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Allgemeine Anmerkungen

Die vorliegende Arbeit ist aufbauend auf die eigens am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie
IT der Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. Holger
Braunschweig angefertigte Arbeit zur Erlangung des akademischen Grades Master of Science
mit dem Titel ,Synthese und Reaktivitat des cAACMe_gtabilisierten Dihydrodiborens” entstan-
den. Ausgewdhlte Ergebnisse werden daher erneut abgebildet, aufgegriffen und vervollstandigt,
sowie in einen iibergeordneten Kontext gesetzt.

Hinsichtlich der vielseitig diskutierten Schreibweisen von Lewis-Sdure-Baseverbindungen wur-
de sich im Rahmen der vorliegenden Arbeit gegen formale Ladungen entschieden. Zudem
werden Donor-Akzeptor-Bindungen mit entsprechenden Pfeilen veranschaulicht, solange keine
Mehrfachbindungscharakter vorliegt.1-3!

Experimentelle Anmerkungen

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Reaktionen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Dar-

tiber hinaus erfolgten die Synthesen unter einer Argonatmosphare.

Die Resultate der Einkristallrontgenstrukturanalysen sind abgesehen von den Verbindungen
7, 34a und 42—44 allesamt im Rahmen dieser Arbeit entstanden. Fiir die namentlich erwihn-
ten Verbindungen konnten identische Konnektivitdten und Strukturparameter im Festkorper
festgestellt werden, weshalb von einer erneuten Aufnahme der Daten abgesehen wurde. In
der grafischen Darstellung wurden stets ausgewéhlte Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50% abgebildet. Die borgebundenen Wasserstoffatome wurden frei verfei-
nert und symmetriedquivalente Positionen sind mit * gekennzeichnet. Losungsmittelmolekiile
sind, sofern keine direkte Wechselwirkung mit dem Hauptmolekiil besteht, nicht abgebil-
det.

Quantenchemische Anmerkungen

Alle quantenchemischen Berechnungen erfolgten, soweit nicht anders angegeben, eigenstandig
und mittels B3LYP als Methode und def2-SVP als Basissatz, lediglich fiir die TD-DFT-Unter-
suchungen wurde auf cam-B3LYP gewechselt und neben Def2-SVP als verwendeten Basissatz
auf Dispersionskorrekturen (GD3BJ) zurijckgegriffen.[4‘9] Als Softwarepaket wurde Gaussian
16 genutzt in den Revisionen A.03, B.01 und C.01.11-12] Ausgangspunkt fiir die theoretischen
Studien waren die erhaltenen Strukturen im Festkorper inklusive der unmittelbar an das Molekiil
koordinierenden Losungsmittelmolekiile. Die Optimierung erfolgte in der Gasphase und ein
Minimum auf der Potentialhyperfliche wurde mittels Frequenzberechnung verifiziert. Kationen
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt und weisen in den gezeigten Orbitalen
keine Beitrage auf.



Als Referenz der berechneten !'B-NMR-Verschiebungen diente B,H und die Bestimmung erfolg-
te dabei ausgehend von, in der Gasphase, optimierten Strukturen mittels der Gauge-Independent-
Atomic-Orbitals-Methode (GIAO-Methode) von Gaussian 16.[13-16]

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden sowohl die Mayer-Bindungsordnungen bestimmt, als
auch entsprechende natiirliche Bindungsordnungen der Natural Resonance Theory (NRT)-Analyse
entnommen und sind als dimensionslose Grofen angegeben.['7-22 Sofern die Atomanzahl zur
Durchfiihrung der NRT-Analyse zu grofd war, erfolgte diese als single point-Rechnung unter
Verzicht auf grofie Substituenten in der Peripherie. CHelpG-Partialladungen wurden mittels

Multiwfn ermittelt.[2324]

Abbildungen der Orbitale wurden mit einem ISO-Wert von 0.06 erstellt, wobei der Farbcode der
Atome mit den Grafiken der Einkristallstrukturanalysen tibereinstimmt.
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1 Einleitung

Elektronenpaare sind fiir viele chemischen Reaktionen, sowie zahlreiche intra- beziehungsweise
(bzw.) intermolekulare Wechselwirkungen von grofier Bedeutung und treten auf, wenn zwei
Elektronen ein gemeinsames Orbital populieren. Weisen mehrere Orbitale identische relative
Energien auf, so erfolgt im Sinne der Hundschen Regel zunéchst die einfache Besetzung aller mit
parallelem Elektronenspin, ehe die weiteren Elektronen gemifs dem Pauli-Prinzip antiparallel in

jene Orbitale einsortiert werden.[?]

Wiéhrend freie Elektronenpaare zumeist an einem Atom lokalisiert sind, weisen Bindungs-
elektronen eine deutlich diffusere Verteilung entlang der interatomaren Bindungsachse auf
und dienen meist zum Erreichen eines Elektronenoktetts der beteiligten Atome. Die binden-
de Interaktion wird dabei in erster Ndaherung nach dem Beitrag der jeweiligen Atome for-
mal in ionisch, kovalent und dativ unterteilt. Wahrend eine ionische Bindung durch den
vollstindigen Ubertrag eines Elektrons von einem zum anderen Bindungspartner gekenn-
zeichnet ist, wird die klassische kovalente Bindung durch je ein Elektron von beiden Bin-
dungspartnern charakterisiert. Eine dative Bindung ist hingegen typischerweise durch die
Wechselwirkung eines freien Elektronenpaars mit einem leeren Orbital des Bindungspartners

gekennzeichnet.[%]

Verbindungen bei denen Atome beteiligt sind, die kein formales Elektronenoktett aufweisen,
erfordern hiaufig eine Handhabung unter Inertgasatmosphére oder eine elektronische bzw. steri-
sche Stabilisierung, da sie in der Regel iiberaus reaktiv sind.[?”! Gleichzeitig ist die hohe Reakti-
vitdt derartiger Verbindungen von grofiem Interesse und weckt so Bestrebungen die Darstellung
und mogliche Anwendungen ndher zu untersuchen. Von zentraler Bedeutung zur elektroni-
schen Stabilisierung hochreaktiver Verbindungen sind jene dativen Bindungen zwischen leeren
und doppelt besetzten Orbitalen in Form sogenannter Lewis-Séaure-Basenaddukte.?8! Im Fol-
genden soll zunéchst die Darstellung einer Lewis-Base am Beispiel des Kohlenstoffs beleuchtet
werden und im Anschluss steht der Einsatz dieser Verbindungsklasse zur Stabilisierung reakti-
ver Lewis-Sduren mit dem Hauptaugenmerk auf der Synthese und Reaktivitdt niedervalenter
borhaltiger Verbindungen im Mittelpunkt.



1 Einleitung

1.1 Cyclische Alkyl(amino)carbene

Tragt ein neutrales Kohlenstoffatom nur zwei kovalent gebundene Substituenten, so ergeben
sich fiir die {ibrigen freien Elektronen innerhalb der verbleibenden Valenzorbitale vier mogliche
Konfigurationen die, wie folgt, unterschieden werden kénnen (Schema 1.1). Einerseits kann sich
je ein Elektron in einem der Orbitale befinden wobei das Kohlenstoffatom durch die orthogonale
Ausrichtung der beteiligten p-Orbitale eine lineare Geometrie anstrebt, andererseits ist die
Lokalisierung beider Elektronen in einem gemeinsamen Orbital moglich, was zur Abwinklung
des Molekiils fiihrt.[?’] Fiir das erste, offenschalige Szenario kann noch zwischen einem Triplett-
(Schema 1.1, A) und einem Singulett-Grundzustand (Schema 1.1, B) unterschieden werden.
Hierbei ist die Besetzung mit parallelen Elektronenspins im Sinne der Hundschen Regel, das heifst
der Triplett-Grundzustand, favorisiert.*") Die zweifache Besetzung eines Orbitals erlaubt unter
Einhaltung des Pauli-Prinzips nur einen geschlossenschaligen Singulett-Grundzustand, jedoch
ist es moglich die gepaarten Elektronen in zwei unterschiedlichen Orbitalen zu lokalisieren.?”!
Zum Einen kann es sich dabei um ein spz-Hybridorbital handeln (Schema 1.1, C), zum Anderen
erweist sich die doppelte Besetzung des leeren, senkrecht dazu stehenden p-Orbitals (Schema 1.1,

D) als energetisch weniger giinstige Variante.!!

3 ( it (b
S S 6D o
A B C D

offenschaliges Triplett ~ offenschaliges Singulett  geschlosssenschalige Singuletts
Schema 1.1: Mogliche elektronische Konfigurationen von Carbenen.3!]
Unter den dargelegten, moglichen elektronischen Grundzustidnden und Besetzungen werden
der offenschalige Triplett-Grundzustand (Schema 1.1, A) bzw. der geschlossenschalige Singulett-
Grundzustand (Schema 1.1, C) mit doppelter Besetzung des sp?>-Hybridorbitals als haufigste
Varianten beobachtet. Zur Diskriminierung zwischen diesen beiden Grundzustdnden ist, bei
identischem Substitutionsmuster am Kohlenstoffatom die Spinpaarungsenergie von grofier
Bedeutung, welche letztlich dafiir verantwortlich ist, ob sich zwei Elektronen in einem Orbital
mit antiparallelen Spins ausrichten oder die Ausrichtung gemaf3 eines Triplett-Grundzustandes
energetisch giinstiger ist. Dariiber hinaus kann durch die Einbindung des Carbens in ein Ring-
system der Singulett-Grundzustand aufgrund seiner starker gewinkelten Geometrie forciert
werden.3234] Ferner lasst sich der elektronische Grundzustand des Carbens durch die me-
someren und induktiven Effekte der Substituenten am Carbenkohlenstoffatom beeinflussen.
Eine Donation von Elektronendichte entlang des o-Geriists hin zum zentralen Kohlenstoffa-
tom stabilisiert im Allgemeinen den elektronischen Triplett-Grundzustand A aus Schema 1.1.
Daher werden Triplett-Carbene typischerweise mit c-Donoren wie Wasserstoffatomen oder

Alkylgruppen beobachtet.[3!]
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Demgegeniiber ermdglichen elektronegative Substituenten, die zudem {tiber freie Elektronenpaa-
re verfiigen und daher in der Lage sind 7r-Elektronendichte zum Carbenkohlenstoffatom zu do-

nieren, die Stabilisierung des Singulett-Grundzustands C aus Schema 1.1.131]

Neben elektronischen Aspekten, tragen auch sterische Effekte zur Bevorzugung eines elektroni-
schen Grundzustands bei. So erzwingen sterisch anspruchsvolle Substituenten am Kohlenstoffa-
tom zumeist einen Triplett-Grundzustand, da hier aufgrund der sp-Hybridisierung ein maxima-

ler Bindungswinkel von 180° realisiert werden kann.[3%3!

In beiden Fallen ergibt sich ein Elektronensextett am Kohlenstoffatom, weshalb diese Sub-
stanzklasse mit ihrer Stammverbindung dem Methylen (:CH,) erstmals 1956 von Winstein, von
Doering und Woodward als Carben bezeichnet wurde.[”1 Bereits in den 1890er Jahren konn-
ten diverse Reaktionen beschrieben werden, in welchen Carbene als zentrale intermediér ge-
bildete Spezies von Bedeutung waren.’4% Allerdings gelang es erst in den 1960er Jahren
Verbindungen dieser Substanzklasse mit einem Triplett-Grundzustand mittels Elektronen-Spin-
Resonanz (ESR)-Spektroskopie zu charakterisieren und so alle Zweifel an deren Existenz zu
beseitigen.[??4174] Ebenfalls 1960 beschrieb die Gruppe um Wanzlick das Gleichgewicht eines
freien Carbens mit seiner dimeren Form und begriindete damit das Wanzlick-Gleichgewicht,
welches jedoch erst in den 2000er Jahren durch Arbeiten von Denk, Lemal und Hahn abschlieffend

bewiesen werden konnte.[45-48]

In freier Form waren Carbene lange nicht zugéanglich, konnten allerdings in der Koordinations-
sphire von Ubergangsmetallen stabilisiert werden. Den Meilenstein stellt dabei die Arbeit von
Fischer aus dem Jahr 1964 dar, der erstmals einen Ubergangsmetallcarbenkomplex darstellen und
als solchen charakterisieren konnte. Es gelang dabei in einer zweistufigen Reaktion durch die
Umsetzung von Wolframhexacarbonyl mit Phenyllithium und anschliefender Methylierung mit
Trimethyloxonium-Tetrafluoroborat einen Carbonylliganden in ein Carben zu tiberfiihren.[*’]
Hinsichtlich des elektronischen Grundzustandes des freien Carbens innerhalb des Komple-
xes handelt es sich um ein Singulett. Daraus ergeben sich fiir die Wechselwirkung mit dem
Metallatom zwei wesentliche Komponenten, die in Schema 1.2-a gezeigt sind. Einerseits er-
folgt eine o-symmetrische Interaktion aus dem besetzten sp?-Hybridorbital des Carbens in
das leere dz2-Orbital am Metall. Andererseits doniert das Ubergangsmetall einen Teil seiner
Elektronendichte in Form einer rr-Riickbindung in das leere p-Orbital am Carben. Es resultiert
eine formale Doppelbindung zwischen dem Liganden und dem Zentralatom, welche aus zwei

Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen aufgebaut ist.[>l

Liegt das Carben in einem Triplett-Grundzustand vor, so ergibt sich beim Blick auf die Bindungs-
situation ein anderes Bild (Schema 1.2-b). Dabei kommt es zur Ausbildung zweier klassisch
kovalenter Metall-Kohlenstoff-Bindungen mit einem Beitrag von je einem Elektron pro betei-
ligten Bindungspartner. In Analogie zur Wechselwirkung der Singulett-Carbene mit einem
Ubergangsmetall lassen sich diese Bindungen anhand ihrer Symmetrie ebenfalls als o- und
rt-Bindung klassifizieren. Die beteiligten Orbitale sind allesamt einfach besetzt und es handelt
sich dabei ebenso um das, in diesem Fall, einfach besetzte spz—Hybridorbital und das p-Orbital
am Carben, sowie die entsprechenden Orbitale geeigneter Symmetrie am Metall, namentlich
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Schema 1.2: Bindungssituation in Fischer- (a) und Schrock-Carbenkomplexen (b), angelehnt an
das Dewar-Chatt-Duncanson-Modell.[50-54]

das dz2- und das dxz-Orbital. Ein solches Strukturmotiv konnte erstmals 1974 von Schrock und
Mitarbeitern synthetisiert und charakterisiert werden.>!

Hinsichtlich ihrer Struktur und den elektronischen Eigenschaften unterscheiden sich beide
Carbentypen innerhalb der Ubergangsmetallkomplexe deutlich. Singulett-Carbene sind elek-
trophiler Natur und weisen zur Stabilisierung ihres Grundzustands meist Heteroatome als
kovalente Bindungspartner des Carbenkohlenstoffatoms auf. Demgegentiber sorgt die Multi-
plizitat von 3 bei Triplett-Carbenen fiir einen nucleophilen Charakter des Carbens und wird
typischerweise durch Kohlenstoffatome in direkter Nachbarschaft begiinstigt.’"! Zur besse-
ren Unterscheidbarkeit beider Carbentypen innerhalb von Ubergangsmetallkomplexen, wer-
den diese in Abhéngigkeit ihres elektronischen Grundzustandes benannt. Singulett-Carbene

heifSen daher Fischer-Carbene, wohingegen Triplett-Carbene als Schrock-Carbene bezeichnet
werden.[4955-5]

Die ersten stabilen, freien Carbene auerhalb der Koordinationssphire eines Ubergangsme-
talls konnten schliefilich 1988 von Bertrand und Mitarbeitern isoliert werden und Arduengo
gelang es zwei Jahre spéter, durch die Verwendung sterisch anspruchsvoller Adamantylreste
(Ad) zur kinetischen Stabilisierung, erstmals ein freies Carben im Festkorper zu charakterisie-
ren (Abbildung 1.1-a).10961] Als zentrales Strukturmotiv bediente sich Arduengo hierbei dem
Stickstoff-Heterocyclus Imidazol, weshalb die neu geschaffene Substanzklasse N-heterocyclische
Carbene oder kurz NHCs genannt wurde. In Anlehnung an das Imidazolgeriist und seinen un-
gesdttigten Charakter, sowie die stickstoffgebundenen Substituenten wurde Arduengos” Carben
spéter als ,IAd” bezeichnet, seinen gesittigten Verwandten wird ein , S” vorangestellt (Abbil-
dung 1.1-b IDip und SIDip). Neben dem sterischen Anspruch wurden elektronendonierende
Substituenten mit grofier Elektronegativitat als kovalente Bindungspartner des Carbenkohlen-
stoffatoms genutzt, um so den Singulett-Grundzustand der Molekiile gemafs Abbildung 1.1-a

zu stabilisieren.
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Abbildung 1.1: Elektronische Situation eines NHCs (a) und berechnete energetische Lage der
relevanten Grenzorbitale (LUMO = Lowest unoccupied molecular orbital, HO-
MO = Highest occupied molecular orbital) ausgewdhlter NHCs und eines cylisches
Alkyl(amino)carbens (cAACs) auf BP86/def2-TZVPP-Niveau nach Radius et
al.(b) (Ad = Adamantyl, Dip = 2,6—Diisopropylphenyl).[62]

Tragende Rollen werden dabei unter anderem zwei synergistischen Effekten, dem —I- und
dem +M-Effekt, zuteil, die den Singulett-Grundzustand mafigeblich stabilisieren. Aufgrund
der hoheren Elektronegativitdt des Stickstoffatoms gegentiiber dem Carbenkohlenstoffatom,
ist dieses in der Lage, entlang der o-Bindung Elektronendichte an sich zu ziehen und so das
entsprechende sp?-Hybridorbital zu stabilisieren. Diese Delokalisation sorgt fiir eine geringere
Elektronendichte in Kernndhe und fiihrt zur energetischen Absenkung des Highest Occupied
Molecular Orbitals (HOMOs), da die sp?>-Hybridorbitale im Vergleich zum leeren, senkrecht
stehenden p-Orbital hoheren s-Charakter besitzen.>!

Zur weiteren Stabilisierung des Singulett-Grundzustandes tragt der +M-Effekt bei. Hierbei
kommt es zu einer r-symmetrischen Donation von Elektronendichte des Stickstoffatoms tiber
das freie Elektronenpaar in das leere p-Orbital am zentralen Carbenkohlenstoffatom. Eine
partielle Population dieses Orbitals resultiert in der Anhebung des Lowest Unoccupied Molecular
Orbitals (LUMOs) auf der Energieskala.ml

Die energetische Lage der Grenzorbitale ist von entscheidender Bedeutung fiir die elektroni-
schen Eigenschaften der NHCs. Wahrend Arduengo ein Imidazol als elementaren ungesattigten
Heterocyclus des Carbens nutzte, sorgt die Verwendung des gesittigten Analogons, in Form
eines Imidazolidins, als zentrale Einheit fiir eine Verringerung des HOMO-LUMO-Abstandes.
Eine mogliche Begriindung hierfiir liegt im aromatischen Charakter des ungesittigten Vertreters.
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Beispielsweise wird so im Falle des IDip, mit dem ungesattigten Heterocyclus Imidazol, durch
Delokalisation der 7t-Elektronendichte der C—C-Doppelbindung im Riickgrat das vakante
p-Orbital am Carbenkohlenstoffatom populiert und so das LUMO im Vergleich zum gesittigten
Imidazolidin im SIDip destabilisiert.3!]

Ein Wechsel zum gesittigten Vertreter hebt die Aromatizitit auf, nun wirken lediglich die
mesomeren Effekte der beiden a-standigen Stickstoffatome und es kommt daher zu einer ge-
ringfiigigen Stabilisierung des LUMOs. Dariiber hinaus kommt es zu einer Destabilisierung des
HOMGOs, da die induktiven Effekte der beiden Stickstoffatome verringert werden. Als Ursache
ist hierfiir die sp®-Hybridisierung der Kohlenstoffatome im Riickgrat des Imidazolidingeriists
zu nennen, da durch den verringerten s-Charakter des sp3-hybridisierten Atoms gegeniiber
einer sp?-Hybridisierung im ungesttigten Vertreter die Elektronegativitit reduziert wird.[®%!
Die Konsequenz daraus ist eine stiarkere Polarisierung der entsprechenden C—N-Bindungen im
Riickgrat der Verbindung, weshalb die Stickstoffatome einen geringeren Elektronenzug auf das

nach wie vor sp?-hybridisierte Carbenkohlenstoffatom austiben.

Durch Substitution eines Stickstoffatoms im Imidazolidin mit einem quartdren Kohlenstoffatom,
lasst sich die energetische Lage der Grenzorbitale des Carbens weiter beeinflussen. Der Alkylrest
agiert im Gegensatz zum Stickstoff-Substituenten als o-Donor und hebt dadurch das HOMO an.
Zeitgleich existiert nur noch ein 7t-Donor in direkter Nachbarschaft zum Carbenkohlenstoffatom,
was, im Vergleich zu den NHCs, eine stabilisierende Wirkung auf das LUMO hat. Diese neue
Substanzklasse wird cylisches Alkyl(amino)carben oder kurz cAAC genannt und ist durch einen
Pyrrolidinring als Grundgeriist gekennzeichnet.

Da die NHCs und cAACs Singulett-Carbene sind, gehoren sie innerhalb ihrer Ubergangsme-
tallcarbenkomplexe ebenso zur tibergeordneten Verbindungsklasse der Fischer-Carbene und
wechselwirken mit einem adédquaten Fragment tiber eine o-Hin- und eine 7r-Riickbindung
gemdfs Schema 1.2-a. Fiir eine starke Wechselwirkung ist die Lage der Grenzorbitale des Carbens
aus Abbildung 1.1-b relativ zu den Orbitalen passender Symmetrie und Besetzung am ent-
sprechenden Bindungspartner entscheidend. Ein energetisch hochliegendes HOMO ermoglicht
einen Donation des Carbens in ein niedrig liegendes, leeres Orbital am Akzeptor. Demgegen-
iiber erlaubt ein energiearmes LUMO am Carben eine ausgepragte rr-Riickbindung von einem

besetzten Orbital des Fragments ausgehend.

Auf dieser Grundlage ist ein ungesattigtes NHC der schwéchste o-Donor und 7r-Akzeptor. Das
gesattigte NHC verfiigt iiber bessere Fahigkeiten in diesen Kategorien und das cAAC stellt in
beiden Aspekten den Spitzenreiter dar.[046%]

Zur Unterscheidung und Quantifizierung der sterischen Parameter von Carbenen, kann das
durch den Carbenliganden verdeckte Volumen in Anlehnung an den Tolmanschen Kegelwinkel
herangezogen werden.[®%”l Dieses Modell approximiert den sterischen Anspruch eines Ligan-
den, indem das durch ihn belegte Volumen einer Kugel mit einem Radius von 2 A um das Zen-
tralatom mittels quantenchemischer Methoden berechnet wird.[®8-70l



1.1 Cyclische Alkyl(amino)carbene

Um die elektronischen Eigenschaften experimentell zu quantifizieren wurden mannigfalti-
ge Methoden entwickelt, die es erlauben Donor- und Akzeptoreigenschaften sowie weitere
Gesichtspunkte genauer zu beleuchten.[%#7172] Einen Ansatz stellt vor diesem Hintergrund
der Tolman Electronic Parameter (TEP) dar, welcher urspriinglich der Einordnung von Phos-
phanen diente und sich die Konkurrenz der Liganden um die Elektronendichte des Zentrala-
toms eines Ubergangsmetallkomplexes zunutze macht.[”>7¢l Es handelt sich dabei um einen
Komplex mit mindestens einem Carbonylliganden, da sich CO nicht nur als hervorragen-
de Sonde im Rahmen der IR-Spektroskopie eignet, sondern auch ausgepragte o-Donor- und
rt-Akzeptoreigenschaften besitzt. In Abhangigkeit der elektronischen Eigenschaften der weiteren
Liganden wird die Bindung zwischen dem Metall- und dem Kohlenstoffatom der Carbonyl-
funktion gestédrkt oder geschwicht. Diese Beeinflussung der M—C-Bindung wirkt sich direkt
auf die nachgeschaltete C—O-Bindung aus, deren Stdarke anhand der C—O-Streckschwingung
mittels Schwingungsspektroskopie quantifiziert werden kann. So ist es moglich eine Aussa-
ge zur Beeinflussung der gesamten Elektronendichte des Ubergangsmetallkomplexes durch
das Carben zu treffen. Die beiden NHCs aus Abbildung 1.1 liefern dabei in einem Komplex
des Typs [Ni(CO);Carben] A;-Carbonyl-Streckschwingungen bei ¥ = 2052 cm™!, wohingegen
1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3,5,5-tetramethylpyrrolidin-2-yliden (cAACM®) mit ¥ = 2046 cm™
einen kleineren Wert aufweist.?] Je kleiner der daraus abgeleitete TEP desto schwacher ist
die C—O-Bindung und desto mehr Elektronendichte wird somit vom Carbenliganden an das
Zentralatom abgegeben, da beide Liganden um das selbe Orbital konkurrieren. Folglich ist das
cAAC ein starkerer Donor als die NHCs.

Da sich Carbene allerdings besonders durch ihre o-Donor und 7r-Akzeptoreigenschaften aus-
zeichnen und der TEP nur eine ganzheitliche Betrachtung der Elektronendichte liefert, galt es
einen Weg zu finden die beiden Aspekte voneinander zu entkoppeln. Eine einfache Quantifizie-
rung kann hierbei durch die NMR-Spektroskopie geeigneter Carbenaddukte erfolgen. Einerseits
kann durch die Resonanz der Carben-Phosphinidenaddukte im 3! P-NMR-Spektrum eine Aussa-

177

ge zu den -Akzeptorfahigkeiten des Carbens getroffen werden (Schema 1.3-a).l””! Andererseits

liefert die chemische Verschiebung der analogen Carben-Selenaddukte im 7”Se-NMR-Spektrum

eine vergleichbare Aussagekraft (Schema 1.3-b).[78-801

In beiden Féllen reagieren die beobachteten NMR-Kerne sensibel auf die unmittelbare elektroni-
sche und sterische Umgebung. Durch entsprechende mesomere Grenzformeln mit signifikant
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen konnen diese Umstdnde einfach erklart werden
(Schema 1.3-a, -b). Je dominanter die Struktur mit einer exocyclischen C—E-Doppelbindung
ist, desto weiter tieffeldverschoben tritt die entsprechende Resonanz im 3!P- bzw. 77Se-NMR-
Spektrum auf.®!l Anhand dieser NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigt sich, dass
gegentiber den NHCs die Signale der korrespondieren cAAC-Verbindungen stets bei hoherer
chemischer Verschiebung auftreten und somit cAACs starkere 7t-Akzeptoren als NHCs sind. Ge-
méf der Studien von Ganter und Mitarbeitern kann anhand der !Jc s)-Kopplungskonstanten im
77Se-NMR-Spektrum dariiber hinaus eine Aussagekraft zur o-Donorstérke getroffen werden, wo-

bei mit steigender Kopplungskonstante das c-Donorvermdgen zunimmt.!””!
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Schema 1.3: Mesomere Grenzformeln eines Phenylphosphiniden- (a) und Selenadduktes (b)
eines generischen Carbens.!”8!

Die Kombination dieser Befunde mit den TEPs lasst Riickschliisse auf die o-Donorfahigkeit
zu. Da cAACs trotz stirkerer rm-Akzeptanz nahezu identische TEPs wie NHCs aufweisen,
miissen sie ebenso stdrkere o-Donoren sein, damit die Verdnderung der Elektronendichte im
Ubergangsmetallcarbonyl nahezu gleich bleibt.

Die variablen elektronischen Eigenschaften haben den Carbenen sowohl in der Ubergangs-
metall-, als auch in der Hauptgruppenelementchemie einen festen Platz als wichtiger Ligand
bzw. Bindungspartner ermdglicht. Im Allgemeinen zeichnen sich besonders die NHCs gegen-
tiber Phosphanen durch eine hohe kinetische Intertheit und ausgepragte o-Donoreigenschaften
aus. So gelang es, im Grubbs-Katalysator der zweiten Generation durch Substitution eines Phos-
phans durch ein NHC in einem Rutheniumkomplex, dessen Stabilitdt zu erhéhen und zugleich
die Aktivitat als Metathesekatalysator zu steigern. Fiir ihre Arbeiten zur Metathesereaktion wur-
den Grubbs, Chauvin und Schrock 2005 mit dem Nobelpreis fiir Chemie geehrt.[82-84]

cAACs haben sich ebenso als exzellente Liganden fiir eine Vielzahl niedervalenter Ubergangs-
metallverbindungen erwiesen.[028586] Begonders ist hierbei, dass sie durch die starke c-Donation
als Lewis-Base und gleichzeitig als Lewis-Saure durch ihre inhédrente 7t-Akzeptanz wirken kénnen.
Ferner sorgen die sterisch anspruchsvollen a-stindigen Reste der cAACs fiir eine kinetische
Stabilisierung der gebildeten Verbindungen. Die besondere elektronische Situation des Car-
benkohlenstoffatoms der cAACs ermoglicht es diesem dartiber hinaus kleine Molekiile wie
NH; oder CO direkt am Carbenkohlenstoffatom zu aktivieren, eine Eigenschaft die tiblicher-
weise nur Ubergangsmetallen vorbehalten ist und daher als Metallomimetik bezeichnet wird
(Schema 1.4).18187-%3] Element—Wasserstoff-Bindungsaktivierungen verlaufen dabei im Gegen-
satz zu entsprechenden Ubergangsmetallkomplexen nicht konzertiert, sondern schrittweise.
In einem ersten Schritt kommt es zur Wechselwirkung des besetzten sp?-Hybridorbitals des
cAACs mit einem unbesetzten ¢*-Orbital der entsprechenden Element—Wasserstoff-Bindung,
wobei eine Aufweitung, die heterolytische Spaltung und schliefilich der Transfer eines Protons
auftritt. Das dabei entstehende anionische Fragment bildet daraufhin iiber das leere p-Orbital

am Carbenkohlenstoffatom eine Bindung zu diesem aus.
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Schema 1.4: Ausgewdihlte literaturbekannte Aktivierungen kleiner Molekiile durch cAACs, ba-
sierend auf metallomimetischem Verhalten.[8”-8991]

Diese vielseitigen elektronischen Eigenschaften erlauben es, cAACs analog zu den Neben-
gruppenelementen auch Elemente der zweiten und dritten Hauptgruppe in niedervalenten
Verbindungen zu stabilisieren. Prominente Beispiele sind die erstmalige Isolierung einer Berylli-
umverbindung der Oxidationsstufe 0, sowie eine Vielzahl borhaltiger Molekiile mit Boratomen
in den Oxidationsstufen +III bis 0.18>%4] Im Weiteren soll sich dabei auf die Oxidationsstu-
fe +I des Elements Bor fokussiert werden, mit zwei ihrer Vertreter, den Borylenen und den

Diborenen.
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1.2 Synthese und Reaktivitat Lewis-basenstabilisierter Borylene

Wihrend sowohl die Diborene (RB=BR), als auch Borylene (RB:) tiber nur einen kovalent
gebundenen Substituenten verfiigen, besitzen die Diborene eine intakte 7-Bindung zwischen
den beiden Boratomen. Demgegeniiber deutet die Bezeichnung , Borylen” hingegen auf ein freies
Elektronenpaar am Borzentrum hin. Borylene konnen aufgrund dieses freien Elektronenpaars
in Analogie zu den Carbenen als carbenoide Verbindungen bezeichnet werden, weisen jedoch
im Gegensatz zu den Carbenen stets einen Singulett-Grundzustand auf, wobei der geringste
bislang quantenchemisch berechnete Abstand zwischen dem Singulett und dem Triplett eines
freien Borylens fiir das Trimethylsilyl (TMS)-substituierte Derivat bestimmt werden konnte und
8.2 kcal mol~! betragt.[%>]

Borylene sind aufgrund ihrer hochreaktiven Natur in freier Form nur transient und somit
ausschlieflich in der Gasphase oder in Matrices bei tiefen Temperaturen untersuchbar.”7-100l
Ein indirekter Nachweis freier Borylene gelang daher zunachst nur durch die in Schema 1.5
beispielhaft gezeigten Abfangreaktionen mit Alkinen. Hierbei wurde nach vorangegangener
Komproportionierung unter thermischen Bedingungen oder Photolyse ausgewihlter Bora-
ne die Bildung des 1,4-Diborinins I (Schema 1.5-a) oder des Borirens II beobachtet (Sche-
ma 1.5-b).10771%] Wird kein Abfangreagenz zugesetzt, so sind Borylene in der Lage C—O-,
C—H- und C—C-Bindungen zu aktivieren, wobei sich teilweise statistische Mischungen an

verschiedenen Produkten ergeben.!10/110]
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Schema 1.5: Ausgewdhlte literaturbekannte Abfangreaktionen transienter Borylene mit Alkinen
(TMS = Trimethylsilyl).[107-10]

Um diese hochreaktiven Molekiile schliefilich zuganglich zu machen, bediente sich die Gruppe
um Braunschweig 1995 eines zweikernigen Mangankomplexes zur Stabilisierung der nieder-
valenten, borhaltigen Spezies als verbriickenden Liganden in der Koordinationssphére eines
Ubergangsmetalls.[''112 Wenige Jahre spéter konnte durch die Verwendung eines donierenden

borgebundenen Amins und eines Metallcarbonyls als weiteren Substituenten ebenfalls die Syn-
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these terminaler Borylenkomplexe realisiert werden (Schema 1.6).1131 In beiden Fillen tragen die
elektronenreichen Ubergangsmetalle als Akzeptoren der o-Hinbindung vom Borylenfragment
und als 7t-Donoren in das vakante p,-Orbital des Borylens zur Stabilitdt der Verbindungen bei.
Ferner ermoglicht das freie Elektronenpaar des Amins weitergehende Stabilisierung durch eine

rt-Riickbindung zum Boratom.

T™S
Bro.BN(TMS),
Nag[M(CO)s] > (OC)5M=B=N\
M=Cr, W T™S

Schema 1.6: Erstmalige Darstellung eines terminalen Metallborylenkomplexes durch
Salzeliminierung.['3]

Ubergangsmetallfreie Borylene konnten zunichst durch die Gruppen um Braunschweig und
Robinson indirekt {iber beobachtete Folgereaktionen belegt werden, welche Riickschliisse auf
die Bildung transienter Borylene auf nasschemischem Weg zulassen.[''#115] Von zentraler Be-
deutung war dabei die Verwendung von NHCs als stabilisierende Lewis-Basen. So konnte
durch Reduktion von Carbenaddukten ausgewidhlter Halogenborane aus den isolierten Re-
aktionsprodukten auf die voriibergehende Existenz der niedervalenten Borylene geschlossen
werden.

Die Darstellung der cAACs und deren Boranaddukte erlaubte es schliefSlich der Gruppe um
Bertrand das erste Borylen aulerhalb der Koordinationssphire eines Ubergangsmetalls zu iso-
lieren und vollstindig zu charakterisieren.!''*1181 Wihrend Robinson und Mitarbeiter bereits
2007 zeigen konnten, dass das NHC-Addukt von Tribromboran unter reduktiven Bedingun-
gen, neben der Abstraktion von Wasserstoffatomen aus dem Medium, zur Kniipfung einer
B—B-Bindung fiihrt, resultiert unter vergleichbaren Bedingungen die Umsetzung des entspre-
chenden cAAC-Addukts III ebenso in der Abstraktion eines Wasserstoffatoms, allerdings unter
Bildung des zweifach cAAC-stabilisierten Borylens IV (Schema 1.7).1118119]

¥ B KC CAACTY CAACSY:
: r 8 ! -
cAACO—>B7 > -E! Dip- ™™
\ AN
Br CAACCY H
m v

Schema 1.7: Erstmalige Darstellung eines iibergangsmetallfreien Borylens (IV) durch Reduktion
eines cAAC-Addukts von BBr; (III).[118]

Maf3geblich fiir die Stabilisierung des reaktiven Borylens sind die beiden cAACs, welche auf-
grund ihrer besseren o-Donation und vor allem der ausgepragteren r-Akzeptanz gegeniiber
den NHCs ideal fiir die Delokalisation der Elektronendichte vom Boratom {tiber beide Carbene
geeignet sind. Daraus resultierend ist die transient gebildete Borylenspezies mit nur einer Lewis-
Base langlebig genug um durch ein weiteres Aquivalent cAAC abgefangen zu werden und so in

der Lage das isolierte Hydroborylen IV zu bilden.[8!

Um die transiente Darstellung freier Borylene und so die mutmaflich radikalische Abstraktion

aus dem Medium zu vermeiden etablierte die Gruppe um Bertrand einen Syntheseweg, der einen
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1 Einleitung

rationalen Zugang zu Borylenen ermoglicht (Schema 1.8). Hierzu wurde zunéchst ein Hydrid
am Boratom des Boran-Carbenaddukts V gegen ein Triflat ausgetauscht, welches in einem
néchsten Schritt durch eine zweite geeignete Lewis-Base verdrangt wird. Am dabei gebildeten
basenstabilisierten Boroniumkation kann dann erneut die Substitution eines Hydrids durch
ein Triflat vorgenommen werden und die abschliefSfende Reduktion erlaubt die Isolierung der
jeweiligen zweifach Lewis-basenstabilisierten Borylene. Neben dem rationaleren Zugang und
Ausbeuten von iiber 80% im letzten Schritt erlaubt dieser Ansatz die Einfithrung unterschiedli-

cher Lewis-Basen am niedervalenten Borzentrum.!120!

L (cAACEY:
®

H 1. MeOTf L' 1. HOTf . BIPr:

P H 2.1 H o 2. KCg ; .

L—-B5~ - L_.é/ oTf - Q Pro - Pr
\ \ 2PN
: : R
L = cAACEt (V) L = BI'Pr, BAC L = BI'Pr, BAC
BAC:
('Pr)oN - N('Pr)2

Schema 1.8: Literaturbekannte Darstellung unsymmetrischer Hydroborylene (OTf = Trifluor-
methylsulfonat).[12]

Im Verlauf der folgenden Jahre konnte eine Vielzahl neuer Borylene dargestellt werden, deren
stabilisierenden Lewis-Basen, neben den Carbenen, um die Substanzklasse der Phosphane erwei-
tert werden konnte.l'21126] Unter anderem konnten die fluor-, chlor- und bromsubstituierten
Borylene durch die Gruppen um Xie, Braunschweig und Roesky dargestellt werden.[124127,128]
Dariiber hinaus gelang es zundchst der Gruppe um Bertrand 2014 und wenig spater Hudnall
und Mitarbeitern Borylene darzustellen, welche formal nur tiber eine Base zur Stabilisierung
verfiigen.[1213%] Hierbei war ein Amin als kovalent gebundener Substituent am Borzentrum
die ausschlaggebende Komponente, da das Stickstoffatom tiber sein freies Elektronenpaar als
rt-Donor in das freie p,-Orbital am niedervalenten Boratom fungieren und so das Borylen

zusatzlich stabilisieren kann.

Ferner war es Braunschweig und Mitarbeitern moglich, Verbindungen zu synthetisieren, die in
der Lage sind, Borylene unter gewissen Bedingungen kontrolliert freizusetzen. Einerseits kon-
nen terminale Metallborylenkomplexe bei der Reaktion mit geeigneten Lewis-Basen als Precursor
zur Darstellung neuer Borylene genutzt werden.['31132] So gelingt es gemé8 Schema 1.9-a in Ge-
genwart von CO oder ausgewéhlten Isonitrilen das vom Ubergangsmetallkomplex freigesetzte
Borylenfragment zu stabilisieren und so symmetrische oder unsymmetrische arylsubstituierte
Borylene zu erhalten.['®!l Andererseits erweist sich das Cyanoborylen VI als geeignete Vorstu-
fe, die sich im Festkorper durch Ausbildung tetramerer Strukturen selbst stabilisiert, bei der
Umsetzung mit einem NHC das Borylen als Synthon freisetzt und Verbindung VII zugénglich
macht (Schema 1.9-b).[122]
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1.2 Synthese und Reaktivitit Lewis-basenstabilisierter Borylene

a) TprPr:
L )
L :I Pra o~ Pr P Pr
(OC)sM=B—Tp"" > R ] O
L' = \Tp/Pr O
Pr Pr
M = Mo, Cr L = CO, CNDip, L = CO;

L = CNMe, L = CNMe

b)
cAACMe __ SAACYe CAACHE:
\‘B/C:N\B/ Dip~N/\
Nf \C IMeMe 'M.elMe
Il Il - B
C\ ,N cAACMe”” SCN IMette:
7B‘NEC/B~\ Vil ~NTN
CAACME “CAACMe 2=\

Vi

Schema 1.9: Literaturbekannte Freisetzung transienter Borylene und deren Stabilisierung mittels
Lewis-Basen.!12131]

Ebenso war die Gruppe um Braunschweig erfolgreich bei der Darstellung eines weiteren arylsub-
stituierten Borylens, welches sowohl mittels Freisetzung aus einem addquaten Ubergangsmetall-
komplex (VIII), als auch ausgehend vom Aryl(dihalogen)boran-Carbenaddukt IX synthetisiert
werden konnte (Schema 1.10).[132133] In einer schrittweisen Reduktion mit KCg bildet sich
zundchst das Borylradikal und anschliefsend kann das korrespondierende Borylen generiert
werden, welches in Gegenwart einer geeigneten Lewis-Base abgefangen und als Verbindung X

stabilisiert wird.

Br
;CIO KCg, CO I _Br

cAACMe
- cAACMe— B/

(Me3P)(OC)sFe=—=B—Dur -

B
cAACMe”” pur Dur

Vil X IX

Schema 1.10: Literaturbekannte Synthesen eines Aryl-substituierten Borylens (X) ausgehend
von einem Ubergangsmetallkomplex (VIII) oder dem Carben-Addukt eines Diha-
logenborans (IX) (Dur = 2,3,5,6—Tetramethylpheny1).[131'132]

Die dabei transient generierten zweifach koordinierten Borylene weisen eine geringe Stabi-
litdit und damit einhergehend eine hohe Reaktivitit auf, was Braunschweig und Mitarbeiter
2018 nutzen konnten, um eine Aktivierung von N, zu erzielen (Schema 1.11). Distickstoff
ist wegen der hohen Bindungsdissoziationsenergie von 226 kcal mol™! und der energetischen
Lage seiner Grenzorbitale ein besonders reaktionstrages Molekiil, weshalb fiir dessen Aktivie-
rung tiblicherweise ein hoher Energieeintrag in Form von Warme oder Strahlung notwendig
ist.'3 Braunschweig et al. gelang diese Aktivierung bereits bei Raumtemperatur durch die
Reduktion eines Borylradikals mit Kaliumgraphit unter etwa 4 bar einer N,-Atmosphire zu
Verbindung XI.'3! In Abhéngigkeit vom sterischen Anspruch des borgebundenen Substituen-
ten konnen hierbei unterschiedliche Bindungsmodi beobachtet werden, wobei es mit sterisch
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1 Einleitung

anspruchsvolleren Arylresten zur Verkettung zweier intermedidr gebildeten BN,-Einheiten zum
abgebildeten B,N,-Strukturmotiv aus Verbindung XII kommt (Schema 1.11, rechts).['3%! Die
Alkalimetallionen werden hierbei vom 77-System der Arylsubstituenten am Boratom (XI) oder
dartiber hinaus vom Dip-Substituenten des Carbens und den Stickstoffatomen der N, Kette
(XII) koordiniert.

Dlur----K Tip K,
\‘ X | "' .

/B\ "N\ /L B KCg, Ng | KCB, N2 _ /B\ /N\ /N\ ,‘L
Lf/ \*N'/ ~N B'/ - B > L—/ \*N'/ \*N'/ \*B'/

! 2PNp N |

. L AN e

K----Dur K Tip

X L = cAACMe, L = cAACMe, Xl

R = Dur, X = Br R = Tip, X =Cl

Schema 1.11: Literaturbekannte Aktivierung von N, durch transiente Borylene (Tip = 2,4,6-
Triisopropylphenyl).[133135]

Mit Blick auf die elektronische Situation im Verlauf der Reaktion lassen sich hierbei klare Paral-
lelen zu Ubergangsmetallkomplexen ziehen, weshalb den Borylenen ein metallomimetischer
Charakter zukommt. Dieser konnte bereits 2014 erstmals von der Gruppe um Bertrand anhand

(1291 Das aminsub-

eines zweifach koordinierten Borylens demonstriert werden (Schema 1.12-a).
stituierte Borylen XIII ist in der Lage, sowohl mit CO, als auch mit H, zu reagieren, wobei die
Bildung beider Reaktionsprodukte XIV und XV im Rahmen des Dewar-Chatt-Duncanson-Modell
als Bindungssynergismus erklart werden kann. Es ergibt sich hierfiir eine Kombination aus
einer o-symmetrischen Wechselwirkung des Reagenzes mit dem vakanten sp?-Hybridorbital
am Borylen und zugleich doniert das Borylen aus dem zweifach besetzten p-Orbital Elektro-
nendiche in antibindende Orbitale geeigneter 7-Symmetrie am diatomaren Substratmolekiil.
Beide Orbitalinteraktionen tragen so zur Schwachung der entsprechenden interatomaren Bin-
dung bei und ermoglichen die Ausbildung neuer Bindungen zum Borylenzentrum gemaf3

Schema 1.12-b.

Nachdem die ausgeprégte Reaktivitét in situ generierter Borylene ausgiebig dargelegt werden
konnte (vide supra), soll im Weiteren ein Blick auf die Reaktivitdt der isolierten Analoga gewor-
fen werden. Mit der Freisetzung und anschlieffenden Stabilisierung der transienten Borylene
ausgehend von Ubergangsmetallkomplexen, konnte in Form der Lewis-Basensubstitution, be-
reits eine erste typische Reaktivitdt dieser Substanzklasse in Schema 1.9-a und Schema 1.10

veranschaulicht werden.
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1.2 Synthese und Reaktivitit Lewis-basenstabilisierter Borylene

a)
co
co |
> .
i B\N ™S
N(TMS)2 ( ? R (CAACOYH):
! XIV
.Ei -] AV
: Dip~n*
L H H N7_/\$
c Ha i _H |
L = cAACSY (XIIl) I - .
\ PN
N(TMS) R N(TMS),
XV
b)
/F\ /E\
R\l R\l
0 o) 0! o) —
N=—N —
s (¢ e <=(f_c=o
N7 N4

Schema 1.12: Literaturbekannte Aktivierung von CO und H, durch ein zweifach koordiniertes
Borylen und relevante Orbitalwechselwirkungen zur Aktivierung kleiner Molekii-
le wie N,, CO und H, an Borylenen.[?’]

Neben dem Austausch eines Ubergangsmetallfragments mit CO oder einer Isonitrileinheit ist
es auch an den metallfreien Borylenen moglich, eine derartige Substitution zu realisieren, wie
die Gruppe um Braunschweig zeigen konnte (Schema 1.13).1124132136] Eiir diese Transformati-
on haben sich zwei grundsatzliche Konzepte etabliert. Einerseits kann die B—CO-Bindung
eines Borylens durch Bestrahlung geschwicht werden und erlaubt so den Austausch von
CO mit einem entsprechenden anderen Substituenten, analog zu Ubergangsmetallcarbonylen.
Andererseits eignen sich Phosphane als Lewis-Basen am Borylen ebenfalls zur Substitution,
da sie bereits bei Raumtemperatur oder unter thermischer Belastung dissoziieren und auf
diesem Weg in Anwesenheit einer geeigneten Lewis-Base durch diese verdrangt werden kon-

nen.

L L L
:| L, hv | L', evtl. AT :|

..B ..B > ..B
cAACMe”” pur cAACMe”” R cAACMe”” R N
L =CO, R = Dur, L = PMes, R = CI, L = IMeMe;

L = IMe, CN*Bu, Pyr L = PMeg, R = B(NMey),, NMe
L = CO, CNXyl, DMAP

Schema 1.13: Literaturbekannte Substitutionen einer Lewis-Base an Borylenen.[124132136]
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1 Einleitung

Nicht nur die Substitution einer Lewis-Base am Boratom ist moglich, sondern auch die Reaktion
der Boryleneinheit als Lewis-Base.[121137138] Auferund der geringen Elektronegativitit eignen
sie sich als starke o-Donoren in Ubergangsmetallkomplexen und sind in Form von zweifach
basenstabilisierten Borylenen isoelektronisch zu Aminen und Phosphanen. Ob ein Borylen
als Elektronenpaardonor geeignet wirken kann, hangt dabei mafigeblich von zwei Faktoren
ab. Zum Einen kann der sterische Anspruch der eingesetzten borgebundenen Substituenten
eine Koordination erschweren. Zum Anderen sorgen starke 7t-Akzeptoren am Boratom, wie
exemplarisch cAAC, fiir eine Delokalisation der Elektronendichte, wodurch der Lewis-basische
Charakter reduziert wird. Vermutlich wiegt der erste Faktor schwerer, da selbst das zweifach
cAAC-stabilisierte Hydroborylen bereitwillig mit Bronsted-Sduren, jedoch nicht mit Lewis-Sduren
reagiert.[''®] Aus den angefiihrten Thesen lassen sich die Beispiele aus Schema 1.14 gut erklaren,
da vor allem Borylene mit kleinen und weniger 7r-aciden Lewis-Basen, im Vergleich zu cAAC,
bereitwillig mit Ubergangsmetallfragmenten reagieren.

@

IDip
M L | Oxa:
i L ML' : IDip-AuCl Au N

L—-B* = .B > i oxa | O =0
\ L \R Oxa—B
R \
Ph
L = Oxa, R = Ph, ML = Cr(CO)s(thf), M = Cr(CO)s; XVl

L = Oxa, R = Ph, ML = (PPhs)AuCl, M = AuCl;
L = CNDip, R = Dur, ML = M = GaCl,, GaBrs, Galg

Schema 1.14: Ausgewdhlte literaturbekannte Darstellungen von Metallkomplexen mit zweifach
basenstabilisierten Borylenen als Liganden.[121/137/138]

Je nach gewéhlter Lewis-Sdure kann es bei der Umsetzung mit einem Borylen ebenso zur Oxida-
tion des Boratoms kommen, was den stark reduzierenden Charakter der Borylene hervorhebt.
Wie Kinjo et al. zeigen konnten, wird in Gegenwart eines Borylens fiir die Miinzmetallchloride
der Oxidationsstufe +1 stets die vollstindige Reduktion zum elementaren Metall beobachtet.!'%]
Erst durch geeignete starke Donorliganden in der Koordinationssphire des Ubergangsmetalls
gelingt es, das Gruppe 11 Metall an das Borzentrum zu binden. Hierbei kann es neben der
reinen Koordination ebenso zur Oxidation des Boratoms kommen, was anhand des in Sche-
ma 1.14, rechts gezeigten Radikalkations XVI aus der Reaktion mit einem NHC-Addukt von
Gold(IT)chlorid deutlich wird.

Auch die chemische Einelektronenoxidation des Boratoms durch geeignete Oxidationsmittel ist
moglich, wobei es zur Ausbildung von Borylradikalkationen kommt (Schema 1.15).[118128,139]
Dieses Verhalten konnte erstmals von Bertrand und Mitarbeitern an einem doppelt cAAC-stabi-
lisierten Hydroborylen bei der Umsetzung mit der Lewis-Saure GaCl, beobachtet werden.[118]
Eine Besonderheit ergibt sich fiir das Borylen mit Oxazol-2-yliden als stabilisierende Lewis-
Base, hierbei konnte die Gruppe um Kinjo durch die Reaktion mit Silber(I)-Salzen, sowie einem
Aryl(dihalogen)alan nicht das Borylradikalkation isolieren, sondern dessen Dimer, ein Dibo-
ran(6) Dikation, welches vermutlich durch Homokupplung des zunéchst gebildeten Radikalka-

tions entsteht.[139]
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® 2® Mes*
] ) L Ph
: o Ox : Ox v o ° . B
B A == B > | 7 g~ 2A ”\l/\ Y
L R L¥" R /X z
Ph L

L = cAACY, R = H, L = Oxa, R = Ph, Ox = Ag[OTf], A = OTf;
Ox = GaClz, A = GaCly; L=0xa, R=Ph, Ox = Ag[BF,], A = BF,;
L =cAACMe, R=F, L = Oxa, R = Ph,
Ox = Li[B(CgFs5)4), A = B(CgFs)4 Ox = Mes*AICl,, A = AIC,

Schema 1.15: Literaturbekannte Einelektronenoxidationen von Borylenen. 11812813

Die Vielzahl von Beispielen offenbart ein breites Spektrum fiir die Synthese und das Reakti-
onsverhalten der Borylene. Als geeigneter Zugang zu diesen niedervalenten Verbindungen hat
sich besonders die Reduktion entsprechender Boranaddukte mit Halogenen oder Pseudoha-
logenen am Boratom herausgestellt. Die Reaktivitdt umfasst neben einer vielfédltigen Redox-
und Koordinationschemie vor allem die Aktivierung kleiner Molekiile, sowie die Substitution
einer Lewis-Base am zentralen Boratom. Sowohl die Darstellung dieser Substanzklasse, als auch
deren Reaktivitdt deutet gewisse Parallelen zu einer weiteren Klasse borhaltiger Verbindun-
gen der Oxidationsstufe +I an. Dabei handelt es sich um Diborene, homoatomare Bor—Bor-
Mehrfachbindungssysteme, welche iiber je einen kovalenten Substituenten neben einer stabili-
sierenden Lewis-Base an beiden Boratomen verfiigen.
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1 Einleitung

1.3 Synthese von Bor—Bor-Doppelbindungssystemen

Gegeniiber den Borylenen verfiigen die Diborene iiber eine intakte 77-Bindung zwischen den
beiden Boratomen. Erste Ansitze zur Synthese dieser Verbindungsklasse sind grundlegenden
Eigenschaften borhaltiger Verbindungen entnehmbar. Aufgrund der Valenzelektronenanzahl
von drei, bei gleichzeitigem Vorliegen von vier Valenzorbitalen, weisen die meisten neutralen
borhaltigen Verbindungen einen inhdrenten Elektronenmangel auf. Dieser Umstand sorgt fiir
das Lewis-saure Verhalten der meisten Borane und tragt dartiber hinaus dazu bei, dass Molekiile
des Typs E,H, in Dy,-Symmetrie fiir die Elemente der dritten Hauptgruppe eine Besonderheit
im Molekiilorbitalschemata aufweisen (Abbildung 1.2).

E
LUMO
B 22(7* Ea 22(7*
O o LUMO
by Capar . b by
T o + Lt
20 o gbap 2 221 B
ETIE 420 e ETH 420 4
by g by by R by
:l.k _1(7*. . ) :I.k _10—*. .
b e - o
13] B % ]0— 13] 13] ) % 10 131
CH, C,H, CH, BH, B,H, BH,

Abbildung 1.2: Molekiilorbitaldiagramm von C,H, (links) und B,H, (rechts) jeweils in
D2h—5ymmetrie_[140,141]

Wiéhrend das LUMO im Ethenmolekiil antibindender Natur ist, sorgt die um zwei verringerte
Elektronenzahl im Diboran(4) fiir einen bindenden Charakter dieses Orbitals. Dementsprechend
sollte eine Population des LUMOs mit Elektronendichte im Fall der Gruppe 13 Verbindung zu
einer Erhohung der formalen Bindungsordnung fiithren und somit zu einer Verringerung des

interatomaren Abstands der beiden Boratome.

Die Reduktion eines Tetraalkyldiborans(4) gelang erstmals 1981 der Gruppe um Berndt, wobei
die Population des LUMOs der B—B-Bindung zur Bildung des Radikalanions XVII fiihrte,
welches mittels ESR-Spektroskopie charakterisiert werden konnte (Abbildung 1.3-XVII).[142]
Basierend auf diesem Ansatz gelang es Power und Mitarbeitern in den 2000er Jahren die Struktur
der Radikalanionen XVIII und XIX aus Abbildung 1.3 mit einer Bindungsordnung von 1.5 im
Festkorper aufzuklaren. Hierbei zeigte sich eine um etwa 7 pm kleinere B—B-Bindungsldnge
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1.3 Synthese von Bor— Bor-Doppelbindungssystemen

gegeniiber den jeweiligen Ausgangsverbindungen, welche einen B—B-Abstand von 1.70—1.72 A

aufweisen.[143.144]
e o .
Nlp MeCl) Mies
Np”~ B‘\iB/ Np Mo 8\3‘3 _OMe o B\’*B/ o
- ! i
Xvil Xvin XIX

Abbildung 1.3: Ausgewdihlte literaturbekannte Radikalanionen der Diborane(4) (Np = 2,2-
Dimethylpropyl).l142-144]

Nachdem eine Erhéhung der Bindungsordnung durch Reduktion erfolgreich unter Beweis
gestellt werden konnte, gelang es Power bereits 1992 ebenfalls durch die doppelte Besetzung des
ehemaligen LUMOs mittels Zweielektronenreduktion mit elementarem Lithium die entspre-
chenden dianionischen Diborane(4) XX und XXI zu synthetisieren (Abbildung 1.4).1145146] Deren
Stammverbindung, das B,H,Li,, war 1988 Gegenstand theoretischer Arbeiten von Schleyer, wo-
bei dem B,H,Li, eine hohe thermodynamische Stabilitit vorausgesagt wurde.'*”] Fiir XX bzw.
XXI konnte die erhohte B—B-Bindungsordnung aufserdem im Festkorper nachgewiesen werden.
Hierbei ergaben sich interatomare Bor-Bor-Abstande von 1.636(11) A bzw. 1.631(9) A, die also
um etwa 10 pm kiirzer ausfallen, als die typischer Diborane(4). Demgegentiber wird beim Gang
von Ethan zu Ethen eine wesentlich ausgeprégtere Verringerung der C—C-Atomabstinde von
etwa 20 pm bei Ausbildung der C—C-Doppelbindung beobachtet.l'*8] Als Ursachen hierfiir
kann neben der sterischen Wechselwirkung der Arylreste vor allem die elektrostatische Ab-
stofSung zweier benachbarter negativer Ladungen im Diboran(4)-Dianion angefiihrt werden.
Weitere Vertreter dieser Substanzklasse mit Stickstoff-Heterocyclen als borgebundene Substi-
tuenten konnten von der Arbeitsgruppe um Noth (XXII, XXIII und XXIV aus Abbildung 1.4)
dargestellt werden.'*] Tumao und Mitarbeitern gelang es 2010 einen wasserstoffsubstituiertes
Dianion (XXV) zu isolieren und zu charakterisieren. Hierzu bedienten sie sich des sterisch sehr
anspruchsvollen Restes 1,1,3,3,5,5,7,7-Octaethyl-s-hydrindacen-4-yl (Eind), welcher zugleich
die Quelle der borgebundenen Wasserstoffatome darstellt.['>"] Da es sich bei den dianionischen
Diboranen um diamagnetische Molekiile mit einem Singulett-Grundzustand handelt, konnte die
weiterfiihrende Charakterisierung mittels ''B-NMR-Spektroskopie erfolgen, wobei chemische
Verschiebungen von § = 16.5 ppm bis zu 33.0 ppm fiir XX—XXV ermittelt wurden. Erwartungs-
gemdfs wird somit neben dem kiirzeren B—B-Abstand gleichzeitig eine starke Verschiebung
der ''B-NMR-Resonanzen zu hohem Feld im Vergleich zu den entsprechenden Diboranen(4)
(6 =98, 59 bzw. 49.3 ppm) beobachtet.

Neben den anionischen Vertretern waren vor allem die neutralen Verbindungen mit B—B-Mehr-
fachbindungscharakter von grofiem Interesse und zunéchst Gegenstand theoretischer Unter-
suchungen. So sagten Schleyer und Pope 1975 neben einer hohen Reaktivitidt einen Triplett-
Grundzustand fiir das Stammdiboren B,H, voraus.'>! Erste experimentelle Daten zur Sub-
stanzklasse der Diborene konnten schliefslich 1994 von Andrews, sowie 1995 von Knight durch
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Abbildung 1.4: Ausgewihlte literaturbekannte Dianionen der Diborane(4).[145:146,149,150]

Infrarot (IR)- bzw. ESR-Spektroskopie in Edelgasmatrices erhalten und mittels Photoelektro-
nenspektroskopie (PES) von Fischer 2018 bestétigt werden.521%41 Aufgrund des inhirenten
Elektronenmangels des Stammdiborens ist eine Isolierung und Charakterisierung unter Nor-
malbedingungen nicht moglich, daher sind stabilisierende Substituenten an den Boratomen
erforderlich. In diesem Kontext eignen sich Lewis-Basen besonders, welche durch ihre Elek-
tronendonation in der Lage sind das elektrophile Boratom elektronisch abzusattigen und so
das unkontrollierte Reaktionsverhalten der Verbindung zu verringern. Basierend auf diesem
Konzept gelang es 2011 Bertrand das im vorangegangenen Kapitel gezeigte erste iibergangs-
metallfreie Borylen durch Reduktion eines cAAC-Addukts zu isolieren und charakterisieren
(Schema 1.7).118] Bereits 2007 erfolgte analog dazu durch Robinson et al. die erstmalige Darstel-
lung eines neutralen Diborens durch Reduktion des entsprechenden NHC-Addukts XXVI mit
KCg (Schema 1.16).11°]

H
Y Br KCs EI; IDi \B/ IDi
i o ~ ip ip
ID|p—>B\ ~ o g« T g
Br | /7 \
H H H
XXVI XXViI XXVIII

Schema 1.16: Literaturbekannte Reduktion eines NHC-Addukts von Tribromboran.[119]

Die Wasserstoffatome an der zentralen B,-Einheit in XXVII und XXVIII stammen hierbei
vermutlich aus dem Losungsmittel. Dieser Umstand und die geringe Ausbeute von lediglich
12% sprechen fiir einen zugrundeliegenden radikalischen Ablauf der Diborenbildung. Beztiglich
der Strukturparameter im Festkorper zeigt XXVII einen interatomaren B—B-Abstand von
1.561(18) A, welcher gegeniiber dem der zweifach anionischen Diborane wesentlich geringer
ist (1.636(11) A (XX), 1.631(9) A (XXI)) und im Vergleich zum doppelten Lewis-Basenaddukt des
entsprechenden Diborans(4) (XXVIII) einer Verkiirzung der Bindungsldnge um etwa 24 pm
gleichkommt.[145146] Tm 11B-NMR-Spektrum des Diborens wird eine Resonanz bei § = 25.3 ppm
detektiert, die in gutem Einklang mit den Signalen der dianionischen Diborane(4) steht (24.7 ppm
(XX), 33.0 ppm (XXI)).[145146]
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Die ersten gezielten Synthesen neutraler Diborene konnten 2012 von Braunschweig et al. ver-
offentlicht werden, wobei sich zwei Prinzipien als hilfreich herausstellten, um unerwiinschte
Nebenreaktionen zu unterbinden. Einerseits konnte durch die Wahl ortho-substituierter aromati-
scher Reste am verwendeten Monoboran neben einer sterischen Stabilisierung die Unterbindung
intramolekularer Reaktionen erreicht und so die Ausbeute der Diborene XXIX und XXX auf
bis zu 94% gesteigert werden (Schema 1.17-a).1%°1 Andererseits gelang es, durch eine bereits
gekniipfte B—B-Bindung im Startmaterial XXXI, in Abhédngigkeit von der Stochiometrie des
eingesetzten Reduktionsmittels, einen selektiven Verlauf der Reaktion zu ermoglichen und so so-
wohl das erste halogensubstituierte Diboren XXXII, als auch die erste Bor—Bor-Dreifachbindung
in Verbindung XXXIII darzustellen (Schema 1.17-b).1'%0] Als Lewis-Basen kamen in Analogie zur
Synthese von Robinson ebenfalls NHCs zum Einsatz, jedoch war es auch moglich, Diborene in
der Koordinationssphére eines Ubergangsmetalls zu stabilisieren und wie 2013 von Braunschweig
gezeigt, als 1-Komplex zu isolieren.!'”] Ein Blick auf die ''B-NMR-spektroskopischen Daten
der NHC-stabilisierten Vertreter offenbart erneut eine gute Ubereinstimmung mit den bereits
erwdhnten Diborenen. Hierbei zeigen die aryl- und halogensubstituierten Diborene Resonanzen
im Bereich von 6 = 20—24 ppm. Beziiglich der B—B-Abstdnde ergeben sich mit etwa 1.55 bis
1.59 A ebenso dhnliche Werte.[155,15]

I Li

R = Dur (XXIX), Mes (XXX)

b)
Br\ /Br Eir
_ 4 Ag. NaNaph - 2 Ag. NaNaph -
IDip—>~B=—=B=—IDip == IDip/B\B/lDIp - IDip/ B%B/ID'p
/\
Br Br Br
XXX XXXI XXXl

Schema 1.17: Darstellung ausgewdéhlter literaturbekannter B—B-Mehrfachbindungssysteme
(NaNaph = Na[C;,H 8])_[155,156]

Nachdem zwei geeignete Synthesestrategien zur Realisierung homodinuklearer Doppelbin-
dungssysteme des Elements Bor erarbeitet wurden, konnte die Bandbreite der symmetrischen
trans-Diborene in den darauffolgenden Jahren um eine Vielzahl weiterer Vertreter vergrofsert
werden (Abbildung 1.5).1119155156,158-174] [y Zyge der Derivatisierung gelang es unter anderem,
die kovalenten Substituenten sowohl auf polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe und
Heteroaromaten auszuweiten, als auch chlor- bzw. iodsubstituierte Diborene darzustellen. Dar-
iiber hinaus gelang neben dem Einsatz von NHCs zur Stabilisierung der Diborene auch die
Variation der Lewis-Basen, wobei die entsprechenden phosphanstabilisierten Diborene ebenfalls

erfolgreich synthetisiert wurden.
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1 Einleitung

Einen weiteren Zugang zu Diborenen stellt die 1,2-Addition an B—B-Dreifachbindungen dar,
wobei es zur Verringerung der Bindungsordnung von drei auf zwei kommt. Als Substrate
eignen sich in diesem Kontext unpolare Element—Element-Bindungen der Gruppen 13 und 16,
namentlich Diborane, Disulfide und Diselenide. Ferner ist es moglich, Wasserstoff zu addieren
und so zu den Dihydrodiborenen zu gelangen (Abbildung 1.5).

IR* SIR*
(R* = Me, Pr, Dip, Dep, Mes):  (R* = Dep, Dip): FXyl: FMes: BCat: SCat:
- - T F3C T CF3 j\g: j‘g’i
R R~ R RN N-R* /@\ \©/ oo s's
| & S O 55
B N L CF3
7 B
| SIR*Mes TR (E=S),
R IMeMe: (R* = Dep, Dip): Ant: Fur® (E = 0): Tn*: Vin*:
\N/“\N’ R\N/”\N.l\/les X 35 j‘“ X
= sacccl - <Us’
L R
I'Pr iPr, FXyl, Vin*, BCat, Tn*, TnR (R = H, TMS, NPh,, BMes,, BFMes,)
IMe Mes, Dur, Bcat, FurMe, TnR (R =H, TMS, Carb, NPh,)
IMeMe BCat, TnR (R = H, TMS, NPh,)
IDip H, Cl, Br, SBu, SPh, SePh
IMes H, Br
IDep, SIDip, SIDepMes  Br
SIDep H, BCat, SCat
SIDipMes BCat, SCat
PMe; I, Mes, Ant
PEt; Mes

PCY3, P(CHsz)3 I

Abbildung 1.5: Literaturbekannte NHC- und phosphanstabilisierte symmetrische, tibergangs-
metallfreie trans-Diborene.[11%155156,158-174]

Des Weiteren konnte die Gruppe um Braunschweig zeigen, dass es moglich ist, die Lewis-Base
und den kovalenten Bindungspartner des Boratoms in einem Molekiil zu vereinen, und so die
Diborene aus Schema 1.18 darzustellen.['”>! Der Schliisselschritt war hierbei die Verwendung des
lithiierten benzylsubstituierten Phosphans XXXIV, welches in einer Salzeliminierung mit B,Br,
zum zweifachen Lewis-Basenaddukt des Diborans umgesetzt und anschliefiend unter reduktiven
Bedingungen in das korrespondierende Diboren XXXV tiberfiihrt werden konnte. Das Diboren
reagiert dartiber hinaus in Gegenwart katalytischer Mengen des Lewis-Basenaddukts, InBrj,
CoCl, oder GeCl, unter Isomerisierung zum Diboren XXXVI.
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1) BQBI’4 c
2)KC Y2 Katalysator
JKCe - PlB%B,P y > ov.p” B%BKPCYZ
Cyz ya
Li PCy,
XXXIV XXXV XXXVI

Schema 1.18: Darstellung und Umlagerung eines trans-Diborens mit einem benzylsubstituierten
Phosphan als Lewis-Base.[17?!

Wihrend sich die trans-Diborene durch je zwei unterschiedliche Substituenten und einem
formalen Inversionszentrum im Zentrum der B—B-Bindung auszeichnen, ist durch geeignete
Wahl der kovalenten Bindungspartner oder der Lewis-Basen die Synthese von cis-Diborenen
moglich (Schema 1.19).[161176] Diese verfiigen iiber eine formale Spiegelebene senkrecht zur
B—B-Bindungsachse und konnten durch die Verwendung bidentater Phosphane als Chelatli-
ganden zur Stabilisierung (XXXVII und XXXVIII) oder geeigneter Metallocene als kovalente
Substituenten (XXXIX) zugéanglich gemacht werden.

|"i>r
Ph;P PPhy Me2$ Npe i
Mes/ %B/ MeS/B%B/PMeg
- dee Fe.. /)
XXXV XXXV XXXIX
Schema 1.19: Literaturbekannte symmetrische cis-Diborene mit unterschiedlichen Lewis-
Basen.[161,176]

Ferner sind auch Reduktionen bekannt, die ein Isomerengemisch aus cis- und trans-Diborenen
liefern. Die NHC-Addukte des Cymantrenyldibromborans kuppeln bei der Reduktion in Abhan-
gigkeit vom sterischen Anspruch zu den entsprechenden cis- und trans-Diborenen (Schema 1.20,
a). Wahrend IMe als stabilisierende Lewis-Base ein 1:1-Gemisch liefert, resultiert bei analoger Re-

aktionsfithrung mit I'Pr ein 2:1-Gemisch zu Gunsten des trans-Isomers.[177]

Dartiber hinaus entsteht ausgehend vom NHC-Addukt XL bei der Darstellung der arylsub-
stituierten Diborene XLI und XLII ein 3:1-Gemisch mit einem iiberwiegenden Anteil des
trans-Diborens (Schema 1.20, b). Die Anteile beider Diborene konnen dabei durch thermi-
sche Belastung bereits bei 70 °C irreversibel und vollstindig auf die Seite des trans-Isomers XLI
verschoben werden.['7?]
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Cym L
e KCo L b, om
S > NS NS
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cym | | Mn(CO)s
Cym Cym
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FXyl
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Schema 1.20: Darstellung von Isomerengemischen aus cis- und trans-Diborenen durch
Reduktion.[172177]

Es sind auch Diborene mit drei unterschiedlichen Substituenten zugénglich. Einerseits ermog-
licht die 1,2-Addition polarer Element—Wasserstoff-Bindungen an B—B-Mehrfachbindungen
die Synthese neuer Systeme mit zwei unterschiedlichen kovalenten Bindungspartnern bei glei-
cher Lewis-Base an beiden Borzentren. Andererseits konnen unterschiedliche Lewis-Basen bei
gleichen kovalenten Substituenten eingesetzt werden (Schema 1.21). Zwei Beispiele, welche
durch Addition dargestellt werden konnten, stellen die Diborene XLIII und XLIV aus der Grup-
pe um Braunschweig dar, welche aus der Addition eines Enols bzw. eines Phosphans an eine
Bor—Bor-Dreifachbindung stammen.['7817° Der Gruppe um Kinjo gelang es 2017 erstmals, ein
unsymmetrisches Diboren mit drei unterschiedlichen Substituenten darzustellen, dessen Borato-
me durch zwei unterschiedliche Lewis-Basen elektronisch abgesittigt werden.!'81 Ausgehend
vom Tetrabromdiboran(4) konnte zunichst das einfache Lewis-Basenaddukt des Diborans darge-
stellt und dieses nach der Umsetzung mit einem Aquivalent des NHCs IDip zum Diboren XLV

reduziert werden.

T Dip Eir
H \
B SIDep | B IDi
4 & N,\ N p
SIDep B /B\ /SIDep MeO\B/ "C/ \B/
(l) SIDep \IIB |
Br
\H/ PPh, ™S
™S
XL XLIV XLV

Schema 1.21: Darstellung unsymmetrischer Diborene mit drei unterschiedlichen borgebundenen
Substituenten.[178-180]

Die Isolierung und Charakterisierung des ersten Diborens mit vier verschiedenen Bindungs-
partnern am zentralen 77-System erfolgte 2018 durch Braunschweig und Mitarbeiter (Sche-
ma 1.22).112l Wihrend das lithiierte benzylsubstituierte Phosphan die Synthese der Dibore-
ne XXXV und XXXVI ermoglicht, kann durch den Einsatz des silylierten Vertreters XLVI
zunichst ein Silicium-Bor-Austausch erfolgen und so das sp2-sp3-Diboran(5) XLVII dargestellt
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werden.[”” Durch anschlieBende Umsetzung mit geeigneten Lewis-Basen kann das asymme-
trische zweifache Basenaddukt isoliert und anschlieflend durch Reduktion zu den Dibore-
nen XLVIII und XLIX umgesetzt werden.

1)L
BgBr4 2) KCB
_B__PCy P B%B,PCyz
TMS  PCy, Br /B\ |
Br Br Br
XLvi XLVII L = PMeg (XLVII), I'Pr (XLIX)

Schema 1.22: Darstellung eines asymmetrischen Diborens mit vier unterschiedlichen Substitu-
enten am 77-System der zentralen BB-Einheit.[12]

Neben den NHCs und Phosphanen sind Diborene auch mit anderen Donoren an den beiden Bo-
ratomen moglich. Eine weitere Gruppe aus der Substanzklasse der Carbene, die cAACs, haben
sich ebenfalls als geeignet zur Stabilisierung der Boratome in der Oxidationsstufe +I erwiesen.
Analog zur Reduktion der Tetrabromdiboranaddukte mit NHCs als stabilisierende Lewis-Basen
zu Diborenen und Diborinen kann in einer schrittweisen Reduktion ausgehend vom entspre-
chenden cAAC-Addukt L ebenfalls ein Diboren erhalten werden, dies gelang 2022 der Gruppe
um Braunschweig (Schema 1.23). Hierbei kommt es zunédchst zur C—H-Bindungsaktivierung
an einer flankierenden Methylgruppe unter Ausbildung des Diborans LI, welches bei erneuter
Reduktion mit KCg schliefSlich zum Diboren LII wird.

B2BI’4L2 > BI’\B C=—= > B
. N 4 N
L/ \B\ Dip L/ ! Dip
| F |
H H
L = cAACMe (L) L = cAACMe (LI L = cAACMe (LIl

Schema 1.23: Darstellung eines cAAC-stabilisierten Diborens mit vier unterschiedlichen Substi-
tuenten am 71-System der zentralen BB-Einheit.[18!]

Bereits einige Jahre zuvor war die Synthese cAAC-stabilisierter Diborene durch die Addition
geeigneter Substrate an das niedervalente Diboracumulen LIII von Braunschweig und Mitar-
beitern gezeigt worden (Schema 1.24).1163,182183] Wihrend das Diborin XXXIII mit NHCs als
stabilisierenden Lewisbasen versehen ist, wird die zentrale B,-Einheit im Cumulen von cAACs
flankiert. Einhergehend mit dem ausgepragten rr-Akzeptorcharakter des cAACs sorgt dies fiir
eine Delokalisation der zentralen Elektronendichte, weshalb von drei kumulierten Doppel-
bindungen gesprochen werden kann, wohingegen das Diborin XXXIII iiber eine lokalisierte
Bor—Bor-Dreifachbindung verfiigt. Wie bereits am Beispiel der Diborene XLIII und XLIV ge-
zeigt werden konnte, sind auf diesem Weg durch Wahl von SIDep als Lewis-Base, Systeme
mit einer Bor—Bor-Doppelbindung sowie zwei kovalenten Substituenten zuganglich.[17817]
Im Fall des Diboracumulens verlduft die Bildung der Diborene auf zwei unterschiedlichen
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Wegen (Schema 1.24). Einserseits erfolgt dabei die zweifache Adduktbildung mit einem ge-
eigneten Isonitril zu einem Diboraketenimin, welches im néchsten Schritt unter thermischen
Bedingungen seinen tert-Butylrest abspaltet und so das Dicyanodiboren LIV freisetzt.[1#3] An-
dererseits ist das Diboracumulen in der Lage H,, ohne Zugabe eines Katalysators zu addieren,
und so das Dihydrodiboren 1 zu bilden, welches Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist.[163]
Wihrend das Dicyanodiboren einzig auf diesem Weg zuganglich ist, konnten Braunschweig
und Mitarbeiter zeigen, dass das Dihydrodiboren ebenfalls durch die reduktive Kupplung

zweier Monoborane synthetisiert werden kann und sich so die Ausbeuten deutlich steigern

lassen.!184
H
?N 1) CN'Bu | L (GAACHS):
2) AT Ha N
L/B%B/" - L==B=B-===L > L/BQB/L Dpﬁ
CN H
LIV Ll 1

Schema 1.24: Darstellung symmetrischer cA AC-stabilisierter Diborene.[163.183]
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1.4 Reaktivitatsstudien neutraler Diborene

Niedervalente Borverbindungen mit einer homoatomaren Mehrfachbindung zwischen den Bo-
ratomen lassen sich mit Blick auf ihre Struktur mit den entsprechenden Kohlenstoffanaloga ver-
gleichen. So konnen die Diborine mit den Alkinen in Relation gesetzt werden und die Diborene
weisen entsprechend Ahnlichkeiten zu den Alkenen auf. Hinsichtlich der Reaktivitit der Dibore-
ne konnten hierbei in den letzten Jahren eine Vielzahl unterschiedlicher Umsetzungen beobachtet

und beschrieben werden [155,159,160,162,164,165,170,173-176,179,180,185-200]

Vier exemplarische Reaktionstypen ausgewihlter Diborene sollen im Folgenden genauer be-
leuchtet werden. Dabei handelt es sich um Cyclisierungsreaktionen mit geeigneten Substraten,
die Oxidation der elektronenreichen Mehrfachbindung, die Addition an die Doppelbindung und
die Rolle des 7t-Systems als Ligand in der Ubergangsmetallchemie.

Als erster Reaktionstyp sollen ausgewdhlte Cyclisierungsreaktionen neutraler Diborene detail-
lierter betrachtet werden (Schema 1.25). Die zentrale 77-Bindung der borhaltigen Verbindungen
bietet die Moglichkeit Cyclisierungsreaktionen mit diversen Substraten einzugehen, genauer ge-
sagt konnten [2+2]- und [2+4]-Cycloadditionen mit homo- und heterodinuklearen Mehrfachbin-
dungen in der Literatur bereits mehrfach beschrieben werden.[173174180,195,198,2001 Ap dieser Stelle
sind die Reaktionen mit Kohlenstoffdioxid oder terminalen Alkinen zu erwdhnen, welche je nach
gewdhltem Diboren Folgereaktionen unterliegen und einer [2+2]-Cycloaddition zwischen zwei
Alkenen unter Bildung von Cyclobutanen gleichen (Schema 1.25, links).[174195,200,.201]

R R" H
COZ | ' R" e— H
i | - Pl BQB/L -
R/B B‘L | R/fB B
|_ R' R L R'
L =L = IDip, R =R’ = Br, Cl; RL = PAr, L = PMes,
L=L=IMes,R=R =Br R =Br, R"=TMS, Fc
PAr:
gyg
R" %
N
\ -L
Fc:
Y Y Y
R i~
H L Fe
O >< &>
R\BAB/L' R—B, __ B—
TN S N B—-B \(
oo At :
L R R
L =L =IDip, R =R’ =Br; LR = 'R’ = PAr, R” = H, Me, OTMS; L =L = PMes, R =R’ = Mes,
L=L=IMes, R=R =Br; LR = L'R = PAr, R” = H, Me, OTMS R” = Me, nBu, Tol, TMS, Fc
L=L=IDep,R=R =Br

Schema 1.25: Ausgewdhlte literaturbekannte Cycloadditionen am 7r-System von Diborenen
(Tol = 4—Methy1pheny1).[174'188'195'200]
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Die Reaktion zwischen CO, und halogensubstituierten Diborenen mit flankierenden NHCs als
stabilisierende Lewis-Basen fiihrt im ersten Schritt zu Diboralactonen, welche in Analogie zu den
B-Lactonen der organischen Chemie stehen.!'”4#1%] Im weiteren Verlauf der Reaktion kommt es,
wie Braunschweig und Mitarbeiter mittels quantenchemischer Berechnungen zeigen konnten, zu
einer Cycloreversion unter Spaltung des B,CO-Rings und nach erfolgter Umorientierung beider
Fragmente zur erneuten Cycloaddition unter Bildung der 2,4-Diboraoxetan-3-one.['4] Somit
erfolgt in einer mehrstufigen Reaktionssequenz die vollstindige Spaltung der Bor—Bor-Bindung

und einer C—O-Bindung nach einer initialen [2+2]-Cycloaddition.

Ein dhnliches Verhalten kann fiir die terminalen Alkine mit phosphanstabilisierten Dibo-
renen beobachtet werden, wobei zunéchst ein 1,2-Dihydro-1,2-diboret gebildet wird. Die-
ses lagert in einem weiteren Schritt unter Abspaltung einer Lewis-Base zum entsprechenden
1,3-Dihydro-1,3-diboret um (Schema 1.25, rechts).[188'200]

Neben der [2+2]-Cycloaddition kann auch eine [4+2]-Cycloaddition am Diboren erfolgen. Ein
Vergleich mit der aus der organischen Chemie bekannten Diels-Alder-Reaktion zeigt, dass sich
ein inverser Elektronenbedarf ergibt und das Diboren somit als elektronenreiches Dienophil
reagiert (Schema 1.25, mitte).['”?] Als Produkt kann dabei ein 4,5-Diboracyclohexen erhalten
werden und die Bindungsordnung zwischen den Boratomen wird somit im Verlauf der Reaktion

von zwei auf eins verringert.

Eine Verringerung der B—B-Bindungsordnung kann dartiber hinaus auch durch partielle Oxi-
dation der Diborene erfolgen (Schema 1.26). Auf diesem Weg gelang es 2014 erstmals der
Gruppe um Braunschweig eine formale Bindungsordnung von 1.5 durch Oxidation zu einem
Diborenkation zu realisieren, indem mittels geeigneter Oxidationsmittel aus dem 77-System
selektiv ein Elektron entfernt wurde.l'>! Geeignete Reagenzien stellen einerseits die Borat-
salze des Tropyliumkations C;H;" dar, welches nach erfolgter Reduktion in seiner dimerisier-
ten Form als Cy4H;4 anfdllt. Andererseits konnte 2015 von Braunschweig et al. erstmals ein
Borol als Oxidationsmittel zur Einelektronenoxidation des Diborens verwendet werden, wo-
bei sich das entsprechende Radikalanion-Radikalkationpaar bildet.'%?] Das antiaromatische
Ringsystem der Borole konnte bereits in den Jahren zuvor seine vielfiltige Reduktionschemie
mehrfach unter Beweis stellen und eignet sich daher gut, um das elektronenreiche Diboren zu

oxidieren.!173:202-204]
®
R Borol:
| o) V\/Iles
Bees L
I A ' A Ph—Bs—Ph
S 37
R Ph Ph

L = IMe, R = Dur, A = BFXyly;

L = PEts, R = Mes, A = BFXyly;

L = I'Pr, R = iPr, A = BF Xyl,, Borol;
L=I"Pr,R=Vin* A= BFXyI4, Borol

Schema 1.26: Literaturbekannte radikalische Verbindungen der Einelektronenoxidation von
Diborenen.[159,162,173]
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Abgesehen von der Oxidation der Mehrfachbindung zum Radikalkation kann auch schrittweise
eine vollstandige Spaltung der Bor —Bor-Doppelbindung unter oxidativen Bedingungen erfolgen.
Dieses Verhalten konnte in der Literatur fiir eine Vielzahl an Diborenen beschrieben werden und
resultiert meist in der Ausbildung cyclischer Strukturen (Schema 1.27).[165187,189,1931 Je nach Wahl
der Aquivalente des verwendeten Chalkogens ergeben sich teilweise mehrere Strukturmotive
ausgehend vom identischen Diboren. So kénnen fiir das cAACMe stabilisierte Dicyanodiboren
vom Dreiring mit intakter B—B-Bindung tiber einen Vierring bis hin zum Fiinfring alle Struktur-
motive beobachtet werden.”®l Andere Diborene, wie beispielsweise das anthracenylsubstituier-
te Diboren mit PMej als Lewis-Base, unterliegen Folgereaktionen.[1¢%]
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| _E cAACMe\\B_E i 57 g
L/B\EL/'- | \E /
| E_B\\cAACMe | L
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L=IMe, R=Tn™S E = Se, Te; E=S,Se L=IMe,R=Tn™S E=§;
L = PMeg, R = Ant, E = Se; L=cAACMe, R=CN,E=S, Se

L=cAACMe, R=CN,E=S, Se

Schema 1.27: Literaturbekannte Strukturmotive der Oxidationsreaktionen von Diborenen mit
elementaren Chalkogenen.[165'187'189'193]

Ebenfalls unter Oxidation laufen die Umsetzungen ausgewé&hlter Diborene mit arylsubstitu-
ierten Dichalkogeniden ab.[1*V18l Hierbei wird vermutlich zunéchst ein Aquivalent an die
Doppelbindung des Diborens angelagert, wodurch zunéchst intermediér die entsprechenden
Diborane gebildet werden, die im nédchsten Schritt unter vollstindiger B—B-Bindungsspaltung
mit einem weiteren Aquivalent des Dichalkogenides reagieren. Auf diesem Weg sind die in
Schema 1.28 gezeigten Boranaddukte LV, LVI und LVII zugénglich. Ein dhnliches Verhalten
konnte ebenso fiir niedervalente borhaltige Verbindungen der Oxidationsstufe 0 beobachtet
werden.!'®”] Dabei kommt es in Abhingigkeit von der borgebundenen Lewis-Base zur Aus-
bildung biradikalischer 1,2-Dichalkogenatodiborane (mit cAACs) oder geschlossenschaliger
1,2-Dichalkogenatodiborene (mit NHCs).
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Me Me
=N S owsc
Q Fo \ NC—J=sePh NC— J _~sPh
.... B : SePh \ \
PhSe™ Sy SePh SPh
I'Pr
Lv LvI LviI

Schema 1.28: Produkte der vollstaindigen B—B-Bindungsspaltung durch Umsetzung von Dibo-
renen mit Diaryldichalkogeniden.[191/1%]

Als erster Schritt der Umsetzung von Bor—Bor-Mehrfachbindungssystemen mit ausgewahlten
Oxidationsmitteln kann somit sowohl fiir die Diborene, als auch fiir die Diborine und das
Diboracumulen eine weitere charakteristische Reaktivitat beobachtet werden, welche diese mit
ihren organischen Analoga gemein haben, die 1,2-Addition.
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1 Einleitung

Analog zur 1,2-Addition von Diwasserstoff oder Dichalkogeniden an niedervalenten Bor—Bor-
Mehrfachbindungssysteme in der Oxidationsstufe 0 sind auch eine Vielzahl neutraler Diborene
in der Lage mit identischen Mechanismen Element—Wasserstoff-Bindungen zu aktivieren und
addieren. Daraus ergibt sich, einhergehend mit einer Verringerung der Bindungsordnung

zwischen beiden Boratomen, der Zugang zu einer Bandbreite diverser Diborane(6) (Schema 1.29,
links).[160167,179,196,200]
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E = CZH, CzFC, CQPh, — |’ — — - —
L =L = SIDipMes, R = H, R’ = BCat, L=L=PCys R=R'=1.E=-H
E = BCat;
LR’ = PAr, RL = PAr, E = PPh,

Schema 1.29: Ausgewdhlte literaturbekannte Element—Wasserstoff- und Element—Element-
Bindungsaktivierungen an Diborenen.[160:170:179,193,194,196,200]

Diese Beobachtungen lassen einige Parallelen zu den Alkenen zu. So gelingt beispielsweise fiir
beide Verbindungsklassen die Hydroborierung, welche in der organischen Chemie zur Funktio-
nalisierung von Alkenen genutzt wird und H. C. Brown sowie G. Wittig 1979 zum Nobelpreis
fiir Chemie verhalf.?®®! Die dabei gebildeten Alkylborane stellen wichtige Zwischenprodukte
dar und erlauben unter milden Bedingungen die Einfithrung einer Borylgruppe und schlieflich
auf diesem Weg die Darstellung des anti-Markownikow Additionsprodukts nach vollstandiger
Aufarbeitung.[2%! Als geeignete Substrate zur 1,2-Addition an B—B-Doppelbindungen haben
sich dabei in der Gruppe um Braunschweig diverse Borane erwiesen, wobei in vielen Fillen
die vollstaindige B—B-Bindungsspaltung beobachtet wird. Einzig mit Catecholboran (HBCat)
gelingt es, fiir NHC-stabilisierte Diborene die entsprechenden Diborane(6) mit intakter Bor—Bor-

Bindung zu isolieren.[16016%]

Die geringe Elektronegativitit des Boratoms gegeniiber einem Wasserstoffatom sorgt innerhalb
der Borane fiir dessen hydridischen Charakter. Verbindungen mit protischen Wasserstoffatomen
konnen von Diborenen, in Analogie zu den Alkenen, ebenso aktiviert werden. Wahrend die
Alkene selektiv mit Halogenwasserstoffverbindungen unter elektrophiler Addition reagieren,
fiihrt eine analoge Umsetzung fiir die Diborene meist zur Zersetzung. Allerdings gelingt am
rt-System der Diborene eine Reaktion, welche fiir die Alkene atypisch ist und bislang nicht
beobachtet werden konnte. So wird bei der Umsetzung von Diborenen mit verschiedenen
terminalen Alkinen entweder eine Cycloaddition oder eine C—H-Addition beobachtet, wodurch
alkinylsubstituierte Diborane(6) erhalten werden.[200]
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1.4 Reaktivititsstudien neutraler Diborene

In Abhédngigkeit vom jeweils verwendeten Substrat kann neben der Hydroborierung und
Hydroalkinierung auch die Hydrophosphinierung, also die Anlagerung einer P—H-Bindung
an die Doppelbindung, beobachtet werden. Hinsichtlich der Diborene handelt es sich bei allen
E—H-Bindungsaktivierungen um NHCs- oder phosphanstabilisierte Vertreter, fiir Diborene mit
cAACs als Lewis-Basen gelang die selektive Bindungsaktivierung bislang nicht. Generell gilt
fiir die erwdhnten Umsetzungen jedoch immer, dass mit der 1,2-Addition die B—B-Bindung
von etwa 1.56—1.61 A im jeweiligen Diboren auf 1.78—1.84 A im resultierenden Diboran(6)

aufgeweitet wird.

Dariiber hinaus ist es moglich, wie bereits anhand der Dichalkogenide gezeigt, durch Diborene
homoatomare Bindungen zu aktivieren, wobei einerseits Diborane(6), andererseits Monoborane
als Produkte isoliert werden konnen (Schema 1.29, rechts).['70193194] Djese Reaktionen sind
mit der Addition von Halogenen an die Doppelbindungen der Alkene vergleichbar und fiir
niedervalente borhaltige Verbindungen oftmals mit der vollstindigen Spaltung der vormaligen
B—B-Doppelbindung verbunden.!?"”l Als stabilisierende Lewis-Basen kommen dabei Phosphane
oder cAACs zum Einsatz. Bislang ist es jedoch nur bei der Verwendung von phosphanstabili-
sierten Diborenen durch die Umsetzung mit B,Cat, gelungen, die zentrale Bor—Bor-Bindung zu

erhalten.

Ein Blick auf die bislang vorgestellten Reaktivitdten der Diborene zeigt, dass stets eine Verringe-
rung der Bindungsordnung zwischen den beiden Boratomen im Verlauf der Reaktion beobachtet
wird. Der vollstandige Erhalt der Bor—Bor-Doppelbindung ist allerdings auch moglich, wie
erstmals 2012 von Braunschweig et al. gezeigt durch die Umsetzung eines arylsubstituierten
NHC-stabilisierten Diborens mit Silberchlorid.['®*! Aufgrund ihres Elektronenreichtums kann
die Koordination der zentralen B,-Einheit analog zur C,-Einheit von Alkenen, an eine Bandbreite
geeigneter Ubergangsmetallverbindungen erfolgen (Schema 1.30).1155173186,191,192] Hjerbei wird
typischerweise eine geringfiigige Aufweitung der B—B-Bindung beobachtet, da das Diboren
durch iiberwiegend elektrostatische Wechselwirkungen Elektronendichte zum Ubergangsmetal-

latom delokalisiert.
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L = IMe, R = Dur, M = CuCl, AgCl;

L = PMes, R = Ant, M = CuCl, ZnCl,, ZnBr,, CdCly;
L = PMes, R = Mes, M = ZnCly;

L = IMe, R =Tn", M = ZnCly;

L =1'Pr, R = Vin*, M = CuCl

Schema 1.30: Ausgewihlte 1-Komplexe mit Diborenen in der Koordinationssphire von
Ubergangsmetallen.[155173:186,191,192]
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1 Einleitung

Hinsichtlich der ''B-NMR-spektroskopischen Daten zeigt sich durch die Koordination an das
Ubergangsmetall eine Veranderung der chemischen Verschiebung um etwa 5—8 ppm im Ver-
gleich zum freien Diboren. Ob hierbei die Verschiebung zu hohem oder tiefem Feld erfolgt,
hingt von der Wahl des Ubergangsmetalls ab. In diesem Zusammenhang sorgen die Ubergangs-
metallhalogenide und Pseudohalogenide der Miinzmetalle fiir eine ausgepragte Verschiebung
zu hoherem Feld, wohingegen entsprechende Gruppe 12-Verbindungen in der Oxidationsstufe
+II durch ihre Koordination eine Resonanz bei tieferem Feld im Vergleich zum ungebunde-
nen Diboren hervorrufen.[15>173186.191192] Einjge der dabei dargestellten 7-Komplexe zeigen
teilweise Lumineszenz bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht und verfiigen dariiber hinaus
aufgrund ihrer hohen Fluoreszenz-Quantenausbeuten von 95% {tiber interessante photophy-
sikalische Eigenschaften.'8] Ferner gelang es der Gruppe um Braunschweig 2020, durch die
Wahl eines geeigneten Platinkomplexes erstmals ein Element der Gruppe 10 unter gleichzeitiger
Koordination eines Olefins an das 77-System eines Diborens zu binden, und so Verbindung LVIII
darzustellen.'73] Auch hierbei kommt es zur Elongation der B—B-Bindung von 1.601(2) A auf
1.637(5) A und zur Verschiebung der Resonanz im 'B-NMR-Spektrum zu hoherem Feld von
0 = 25.1ppm auf 10.6 ppm.

Anhand der vier gezeigten charakteristischen Reaktivitdten der Diborene wird die grofse Vielfalt
in ihrem Reaktionsverhalten deutlich. Allerdings wird bei genauerer Betrachtung auch klar
ersichtlich, dass ein grofer Teil dieser Erkenntnisse auf Diborenen beruht, die entweder Phos-
phane oder NHCs als stabilisierende Substituenten an den beiden Boratomen tragen. Wie bereits
in Kapitel 1.1 verdeutlicht wurde, handelt es sich bei den NHCs um starke o-Donoren mit jedoch
geringen rr-Akzeptoreigenschaften. Die Substitution eines flankierenden Stickstoffatoms im
Imidazolidinring der gesattigten Carbene gegen ein Kohlenstoffatom fiihrt zum Strukturmotiv
eines cAACs und aus elektronischer Sicht sowohl zu einem stiarkeren -Donor, als auch zu einem
deutlich besseren 7t-Akzeptorvermogen. Fiir diese Lewis-Base konnte mit Blick auf die vorgestell-
ten Reaktivitdten in der Literatur bislang lediglich die teilweise bzw. vollstindige Spaltung der
B—B-Bindung eines entsprechenden Diborens durch Umsetzung mit Chalkogenverbindungen
beschrieben werden (Schema 1.27, Schema 1.28).

In beiden Féllen handelt es sich beim eingesetzten Diboren um das Dicyanodiboren mit zwei
Nitrilsubstituenten an der B—B-Bindung, sowie je einem cAACM¢ an beiden Boratomen. Fiir
das analoge wasserstoffsubstituierte Diboren 1 konnte Dr. Julian Bohnke im Rahmen seiner
Dissertation eine vergleichbare Reaktion mit Diphenyldisulfid beobachten. Dabei kommt es
in Analogie zum Dicyanodiboren zur vollstindigen B—B-Bindungsspaltung und zur Ausbil-
dung eines Boran-Carbenaddukts mit zwei Arylsulfiden, sowie einem Wasserstoffatom als
kovalente Substituenten am Boratom. Da das Dihydrodiboren 1 Gegenstand der vorliegen-
den Arbeit ist, soll an dieser Stelle auf die weiteren bislang bekannten Reaktivitdten von 1
eingegangen werden. Neben der oxidativen Spaltung der Bor—Bor-Doppelbindung gelang
es Dr. Julian Bohnke ebenso die Insertion von Acetylen in die B,-Einheit unter Bildung eines
BCCB-Strukturmotivs zu realisieren. Aus der Literatur ist dariiber hinaus durch Arbeiten von
Braunschweig und Mitarbeitern die Reaktion des Dihydrodiborens 1 gegeniiber CO bekannt
(Schema 1.31).
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1.4 Reaktivititsstudien neutraler Diborene
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Schema 1.31: Literaturbekannte Reaktion des Dihydrodiborens 1 mit CO.!%

Abhingig von den Reaktionsbedingungen und der Reaktionsfithrung konnten dabei die drei
neuen Verbindungen LIX, LX und LXI, sowie weitere Produkte aus thermisch induzierten Fol-
gereaktionen erhalten werden.®’! Von entscheidender Bedeutung ist dabei die Gasatmosphére
tiber der Reaktionslosung wahrend der Kristallisation, so konnen unterschiedliche Struktur-
motive bei der Wahl von Argon oder CO isoliert werden (Schema 1.31). Dartiber hinaus zeigt
sich in Losung die reversible Migration des Wasserstoffatoms vom Carbenkohlenstoffatom in
Verbindung LX zum benachbarten Boratom in LXI. Strukturell wird LX als cAAC-stabilisiertes
Boraketen mit einem Hydroboranfragment als weiteren Substituenten bezeichnet und Verbin-
dung LXI als zweifach carbenstabilisiertes (Dihydroboryl)boraketen. Fiir alle drei Verbindungen
kann das Boratom, welches einen Carbonylsubstituenten tragt, aufgrund zweier Lewis-Basen
und je eines kovalenten Substituenten auch als Borylen bezeichnet werden, was eine weitere

Parallele zum vorangegangenen Kapitel herstellt.

Anhand der vielféltigen Produkte aus der Umsetzung des cAAC-stabilisierten Dihydrodiborens
mit CO ldsst sich das grofse Potential derartiger Diborene mit Blick auf die Aktivierung kleiner
Molekiile erahnen. Einerseits konnte eine Derivatisierung des Carbenliganden die elektronischen
Eigenschaften der zentralen B,-Einheit zusatzlich variieren, andererseits ist das Studium dieser
niedervalenten Borspezies hinsichtlich bereits bekannter Muster sowie neuer Reaktivitdten
bislang weitestgehend unerforscht. Beide Aspekte stehen im Mittelpunkt der vorliegenden
Arbeit, welche sich mit der Synthese und Reaktivitdt cAAC-stabilisierter Diborene befasst,

wobei besonders Reaktivitiatsstudien im Fokus stehen.
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2 Diskussion der Ergebnisse

2.1 Addition und Insertion — Darstellung und Reaktivitaten von
Dihydrodiborenen

2.1.1 Synthese von B,(cCAAC®Y),H, (2)

Wie bereits im Rahmen der Einleitung dargelegt wurde, gelang es in vorangegangenen Arbeiten
von Dr. Julian Bohnke erstmals ein Dihydrodiboren mit zwei stabilisierenden cAACs als Ligan-
den zu synthetisieren und zu charakterisieren.[?%! Die erfolgreiche Darstellung gelang hierbei
auf zwei Wegen. Zum einen kann ausgehend von By(cAACM®), durch Hydrierung das Dihy-
drodiboren BQ(CAACMQ)ZHQ (1) erhalten werden.[1%3] Zum anderen stellt sich die Route durch
reduktive Kupplung zweier Monoboranfragmente mit einer geringeren Anzahl synthetischer
Schritte als geeignet heraus.['® Hinsichtlich der Ausbeuten ausgehend von kommerziell ver-
fiigbaren Boranen zeigen sich deutliche Unterschiede beider Synthesewege. Der Weg iiber das
Diboracumulen By(cAACM®), erzielt eine Gesamtausbeute von 34% ausgehend vom luftstabilen
B,(NMe,),.[163182209] Die reduktive Kupplung ermoglicht durch die Nutzung von BCl,H-SMe,
eine Ausbeute von 72%.118 Um den Einfluss eines sterisch anspruchsvolleren Liganden auf
die B—B-Bindung zu untersuchen, wurde in Anlehnung an die literaturbekannten Synthesen
von Bz(cAACMe)2H2 zundchst der entsprechende Vertreter BZ(CAACCY)ZHQ (2) mit einem Cyclo-
hexylsubstituenten am Carben in guten Ausbeuten dargestellt. Ausgehend von B,Br,-(SMej),
kann nach erfolgtem Austausch der Thioether gegen cAACYY und anschlieBender Redukti-
on mit Natriumnaphthalenid das violette Diboracumulen BZ(CAACCY)Z (3) erhalten werden.
Die darauffolgende Hydrierung durch eintdgiges Lagern unter einer Hy-Atmosphire sorgt
fiir einen Farbwechsel der Reaktionslosung von violett zu blau und liefert BZ(CAACCY)ZHZ in
66-prozentiger Ausbeute (Schema 2.1, oben). Im Verlauf der Reduktion kann eine neue breite
Resonanz im 'B-NMR-Spektrum bei 41.0 ppm beobachtet werden, welche gegeniiber dem
Signal von B,(cAAC®Y), (6 = 82.4 ppm) um etwa 40 ppm zu hoherem Feld verschoben ist. Auf-
grund der Quadrupolverbreiterung konnte fiir das Boratom kein Dublett, sondern lediglich eine
einzelne breite Resonanz beobachtet werden.
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2 Diskussion der Ergebnisse
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Schema 2.1: Darstellung von BZ(CAACCY)ZHZ (2) durch Adduktbildung und Reduktion ausge-
hend von BzBr4(cAACCy)2 (4) (oben) bzw. BCl,H-SMe, (unten).

Alternativ dazu kann die Synthese geméfs dem unteren Pfad aus Schema 2.1 erfolgen. Hier-
zu wird in einer ersten Umsetzung aus BCl,H-SMe, mit Hilfe von 1.1 Aquivalenten cAAC®Y
das Carbenaddukt erhalten. AnschlieBendes Reduzieren mit einem leichten Uberschuss an
Li-Sand sorgt unter Bildung von LiCl fiir die Abstraktion der Halogenatome und resultiert in
der B—B-Bindungskniipfung. Bei der Verfolgung der Reaktion mittels 'B-NMR-Spektroskopie
tritt hierbei eine Tieffeldverschiebung des Signals auf. Wahrend das Carbenaddukt 5 einem
breiten Singulett bei § = —4.3 ppm zugeordnet werden kann, wird die Resonanz des Diborens
2 bei etwa 41 ppm detektiert. Die chemische Verschiebung des Signals steht in guter Uber-
einstimmung mit quantenchemischen Berechnungen, welche fiir Verbindung 2 § = 39.5 ppm
prognostizieren. Die beobachtete Verschiebung zu tieferem Feld ist die direkte Konsequenz
eines erhohten s-Charakters der Boratome.['! Das Signal des Dihydrodiborens liegt gegen-
iiber NHC-stabilisierten Diborenen ebenfalls bei tieferem Feld, was auf eine elektronenir-
mere B—B-Bindung hindeutet und den ausgeprégten 7-Akzeptorcharakter des cAACs zum
Ausdruck bringt. Der tiefblaue Feststoff ldsst sich entlang dieses Reaktionspfads in etwa
70% Ausbeute erhalten und weist im UV-Vis-Spektrum ein Absorptionsmaximum bei et-
wa Amax = 620nm (Abbildung 2.1, links) auf. Die Absorption korreliert gut mit dem be-
rechneten Ubergang vom HOMO in das LUMO mit A, = 603nm, was im Rahmen von
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Time-Dependent (TD)-Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Studien aufgekldrt werden konnte. Im
IR-Spektrum von 2, welches in Abbildung 2.1 (rechts) dargestellt ist, ldsst sich die charak-
teristische B—H-Streckschwingung bei ¥ = 2415cm™! beobachten. Die breite Resonanz je-
ner Wasserstoffatome wird im 'H-NMR-Spektrum bei 5.07 ppm aufgefunden. Ein Vergleich
der experimentell erhaltenen Informationen mit den Daten der literaturbekannten Verbin-
dung BZ(CAACMQ)ZHZ zeigt, dass diese mit A ;¢ = 610nm und einer chemischen Verschiebung
der borgebundenden Wasserstoffatome von § = 5.05 ppm im "H-NMR-Spektrum nahezu identi-

sche Werte aufweist.[163184]

Wellenzahl v [10° cm™]
30 25 20 15

300 400 500 600 700 800 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abbildung 2.1: UV-Vis-Spektrum von 2 in THF (links) und IR-Spektrum von 2 im Festkorper
(rechts).

Eine Aufreinigung des erhaltenen Diborens gelingt in beiden Féllen durch Waschen mit Benzol.
Das Abdampfen einer gesittigten Benzollosung bei Raumtemperatur (RT) liefert geeignete
Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse (Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2: Molekiilstruktur von 2 im Festkorper. Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und
Winkel [°]: N1-C1 1.3512(19), C1—-B1 1.541(2), B1-B2 1.623(2), B2—C2 1.539(2),
C2—-N21.3501(19); ¥ <t(B1) ~ 360, }_ <¢(B2) ~ 360, C1-B1—B2—C2 177.00(14).

Ein Vergleich der relevanten Bindungsldngen von 2 mit den entsprechenden Parametern von
B,(cAACM®),H, im Festkorper zeigt im Rahmen der Standardabweichung keine Unterschie-
de. So ist die C—N-Bindung zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und dem benachbarten
Stickstoffatom fiir 2 1.3512(19) A lang (1.3485(15) A fiir B,(cAACM®),H,). Die C—B-Bindung
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2 Diskussion der Ergebnisse

weist mit einem Atomabstand von 1.541(2) A einen nahezu identischen Wert auf wie fiir
B2(CAACMQ)2H2 (1.5415(18) A). Auch die Distanz der Boratome ist mit 1.623(2) A fiir 2 identisch
zu B?_(CAACMe)zH?~ mit 1.624(3) A. In beiden Fillen liegen die Pyrrolidinringe der Carbenligan-
den in einer Ebene mit der B=B Einheit, was mit 177.00(14)° (177.03(15)° fiir BZ(CAACMQ)QHZ) an
einem C1—B1—-B2—-C2-Torsionswinkel von nahezu 180° zu erkennen ist. Ein dhnliches Bild zeigt

sich auch bei der theoretischen Betrachtung beider Verbindungen.

In Tabelle 2.1 ist eine Gegeniiberstellung beider Dihydrodiborene anhand quantenchemisch
berechneter Werte gezeigt. Der Vergleich ausgewéahlter Bindungslangen im Festkorper mit den
Berechneten verdeutlicht, dass die geometrieoptimierten Strukturen gut mit den Festkorper-
strukturen korrelieren. Des Weiteren wird deutlich, dass die zentrale Bor-Bor-Einheit durch die
unterschiedlichen Carbenliganden der beiden Diborene 1 und 2 keine signifikante Beeinflussung
erfahrt. Aufgrund der geringen strukturellen Verdnderung des Diborens durch den Austausch
des Carbens von cAACM® zu CAACCY, kann von einem nahezu identischen Reaktionsverhalten
ausgegangen werden. Aus diesem Grund, gepaart mit den deutlich hoheren Ausbeuten in der
Synthese des cAACM® Liganden, wurden die Reaktivititsstudien in der vorliegenden Arbeit auf
B,(cAACM®),H, (1) beschrankt.

Tabelle 2.1: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstrukturen von B,(cAACM®),H, (1)
und B,(cAAC®Y),H, (2) mit den quantenchemisch berechneten Bindungslangen und
-ordnungen.

Léange (SC-XRD) Lange (QM)

2 NBO MBO

Bindung [A] [A]
1 2 1 2 1 2 1 2
N-C 1.3485(15) 1.3512(19) 1358 1359 160 153 129 1.9
C-B 1.5415(18)  1.541(2) 1.552 1.554 133 1.27 128 1.24
B-B 1.624(3) 1.623(2) 1.631 1.632 122 1.21 122 1.28

Ein weiterer Gesichtspunkt, welcher die grofe Ahnlichkeit beider Diborene verdeutlicht, bezieht
sich auf die Natural Bond Order (NBO)- und Mayer Bond Order (MBO)-Analysen. Es zeigt sich
hierbei, dass fiir die Verbindungen 1 und 2 sowohl die Bindungen zu den Liganden, als auch
die B—B-Bindung eine Bindungsordnung aufweisen, welche zwischen einer Einfach- und einer
Doppelbindung liegen. Gemaéfs der Literatur, wird stets eine Einfachbindung zu den cAACs
sowie eine lokalisierte Doppelbindung zwischen den beiden Boratomen gezeichnet.['831%] Diese
Konvention steht nicht im Einklang mit den erhaltenen quantenmechanischen Daten, was an-
hand der, aus den berechneten Bindungsordnungen abgeleiteten Lewis-Struktur in Abbildung 2.3
deutlich wird.
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-0.060 Dip

Abbildung 2.3: Lewis-Struktur von 1 gemaf3 berechneter Bindungsordnungen und Charges from
electrostatic potentials using a Grid based method (CHelpG)-Ladungen.

Basierend darauf wére eine Beschreibung mit vollstandiger Delokalisation der 7r-Elektronen-
dichte tiber das gesamte NCBBCN-Fragment zutreffender. Die CHelpG-Ladungen der rele-
vanten Atome zeigen negativ polarisierte Wasserstoff- und Boratome sowie partiell positive
Kohlenstoffatome. 21! Weitere Unterstiitzung fiir diese Schreibweise liefert insbesondere das
HOMO der Verbindung, welches in Abbildung 2.4 (links) dargestellt ist. Es zeigt sich, dass das
HOMO entlang der CBBC Einheit delokalisiert ist und lediglich beziiglich der C—N-Bindung

rt-antibindenden Charakter besitzt.

HOMO (-3.80 eV) LUMO (-1.77 eV)

Abbildung 2.4: Grenzorbitale des Dihydrodiborens 1 mit zugehdrigen Energien.

Werden die Orbitalkoeffizienten zur Quantifizierung des Beitrags eines Atoms zum entsprechen-
den Orbital herangezogen, so sind die Beitrdge der Boratome im HOMO grofser als die der Ato-
me des Carbenliganden. Das LUMO hingegen ist antibindend beztiglich der B—B-Bindung, wes-
halb aus der Population dieses Orbitals eine Aufweitung der B—B-Bindung sowie eine Verringe-
rung der Bindungsordnung in den Bereich klassischer Diborane resultiert, was bereits von Braun-
schweig et al. durch Reduktion mit Lithium gezeigt werden konnte.[!84]

Die Gegenwart einer homodinuklearen Doppelbindung wird zudem durch die Partialladungen
aus Abbildung 2.3 gestiitzt. Dementsprechend deutet Abbildung 2.3 elektronenreiche Borato-
me an, was durch deren negative Partialladungen und den ausgepréagten Orbitalkoeffizienten
im HOMO verdeutlicht wird. Ein Blick auf die in der Literatur beschriebenen Reaktivitdten
dieser Verbindungen zeigt, dass das Reaktionsverhalten am besten mit einer lokalisierten
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2 Diskussion der Ergebnisse

Doppelbindung vereinbar ist.l'84#19] Somit erweist sich die in der Primarliteratur gewahlte
Lewis-Struktur als nachvollziehbar und wird daher auch im weiteren Verlauf der Arbeit ge-

nutzt.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

2.1.2 Reaktivitat von BZ(cAAC""e)zHZ (1) gegeniiber Wasser und Acetylen

Basierend auf der Beschreibung der Diborene als Systeme mit einer Bor—Bor-Doppelbindung
sorgen die dativ gebundenen Carbenliganden dafiir, dass es sich um Verbindungen handelt,
welche isoelektronisch zu den Alkenen sind. Viele gidngige Reaktionen von Mehrfachbindungs-
systemen des Kohlenstoffs, lassen sich hierbei als Additionsreaktionen beschreiben. Dabei
kommt es iiblicherweise zur Verringerung der C—C-Bindungsordnung und zur Neukniipfung
zweier Bindungen. Beispiele fiir derartige Additionsreaktionen sind in Schema 2.2-a skizziert.
Diese Additionen koénnen sowohl zu offenkettigen, als auch cyclischen Verbindungen fiihren.
Als geldufige Umsetzungen zu offenkettigen Vertretern sind besonders die 1,2-Additionen von
Element—Wasserstoffbindungen an Alkene und Alkine zu nennen. Hierbei resultieren ausge-
hend von Alkenen je nach Reagenz Alkane, Halogenalkane oder Alkohole.?072111 Bei der Syn-
these von Heterocyclen spielen hdufig Cycloadditionen, wie etwa die Diels-Alder-Reaktion, eine
entscheidende Rolle.l?1221%] Der Vergleich zwischen Diborenen und Alkenen zeigt, dass Dibore-
ne ebenfalls in der Lage sind, 1,2-Additionen einzugehen(Schema 2.2-b, rechts).[169'194f1%'199] For-
male Cycloadditionen konnten ebenfalls mit Bor—Bor-Mehrfachbindungssystemen beschrieben
werden. So fithrt die Umsetzung von B,Mes,(PMes), mit Alkinen zur Bildung von 1,2-Diboreten,
welche anschlieffend durch Umlagerungen in die entsprechenden 1,3-Diborete {iberfiihrt werden
(Schema 2.2-b, links).[188]

a)

R | /\
H H H
R = CHO R = CHa, R' = H, Cl, Br, OH
b)
XI_ T
— _ \
R—B. B—R == PN A B/\ M
\—S L B e B
Y | s
R R’
R = R' = Mes, L = PMes R=R =1 L=PRg R"=H;
R=R'=Ar, L= PRy, R" = PRy
R H, R = BR, L= NHC, R" = BR,

Schema 2.2: Ausgewdihlte Reaktivititen von Alkenen und Diborenen unter Addition.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Wihrend Alkene nur unter Sdurekatalyse mit Wasser reagieren, erfolgt bereits ohne Zugabe
eines Katalysators eine Umsetzung von B,(cAACM®),H, mit der polaren O—H-Bindung im
Wassermolekiil (Schema 2.3).1207.2111 ¢ zeigt sich bei der Umsetzung von 1 mit Wasser in Benzol
eine vollstindige Entfirbung der zunédchst tiefblauen Reaktionslosung tiber einen Zeitraum von
16 Stunden. Das Reaktionsgemisch weist neue Resonanzen im 'B-NMR-Spektrum bei § = 66.0
und —27.6 ppm auf. Charakteristisch ist hierbei besonders das Triplett bei 6 = —27.6 ppm mit
einer Kopplungskonstante von 82.0 Hz. Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich um ei-
ne BH,-Spezies handelt, was durch die Aufnahme eines ''B{'H}-NMR-Spektrums bestitigt
werden kann. Die beobachteten 'B-NMR-Resonanzen der neu gebildeten Verbindung 6 stim-
men gut mit den berechneten chemischen Verschiebungen von é = 61.7 ppm und -27.1 ppm
tiberein. Nach Umbkristallisation aus Benzol kann 6 in 48-prozentiger Ausbeute isoliert wer-
den.

Schema 2.3: Darstellung des 1,2-Additionsprodukts 6 durch Umsetzung von By(cAACM®),H,

Abdampfen einer gesittigten Benzollosung bei RT liefert geeignete Kristalle zur Einkristallstruk-
turanalyse. Die Struktur im Festkorper aus Abbildung 2.5 zeigt das Produkt der 1,2-Addition ei-
ner O—H-Bindung an die B—B-Bindung. Verbindung 6 weist ein sp?- und ein sp3-hybridisiertes

Boratom auf.

R

Ne

\.‘/

N2

1

1BZ

2

Abbildung 2.5: Molekiilstruktur von 6 im Festkorper. Ausgewiéhlte Bindungsldngen [A] und
Winkel [°]: N1-C1 1.4957(17), C1-B1 1.595(2), B1-B2 1.726(2), B2—C2 1.555(2),
C2—N2 1.3142(19); Y- <(B1) =~ 360.

Die Anlagerung der OH-Einheit an das Borzentrum induziert eine Wanderung des borgebunde-
nen Wasserstoffatoms auf den Carbenliganden. Im Gegensatz dazu findet am anderen Boratom
trotz des zusitzlichen Wasserstoffatoms keine Umlagerung statt. Diese Wanderung ist in der
Literatur bereits dokumentiert. Es konnte sogar die Reversibilitdt der 1,2-Umlagerung beschrie-

ben werden.[?1! Als eine Erklarung fiir die einseitige Migration des Wasserstoffatoms lasst sich
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

die unterschiedliche 7r-Donorfahigkeit der eingefiihrten Substituenten heranziehen. Wahrend
Sauerstoffatome als 7t-Donoren fungieren konnen, fehlt dem Wasserstoffatom diese Fahigkeit.
Somit gelingt die Stabilisierung eines dreifachkoordinierten Borzentrums nur unter Beteiligung
der freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom. Strukturell ldsst sich 6 als Carbenaddukt eines
Diborans beschreiben. Dies wird an einer Bor—Bor-Bindungsldnge von 1.726(2) A und der signi-
fikant kiirzeren C—N-Bindung im Carbenliganden am BH,-Fragment (1.3142(19) A) gegeniiber
dem C—N-Abstand im anderen Pyrrolidinring (1.4957(17) A) deutlich. Daher kann formal von

einer B—B-Einfachbindung gesprochen werden.[?17]

Neben der Addition kann die Insertion in die Element—Element-Bindung als eine typische Re-
aktion fiir Mehrfachbindungssysteme des Bors klassifiziert werden. Hierbei geht in vielen Féllen
der Insertionsreaktion eine Cycloaddition der Bor—Bor-Mehrfachbindung und des Substrats
voraus. Beispielsweise kommt es bei der Umsetzung eines Diboracumulens mit Alkinen nach er-
folgter [2+2]-Cycloaddition durch eine Umlagerung zur Ausbildung der thermodynamisch giins-
tigeren 1,3-Diborete, welche dann mit einem weiteren Aquivalent der C—C-Dreifachbindung zu
den Diborabenzolen reagieren.['®! Dr. Julian Bohnke gelang es im Rahmen seiner Dissertation
ebenfalls bei der Reaktion des Dihydrodiborens 1 mit Acetylen, eine vollstindige Spaltung der
B—B-Bindung zu erzielen (Schema 2.4).[2%] Im 11B-NMR-Spektrum tritt ein neues Signal bei
0 = 27.9 ppm auf, was gegeniiber der Resonanz des Edukts 1 um etwa 12 ppm bei hoherem

Feld zu finden ist.

Schema 2.4: Darstellung des Insertionsprodukts 7 durch Umsetzung von B,(cAACM®),H, mit
CH,.

Die Struktur von 7 im Festkorper (Abbildung 2.6) belegt die Insertion einer C,H,-Einheit und
deutet eine Verlangerung des 7-Systems an. Betrachtet man die Festkorperstruktur in Abbil-
dung 2.6, zeigt sich, dass alle Atome zwischen den beiden Stickstoffatomen nahezu in einer Ebe-
ne liegen, was auch an den Torsionswinkeln N1—-C1—-B1—-C2 (170.08(12)°) und B1-C2—-C2'—B1’
(180°) verdeutlicht wird.

Diese Orientierung ermoglicht eine Delokalisation der 7r-Elektronendichte entlang des gesamten
N,C4B,-Fragments, was anhand der MBO-Werte in Tabelle 2.2 deutlich wird. Alle gemessenen
Atomabstinde liegen im Bereich partieller Doppelbindungen (1.35 A fiir die C—N-Bindung,
1.51—1.54 A fiir die B—C-Bindungen und 1.40 A fiir die C—C-Bindung), was weiterhin die Ver-
teilung der Elektronendichte veranschaulicht.?!”] Wihrend die quantenchemisch berechneten
Bindungsordnungen nach Mayer eine Delokalisation suggerieren, weisen die NBOs auf zwei
lokalisierte Doppelbindungen und zwei Einfachbindungen hin. Gemaf3 dieser Auslegung liegt
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Abbildung 2.6: Molekiilstruktur von 7 im Festkorper. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Winkel [°]: N1—-C1 1.348(2), C1—-B1 1.535(2), B1-C2 1.508(2), C2—C2" 1.400(3);
Y. <t(B1) ~ 360, N1-C1—-B1—-C2 170.08(12).

eine C—N- und eine C—C-Doppelbindung vor und bei den B—C-Bindungen handelt es sich um
Einfachbindungen. Der hieran veranschaulichte Unterschied der beiden verwendeten quanten-
chemischen Modelle zeigt, dass diese lediglich qualitativ zur Diskussion beitragen konnen. In
Kombination mit den erhaltenen Bindungsldangen im Festkorper trifft die Beschreibung gemafs
der MBOs besser zu.

Tabelle 2.2: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstruktur von B,(cAACM®),H,C,H,
(7) mit den quantenchemisch berechneten Bindungsldangen und -ordnungen auf
UPBEQ(BS)-D3/Def2-SVP Niveau.

Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO

Bindun o .
& [A] [A]
N1-C1 1.348(2) 1.344 1.93 1.30
C1—-B1 1.535(2) 1.535 1.07 1.20
B1-C2 1.508(2) 1.492 1.09 1.43
c2—-C2 1.400(3) 1.409 1.83 1.41

Die weitergehende Untersuchung und vollstindige Charakterisierung von 7 war Gegenstand
dieser Arbeit und es gelang durch Modifikation der Reaktionsparameter, das Insertionsprodukt
mit einer Ausbeute von 68% darzustellen. Als optimale Reaktionsbedingungen haben sich
Reaktionstemperaturen von 80 °C und ein Verzicht auf Riihren der Reaktionsmischung sowie
eine Reaktionszeit von fiinf Tagen erwiesen. Im 'H-NMR-Spektrum werden die Methinprotonen
bei einer chemischen Verschiebung von § = 8.07 ppm aufgefunden, welche somit gegentiber
internen Olefinen (5—6 ppm) deutlich zu tieferem Feld verschoben sind.[?!8] Die Resonanz der
zugehorigen Kohlenstoffatome im 1>*C-NMR-Spektrum bei § = 166.0 ppm unterliegt ebenso ei-
ner Verlagerung des Signals zu tieferem Feld gegeniiber Alkenen (100—150 ppm).[2'%! Diese Ver-
schiebung wird einerseits durch die Delokalisation der 7r-Elektronendichte der C—C-Bindung
auf die Borylsubstituenten verursacht, andererseits sorgen die Boratome durch ihre geringe
Elektronegativitit fiir induktive Effekte, welche das o-Geriist polarisieren. In Bezug auf die
optischen Eigenschaften wird keine signifikante Beeinflussung durch die Insertion des Alkins in
die B—B-Einheit beobachtet. Die Ausgangsverbindung B,(cAACM®),H, weist ein Absorptions-

maximum bei A, = 610nm auf.l'%3! Fiir 7 wird dieses experimentell bei Ap,c = 633nm
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beobachtet (Abbildung 2.7, links). Dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem mittels
TD-DFT-Studien berechneten HOMO-LUMO-Ubergang bei 609 nm. Analog zur eingangs darge-
stellten Verbindung B,(cAAC®Y),H, treten die B—H-Streckschwingungen im IR-Spektrum bei et-
wa ¥ = 2400 cm™! als charakteristische Bande hervor (Abbildung 2.7, rechts).

Wellenzahl v [10° cm™]

30 25 20 15

1.0{ " ' ' ' E?1.0-
'g ko)
= 0.8 £ 0.8
£ s G(E\-H) =
206 <06/ 1
~ 5 2415, 2362 cm~
504 204
o

0.2 ® 0.2

0.0 . ‘ . . F 0.0 . ‘ . . ‘ . .

300 400 500 600 700 800 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenlénge A [nm] Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 2.7: UV-Vis-Spektrum von 7 in THF (links) und IR-Spektrum von 7 im Festkorper
(rechts).

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass konstitutionell vergleichbare Verbindungen bereits 2019
von der Arbeitsgruppe um Braunschweig dargestellt werden konnten (Schema 2.5). Diese
1,2-Diborylalkene zeichnen sich im Gegensatz zu 7 durch einen thermisch populierten Triplett-
Grundzustand aus, weshalb keine ''B-NMR-Resonanzen beobachtet werden konnten. Die
zentrale C—C-Einheit ist im Gegensatz zu 7 nicht planar angeordnet, sondern ist um etwa 90°
gegeniiber der Bor-Carbenebene verdreht.[?2"]

Cl R
B,Cl, R 1) CAACMe
OB 2) KCg, cAACM® - _.B _.CAACMe
* > BCI > cAACMe=* B**
Hexan, 2 l
R——R 30 min,
78 °C R R Cl
R = CHg, CoHs

Schema 2.5: Literaturbekannte Darstellung eines vergleichbaren Diborylalkens ausgehend von
B,Cl,.[220]

Die Moglichkeit, ein Signal im '!B-NMR-Spektrum detektieren zu konnen, legt die Vermutung
nahe, dass 7 einen Singulett-Grundzustand aufweist. In Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Ashwi-
ni Phukan angefertigte quantenchemische Rechnungen auf UPBEO(BS)-D3/Def2-SVP Niveau
offenbaren in der Tat ein offenschaliges Singulett als elektronischen Grundzustand. Im Rah-
men theoretischer Untersuchungen konnten Engels und Mitarbeiter zeigen, dass besonders
die Alkylsubstitution essenziell fiir die ausgepragte Verdrillung der Molekiilebene entlang
der B—Cyjgen-Bindung ist.[221] Entsprechend der quantenchemischen Prognose kommt es bei
Verringerung des sterischen Anspruchs durch Austauschen der Alkylreste gegen Protonen

zu einer planaren N,C,B,-Einheit des Molekiils, was sich mit der Festkorperstruktur von 7
deckt.
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Zur Untersuchung der Bildung des Insertionsproduktes 7 wurden gemeinsam mit Prof. Dr.
Ashwini Phukan theoretische Studien auf PBEO(BS)-D3/Def2-SVP-Niveau angefertigt. Diese
sind in Abbildung 2.8 dargestellt und legen eine stufenweise [2+2]-Cycloaddition nahe, welche
tiber die biradikalischen Spezies I1 verlduft und nach einer Reorientierung der C,H,-Einheit
zum Diboret I3 fiihrt. Eine anschlieffende Aufweitung der B—B-Bindung und Rotation um die
C—C-Bindungsachse fiihrt dann zur Bildung von 7 (Schema 2.6).

Ein vergleichbarer Mechanismus wurde auch fiir die Reaktion zwischen Disilenen und Acetylen
beschrieben.[?2222%] Disilene sind die Siliciumanaloga der Alkene und liegen in Abhangig-
keit der Reste an den Siliciumatomen in einer planaren, fwisted oder einer trans-bent-Struktur
vor.[226-230] Fiir die wasserstoffsubstituierte Stammverbindung Si,H, wird eine trans-bent-Geo-
metrie erwartet.l?>12%2] Disilene reagieren analog zum Diboren 1 zunichst iiber eine radikalische
Zwischenstufe hin zum Disilet. Wahrend das Abbauen der Ringspannung unter Aufweitung
der E—E-Bindung fiir das Diboren zum cis-Konformer fiihrt, welches dann isomerisiert, reagiert
das Disilen in einer [4+2]-Cycloaddition mit einem weiteren Acetylen Molekiil. Diese Folge-
reaktion fiihrt letztendlich zu einem Disilacyclohexadien, wohingegen das Diboren zu einem
Diborylalken reagiert.[224233l

| )
i H "
C —_— . ¢.~H —_—

I

,,,,

Schema 2.6: Schematischer Mechanismus der Umsetzung von B,(cAACM®),H, mit C,H, zu 7
und Vergleich zur literaturbekannten Reaktion eines Disilens mit C,H,.[224233l
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Die Bildung von 7 verlduft zunédchst tiber einen 7-Komplex, bei welchem die Acetylenein-
heit senkrecht beziiglich der B—B-Bindungsachse steht. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist die darauffolgende B—C-Bindungskniipfung, welche eine Barriere von 20.5 kcal mol ™
aufweist. Im Anschluss erfolgt die Ausrichtung der ehemaligen C—C-Dreifachbindung zur
B—B-Bindung, wodurch die Kniipfung der zweiten B—C-Bindung ermoglicht wird. Dieser
Schritt verlduft tiber den Ubergangszustand TSi1-12 und resultiert im Intermediat 12. 12 ist
mit etwa 14 kcal mol~! gegeniiber den Ausgangsverbindungen und 4 kcal mol~! im Vergleich
zum vorherigen Intermediat I1 das energiereichste lokale Minimum im abgebildeten Ener-
gieprofil. Diesen endergonen Prozessen folgt die exergone Bildung des 1,2-Diborets mit einer
geringen Aktivierungsbarriere von 3.5kcalmol™!. Als treibende Kraft erweist sich hier die
Kniipfung der zweiten B—C-Bindung, was insgesamt fiir eine Stabilisierung des Systems mit
AG = 39 kcal mol™ sorgt.

Den néichsten Schritt entlang der Reaktionskoordinate stellt die Aufweitung der B—B-Bindung
dar. Auffallig hierbei ist die energetische Lage des Ubergangszustands TS3.14, welcher um etwa
5kcal mol~! stabiler als das Intermediat I3 ist. Typischerweise stellen Ubergangszusténde lokale
Maxima auf der Energiehyperfliche zwischen den verbindenden Intermediaten dar. In diesem
Fall fiihrt unter anderem der Abbau der Ringspannung im Diboret zu eine Stabilisierung.?3 Als
mogliche weitere Ursache fiir diese Beobachtung kann eine Stabilisierung der freiwerdenden un-
gepaarten Elektronen in der B—C®™¢"-Bindung herangezogen werden. Diese Faktoren fiihren
dazu, dass dieser Ubergangszustand energetisch zwischen den beiden Intermediaten eingeord-
net werden kann, was fiir Isomerisierungen bereits in der Literatur beschrieben wurde.[235236]
Nach erfolgter B—B-Bindungsaufweitung zum Intermediat 14 (AG = —40.5 kcal mol ™) ist zur
Bildung von B,(cAACM®),H,C,H, eine Rotation um die C—C-Bindung erforderlich. Wahrend
fiir Alkene typischerweise Rotationsbarrieren von etwa 65 kcal mol™! berechnet und experi-
mentell bestimmt wurden, liegt dieser Wert fiir die Umwandlung von I4 zum Produkt 7 le-
diglich bei 8 kcal mol~1.12%238] Dje Erklarung hierfiir liegt hauptsichlich in den ausgepragten
rt-Akzeptoreigenschaften der Carbenliganden und Boratome begriindet. Diese sind in der Lage,
die beiden ungepaarten Elektronen der ehemaligen C—C-Doppelbindung wahrend der Rotation
zu delokalisieren und zu stabilisieren.
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Ein weiterer Aspekt der hierbei von Bedeutung ist, spiegelt sich in der Anzahl der Valenzelek-
tronen (VE) der beteiligten Atome wider. Eine Ausdehnung des 7-Systems in 7 auf die beiden
Carbenkohlenstoffatome fiihrt insgesamt zu einem B,C,-Fragment mit 22 Valenzelektronen.
Im Gegensatz dazu verfligt das entsprechende Cy-Fragment im all-trans-Hexatrien tiber 24 VE.
Erachtet man das o-Gertist beider Verbindungen als vergleichbar, bleiben im Fall von 7 vier
Elektronen in 7r-symmetrischen Orbitalen tibrig, wdhrend es beim organischen Analoga sechs
sind. Bei einer Isomerisierung von cis zu trans konnen diese beiden ungepaarten Elektronen

leichter als im Hexatrien stabilisiert werden.

Diese Analogie kann noch weitergefiihrt werden. Da 7 analog zum Hexatrien iiber eine planare
zentrale Einheit verfiigt, ist auch unter diesen Gesichtspunkten ein Blick auf die entsprechenden
organischen Vertreter relevant. Hierbei bietet sich vor allem die Betrachtung der Grenzorbitale
von 7 an, wobei die Substitution einer C—C-Einheit durch eine B—N-Einheit von besonderer
Bedeutung ist. Aufgrund des isoelektronischen Charakters der beiden Atompaare ist es moglich,
diesen Austausch formal vorzunehmen.!?3’! Das Insertionsprodukt kann unter Beriicksichtigung
der Stickstoffatome der Carbenliganden als zweifach BN-substituiertes Octatetraen betrachtet
werden. Ausschluss der Stickstoffatome beider Pyrrolidinringe resultiert im oben erwédhnten
doppelt borsubstituierten Hexatrien, welches aufgrund der beiden Boratome gegeniiber der
organischen Stammverbindung tiber zwei Elektronen weniger verfiigt. Diese um zwei verrin-
gerte Elektronenzahl sorgt dafiir, dass 7 zu einem Hexatriendikation isoelektronisch ist.[240]
Anhand der in Abbildung 2.9 gezeigten Grenzorbitale wird dies besonders beim HOMO deut-
lich, welches nahezu deckungsgleich mit dem HOMO-—1 des Hexatriens ist. Es weist eine
rt-symmetrische Elektronendichteverteilung auf, die sich vom Carben- bis zum ehemaligen
Alkinkohlenstoffatom erstreckt und entlang der zentralen C—C-Bindung eine Knotenebene
besitzt. Der Vergleich des LUMOs von 7 mit dem HOMO von C¢Hjg zeigt eine dhnlich gute Uber-
einstimmung, mit grofieren Orbitalkoeffizienten am elektronegativeren Carbenkohlenstoffatom.
Es handelt sich hierbei im Wesentlichen auch um drei 7-Bindungen, welche an der olefinischen
Einheit, den Carbenkohlenstoffatomen und den jeweils benachbarten Boratomen lokalisiert sind.
Daher lasst sich neben dem isoelektronischen Charakter auch ein Isolobalitdtszusammenhang

zwischen beiden Verbindungen herstellen.
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HOMO-1 (-8.34 eV)

LUMO (-1.85 eV) HOMO (-6.18 eV)

Abbildung 2.9: Ausgewihlte Orbitale des Acetylen-Insertionsprodukts 7 (links) und Hexatrien
(rechts) mit zugehorigen Energien.

Aufgrund dieser Analogie wurde 7 elektrochemisch durch cyclovoltammetrische Messungen
untersucht. Das Cyclovoltammogramm zeigt mehrere mogliche Redoxprozesse (Abbildung 2.10,
links). Von besonderem Interesse ist hierbei das reversible Redoxereignis mit einem Halbstufen-
potential von —2.38 V, da dieses einer reversiblen Reduktion von 7 entspricht. Durch die Wahl
eines Spannungsfensters von 0 bis 2.7 V wird dieser Prozess neben dem anodischen Oxidations-
prozess bei —0.92 V ausschliefdlich beobachtet (Abbildung 2.10, rechts).

Sofern es sich bei diesem Reduktionsprozess um einen Zweielektronenprozess handelt, wird
hierdurch somit ein Dianion gebildet. Das resultierende zweifach negativ geladene Molekiil
wire isoelektronisch zum Hexatrien und wiirde ein HOMO besitzen, welches dem LUMO von 7
gleicht und drei lokalisierte 7t-Bindungen aufweist. Dartiber hinaus ist das Halbstufenpotential
mit etwa 2.4V durch giangige Reduktionsmittel wie beispielsweise die Alkalimetalle einfach

anzusteuern.[241]
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Abbildung 2.10: Gesamtes Cyclovoltammogramm von 7 (links) und Ausschnitt daraus (rechts)
in THF mit [nBu,N][PF] als Leitsalz, einer Scangeschwindigkeit von 250 mV s
und auf das Redoxpaar Fc/ Fc* referenziert.

Die experimentelle Umsetzung dieser Befunde erfolgte durch die Reaktion von
By(cAACM®),H,C,H, mit einem Uberschuss an Alkalimetall in etherischen Losungsmit-
teln (Schema 2.7). Hierbei konnte nach wenigen Minuten bei Raumtemperatur ein Farbwechsel
von blau nach rot beobachtet werden. Die rote Farbung intensiviert sich iiber einen Zeitraum von
etwa fiinf Stunden und liefert durch langsames Abdampfen des Losungsmittels in Prasenz des
Reduktionsmittels dunkelrote Einkristalle der Verbindungen 8 und 9a,b. Die isolierten Substan-
zen konnten als die reduzierte Form des Acetyleninsertionsproduktes 7 identifiziert werden und
erweisen sich aufgrund der dianionischen Natur erwartungsgemaf als tiberaus empfindlich,
weshalb lediglich ein Konnektivititsbeweis im Festkorper sowie in situ ' B-NMR-Spektroskopie

zur Charakterisierung herangezogen werden konnte.

xs. Li/ Na 8

e

Et,O / MTBE,
5h

My
7 ;N\ B=C\,
=< N
‘\‘M“ H Dip
(RR'O)

M = Li, R = CHs, R’ = C4Hq (9a),
M=Na,R=R’'= CQH5 (gb)

Schema 2.7: Darstellung von 8 und 9a,b durch Reduktion des Insertionsprodukts 7 mit einem
Uberschuss an Lithium bzw. Natrium.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Im 1B-NMR-Spektrum treten unabhingig vom Losungsmittel und Alkalimetall zwei Resonan-
zen etwa im Verhéltnis 7:3 bei circa (ca.) 6 = 11 ppm und 4 ppm auf. Diese Verschiebungen de-
cken sich mit den Werten quantenchemischer Berechnungen auf PBE0-D3/Def2-SVP-Niveau fiir
das entsprechende E- und Z-Isomer (6 =9.6 ppm(E) und 6 = -1.0 ppm (Z)).

Abbildung 2.11: Molekiilstrukturen von 8, 9a und 9b im Festkorper. Die Qualitdt der Daten
lasst eine Diskussion der Bindungsparameter nicht zu und dient daher nur als
Konnektivitatsbeweis.

Anhand der in Abbildung 2.11 gezeigten Strukturen ldsst sich erkennen, dass die Alkalimetall-
kationen jeweils von einem oder zwei Losungsmittelmolekiilen stabilisiert werden und sich
mittig ober- und unterhalb der zentralen CBCCBC-Einheit positionieren. Weitere Stabilisierung
erfahren die Kationen neben der Interaktion mit dem 7t-System der Olefine auch durch Wechsel-
wirkungen mit den B—H-Bindungen im Molekiil. Ahnlich wie die neutrale Spezies 7 weisen die
dianionischen Alkalimetallverbindungen 8 und 9a,b eine nahezu planare zentrale Einheit bis in
beide Carbenliganden hinein auf.

Die Struktur im Festkorper kann aufgrund von Fehlordnungen entlang der Symmetrieelemen-
te nicht fiir eine Diskussion der Bindungsparameter genutzt werden. Deshalb wurden auch
quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt, deren Resultate in Tabelle 2.3 aufgelistet sind.
Diese zeigen in Ubereinstimmung mit den beobacheten !!B-NMR-Resonanzen keine signifikante
Abhéngigkeit der Bindungsparameter von der Wahl des Alkalimetalls und selbst die Isomerisie-
rung der zentralen C—C-Bindung beeinflusst die Bindungssituation kaum. Der Vergleich mit
den Bindungsordnungen aus Tabelle 2.2 verdeutlicht eine Verdnderung der Bindungssituation
im Molekiil durch die Reduktion.
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Tabelle 2.3: Vergleich der quantenchemisch berechneten Bindungslingen und -ordnun-
gen  von Mz[Bz(CAACMe)2H2C2H2] (M = Li (8 und 9a), Na (9b)) auf
PBEO-D3/Def2-SVP-Niveau.

Lange (QM)
. B
Bindung [A] NBO MBO

8 9a 9b 8 9a 9b 8 9a 9b

N1-C1 1.404 1.418 1.422 1.00 1.00 1.00 1.02 1.03 1.01
Cl1-B1 1470 1.488 1.486 193 192 1.94 1.60 1.59 1.66
B1-C2 1.552 1.569 1.569 1.07 1.08 1.06 1.12 111 1.10
C2-C3 1396 1.406 1.400 1.84 1.84 1.88 141 137 1.46

Wihrend 7 eine ausgeprédgte Delokalisation der r-Elektronendichte iiber das gesamte
B,C4N,-Fragment aufweist, sorgt die Zweielektronenreduktion zu einer Lokalisierung der
Einfach- und Doppelbindungen entlang des zentralen Fragments. So weiten sich beispiels-
weise die C—N-Bindungen der Carbenliganden und die Bindungen der Boratome zu den
Methineinheiten unter gleichzeitiger Verkiirzung der Ccypen—B-Bindungen, was zu den
in Schema 2.7 (rechts) abgebildeten Lewis-Strukturen als plausibelste Resonanzstrukturen
fihrt.

Die mit der Reduktion einhergehenden Bindungsordnungsalternanz weifit aufSerdem auf die
Analogie zum all-trans-Hexatrien hin. Wahrend B,(cAACM®),H,C,H, isoelektronisch und iso-
lobal zum Dikation des Hexatriens ist, sorgen die beiden zusitzlichen Elektronen dafiir, dass
gerade 8 nicht nur eine identische Anzahl an Elektronen wie das neutrale Hexatrien aufweist,
sondern auch ein dhnliches Konformer darstellt. Um diesen Zusammenhang besser zu verdeutli-
chen, sind in Abbildung 2.12 ausgewéhlte Grenzorbitale gegeniibergestellt.

Das HOMO-—1 beider Verbindungen gleicht sich stark und ist in beiden Féllen tiber die Bor-
bzw. Kohlenstoffatome delokalisiert. Auch die HOMOs sind sehr dhnlich und spiegeln im
Wesentlichen die lokalisierten Doppelbindungen wider. Beim Vergleich der Neutralspezies 7 mit
8 offenbart sich, dass die Orbitale hinsichtlich ihrer raumlichen Ausdehnung und Orientierung
kaum verdandert werden. Einzig durch die zwei zusétzlichen Elektronen ergeben sich je ein
neues HOMO und LUMO fiir die reduzierte Spezies 8.
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HOMO-1 (-4.01 eV) HOMO-1 (-8.34 eV)

HOMO (-2.74 eV) HOMO (-6.18 eV)

Abbildung 2.12: Ausgewdihlte Orbitale des reduzierten Acetylen-Insertionsprodukts 8 (links)
und Hexatrien (rechts) mit zugehorigen Energien.

Somit konnten in diesem Kapitel die Darstellung eines neuen Diborens, die 1,2-Addition an eine
B—B-Doppelbindung und die Insertion von Acetylen in die zentrale Mehrfachbindung beschrie-
ben werden. Das Insertionsprodukt offenbart dartiber hinaus deutliche Parallelen zu den entspre-
chenden Olefinkationen und dessen Reduktion liefert die Verbindungen 8, 9a und 9b mit beiden
denkbaren Stereodeskriptoren der C—C-Doppelbindung.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

2.1.3 Reaktivitat von Bz(cAACM‘*)zHZ (1) gegentiber Aziden

Im vorangegangenen Kapitel konnten anhand der 1,2-Addition von Wasser und der Insertion
von Acetylen unter formaler [2+2]-Cycloaddition zwei wesentliche Reaktivitdten von Bor—Bor-
Mehrfachbindungssystemen dargelegt werden. Neben der Verbindungsklasse der Alkine sind
auch 1,3-dipolare Verbindungen in der Lage, unter Addition cyclische Spezies mit Mehrfachbin-
dungssystemen auszubilden, beispielsweise im Rahmen der Huisgenreaktion.[?4>243] Es handelt
sich hierbei um die [2+3]-Cycloaddition eines Dipolarophils mit einer 1,3-dipolaren Verbindung
wie Aziden, Nitriloxiden oder Diazoalkanen zu einem fiinfgliedrigen Heterocyclus.[?** Die Um-
setzungen eines Alkins mit organischen Aziden unter Kupferkatalyse resultiert in 1,2,3-Triazolen
(Schema 2.8, rechts), die als prominenteste Vertreter der [2+3]-Cycloadditionen unter dem Schlag-
wort ,Click-Chemie” Einzug in Lehrbiicher und Forschung erhalten haben.[245-249]

Die zu den Alkinen isoelektronische Substanzklasse der Iminoborane konnte ebenfalls von Paet-
zold und Mitarbeitern mit Aziden zu den entsprechenden Cycloadditionsprodukten umgesetzt
werden (Schema 2.8, links). Iminoborane sind reaktiver als ihre Kohlenstoffanaloga und neigen
teilweise bereits bei Temperaturen von iiber —80 °C zu Oligomerisierungsreaktionen.[250-252]

R
\N\ N~
4 TN RB=NR RC=CH , N
R—B: |l = R—N; - P\ |
N N
N~ \R
/
a

Schema 2.8: Ausgewdhlte Reaktivitidten von Alkinen und Iminoboranen gegeniiber Aziden.

Ein weiterer Aspekt, der Azide als Reagenzien besonders interessant macht, ist die Fahigkeit zur
Freisetzung von N,, sowohl spontan, als auch unter thermischen Bedingungen. Diese gewahrt
Zugang zu einer hochreaktiven Substanzklasse, den Nitrenen, welche neben einem kovalenten
Substituenten vier weitere Valenzelektronen besitzen und somit ein Elektronensextett aufweisen
(Schema 2.9).1253-256]

Die Reaktion von Diarylazidoboranen aus Schema 2.9-b zeigt, dass Nitrene auch bei der Bildung

von Iminoboranen eine Schliisselrolle einnehmen konnen.

a)

o AT ?
B ] 1 I
R Ng 2 R N™
b)
R\ R\
AT .
B— N > B—N > RB=NR
/ =N / .
R R

Schema 2.9: Ausgewdhlte Reaktionen von Aziden mit intermediér gebildeten Nitrenspezies.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Bei der Umsetzung des Dihydrodiborens 1 mit zwei Aquivalenten der para-substituierten or-
ganischen Azide 4-Dimethylaminophenylazid (Ph"M**N;) und 4-Trifluormethylphenylazid
(Ph“™Nj;) kann unmittelbar bei Zugabe des Azids eine Gasentwicklung beobachtet wer-
den (Schema 2.10). Zudem findet in Benzol ein Farbwechsel der tiefblauen Losung von
B,(cAACM®),H, hin zu rot statt. Im B-NMR-Spektrum ist hierbei eine Vielzahl an Resonanzen
im Bereich von § = 50 bis —35 ppm zu beobachten.

Dlp Arklein
/
N, H IL H
2 Aq. Arkeinn \C/—B/"—§B—\C
Benzol, B \l;ly h
N
4h | /
-9 N2 Arklein Dlp
] Arklein _ PhNMeZ (10)’ PhCFS (11),
Ph™(12), PhOMe2(13),
PhCFSF (14)

Schema 2.10: Darstellung der 1,3,2,4-Diazadiboretidine 10—14 durch Umsetzung von
B,(cAACM®),H, mit den entsprechenden Arylaziden.

Langsames Abdampfen des Losungsmittels bei RT liefert jedoch geeignete farblose Kristalle zur
Einkristallstrukturanalyse um die Konstitution von 10 und 11 im Festkorper zu bestimmen. Die
Isolierung farbloser Kristalle aus einer roten Reaktionslosung zeigt, dass neben der isolierten
Verbindung weitere Substanzen in Losung vorliegen. Diese Beobachtung kann fiir alle durchge-
fihrten Umsetzungen von 1 mit Aziden gemacht werden, jedoch gelang eine Charakterisierung

der roten Verbindung im Rahmen der Arbeit nicht.

Die in Abbildung 2.13 gezeigten Festkorperstrukturen spiegeln 1,3,2,4-Diazadiboretidine wider.
Die Verbindungsklasse der 1,3,2,4-Diazadiboretidine ist bereits seit den 1980er Jahren in der
Literatur bekannt, wobei derartige Verbindungen meist aus der intermolekularen Stabilisierung
zweier Iminoboranfragmente gebildet werden.?>”2%8] Etablierte Wege zur Verhinderung der
Oligomerisierung sind einerseits die thermodynamische Stabilisierung durch elektronische
Absittigung des reaktiven Borzentrums, andererseits tragen sterisch anspruchsvolle Liganden
zur kinetischen Stabilisierung der Iminoborane bei. Um thermodynamisch die Dimerisierung
zu verhindern, werden {iblicherweise Elektronendonorsubstituenten am Boratom eingefiihrt,
wie beispielsweise Aminyl- oder Silylsubstituenten.[?”?%] Eine kinetische Stabilisierung ge-
lingt durch Einfiihren sterisch anspruchsvoller Reste. So zeigt sich bei den alkylsubstituierten
Iminoboranen eine ansteigende Stabilitdt, die mit dem sterischen Anspruch der Substituenten
korreliert. Beispielsweise zeigt das zweifach methylsubstituierte Iminoboran bereits bei Tempe-
raturen von —90 °C rasche Oligomerisierung iiber zwei Tage, wiahrend es durch den Einsatz von
tert-Butyl als kovalenten Bindungspartner gelingt, das korrespondierende Iminoboran bei 0 °C

unter Schutzgasbedingungen handhabbar zu machen.[?51,25]
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Abbildung 2.13: Molekiilstruktur von 10 (links) und 11 (rechts) im Festkorper. Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°] (10 / 11): C1—B1 1.575(3) / 1.581(2), BL—N1 1.447(3) / 1.456(2),
B1—N1’1.465(3) / 1.459(2), N1—-C2 1.423(3) / 1.416(2); 3 <t(B1) ~ 360 / 360,
Y. <t(N1) ~ 360 / 360, BI-N1-C2—-C3 69.0(3) / 71.4(2).

Anhand der aufgelisteten Bindungsparameter von 10 und 11 sind kaum signifikante Un-
terschiede erkennbar (Abbildung 2.13). Auffillig ist allerdings, dass fiir beide Verbindun-
gen die ehemaligen Carbenliganden aufgrund der beobachteten Wasserstoffwanderung nun
den Bindungsmodus klassischer Alkylsubstituenten eingenommen haben, was sich anhand
der C1—B1-Einfachbindungen mit etwa 1.58 A ableiten lasst.”!®) Innerhalb des viergliedri-
gen Heterocyclus sind die B—N-Bindungen mit 1.45—1.46 A am besten durch Einfachbin-
dungen mit Doppelbindungscharakter zu beschreiben.!?'”! Hinsichtlich der Hybridisierung
liegen sowohl die Bor-, als auch die Stickstoffatome sp?-hybridisiert vor, wie die Winkelsum-
men um beide Atome mit etwa 360° andeuten und durch die drei Substituenten verdeutlicht
wird.

Da sowohl das donorsubstituierte Arylazid Ph"Me2N,, als auch das elektronenarme Ph“®N
im Falle der Umsetzung mit dem Diboren 1 zum selben Strukturmotiv fiihren, scheint die
elektronische Natur der Azide hier nicht von entscheidender Bedeutung zu sein. In beiden
Fallen treten bei der NMR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktion eine Vielzahl von wei-
teren Signalen auf, welche unter anderem gegeniiber dem Edukt stark zu hohem Feld ver-
schoben waren. Die Abtrennung der Nebenprodukte verhinderte hierbei eine analysenreine
Isolierung von 10 und 11. Generell ldsst sich jedoch aussagen, dass die Beeinflussung der
chemischen Verschiebung eine vierfache Koordination der Boratome nahelegt, welche unter
anderem aus Bindungsaktivierungen an den frei zuganglichen ortho-C—H-Einheiten stammen

konnte.
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Um derartige Prozesse zu unterbinden, wurde daraufhin das perfluorierte Phenylazid Ph™Nj
in Benzol mit 1 umgesetzt. Anhand des 'B-NMR-Spektrums konnen wihrend der Reaktion
drei Signale bei § = 44, 28 und -7 ppm beobachtet werden. Die beiden Resonanzen bei ho-
herem Feld verlieren im weiteren Verlauf der Reaktion jedoch an Intensitiat. Der Austausch
aller C—H-Einheiten gegen C—F-Einheiten sorgt somit fiir eine deutlich selektivere Reaktion
mit weniger Nebenprodukten und einem dominanten Hauptprodukt mit einer chemischen
Verschiebung von § = 44 ppm im 'B-NMR-Spektrum. Bei diesem handelt es sich erneut um
ein 1,3,2,4-Diazadiboretidin (Schema 2.10). Analog zur Umsetzung mit den beiden Arylazi-
den Ph"M2N; und Ph“™Nj kann im Verlauf der Reaktion ein Farbwechsel von blau nach rot
beobachtet werden. Verbindung 12 konnte in 88-prozentiger Ausbeute isoliert und mittels
Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden (Abbildung 2.14). Geeignete farblose Kristalle
wurden hierbei beim Abdampfen einer gesittigten Benzollosung von 12 bei RT erhalten. Eine
Isolierung der roten Substanz, welche fiir die Farbe der Reaktionslosung verantwortlich ist,

gelang nicht.

Abbildung 2.14: Molekiilstruktur von 12 im Festkorper. Die Diisopropylphenylsubstituenten
der Carbenliganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°]: C1—B1 1.577(3), BI—N1
1.475(3), B1—-N2 1.454(3), N1-C2 1.407(3); Y <((B1) ~ 360, }_<(B2) ~ 360,
B1-N1-C2-C389.5(3), B1-N2—-C4—-C5 124.9(2).

Die Festkorperstruktur von 12 weist nahezu identische strukturelle Parameter auf, wie jene der
bereits gezeigten Diazadiboretidine 10 und 11 (Abbildung 2.13). Als einzig wesentlicher Unter-
schied zu den vorangegangenen Festkorperstrukturen ldsst sich feststellen, dass hier die zweite
Molekiilhilfte nicht symmetriegeneriert ist. 10 und 11 weisen im Festkorper C;-Symmetrie auf,
wohingegen 12 C;-symmetrisch ist. Eine mogliche Erklarung fiir die beobachtete Erniedrigung
der Symmetrie zeigt sich bei der Betrachtung der 2,6-Diisopropylphenyl (Dip)-Substituenten,
welche aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Abbildung 2.14 nur durch ihre Ci,so—N-Bindung
angedeutet sind. Wahrend sich bei 10 und 11 die Arylsubstituenten der ehemaligen Azide
mit je einer Dip-Gruppe der Pyrrolidinringe eine Seite des Molekiils teilen, wenden sich beide

58



2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Dip-Substituenten bei Verwendung von Ph'>N; dem selben Arylsubstituenten zu. Diese Orien-
tierung legt im Falle von 12 eine gehinderte Rotation entlang der ehemaligen B—Ccaac-Bindung

nahe.

Das 'H-NMR-Spektrum von 12 deutet ebenfalls auf gehinderte Rotation hin, allerdings lasst sich
hieraus nicht eindeutig auf die Symmetrie des Molekiils schlieflen. In Losung zeigt die Verbin-
dung nahezu vollstindig getrennte Resonanzen fiir beide Molekiilhalften. Lediglich die Signale
der CH,-Einheit und der Wasserstoffatome am ehemaligen Carbenkohlenstoffatom fallen zu-
sammen. Auffallig ist hierbei, dass besonders die Resonanzen der Isopropylsubstituenten einen
signifikanten Unterschied in der chemischen Verschiebung aufweisen. Mit § = 4.31 ppm ist das
Septett der Methinprotonen um 1.15 ppm zu tieferem Feld hin verschoben, was eventuell durch
die Ausrichtung des Dip-Substituenten zu einem der Arylsubstituenten zu Stande kommen
konnte. Eine mogliche Erklarung konnte die Wechselwirkung einer der beiden Isopropylgruppen
mit dem Ringstrom des perfluorierten Aromaten sein. Die damit einhergehende Abschirmung
wirkt dann als Entschirmung im Sinne des Ringstromeffekts.[?°) Um diese Vermutung zu veri-
fizieren, wurden 'H-1"F-Heteronuclear Overhauser Effect Spectroscopy (HOESY)-Experimente in

Zusammenarbeit mit Dr. Riidiger Bertermann durchgefiihrt.
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Abbildung 2.15: TH-F-HOESY Spektrum von 12 in C¢Ds.
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Das HOESY-NMR-Experiment detektiert heteronukleare Wechselwirkungen direkt raumlich
koppelnder Kernen mittels des Kern-Overhauser-Effekts.[?°!] In Abbildung 2.15 ist der relevan-
te Ausschnitt dieser Kopplungen fiir Verbindung 12 gezeigt, wobei die Wechselwirkungen
zwischen den Fluoratomen und den Protonen eines Signalsatzes zu erkennen sind. Alle zu
tiefem Feld verschobenen Resonanzen zeigen eine Kopplung zu den ortho-Fluoratomen des
CgFs-Fragments. Diese Spin-Spin-Wechselwirkungen zweier Dipole sind fiir das Methinproton
sowie eine der beiden Methylgruppen des Isopropylsubstituents besonders ausgepragt, was die

Verschiebung hin zu geringeren Feldstdrken erkldren kann.

Nachdem die Substitution der ortho-C—H-Einheit des Azids zu einer deutlich selektiveren Reak-
tion beitragen konnte, galt es daraufhin den sterischen Einfluss ndher zu untersuchen. Wie bereits
erwihnt, sind die 1,3,2,4-Diazadiboretidine als Dimere der Iminoborane in der Literatur bekannt,
weshalb im Weiteren versucht wurde, Iminoborane aus den Reaktionen des Diborens 1 mit Aryla-
ziden zuganglich zu machen.?”28] Eine zentrale Rolle wurde dabei dem ortho-Substituenten
zugesprochen, nachdem die elektronische Natur des verwendeten Azids keine nachhaltige

Beeinflussung des Reaktionsverlaufes nach sich gezogen hatte.

Bei der Umsetzung des Dihydrodiborens 1 mit 2,4-Dimethoxyphenylazid (Ph®M®*Nj) oder 2-(Tri-
fluormethyl)-4-Fluorphenylazid (PhCF3FN3) kann in Analogie zu den anderen Aziden ebenfalls
eine unmittelbare Gasentwicklung beobachtet werden. Im !'B-NMR-Spektrum der Reaktion mit
PhOMe2N] lasst sich dabei zunéchst ein Signal bei etwa § = 13 ppm detektieren, welches im wei-
teren Verlauf der Reaktion an Intensitét verliert, wahrend eine breite Resonanz bei § = 46 ppm
zunehmend intensiver wird. Diese ist im Vergleich zu 12 lediglich um 2 ppm zu tieferem Feld
verschoben, was auf ein dhnliches Strukturmotiv schlieSen ldsst.

Im Gegensatz dazu treten bei der Reaktion mit PhA“"**Nj voriibergehend zwei neue Resonanzen
bei 6 = 11 und 25 ppm auf. Nach vollstindigem Umsatz kann jedoch lediglich ein Signal bei
0 = 44 ppm beobachtet werden. Nach etwa vier Stunden in Benzol bei Raumtemperatur und
anschlielendem Abdampfen des Losungsmittels bei RT konnen die Verbindungen 13 und 14 als
farblose kristalline Feststoffe aus roten Losungen erhalten werden. Eine Charakterisierung der
roten Verbindung, welche fiir die Farbe der Reaktionslosung verantwortlich ist, gelang erneut
nicht.

13 und 14 weisen eine nur sehr geringe Loslichkeit in gdngigen organischen Losungsmit-
teln auf. Im Rahmen dieser Arbeit konnte Verbindung 13 in 40-prozentiger Ausbeute isoliert
und vollstdndig charakterisiert werden. Geeignete Kristalle der Verbindungen 13 und 14 zur
Einkristallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen des Losungsmittels aus den Reaktions-
mischungen in Benzol erhalten werden. In Abbildung 2.16 sind die Festkdrperstrukturen der
Diazadiboretidine 13 und 14 dargestellt.
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Abbildung 2.16: Molekiilstrukturen von 13 (links) und 14 (rechts) im Festkorper. Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und Win-
kel [°] (13 / 14): C1—-B1 1.5812(17) / 1.603(2), B1—N1 1.4662(17) / 1.4692(19),
B1—-N1’ 1.4663(16) / 1.471(2), N1—C2 1.4188(15) / 1.4192(19); }_<(B1) ~ 360 /
360, B1-N1—-C2—-C346.73(17) / 81.5(2).

Anhand der strukturellen Parameter im Festkorper und den chemischen Verschiebungen der
'B-NMR-Signale in Losung (§ = 44 (13) bzw. 46 ppm (14)) wird deutlich, dass die Einfiihrung
einer Trifluormethylgruppe oder eines Methylethers als ortho-Substituenten nicht ausreicht,
um ein Iminoboran stabilisieren zu konnen. Die Bindungsparameter sind sehr dhnlich zu den
B,N,-Heterocyclen 10—12 und weisen im Rahmen der Standardabweichung kaum Abweichun-
gen auf. Lediglich beim direkten Vergleich zwischen den donor- und akzeptorsubstituierten
Diazadiboretidinen zeigen sich bei den Torsionswinkeln entlang der B—N—C—C-Bindungen
Unterschiede.

Hierbei richten sich die elektronenreichen Arylsubstituenten planarer beztiglich des B,N,-Hetero-
cyclus aus (PhNMe2: 69 0(3)°, PhOMe2, 46.73(17)°). Im Gegensatz dazu weisen die elektronenar-
men Arylgruppen eine annihernd orthogonale Ausrichtung (Ph“™: 71.4(2)°, Ph'®: 124.9(2)
/ 89.5(3)°, PhCFeF. 81.5(2)°) auf. Dieser Trend beschrankt sich auf die Strukturen im Festkor-
per und ist daher vermutlich auf Packungseffekte zurtickzufiihren, da quantenchemische
Studien in der Gasphase keine derartige Tendenz erkennen lassen. Im Rahmen dieser theo-
retischen Betrachtung wurden zudem die Grenzorbitale von 12 und 13 untersucht (Abbil-
dung 2.17).

Trotz der unterschiedlichen elektronischen Natur des Arylsubstituenten dhneln sich die Gren-
zorbitale von 12 und 13 teils stark. Die HOMOs beider Verbindungen bestehen im Wesentlichen
aus der o-Bindung des Pyrrolidinrings zum Boratom und dem freien Elektronenpaar am Stick-
stoffatom des ehemaligen Carbens. Das LUMO des pentafluorphenylsubstituierten Vertreters
ist grofitenteils auf dem Arylsubstituenten lokalisiert, wahrend dieses fiir 13 sowohl aus Or-

bitalkoeffizienten in der organischen Peripherie, als auch aus Beitrdgen der beiden Boratome
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besteht.

LUMO (-1.05 eV) LUMO (-0.21 eV)

Abbildung 2.17: Grenzorbitale der 1,3,2,4-Diazadiboretidine 12 (links) und 13 (rechts) mit zuge-
horigen Energien.

Diese Befunde stiitzen die These, dass der elektronische Einfluss vernachldssigbar fiir die Pro-
duktbildung ist. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde im nichsten Schritt der sterische
Anspruch der Arylsubstituenten weiter gesteigert, wodurch eine Isolierung der Iminoborane er-
moglicht werden sollte. Im Fokus lag hierbei die Einfiihrung eines weiteren ortho-Substituenten,
da von dieser Position aus der grofste sterische Einfluss auf das Stickstoffatom, nach erfolgter
Nitrenbildung, ausgetiibt werden kann.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Die Reaktion von 2,6-Dichlorphenylazid (PhCl2N3) mit 1 liefert zundchst neue Signale im
'B-NMR-Spektrum bei 6 = 12, -3 ppm und nach etwa drei Stunden eine 'B-NMR-Resonanz bei
& = 27 ppm. Unmittelbar bei der Zugabe von vier Aquivalenten Ph“N; zu einer Losung des Di-
borens in Benzol erfolgt eine Gasentwicklung sowie ein Farbwechsel von blau tiber braun hin zu
rot (Schema 2.11). Die chemische Verschiebung liegt gegeniiber den Diazadiboretidinen 10—14
um etwa 20 ppm bei hoherem Feld und deutet somit auf die Bildung eines neuen Produkts hin,

bei welchem die Boratome stiarker abgeschirmt vorliegen.

Dip Armittel
N/ H \N

4 Aq. Armitel, \/ / "N

Benzol, = 2 C_B{ !\lj

4h N~
—2N2 Armi/ttel
1 Armitel = PhC2 (15), Tol®” (16),
Mes (17)

Schema 2.11: Darstellung der Tetrazaborole 15—17 durch Umsetzung von BZ(CAACMQ)ZHZ (1)
mit diversen Arylaziden.

Durch Kristallisation aus Hexan konnten geeignete farblose Kristalle zur Einkristallstrukturana-
lyse erhalten werden, deren Struktur im Festkorper in Abbildung 2.18 abgebildet ist. Es war im
Rahmen der Arbeit nicht moglich, die rote Verbindung zu charakterisieren, welche fiir die Farbe

der Reaktionslosung verantwortlich ist.

Abbildung 2.18: Molekiilstruktur von 15 im Festkorper. Ausgewdhlte Bindungslingen
[A] und Winkel [°]: C1-B1 1.605(2), B1-N1 1.4335(19), B1-N4 1.443(2),
N1—-N2 1.3856(18), N1—-C2 1.4235(18), N2—N3 1.2666(18), N3—N4 1.3984(17);
Y <((B1) ~ 360, B1-N1—-C2—C3 104.56(19).

Der Molekiilstruktur im Festkorper folgend, handelt es sich bei 15 um einen zweifach aryl-
und einfach alkylsubstituierten BN -Heterocyclus, ein Tetrazaborol. Bei genauerer Betrachtung
ist erkennbar, dass hierbei analog zu den Diazadiboretidinen eine Migration des borgebun-
denen Wasserstoffatoms zum ehemaligen Carbenkohlenstoffatom stattgefunden hat.[?!¢l Das
Boratom wird somit trigonal planar von zwei Stickstoffatomen und einem Alkylsubstituen-

ten koordiniert, was sich an einer Winkelsumme um das Boratom von nahezu 360° duflert.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Hinsichtlich der Bindungsldngen zeigt sich, dass die Bor—Stickstoff-Bindungen Mehrfach-
bindungscharakter besitzen und die N2—N3-Bindung mit 1.2666(18) A einer Doppelbindung
entspricht.[?’”! Die Bindungslangen innerhalb des Heterocyclus sind im Rahmen der Standardab-
weichung identisch mit jenen der literaturbekannten zweifach phenylsubstituierten Verbindung
(B—N:1.435(2), 1.437(2); N—N: 1.385(2), 1.392(2); N=N: 1.270(2)), welche von der Arbeitsgruppe
um Braunschweig aus der Umsetzung eines Metallborylens mit Phenylazid erhalten werden

konnte.[262]

Die Tatsache, dass bei der Umsetzung von 1 mit Ph“?N; das Tetrazaborol 15 gebildet wird,
deutet auf die Beteiligung eines in situ gebildeten Iminoborans hin, da Tetrazaborole iibli-
cherweise aus der Reaktion eines Iminoborans mit einem Azid erhalten werden. Das Signal
bei etwa 6 = 25ppm im 'B-NMR-Spektrum der Reaktionslosung deckt sich weiterhin mit
den Ergebnissen von Paetzold und Mitarbeitern, welche 1984 erstmals Tetrazaborole durch die
Reaktion eines Iminoborans mit einem Arylazid unter formaler [2+3] Cycloaddition erhalten
konnten.[?%] Diese BN-Analoga der 1,2,3-Triazole weisen eine chemische Verschiebung im
11B—NMR—Spektrum von § = 26—27 ppm auf und konnten nachfolgend von Rademacher und

Boese erstmals kristallografisch untersucht werden. 26!

Die Einfiihrung eines zweiten ortho-Substituenten am Arylazid verhindert somit die Dimeri-
sierung zweier Iminoborane, wie beispielhaft am 2,6-Dichlorphenylazid gezeigt. Neben dem
chlorsubstituierten Phenylazid konnten auch fiir Umsetzungen von 1 mit dem in den ortho-
Positionen bromsubstituierten 4-Tolylazid (2,6-Dibrom-4-Methylphenyl (Tol?™2)) sowie Mesi-
tylazid dhnliche Resonanzen im 'B-NMR-Spektrum detektiert werden. In beiden Fallen wurde
zudem erneut eine spontane Gasentwicklung nach Zugabe beobachtet, mit einer einhergehen-
den farblichen Verdnderung der Reaktionslésung von tiefblau nach rot (Schema 2.11). Das Signal
des Dihydrodiborens 1 verschwindet und es werden stattdessen neue Resonanzen bei § = 13,
-3 ppm aufgefunden, welche innerhalb von drei Stunden bei RT einem Signal in tieferem Feld
bei & = 27 ppm weichen.

Durch Abdampfen einer gesittigten Benzol- bzw. Hexanlosung bei RT gelingt es, geeignete
farblose Kristalle zur Strukturaufklarung mittels Rontgendiffraktometrie zu erhalten (Abbil-
dung 2.19). Die rote Verbindung, welche fiir die Farbe der Reaktionslosung verantwortlich ist,
konnte im Rahmen der Arbeit wiederum nicht charakterisiert werden. Die Ausbeuten liegen
mit 42% (16) bzw. 72% (17) in einem dhnlichen Bereich wie der chlorsubstituierte Vertreter 15,
welcher in 57% Ausbeute isoliert werden konnte.

Beim Vergleich der Daten der Einkristallstrukturanalysen von 16 und 17 werden abgesehen
von den Torsionswinkeln der Ebenen durch die Arylsubstituenten zur Ebene des zentra-
len BN,-Heterocyclus nahezu identische Werte fiir die restlichen Strukturparameter gefun-

den.
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Abbildung 2.19: Molekiilstruktur von 16 (links) und 17 (rechts) im Festkorper. Ausgewéhlte Bin-
dungsldngen [A] und Winkel [°] (16 / 17): C1—B1 1.608(6) / 1.609(4), B1—N1
1.432(5) / 1.429(3), B1—N4 1.446(5) / 1.443(3), N1—N2 1.383(4) / 1.380(3),
N1—-C2 1.430(7) / 1.431(2), N2—N3 1.265(6) / 1.275(3), N3—N4 1.402(4) /
1.390(3); " <t(B1) ~ 360 / 360, B1—N1—-C2—C3 73.7(6) / 97.9(3).

Die Brom- und Chloratome tiben einen —I-Effekt auf das aromatische System aus, der +I-Effekt
der Methylgruppen erhoht hingegen die Elektronendichte im cyclischen System im Vergleich
zum unsubstituierten C¢Hs-Ring. Anhand der Bindungsldangen und -winkel von 15—17 ldsst
sich erkennen, dass der unterschiedliche elektronische Charakter der verwendeten Arylazide
keinen Einfluss auf die Bindungsparameter hat. Somit scheint die Bildung von 15—17 eher

sterisch und weniger elektronisch beeinflusst zu werden.

Verbindungen 15—17 wurden weiterhin auch mit quantenchemischen Methoden untersucht,
wobei die Betrachtung der Grenzorbitale von 15 und 17 eine grofie Ubereinstimmung zeigt. Das
HOMO wird in beiden Fillen, dhnlich wie bei den Diazadiboretidinen, von den o-Bindungen des
ehemaligen Carbens zum Wasserstoff- bzw. Boratom und dem freien Elektronenpaar des Stick-
stoffatoms im Pyrrolidinring aufgebaut (Abbildung 2.20). Im Gegensatz dazu weist das LUMO
keine signifikanten Beitrdge in der unmittelbaren Peripherie des Boratoms auf. Stattdessen
verteilt sich die Elektronendichte hier auf die beiden Arylsubstituenten am BN -Heterocyclus
(Abbildung 2.20).
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HOMO (-5.28 eV)

LUMO (-1.23 eV) LUMO (=0.45 eV)

Abbildung 2.20: Grenzorbitale der Tetrazaborole 15 (links) und 17 (rechts) mit zugehorigen
Energien.

Somit unterbindet die Erhohung des sterischen Anspruchs der verwendeten Arylazide die
Bildung eines 1,3,2,4-Diazadiboretidins. Allerdings reagiert das intermediér gebildete Iminobo-
ran mit einem weiteren Aquivalent des organischen Azids. Versuche mit einem Unterschuss
des Azids zeigten im 'B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung stets die Resonanzen des
Tetrazaborols und des Dihydrodiborens 1. Ein genauerer Blick auf die eingesetzten Alkyl-
substituierten Arylazide verdeutlicht, dass eine ortho-Trifluormethylgruppe fiir die Isolierung
eines B,N,-Heterocyclus (11) sorgt. Zwei Alkylfunktionalitdten in direkter Nachbarschaft zum
ipso-Kohlenstoffatom des Azids, wie beispielsweise im Mesitylazid, fithren zur Bildung des
Tetrazaborols 17. Da dieser sterische Anspruch nicht zur Isolierung eines Iminoborans aus-
reichend war, wurden nachfolgend noch grofiere Substituenten in den ortho-Positionen einge-
fihrt.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Die Umsetzung des Dihydrodiborens 1 mit zwei Aquivalenten 2,6-Diisopropylphenylazid in Ben-
zol bedingt erneut eine unmittelbaren Gasentwicklung und eine Farbanderung von blau nach rot
(Schema 2.12). Das Signal von 1 im 'B-NMR Spektrum verschwindet hierbei allméhlich und es
werden neue Resonanzen bei § = 11.6 und —12 ppm aufgefunden.

Dip

/
N

C—B=N—Ar"B
\
H

1 ArgoB = Dip (18), Tp (19),
Tp* (20)

Schema 2.12: Darstellung der Iminoborane 18—20 durch Umsetzung von B,(cAACM®),H, (1)
mit den entsprechenden Arylaziden.

Trotz der roten Reaktionslosung liefert Abdampfen bei RT farblose Kristalle, welche fiir die
Einkristallstrukturanalyse und zur Aufkldrung der Konnektivitdt von 18 im Festkorper geeignet
waren (Abbildung 2.21). Eine Charakterisierung der roten Verbindung gelang im Rahmen der
Arbeit nicht.

Abbildung 2.21: Molekiilstruktur von 18 im Festkorper. Die Qualitdt der erhaltenen Daten
erlaubt lediglich eine Diskussion der Konnektivitat.

Obwohl die Qualitit der erhaltenen Daten nicht fiir eine Diskussion der Bindungsparameter
ausreichen, belegen diese jedoch eindeutig das Strukturmotiv eines Iminoborans. Demnach fiihrt
diese Umsetzung zu einer vollstindigen Spaltung der B—B-Doppelbindung unter Koordination
des Nitrenstickstoffatoms des Arylazids. Hiermit verbunden wird erneut die Wanderung des
borgebundenen Wasserstoffatoms auf das Carbenkohlenstoffatom des cAAC-Liganden beobach-
tet, wodurch das Boratom letztendlich eine sp-Hybridisierung einnimmt.['®l Quantenchemische
Berechnungen zeigen, dass die experimentell beobachtete ' B-NMR-Resonanz bei § = 11.6 ppm
im ' B-NMR-Spektrum in guter Ubereinstimmung mit der berechneten chemischen Verschie-
bung von § = 13.6 ppm steht.
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Anhand dieser Erkenntnisse wird zudem belegt, dass bei ausreichend grofien Substituen-
ten am Arylazid eine Reaktion des Iminoborans mit einem weiteren Azidmolekiil unterbun-
den werden kann. Es ist daher naheliegend, weitere Arylazide mit sterisch anspruchsvollen
Gruppen in ortho-Position zu untersuchen. So wurden die Terphenylazide mit zwei Arylsub-
stituenten in 2,6-Position bereits von der Gruppe um Jones erfolgreich fiir die Darstellung
von einer Vielzahl an Hauptgruppenelement-Mehrfachbindungssystemen eingesetzt.[262:264-267]
2,6-Diphenylphenylazid (TpNj3) oder 2,6-Dimesitylphenylazid (Tp*Nj3) fiihrt bei Reaktion mit 1
zu einem dhnlichen Reaktionsverlauf wie bei 2,6-Diisopropylphenylazid, so tritt nach Zugabe
direkt eine Gasentwicklung ein, gefolgt von einem Farbumschlag hin zu rot und Entstehen
einer neuen 'B-NMR-Resonanz bei etwa § = 11 ppm. Kristallisation aus Benzol ermoglicht die
Isolierung farbloser Kristalle in 60% (TpN3, 19) bzw. 89% (Tp*Nj3, 20) Ausbeute, welche fiir die
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Auch hier konnte die rote Spezies nicht identifiziert

werden.

Abbildung 2.22: Molekiilstrukturen von 19 (links) und 20 (rechts) im Festkorper. Ausge-
wihlte Bindungsldngen [A] und Winkel [°] (19 / 20): C1—B1 1.5481(17) /
1.560(3), B1—N1 1.2293(17) / 1.237(3), N1—-C2 1.3784(14) / 1.386(2); C1—B1—N1
176.78(13) / 176.1(2), B1—N1—C2 175.86(12) / 173.83(19).

Die Bindungsparameter der Festkorperstrukturen von 19 und 20 (Abbildung 2.22) zeigen mit
einer B—N-Bindungslidnge von etwa 1.23 A — 1.24 A eindeutig eine B—N-Dreifachbindung,
mit linear koordinierten Bor- und Stickstoffatomen an.!”>!l Ferner kann anhand der nahezu
linearen Anordnung der C—B—N-—C-Atome mit Kohlenstoff-Bor-Stickstoff-Winkeln von etwa
174—177° auf eine sp-Hybridisierung der Bor- und Stickstoffatome geschlossen werden. Zur
weiteren Charakterisierung von 19 und 20 wurde IR-Spektroskopie herangezogen, da sich hier
charakteristische B—N-Schwingungsbanden im Bereich von etwa ¥ = 2000 cm™! nachweisen
lassen. Die fiir 19 und 20 detektierten B—N-Schwingungsbanden (Abbildung 2.23) stehen hierbei
auch in guter Ubereinstimmung mit bereits aus der Literatur bekannten Werten fiir derartige
Verbindungen.[251,268.26]
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Abbildung 2.23: IR-Spektren von 19 (links) und 20 (rechts) im Festkorper.

Dariiber hinaus tritt ein weiteres Signal bei etwa ¥ = 2860cm™! auf, welches mittels quan-
tenchemischer Berechnungen der C—H-Valenzschwingung des migrierten Wasserstoffatoms

zugeordnet werden kann. Im Zuge der theoretischen Studien wurden ebenfalls die Grenzorbitale
der Iminoborane untersucht (Abbildung 2.24).

HOMO (-5.62 eV)

LUMO (-0.41 eV) LUMO (-0.91 eV)

Abbildung 2.24: Grenzorbitale der Iminoborane 18 (links) und 19 (rechts) mit zugehorigen
Energien.
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Hierbei zeigen sich keine grofsen Unterschiede in Abhéngigkeit der verwendeten ortho-Sub-
stituenten. Das HOMO ist weitestgehend auf dem ehemaligen Carben lokalisiert und besitzt
Anteile an der Bindung zum Boratom. Das LUMO weist eine chinoide Struktur der stickstoff-
gebundenen Arylsubstituenten und 7r-antibindender Charakter beziiglich der B—N-Bindung

auf.

Nachdem sich der sterische Anspruch des Arylazids als entscheidender Faktor zur Produktbil-
dung herausgestellt hat, sollte die Frage nach den jeweils zugrundeliegenden Reaktionsmecha-

nismen beleuchtet werden.

Als besonders hilfreich erwiesen sich dabei zwei weitere isolierte, jedoch nicht vollstandig
charakterisierte Produkte aus weiteren Umsetzungen mit Aziden. Bei der Reaktion mit Mesityla-
zid konnte durch Vorlegen des Azids und anschliefSender Zugabe des Diborens zum Azid das
Diazadiboretidin 21 erhalten und strukturell charakterisiert werden, bei welchem eine Azidfunk-
tionalitat noch intakt ist (Abbildung 2.25). Im 'B-NMR-Spektrum dieser Reaktionsmischung
werden zwei Signale bei § = 46 und 28 ppm beobachtet, wobei der Resonanz bei § = 28 ppm
das Tetrazaborol 17 und dem Signal bei § = 46 ppm Verbindung 21 zugeordnet werden kénnen
(Schema 2.13).
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N/ H \N
N/ s N
_Bi |
N
Mes
) 17
5 Ag. MesN3
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Benzol, - )
3d E/>Ip Mes
—N. N H ,L H
PEAa Y
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Yool
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Schema 2.13: Darstellung des 1,3,2,4-Diazadiboretidins 21 durch Umsetzung von
B,(cAACM®),H, (1) mit MesNj.

Somit liefert diese Umsetzung einen moglichen Nachweis fiir ein plausibles Intermediat der
vollstandigen Spaltung der Bor—Bor-Bindung. Das Alleinstellungsmerkmal des 1,3,2,4-Diazadi-
boretidins 21 im Vergleich zu den anderen Heterocyclen 10 — 14 ist die intakte N3-Einheit ohne
vorherige Abspaltung von N».
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Abbildung 2.25: Molekiilstruktur von 21 im Festkorper. Die Diisopropylphenylsubstituenten
der Carbenliganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°]: C1—B1 1.582(3), B1—N1
1.443(2), B1—N2 1.490(2), N1—C2 1.415(2), N1—B2 1.449(2), B2—N2 1.490(3),
N2-N3 1.371(6), N3—N4 1.261(6); ¥ <t(B1) ~ 360 / 360, }_ <((N1) =~ 360 / 360,
B1-N1-C2—C3 101.1(2).

Die Bindungsparameter von 21 deuten stark daraufhin, dass alle exocyclischen Bindungen als
Einfachbindungen zu charakterisieren sind. Die B—N-Bindungen weisen hierbei mit 1.44—1.49 A
partiellen Mehrfachbindungscharakter auf und stehen in guter Ubereinstimmung mit den
1,3,2,4-Diazadiboretidinen 10—14.1217.251] Einzig der Abstand zwischen N3 und N4 ldsst mit
1.261(6) A auf eine reine Doppelbindung schliefsen.

Weitere Indizien, die moglicherweise zur Aufklarung des Mechanismus beitragen, konnen aus
der Festkorperstruktur von 22 (Abbildung 2.26) abgeleitet werden. 22 wurde hierbei im Rahmen
der Umsetzung des Dihydrodiborens 1 mit Trimethylsilylazid (TMSN3) isoliert (Schema 2.14).
Das 'B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt eine Vielzahl unterschiedlicher Signale,
weshalb eine vollstindige Charakterisierung von 22 im Rahmen der Arbeit nicht méglich

war.

Dip
N E|3 B N Pr
2 Aq. TMSN; ~c” 7 >C/
Benzol, o | H
2 d ™S
_N2
22

+ weitere unidentifizierte Produkte

Schema 2.14: Darstellung des C—H-Aktivierungsprodukts 22 durch Umsetzung von
B,(cAACM®),H, (1) mit TMSN;.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Durch Extraktion der Reaktionsmischung mit Pentan und anschliefendem Abdampfen bei
Raumtemperatur gelang es, 22 als eines der Produkte abzutrennen, welches vermutlich durch

eine intramolekulare C—H-Bindungsaktivierung gebildet wird.

Abbildung 2.26: Molekiilstruktur von 22 im Festkorper. Ausgewahlte Bindungslingen [A]
und Winkel [°]: C1—-B1 1.595(3), B1—-N1 1.427(3), N1-5il 1.7834(18), N1-B2
1.476(3), B2—C2 1.594(3), B2—C3 1.590(3); ¥_<t(B1) ~ 360, ¥ <((B2) ~ 360.

Die Festkorperstruktur von 22 (Abbildung 2.26) zeigt hierbei zwei trigonal planare, sp?-hybridi-
sierte Boratome, was an einer Winkelsumme um die Boratome von jeweils etwa 360° deutlich
wird. Die B—N-, B—C- und N—Si-Bindungsldangen deuten weitestgehend Einfachbindungscha-
rakter an, wohingegen den B1 —N1- und B1—-N2-Bindungen signifikanter Mehrfachbindungscha-
rakter beigemessen werden kann.[?7.251] Beide ehemaligen Carbenkohlenstoffatome tragen ein
Wasserstoffatom als zusétzlichen Substituent, welcher vermutlich aus der Migration vom jeweils
benachbarten Boratom stammt. Des Weiteren ist eine der C—H-Bindungen einer Methylgruppe

des 2,6-Diisopropylphenylrest am Pyrrolidinring gespalten worden.

Basierend auf all diesen Befunden soll im Weiteren ein plausibler Reaktionsmechanismus
postuliert werden (Schema 2.15). Wie bereits eingangs erwihnt, sind Azide in der Lage, durch
thermische Belastung oder spontan unter Abspaltung von Distickstoff hochreaktive Nitrene
freizusetzen.12532%l Die Bildung aller isolierter Spezies (10—21) bedarf stets mindestens einmal
des Verlustes eines N,-Molekiils aus den organischen Aziden. Die Abspaltung von Distickstoff
stellt vor diesem Hintergrund eine grofie Triebkraft der Reaktion dar und wird vermutlich durch
das Dihydrodiboren 1 vermittelt. Dieser Umstand wird auflerdem dadurch verdeutlicht, dass die

reinen Azide nicht zur spontanen Stickstofffreisetzung neigen.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Im ersten Schritt der Reaktion kommt es wahrscheinlich aufgrund einer Wechselwirkung des
Azids mit dem Diboren 1 zur Abspaltung von N,. Diese a-Eliminierung setzt ein Nitren frei,
welches in der Folge eine [2+1]-Cycloaddition mit der Doppelbindung des Diborens einge-
hen konnte und zum kurzlebigen Intermediat I1 fithren wiirde. Hierbei lassen sich fiir das
Zwischenprodukt zwei gleichwertige mesomere Grenzstrukturen I1a und I1b formulieren.
Bei I1a, einem Azadiboriren, bedingt die Anlagerung des Nitrens bereits eine Wanderung
der borgebundenen Wasserstoffatome (Schema 2.15, Mitte), beim zweifachen Borylradikal I1b
hingegen verbleiben diese noch borgebunden. Wahrend das hypothetische Azadiboriren I1a
durch das Stickstoffatom eine elektronische Stabilisierung erfahrt, ist die Elektronendichte der
beiden freien Elektronen des Borylradikals I1b vermutlich in die B—Ccypen-Bindung delokali-

siert.

Experimentelle Hinweise auf diese moglichen Intermediate liefern die Verbindungen 22 und
21, welche unmittelbar aus beiden mesomeren Grenzstrukturen von I1 abgeleitet werden konn-
ten. Hierbei wird 22 vermutlich durch C—H-Bindungsaktivierung einer Methylgruppe am
Diisopropylrest des cAACs gebildet. Eine Ursache fiir die stark abweichende Reaktivitédt des
silylsubstituierten Azids konnte der p-Effekt des Siliciums sein, welcher die Stabilisierung ei-
ner positiven Ladung in -Stellung zum Silicium aufgrund von Hyperkonjugationseffekten
beschreibt.l?’0271] Eine derartige Stabilisierung wurde in niedervalenten Hauptgruppenver-
bindungen bereits von Stephan und Bertrand am Beispiel eines Borylens beschrieben.!'?! Das
beobachtete 1,3,2,4-Diazadiboretidin 21 kénnte in der Folge durch die Insertion des y-Stick-
stoffatoms eines Azidmolekiils in den NBB-Heterocyclus gebildet werden. Ebenso wiére eine
Reaktion der radikalischen Spezies I1Tb mit dem entsprechenden Stickstoffatom unter Bildung
von 21 moglich. Da sowohl das 1,3,2,4-Diazadiboretidin 21, als auch 22 ausgehend von bei-
den postulierten mesomeren Grenzstrukturen des Intermediats gebildet werden konnen, sind
weiterfiithrende quantenchemische Berechnungen zur tatsdchlichen Aufklarung des entschei-
denden Intermediats notwendig, die jedoch im Rahmen der Arbeit nicht durchgefiihrt wur-
den.

Erfolgt die Reaktion der postulierten Intermediate I1a oder I1b mit einem weiteren Aquivalent
des Arylazids unter erneuter Abspaltung von Distickstoff, so entstehen entweder die Imino-
borane 18—-20 oder die 1,3,2,4-Diazadiboretidine 10—14, vermutlich in Abhidngigkeit von den
sterischen Effekten. Hierbei liefern rdumlich anspruchsvolle Arylreste die monomeren Iminobo-
rane 18—20, wohingegen ein geringerer sterischer Anspruch der Azide bevorzugt zur Bildung
von 1,3,2,4-Diazadiboretidinen (10—14) fiihrt.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Einsatz eines Arylazids mittleren sterischen Anspruchs konnte zwar die Bildung der Iminobo-
rane induzieren, welche jedoch in einem nachsten Schritt in einer [2+3]-Cycloaddition sofort
mit einem weiteren Aquivalent des Azids unter Cyclisierung und Enstehung der Tetrazaboro-
le 15—17 reagieren.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass durch die Reaktion des Dihydrodiborens 1 mit diversen
Aziden vielfaltige cyclische und offenkettige Verbindungen mit Bor und Stickstoff als zentralen
Atomen erhalten werden konnten. Eine Schliisselrolle nehmen dabei, neben der Migration des
borgebundenen Wasserstoffs, Nitrene und Iminoborane bzw. deren Folgeprodukt ein. Mafigeb-
lich werden die Reaktionen vom sterischen Anspruch der eingesetzten Azide diktiert, wobei
mit zunehmendem rdumlichen Bedarf vor allem der ortho-Substituenten die resultierenden
Strukturmotive von den 1,3,2,4-Diazadiboretidinen tiber die Tetrazaborole hin zu den Imino-
boranen variieren. Ferner konnte ein moglicher Reaktionsverlauf unter Berticksichtigung aller

charakterisierten Verbindungen postuliert werden.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

2.1.4 Reaktivitat von BZ(cAAC""e)zHZ (1) gegeniiber Kohlenstoffdioxid

Wihrend in den Kapiteln iiber die Cycloadditionen des Dihydrodiborens 1 mit Acetylen und
Aziden die reaktiven Spezies stets homonuklearer Natur waren, galt es im Rahmen dieser
Arbeit, die Reaktivitdt der vorgestellten niedervalenten Borspezies gegeniiber heteronuklearen
Mehrfachbindungssystemen zu untersuchen. Den Mittelpunkt der Untersuchungen stellt hierbei
ein kleines Molekiil, das reaktionstrage Gas CO, dar, welches aufgrund der klimaschadlichen
Eigenschaften im Sinne des anthropogenen Treibhauseffekts grofie Aufmerksamkeit erhalt und

dessen Fixierung daher von groem Interesse ist.1272274]

In der organischen Chemie erweist sich CO, beispielsweise als synthetisch wertvoller C;-Baustein,
jedoch meist unter Zuhilfenahme von Metallen (Schema 2.16-a). Als prominentes Beispiel ist
in diesem Kontext die Reaktion von Magnesiumorganylen mit CO, zu nennen, welche ihrem
Namensgeber Victor Grignard anteilig zum Nobelpreis fiir Chemie 1912 verhalf.?”>-?7] Diese
Umpolung am Kohlenstoffatom eines Halogenalkans ermoglichte seit ihrer Entdeckung und
dem genaueren Studium durch Schlenk und Mitarbeiter den Zugang zu einer grofien Bandbreite

an neuen C—C-Kniipfungsreaktionen.[?8l

Unter Palladiumkatalyse gelingt ebenfalls die Einfiihrung eines weiteren Kohlenstoffatoms bei
der Umsetzung von Alkenen in Gegenwart von Kohlenstoffdioxid (Schema 2.16-a).[2792801 Vior
wenigen Jahren gelang es so der Gruppe um Nozaki im Rahmen einer radikalischen Polymerisa-
tion, 33 mol % des eingesetzten CO, chemisch zu binden.[281]

Generell gilt, dass relativ reaktive Spezies benotigt werden, um die starke C—O-Doppelbindung
(Bindungsdissoziationsenergie von etwa 700 k] mol~!) im CO,-Molekiil zu aktivieren.[?8?] In
diesem Kontext konnte durch Verwendung von frustrierten Lewis-Paaren (FLPs), Carbenen und
niedervalenten Borverbindungen gezeigt werden, dass CO, auch in Abwesenheit von Katalysa-

toren chemisch gebunden werden kann (Schema 2.16-b).[283-2881

a)
o 1) RMgBr [Pd(dppe)z],
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Schema 2.16: Ausgewihlte Reaktionen von CO, mit metallorganischen und Hauptgruppenele-
mentverbindungen.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Schema 2.16-b zeigt, dass unter anderem NHC-stabilisierte Diborene in der Lage sind, CO, zu
aktivieren. Die Verwendung von cAAC als stabilisierenden Liganden wiirde die elektronische
Struktur der Diborene signifikant verdndern, wobei der Einfluss auf die Reaktion bislang nicht
tiefergehend untersucht wurde.

Lagern einer Benzollosung des Dihydrodiborens 1 unter einer Atmosphére von CO, fiir mehrere
Stunden fiihrt zu einer graduellen Verfarbung der Losung von blau iiber griin und braun
nach orange (Schema 2.17). 1'B-NMR-Spektroskopie belegt, dass neben der Resonanz von 1
mehrere neue Signale bei etwa § = 32ppm und -24 ppm auftauchen. Das breite Signal bei
0 = 32 ppm deutet auf eine Verbindung hin, bei welcher das Boratom an einen elektronegativen
Substituenten der Gruppe 5 oder 6 gebunden ist.l”® Die vier Resonanzen bei etwa 6 = 24 ppm
fallen durch Protonenentkopplung im ' B-NMR-Spektrum zu zwei Singuletts bei § = —23.9 und
-24.5 ppm zusammen. Diese Dubletts der beiden Signale legen die Vermutung nahe, dass es sich
hierbei um zwei chemisch dhnliche Verbindungen mit je einem gebundenen Wasserstoffatom
am Boratom handelt.
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Schema 2.17: Darstellung der beiden Isomere von (cAACM®)BHCO(23-E, 23-Z) und
[BO(cAACMeH)],(24) durch Umsetzung von By(cAACM®),H,(1) mit CO,.

Beim Abdampfen einer gesittigten Benzollosung bei RT konnen zwei unterschiedliche Arten
von Kristallen mit &hnlichem Loslichkeitsverhalten isoliert werden. Es werden orange sowie farb-
lose Einkristalle gebildet, welche separat einer Einkristallstrukturanalyse unterzogen werden
konnten.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Die orangefarbenen Kristalle erweisen sich als ein Borylen, welches neben dem kovalent ge-
bundenen Wasserstoff ein cAAC- und ein CO-Molekiil als weitere Bindungspartner besitzt
(Abbildung 2.27). Der partielle Mehrfachbindungscharakter der Bindungen zwischen den Koh-
lenstoffatomen der Lewis-Basen und dem Boratom bedingt eine gehinderte Rotation entlang der
C1-B1-Bindung, welche in zwei moglichen Rotationsisomeren resultiert. Diesen kann quanten-
chemischen Rechnungen zufolge eine zu erwartende 'B-NMR-Verschiebung von § = —23.9
und —-24.7 ppm zugeordnet werden. Das E-Rotamer 23-E ist in der Festkorperstruktur abge-
bildet (6 = —24.5ppm), das andere Isomer liegt vor, wenn der Diisopropylphenylsubstituent
durch Rotation auf der Seite des CO-Fragments und anti zum Wasserstoffatom steht. Da alle
beobachteten Resonanzen im Bereich von é = —24 ppm eine dhnliche Intensitdt aufweisen,
liegen beide Isomere in einem Verhiltnis von 1 : 1 vor. Das selbe Bild zeigt sich auch im
1H- und im 13C-NMR-Spektrum der Verbindungen, hier konnen fiir beide Isomere weitest-
gehend getrennte Signalsdtze beobachtet werden, die eine individuelle Zuordnung ermogli-
chen.

01
9
M. l;\

Abbildung 2.27: Molekiilstruktur von 23-E im Festkorper. Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und Winkel [°]: N1-C1 1.3441(17), C1—-B1 1.498(2), B1-C2 1.446(2), C2—-01
1.1656(18); Y- <t(B1) ~ 360, B1-C2—01 175.79(15), N1-C1—B1—-C2 179.59(13).

Ein Blick auf die Bindungsparameter von 23-E offenbart eine ausgepragte Delokalisation der
rt-Elektonendichte iiber den Carbenliganden und die CO-Boryleneinheit. Alle Bindungslangen
entlang des NCBCO-Fragments weisen partiellen Mehrfachbindungscharakter auf: Wahrend
die C2—O1-Bindung mit etwa 1.17 A zwischen einer Doppel- und einer Dreifachbindung ein-
zuordnen ist, liegen die anderen Kohlenstoff-, Stickstoff- und Borbindungen zwischen den
entsprechenden Einfach- und Doppelbindungen.[?72%l Gegeniiber der Ausgangsverbindung
B,(cAACM®),H, ist besonders bei der Bindungslinge des Carbenliganden zum Boratom ein
Unterschied auszumachen. So zeigt das Dihydrodiboren einen C—B-Abstand von 1.5415(18) A,
welcher somit in 23-E um etwa 5pm verkiirzt ist (C1-B1 = 1.498(2) A), was einen ausge-
pragteren Doppelbindungscharakter in Verbindung 23-E andeutet. Die B1-C2-Bindung zum
CO-Liganden ist sogar um weitere etwa 5 pm kiirzer (C2—B1 = 1.446(2) A).
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Als weiterer eindeutiger Hinweis auf die Delokalisation kann in Kombination mit den Mehr-
fachbindungen der N1—-C1—-B1—C2-Torsionswinkel von 23-E nahe 180° vom Carben bis in die
Carbonylfunktion gewertet werden. Nur aufgrund dieser coplanaren Anordnung der beiden
Molekiilhélften ist eine Wechselwirkung beider Fragmente tiber das Boratom hinweg moglich.
Das Boratom B1 liegt hierbei spz—hybridisiert vor und der B1—C2—01-Winkel von 175.79(15)°
deutet klar auf eine sp-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms C2 hin. Fiir das entsprechende
Z-Isomer 23-Z konnen dhnliche Strukturparameter und eine analoge Reaktivitat erwartet wer-
den, weshalb die Lewis-Schreibweise des E-Isomers im Weiteren stets stellvertretend fiir beide
Isomere abgebildet und als Verbindung 23 bezeichnet wird.

Da es sich bei dem cAAC- und CO-Substituenten um zwei Lewis-Basen neben einem kovalenten
Substituenten am Boratom handelt, kann 23 in die Substanzklasse der Lewis-basenstabilisierten
Borylene eingeordnet werden, aufgrund der B—H-Einheit als Stammborylen. Borylene sind
niedervalente Borverbindungen der Oxidationsstufe +I und zeichnen sich durch eine hohe Reak-
tivitat aus.l?”!l Unter elektronischen Gesichtspunkten handelt es sich in seiner Lewis-basenfreien
Form um ein Boratom mit einem kovalenten Substituenten und einem freien Elektronenpaar
an einem elektropositiven Element. Daraus resultieren zwei vakante p-Orbitale neben einem
zweifach besetzten Orbital am Boratom, welche ohne ausreichende Stabilisierung die hohe
Reaktivitdt dieser Teilchen erkldrt und so die Isolierung eines freien Borylens bislang nicht

moglich machen.

In der Vergangenheit konnte bereits mehrfach gezeigt werden, dass Borylene zu C—H-Bindungs-
aktivierung neigen, sofern sie nicht entsprechend stabilisiert werden.[!'4115133292] Eiir Verbin-
dung 23 erfolgt die Stabilisierung durch die beiden Lewisbasen cAAC und CO. Beide Basen
zeichnen sich neben ihrer ausgepréagten o-Donorfahigkeit auch durch gute -Akzeptoreigen-
schaften aus, was eine Delokalisation der Elektronendichte am Boratom ermoglicht und oft zur
Ausbildung partieller Mehrfachbindungen fiihrt. In der Literatur konnten durch die Gruppen
um Bertrand (LXII) und Braunschweig (LXIII, LXIV, LXV und LXVI) bislang mehrere aryl- und
aminylsubstituierte Borylene mit CO als stabilisierende Lewis-Base beschrieben werden, 23 stellt

jedoch das erste CO-stabilisierte Stammborylen dar (Schema 2.18).1126,129,131,132]

o o o
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LXil L = CO (LX), Ar = Dur (LXV),
CNDip (LXIV) Tip (LXVI)

Schema 2.18: Literaturbekannte Borylene mit mindestens einem CO-Substituenten als stabilisie-
rende Lewis-Base.[126129,131,132]

80



2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Wie bereits erwdhnt konnten aus der Reaktionslosung auch farblose Kristalle erhalten wer-
den. Diese stammen von dem in Abbildung 2.28 gezeigten Boroxin, einem B;O;-Sechsring
mit alternierenden Bor- und Sauerstoffatomen. An den Boratomen sind nach wie vor die
cAAC-Substituenten gebunden, wobei es im Verlauf der Reaktion jedoch zur Wanderung des
borgebundenen Wasserstoffatoms auf den Carbenliganden kommt, welcher nun als Alkylsubsti-
tuent betrachtet werden kann. Das Boroxin 24 liefert im '!B-NMR-Spektrum ein breites Signal

bei etwa § = 32 ppm.

Abbildung 2.28: Molekiilstruktur von 24 im Festkorper. Die Diisopropylphenylsubstituenten
der Carbenliganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und Winkel [°]: C1—B1 1.575(5), B1—O1
1.374(4), B1-02 1.377(4); }_ <((B1) ~ 360.

Das Oxoboran 24 stellt somit einen weiteren Vertreter literaturbekannter Verbindungen wie
Verbindung LXVII (Schema 2.19) der allgemeinen Strukturformel (RBO); dar.[?32%4 Die Sub-
stanzklasse der Boroxine ist seit den 1930er Jahren bekannt und galt lange, besonders im
Rahmen der Synthese einer Bor—Sauerstoff-Dreifachbindung, als vielversprechende Ausgangs-
verbindung. Entgegen den Erwartungen konnten jedoch nur in der Gasphase und in Edelgas-
matrices Hinweise fiir die Existenz einer solchen BO-Spezies ausgehend von einem Boroxin
erhalten werden.?%>2%l Erste Versuche zur Darstellung einer definierten BO-Einheit gelangen
den Gruppen um West 1985 (LXVIII) und Cowley 2005.1%72%1 Die tatséchliche Isolierung einer
B—O-Dreifachbindung (LXIX) wurde 2010 von der Gruppe um Braunschweig durch Stabilisie-
rung eines BO-Liganden in der Ligandensphire eines spaten Ubergangsmetalls realisiert.[2°?3001
Je nach sterischem Anspruch des kovalent gebundenen Substituenten am Boratom erfolgt
bereits bei tiefen Temperaturen eine Oligomerisierung zu di- oder trimeren Strukturen (Sche-
ma 2.19).
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Schema 2.19: Literaturbekannte Oligomere eines Oxoborans (von links nach rechts): Trimer,[?%3]
Dimer,[297] Monomer.[?]

Aufgrund der dhnlichen Loslichkeit von 23 und 24 gelingt eine Trennung beider Verbindun-
gen durch Fliissigextraktion nicht. Mittels Sublimation kann das Borylen (cAACM®)BHCO
jedoch aus der Reaktionsmischung entfernt und so 24 in einer Ausbeute von 99% aus dem
Riickstand der Sublimation isoliert werden. Das Borylen kann mittels Wasserkiihlung aus
der Gasphase resublimiert und in 78% Ausbeute isoliert werden. Beide Ausbeuten sind auf
die halbe im Edukt enthaltene Menge Bor bezogen, da die Strukturen des Boroxins und des
CO-Borylens 23 darauf schlieflen lassen, dass die Reaktion in einer 1:1 Stochiometrie zwischen
einem Diborenmolekiil und einem Molekiil CO, ablauft. Der B;O5-Sechsring stammt hierbei
aus der Trimerisierung mehrerer RBO-Fragmente zur Stabilisierung des freigesetzten Oxobo-
rans.

Die Bindungssituation des CO-Borylens 23 wurde nachfolgend genauer untersucht, wobei zu-
ndchst ein Blick auf weitere experimentelle Daten von 23 gerichtet werden soll. Die orange Farbe
von 23 dufSert sich in einer breiten Absorption bei A, = 363 nm in dessen UV-Vis-Spektrum
(Abbildung 2.29, links). TD-DFT-Rechnungen zeigen, dass es sich hierbei hauptsdchlich um
einen HOMO-LUMO-Ubergang handelt, wobei das berechnete Absorptionsmaximum bei
Acale = 325 nm eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigt. 23 wurde zu-
dem durch IR-Spektroskopie untersucht, hierbei eignet sich besonders der Carbonylsubstituent
als ausgezeichnete Sonde (Abbildung 2.29, rechts).
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Abbildung 2.29: UV-Vis-Spektrum von 23 in THF (links) und IR-Spektrum von 23 im Festkorper
(rechts).
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Das IR-Spektrum von 23 zeigt neben der B—H-Streckschwingungsbande bei etwa ¥ = 2500 cm™
die charakteristische C—O-Streckschwingung bei ¥ = 1960 cm™!, welche gegeniiber freiem CO
(¥ = 2143 cm™) zu kleineren Wellenzahlen verschoben auftritt.?!] Die CO-Bindung ist in 23 so-
mit im Vergleich zu freiem CO geschwicht, liegt jedoch oberhalb einer charakteristischen Bande
fiir Ketone (¥ = 1700 cm™).3% Demnach ermoglicht das IR-Spektrum eine Klassifizierung der
CO-Bindung als Doppelbindung mit Dreifachbindungscharakter, in Ubereinstimmung mit den

Daten der Einkristallstrukturanalyse.

Dieser Mehrfachbindungscharakter, gepaart mit einer ausgepragten Delokalisation der 7-Elek-
tronendichte wird auch bei genauerer Betrachtung der Grenzorbitale von 23 deutlich (Abbil-
dung 2.30).

HOMO (—4.68 eV) LUMO (-0.96 eV)

Abbildung 2.30: Grenzorbitale des Borylens 23 mit zugehorigen Energien.

Besonders aus dem HOMO von (cAACM®)BHCO 23 ist die Delokalisation der Elektronendichte
vom Carbenkohlenstoffatom iiber das Boratom bis zum Carbonylkohlenstoffatom ersichtlich.
Zudem weist das HOMO eine Knotenebene entlang der C—O-Bindung auf, was die Aufwei-
tung der CO-Bindung gegentiiber freiem Kohlenstoffmonoxid erkldrt. Das LUMO ist aufgrund
mehrerer Knotenebenen im Wesentlichen durch einen 7r-antibindenden Charakter der Mehr-
fachbindungen gepréagt. Die Orbitalkoeffizienten sind hierbei auf den benachbarten Atomen des
zentralen Boratoms sowie deren Bindungspartner lokalisiert. Bei ausschliefSlicher Berticksichti-
gung der Bindungssituation zwischen dem Boratom und dem Carbonylsubstituenten lassen
sich Analogien zu Ubergangsmetallcarbonylkomplexen ziehen. Die Bindung des Boratoms zum
CO-Substituenten kann durch eine Kombination aus c-Hin- und 7r-Riickbindung im Rahmen
des synergistischen Bindungsmodells beschrieben werden (Schema 2.20). Beide Komponen-
ten tragen so zur Starkung der B—C-Bindung bei. Da die Riickbindung vom Boratom zum
Kohlenstoffatom in ein 77*-Orbital des Kohlenstoffmonoxids erfolgt, findet gleichzeitig eine
Aufweitung der C—O-Bindung statt.
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Schema 2.20: Synergistisches Bindungsmodell zur Beschreibung der Bindungssituation zwi-
schen dem Borylenfragment in 23 und Kohlenstoffmonoxid in Anlehnung an die
Literatur.[302]

Die Delokalisation wird auch durch die berechneten Bindungsordnungen verdeutlicht (Ta-
belle 2.4): NBO- und MBO-Daten belegen den Mehrfachbindungscharakter der relevanten
Bindungen.

Tabelle 2.4: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstruktur von (CAACMG)BHCO (23)
mit den quantenchemisch berechneten Bindungsldngen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO

Bindung [A] (A]

N1-C1 1.3441(17) 1.365 1.37 1.23
C1-B1 1.498(2) 1.496 1.59 1.42
B1-C2 1.446(2) 1.465 1.41 1.39
C2-01 1.1656(18) 1.160 2.59 2.24

Weiterfiihrende theoretische Studien haben sich mit dem Reaktionsmechanismus der Bildung
von 23 und 24 auseinandergesetzt. Aufgrund der vollstindigen Spaltung der Bor—Bor-Bindung
und einer C—O-Bindung des CO,-Molekiils, bietet sich eine Kombination aus [2+2]-Cycloadditi-
on und [2+2]-Cycloreversion an. Unterstiitzung dieser Vermutung wird durch die bekannte
Reaktivitdat des Dibromdiborens XXXII mit CO,, welche als wichtige Zwischenstufe das Lac-
ton LXX durchlduft, unterstiitzt und letztendlich zur Bildung des 2,4-Diboraoxetan-3-ons LXXI
fithrt (Schema 2.21).119%]

i O\]— i
e}
; CO
B IDip 2 o o )k .
Pl %B/ > B/B | > Br_ - Dip
;.

IDip —B~—
Di B
\P 0 N
Br IDip Br IDip o Br
XXXII LXX LXXI

Schema 2.21: Literaturbekannte Umsetzung des Diborens XXXII mit CO,.1']
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Zur Bestimmung des Reaktionsmechanismus wurde ein semiempirischer DFT-Ansatz gewéhlt,
welcher ein ONIOM-Schema nutzt, das aus zwei Lagen besteht. Die Methylgruppen sowie die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbene wurden auf einem niedrigen theoretischen Niveau
(PM6) beschrieben und der Rest auf einem M06-2X/6-311+G(d)-Niveau. Als Nachweis fiir die
Eignung dieser Vorgehensweise wurde der S-Wert herangezogen, welcher mit —0.111 nahe Null
liegt. In Abbildung 2.31 ist der Verlauf der freien Enthalpie entlang der Reaktionskoordinate der
Umsetzung von B,(cAACM®),H, 1 mit CO, abgebildet.

Demnach ist der erste Schritt eine [2+2]-Cycloaddition, welche iiber eine Aktivierungsbar-
riere von etwa 10 kcal mol™! zum Intermediat I1 fiihrt. Dieses entspricht strukturell dem Di-
boralacton aus Schema 2.21, kann jedoch weder isoliert, noch spektroskopisch bei einer ver-
gleichbaren chemischen Verschiebung von etwa 6§ = 0 und —10 ppm im 'B-NMR-Spektrum
beobachtet werden.'”! Im Anschluss erfolgt eine Ringdffnung des entstandenen Vierrings
unter [2+2]-Cycloreversion zum Borylen 23 sowie dem Oxoboran I2. Letzteres unterliegt in
den darauffolgenden Schritten zunéchst einer Wasserstoffmigration vom Boratom zum Car-
benliganden (I3) und anschlieffend einer Dimerisierung und Trimerisierung. Die Wanderung
des Wasserstoffatoms liefert eine Stabilisierung von 12 um etwa 25 kcal mol~!. Die Oligomeri-
sierungsreaktionen von I3 iiber das 1,3-Dioxa-2,4-diboretan 14 hin zum Boroxin 24 verlaufen
jeweils exergon mit Barrieren von etwa 10kcal mol~!. Insgesamt verlduft die Reaktion mit

80.4 kcal mol ™! exergon.
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Abbildung 2.31: Energetisches Profil der freien Energie zur Bildung von 23 und 24 aus B,(cAACM®),H, (1) und Kohlenstoffdioxid in kcal mol~!.
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Die Berechnungen wurden auf ONIOM(MO06-2X/6-311+G(d):PM6)-Niveau erstellt.
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2.1 Darstellung und Reaktivitdten von Dihydrodiborenen

Neben dem erlduterten Reaktionspfad ist ebenso die hypothetische Reaktion zum 2,4-Dibora-
oxetan-3-on, analog zum Dibromdiboren XXXII, untersucht worden (Schema 2.21). Da die-
se insbesondere bei der erneuten [2+2]-Cycloaddition eine energetische Barriere von tiber
45 kcal mol~! iiberwinden muss, kann dieser Reaktionspfad fiir das cA AC-stabilisierte Dihydro-
diboren vermutlich ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend kann somit festgehalten werden, dass bei der Umsetzung des Dihydrodibo-
rens 1 mit CO, durch eine Abfolge von Cyclisierungs- und Ringoffnungsreaktionen sowohl eine
vollstandige Spaltung der B—B-Bindung, als auch einer C—O-Bindung erzielt werden konnte.
Eines der beiden resultierenden Fragmente, das Borylen 23, verkorpert einen vielversprechen-
den Ausgangspunkt fiir weitergehende Reaktivitdtsstudien, welche in den folgenden Kapiteln
erortert werden.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

2.2 Nucleophilie, Electrophilie und Metallomimetik — Reaktivitats-
studien an Borylenen

2.2.1 Reaktivitat von (cAACM®)BHCO (23) gegeniiber Carbenen

Bereits anhand des Dewar-Chatt-Duncanson-Modells, das zur Beschreibung der Bindungssituati-
on innerhalb des Borylens (cAACM®)BHCO (23) herangezogen wurde, konnte die Analogie zu
den Ubergangsmetallcarbonylkomplexen verdeutlicht werden. Das vergleichbare Reaktionsver-
halten von Hauptgruppenelementverbindungen und Ubergangsmetallkomplexen wurde in den
letzten Jahren unter dem Begriff der Metallomimetik umfangreich untersucht.[131,200,286,302-304]
Gerade die Carbonylfunktion von (cAACM®)BHCO bietet die Moglichkeit, Ubergangsmetallcar-
bonylkomplexe in ihrem Reaktionsverhalten zu imitieren. Sie zeichnet sich durch ein partiell
positiv geladenes Kohlenstoffatom bzw. partiell negativ geladenes Sauerstoffatom aus. Vor allem
aufgrund der Polaritdt kann diese funktionelle Gruppe im Bereich der organischen Chemie
mit Lewis-Basen zur Reaktion gebracht werden, wobei die Reaktivitdt der CO-Gruppe durch
Lewis-Sauren am Sauerstoffatom noch weiter gesteigert werden kann.*%! Im Allgemeinen ist die
Ubergangsmetallchemie der Carbonylkomplexe neben der photolytischen Freisetzung von CO
vor allem auch von der Kniipfung einer neuen Bindung zwischen dem Carbonylkohlenstoffatom
und einem Nucleophil sowie von Substitutionsreaktionen geprégt.[3%! So konnten bspw. in den
1990er Jahren durch Umsetzung mit NHCs aus Carbonylkomplexen der Gruppe 6 Metalle und
des Eisens Ubergangsmetallkomplexe erhalten werden, die beide Reaktionsmuster zur Schau

stellen.

©

HsB
Li® \N N/
e T L)
QN / \ N
N\ ® _ _
/CA</N] Li = M(CO), o > [N>:M(Co)n_1
/ \

(OC)4Fe

M=Fe,n=5 M=Fe,n=5;
M=Cr,Mo,W,n=6

Schema 2.22: Ausgewdihlte Reaktionen homoleptischer Metallcarbonyle mit anionischen (links)
und neutralen NHCs (rechts).[307,308]

Einerseits kann der Einsatz eines anionischen Carbens eine Reaktion der CO-Liganden indu-
zieren, woraufhin dieser in einen Acylsubstituent tiberfiihrt wird (Schema 2.22, links).[307,30]
Andererseits resultiert die Reaktion eines Carbonylkomplexes mit einem neutralen NHC in der
Substitution eines Carbonylliganden unter Freisetzung von CO (Schema 2.22, rechts).[3%8310] 1n
diesem Zusammenhang wurde die analoge Umsetzung des CO-Borylens 23 mit Carbenen im

Detail untersucht.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Bei Zugabe von 0.5 Aquivalenten 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden (IMe) zu einer Benzoll6-
sung von (CAACMQ)BHCO (23) bei RT kann eine unmittelbare farbliche Veranderung beob-
achtet werden. Die zundchst orange Losung geht binnen Sekunden in tiefrot iiber, wobei im
'B-NMR-Spektrum neben dem Edukt Signal bei etwa § = —24.0 ppm vier weitere Signale bei
0 = 56(br), 36(br), 11.2 und 1.0 ppm detektierbar sind. Um einen vollstindigen Umsatz zu
erreichen, wurden weitere 0.25 Aquivalente IMe zugegeben.

o
!l
¢
E! 0.75 Aq. IMe
SZEEINN >
.C H Benzol,
.'l 15 min
N\ +
Dip
0
2 Di /,
3 llp O—C/
N\ B/ \B
— S P
C ; \(|>/ H/C
N
“~ o,
N’ 'N” Dip
26

Schema 2.23: Darstellung von 25 und 26 durch Umsetzung von (cAACM®BHCO (23) mit IMe.

Abdampfen der Reaktionslosung bei RT liefert zwei Arten an Kristallen, die zur Einkristallstruk-
turanalyse geeignet sind. Zum einen werden rote, nadelférmige Kristalle der Verbindung 25
erhalten, zum anderen kristallisieren farblose Platten der Verbindung 26 aus (Schema 2.23). Eine
Trennung beider Verbindungen gelang aufgrund von dhnlichen Loslichkeiten im Rahmen der
Arbeit nicht, weshalb die Angabe von Ausbeuten sowie weiterfithrende Charakterisierungen

nicht moglich waren.

Die Festkorperstruktur der roten Kristalle (Abbildung 2.32) ldsst erkennen, weshalb fiir den
vollstindigen Umsatz weniger als ein Aquivalent notwendig sind. Auf Basis der Summen-
formel Cy;H,,B,N4O, ist ersichtlich, dass 25 formal der Reaktion von einem IMe mit zwei
Borylenmolekiilen entspricht und im Reaktionsverlauf zahlreiche neue Bindungen zwischen
den einzelnen Fragmenten gekniipft werden. Das zentrale Strukturmotiv von 25 ist ein planarer
C,0,B-Heterocyclus, wobei dessen Bindungsldngen innerhalb des Fiinfrings auf Einfach- und
partielle Doppelbindungen schliefien lassen. So deuten die B1-0O2- und C2—0O1-Abstinde
mit 1.435(2) A bzw. 1.434(2) A auf Einfachbindungen hin, wihrend die anderen Bindungen der
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Abbildung 2.32: Molekiilstruktur von 25 im Festkorper. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°]: C1—B1 1.585(3), B1—02 1.435(2), B1—C2 1.463(3), C2—01 1.434(2),
01-C3 1.358(2), C3—02 1.346(2), C2—C4 1.419(3), C4—N3 1.355(3), C4—N4
1.360(3), B2—C3 1.501(3), B2—C5 1.482(3), C5—N2 1.384(3); Y_<t(B2) =~ 360,
B1-02—-C3-01 2.5(2), O1-C2—B1-02 0.99(19), O1—-C3—B2—C5 4.0(4),
C3—B2—C5—N2 179.64(19), N3—C4—C2—-01 36.9(3).

zentralen Molekiileinheit auf Mehrfachbindungscharakter hinweisen.[?'”! Der fiinfgliedrige
Ring ist am Bor- und den beiden Kohlenstoffatomen exocyclisch mit drei Substituenten ver-
kniipft. C2 ist hierbei iiber eine partielle Doppelbindung mit dem Carbenkohlenstoffatom des
IMe-Substituenten C4 verbunden, wihrend der cAACMe-Ligand an B1 unter Wasserstoffmigra-
tion von einem Carben in einen Alkylsubstituenten umgewandelt wurde.?'”] Ein genauerer
Blick auf die Strukturparameter des IMe-Substituenten bietet sich an dieser Stelle an, da NHCs
aufgrund der geringen m-Akzeptoreigenschaften normalerweise selten Mehrfachbindungen
am Carbenkohlenstoffatom eingehen. Mit 1.419(3) A kann die C2—-C4-Bindung weder durch
eine Einfach- (1.55 A) noch durch eine Doppelbindung (1.34 A) beschrieben werden.[*8! Ferner
weisen die C4—N3 und C4—N4-Bindungen innerhalb des Imidazolrings mit 1.355(3) A bzw.
1.360(3) A ebenfalls Mehrfachbindungscharakter auf.[”l Hinzu kommt, dass der Torsionswin-
kel N3—C4—C2—01 mit 36.9(3)° eine teilweise Delokalisation der rr-Elektronendichte vom
NHC in den C,0O,B-Fiinfring zulésst.

Als dritter Substituent am C,0,B-Heterocyclus ist iiber C3 ein Borylenfragment zu erkennen.
Dieses wird durch zwei partielle Doppelbindungen zwischen dem Boratom und C3 sowie C5
mit Bindungslangen von B2—C3 1.501(3) A bzw. B2—C5 1.482(3) A stabilisiert und tragt ein
Wasserstoffatom als kovalent gebundenen Substituenten.2!7]

Zur weiteren Aufkldarung der Bindungssituation wurden theoretische Untersuchungen ange-
fertigt, welche in Tabelle 2.5 zusammengefasst sind. Die berechneten Bindungsldngen zeigen
hierbei eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Kristallstrukturparametern (Ab-
bildung 2.32). Die MBO- und NBO-Werte weichen im Bereich des Heterocyclus signifikant
voneinander ab. Wahrend die NBO-Analyse fiir alle Bindungen innerhalb des Rings ausschliefs-
lich Einfachbindungen vorhersagt, beschreibt die MBO-Analyse lediglich die C2—0O1-Bindung
als solche. Resultierend daraus ergeben sich fiir die exocyclischen Gruppen ebenfalls unter-
schiedliche Bindungsordnungen. Besonders deutlich wird dies an der C2—C4- sowie der
B2—-C5-Bindung, die gemafs NBO-Analyse mit 1.8 bzw. 1.7 nahe an einer Doppelbindung
liegen. Im Gegensatz dazu prognostiziert die MBO-Analyse mit 1.2 bzw. 1.4 Werte, die eher
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2 Diskussion der Ergebnisse

mit einer Einfachbindung in Einklang zu bringen sind. Zusammenfassend lésst sich festhal-
ten, dass die gewdhlte Lewis-Struktur aus Schema 2.23 eine mogliche Beschreibung darstellt,
jedoch weitergehende Untersuchungen zur Klarung der elektronischen Situation notwendig

sind.

Tabelle 2.5: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstruktur von 25 mit den quanten-
chemisch berechneten Bindungsldngen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO

Bindung [A] (A]

C1-B1 1.585(3) 1.599 1.00 1.00
B1-02 1.435(2) 1.421 0.88 1.20
B1-C2 1.463(3) 1.502 1.12 1.31
C2-01 1.434(2) 1.414 1.03 0.96
01-C3 1.358(2) 1.350 0.97 1.06
C3-02 1.346(2) 1.354 1.00 1.07
C2-C4 1.419(3) 1.406 1.76 1.24
C4—-N3 1.355(3) 1.379 1.05 1.19
B2-C3 1.501(3) 1.503 1.29 1.38
B2-C5 1.482(3) 1.500 1.71 1.44
C5—-N2 1.384(3) 1.383 1.00 1.18

Das HOMO von 25 zeigt eine ausgeprédgte Delokalisation der 7r-Elektronendichte entlang
der C3—B2—-C5-Bindungen an, was die Mehrfachbindungen des Borylenfragments zu seinen
Bindungspartnern verdeutlicht (Abbildung 2.33). Dariiber hinaus weist es rr-antibindenden
Charakter innerhalb des Fiinfrings auf, welcher folglich von zwei Knotenebenen durchzogen
ist. Wahrend das HOMO auch bindende Anteile beschreibt, sind im LUMO ausschliefSlich

antibindende Beitrdge der einzelnen Atome zu erkennen.

HOMO (-3.49 eV) LUMO (-0.79 eV)

Abbildung 2.33: Grenzorbitale von 25 mit zugehorigen Energien.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Abbildung 2.34: Molekiilstruktur von 26 im Festkorper. Die Qualitdt der Daten ldsst eine Dis-
kussion der Bindungsparameter nicht zu. Die erhaltene Struktur dient daher
nur als Konnektivitatsbeweis.

In Abbildung 2.34 ist die Festkorperstruktur der farblosen Einkristalle von 26 gezeigt, die dem
Strukturmotiv eines substituierten Derivates von y-Butyrolacton entspricht. Aufgrund einer
ausgepragten Fehlordnung des zentralen B,C,0O-Rings ist eine Bindungsdiskussion hier nicht
moglich, wobei die Konnektivitdten eindeutig belegt werden. Um einen genaueren Blick auf
die Bindungssituation zu ermdoglichen, wurden quantenchemische Berechnungen angefertigt
(Tabelle 2.6).

Tabelle 2.6: Quantenchemisch berechnete Bindungslangen und -ordnungen von 26.

Lange (QM) NBO MBO

Bindung [A]
C1-B1 1.605 0.99 0.98
B1-C2 1.539 1.32 1.11
B1-01 1.402 1.51 1.21
01-C3 1.398 1.12 0.99
C3-B2 1.638 0.99 0.95
B2-C2 1.495 1.48 1.41
C3-02 1.205 1.88 2.05
B2-C5 1.610 0.97 1.02
C2-C4 1.433 1.07 1.08
C4—N1 1.366 1.38 1.27

Diese deuten analog zu 25 auf eine ausgepragte Delokalisation innerhalb des B,C,O-Heterocy-
clus hin. Aufgrund des partiellen Mehrfachbindungscharakters der B1-C2- und B2—C2-Bin-
dung mit NBO- bzw. MBO-Bindungsordnungen im Bereich von 1.1—1.5 erscheint die Beschrei-
bung von 26 als ungesittigtes Dibora-y-Butyrolacton oder Derivat eines Furanons plausibel.
Der B,C,O-Fiinfring tragt neben O1 zwei Alkyl- sowie einen Carbensubstituenten als exocy-
clische Gruppen. Bemerkenswert ist, dass beide Alkylgruppen durch die ehemaligen cAACs
aufgebaut werden, welche durch Wasserstoffmigration vom Boratom auf das vormalige Carben-
kohlenstoffatom im Verlauf der Reaktion entstanden sind. Als verbleibender Carbensubstituent
bindet IMe tiber C4 an das Kohlenstoffatom C2 des Heterocyclus. Bei der Orientierung des
IMe-Substituenten zum zentralen Fiinfring offenbaren sich im Vergleich zu 25 jedoch grofse
Unterschiede, welche sich auch in den Bindungsparametern niederschlagen. Wahrend fiir 25
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2 Diskussion der Ergebnisse

eine partielle C2—C4-Mehrfachbindung mit NBO- und MBO- Bindungsordnungen von 1.8 bzw.
1.2 aufgefunden wurde, deuten die Werte fiir 26 auf eine Einfachbindung hin. Ferner ldsst der
relativ grofle N—C—C—B-Torsionswinkel von ca. 80° den Riickschluss zu, dass eine Delokalisa-
tion von Elektronendichte tiber die C4—C2-Bindung ausgeschlossen werden kann. Strukturell
unterscheiden sich beide Verbindungen zudem im Bezug auf die Konstitution innerhalb des
Ringsystems.

So kann 25 aufgrund der Konnektivitat im C,O,B-Fiinfring als borsubstituiertes 1,3-Dioxolan
bezeichnet und daher der Substanzklasse der Acetale zugeordnet werden. Im Gegensatz
dazu spiegelt das zentrale cyclische Fragment von 26 das Strukturmotiv eines Lactons wi-
der, genauer gesagt eines Dibora-y-Butyrolactons. Sofern beide Verbindungen im Rahmen
des Hantzsch-Widman-Systems benannt werden, ist 25 ein 1,4,2-Dioxaborol und 26 ein 1,2,4-
Oxadiborol.311-313] Der systematische Name von 26 deutet an, dass es sich hierbei um eine
Verbindung handelt, welche isoelektronisch zu einem Furandikation ist, was bei Betrachtung der
Grenzorbitale von 26 und Furan weiter verdeutlicht wird (Abbildung 2.35).

HOMO-2 (=5.93 eV) HOMO-1 (-7.69 eV)

LUMO (-1.12 eV) HOMO (-6.37 eV)

Abbildung 2.35: Ausgewihlte Orbitale von 26 (links) und Furan (rechts) mit zugehorigen Ener-
gien.

So zeigen bspw. das HOMO—2 von 26 und das HOMO—1 von Furan eine ausgeprigte Ahn-
lichkeit. Noch wichtiger ist hingegen die auffillige Ahnlichkeit des LUMOs von 26 und des
HOMGOs von Furan, welche beide hauptsichlich aus zwei r-symmetrischen Anteilen aufgebaut
sind. Dieser Befund belegt eindeutig, dass zweifache Oxidation von Furan zu einem Verbindung
26 entsprechenden LUMO und somit 77-System fiihrt.
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Zur Beleuchtung des Mechanismuses der Bildung von 25 und 26 wurden ' B-NMR-spektroskop-
ische Studien des Reaktionsverlaufs herangezogen. Hierbei wurden neben den beiden Dubletts
des CO-Borylens 23 bei § = —24 ppm Signale mit einer chemischen Verschiebung von § = 56(br),
36(br), 11.2 und 1.0 ppm beobachtet. Durch quantenchemische Berechnungen lassen sich die
1'B-NMR-Signale bei § = 36.5 und 0.9 ppm Verbindung 25 zuordnen. Fiir 26 wurden Resonan-
zen mit einer chemischen Verschiebung von § = 49.0 und 46.2 ppm berechnet, welche in erster
Naherung mit dem breiten Singulett bei 6 = 56 ppm im experimentellen !'B-NMR-Spektrum kor-
relieren. Somit kann lediglich das Singulett bei § = 11.2 ppm im 'B-NMR-Spektrum nicht zuge-
ordnet werden. Eine derartige Resonanz kann hingegen bei Durchfiihrung der Reaktion mit zwei
Aquivalenten NHC als einziges ' B-NMR-Signal beobachtet werden, wobei es im Rahmen dieser
Arbeit nicht moglich war, diese Spezies zu charakterisieren.

IMe stellt jedoch ein sterisch wenig anspruchsvolles Carben dar, dessen Umsetzung mit dem
Borylen 23 vermutlich zunichst eine intermediér gebildete Spezies generiert, welche Folgere-
aktionen eingeht. Daher wurde durch gezielte Umsetzung von 23 mit einem Aquivalent eines
sterisch anspruchsvolleren Carbens versucht, diese hypothetische Verbindung kinetisch zu
stabilisieren.

So fiihrt die Umsetzung von (cAACM®)BHCO (23) in Benzol mit dem ungesattigten NHC 1,3-
Diisobutylimidazol-2-yliden (I'Bu) in einem stochiometrischen Verhiltnis zu einem unmittel-
baren Farbwechsel von orange nach rot. Das !'B-NMR-Spektrum zeigt ein neues Singulett bei
0 = 11.0 ppm. Abdampfen des Losungsmittels bei RT erlaubt die Isolierung von 27 in einer
Ausbeute von 83% als roten Feststoff (Schema 2.24).
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Schema 2.24: Darstellung von (cAACMe)BHC(IiBu)O (27) durch Umsetzung von
(cAACM®)BHCO(23) mit I'Bu.

Eine gesattigte Benzollosung liefert durch Abdampfen bei RT geeignete Kristalle von 27 zur Ein-

kristallstrukturanalyse. Die Festkorperstruktur von 27 weist diese als Produkt eines nucleophilen
Angriffs am Carbonylkohlenstoffatom durch das Carben aus (Abbildung 2.36).
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2 Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 2.36: Molekiilstruktur von 27 im Festkorper. Ausgewéhlte Bindungslangen [A]
und Winkel [°]: N1-C1 1.372(2), C1—B1 1.499(2), B1—-C2 1.523(2), C2—01
1.279(2), C2—C3 1.515(2), C3—N2 1.348(2); Y <t(B1) =~ 360, }_<(C2) ~ 360,
N1-C1-B1-C2178.6(2), C1—B1—-C2—01 8.6(3), B1—C2—C3—N2 61.5(2).

Aufgrund des zusitzlichen Substituenten an C2 liegt dieses nun analog zum Borzentrum
sp?-hybridisiert vor, was an der Winkelsumme von 360° und drei gebundenen Substituenten zu
erkennen ist. Trotz des relativ hohen sterischen Anspruchs des zusitzlichen Bindungspartners
liegt die zentrale Einheit des Molekiils von N1 bis C3 weiterhin planar vor, was durch die
Torsionswinkel belegt wird und eine Delokalisation der 7-Elektronendichte {iber das gesam-
te NCBCO-Fragment andeutet. Mit B—C-Abstdnden von 1.499(2) A (B1—-C1) und 1.523(2) A
(B1—-C2) sowie den N1—-C1- und C2—02-Bindungsldngen von 1.372(2) A bzw. 1.279(2) A kann
allen Bindungen Mehrfachbindungscharakter zugesprochen werden. Der Imidazolring des
I'Bu-Rests steht in einem Winkel von 61.5(2)° zu dieser Ebene und kann nicht an der Delokalisati-
on im 77-System teilhaben. Die Bindung vom I'Bu-Substituenten zum Carbonylkohlenstoffatom
kann mit 1.515(2) A als Einfachbindung klassifiziert werden.?'”] Der partielle Mehrfachbin-
dungscharakter der zentralen Bindungen sorgt bei der IR-spektroskopische Untersuchung von
27 fiir deutliche Unterschiede zum Borylen 23.

Wihrend die IR-aktive Carbonylstreckschwingung des Edukts 23 als charakteristische Bande
bei ¥ = 1960 cm™! auftritt, ist eine vergleichbare CO-Streckschwingung fiir 27 nicht beobacht-
bar. Dieser Umstand ist insofern tiberraschend, da 27 auch als borylsubstituiertes Derivat
eines Ketons beschrieben werden koénnte, wobei fiir Ketone in der Regel intensive CO-Streck-
schwingungen zu erwarten sind.?"!l Als signifikante Schwingungsbande im IR-Spektrum
von 27 ist lediglich die B—H-Schwingung bei ¥ = 2391 cm™! auszumachen (Abbildung 2.37,
rechts).

Aufgrund der ausgepragten Farbigkeit von 27 wurde diese nachfolgend via UV /Vis-Spektro-
skopie untersucht. In Abbildung 2.37 ist das UV-Vis-Spektrum von 27 dargestellt, welches zwei
Absorptionsmaxima bei A, = 360 und 499 nm aufweist. TD-DFT-Rechnungen zufolge ent-
stammt das intensivere Signal bei A .« = 360 nm drei moglichen Ubergéingen aus dem HOMO
in das LUMO+1, LUMO+2 und LUMO-+4. Fiir die rote Farbe der Verbindung ist jedoch vor allem
die breite Absorption bei etwa A, = 500 nm verantwortlich.
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Abbildung 2.37: UV-Vis-Spektrum von 27 in THF (links) und IR-Spektrum von 27 im Festkorper
(rechts).

Neben TD-DFT-Studien wurde 27 in weiteren quantenchemischen Rechnungen detaillierter un-
tersucht, welche die Beschreibung der Bindungssituation im Festkorper unterstiitzen. Generell
wird eine gute Ubereinstimmung der theoretischen mit den experimentell bestimmten Bindungs-
langen von (cAACMe)BHC(IiBu)O (27) ausgemacht (Tabelle 2.7).

Tabelle 2.7: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstruktur von 27 mit den quanten-
chemisch berechneten Bindungsldngen und -ordnungen.

) Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO
Bindung g

[A] [A]
N1-C1 1.372(2) 1.385 1.40 1.17
C1-B1 1.499(2) 1.507 1.58 1.45
B1-C2 1.523(2) 1.534 1.42 1.28
C2-01 1.279(2) 1.267 1.64 1.55
C2-C3 1.515(2) 1.525 0.91 091
C3—-N2 1.348(2) 1.357 1.39 1.28

Die NBO- und MBO-Bindungsordnungen charakterisieren, abgesehen von der C2—C3-Bindung,
alle tibrigen Bindungen als partielle Doppelbindungen und weisen eine gute Korrelation mit
dem Experiment auf. Im Bezug auf die Carbonylfunktion deuten die erhaltenen Daten fiir
C2—01 nicht auf eine typische Doppelbindung hin. Dies konnte eine Verschiebung der zugeho-
rigen Streckschwingung im IR-Spektrum von 27 in Richtung des Fingerprint-Bereichs erkldren,
weshalb die korrespondierende Bande nicht mehr eindeutig identifiziert werden kann und im
Rahmen quantenchemischer Berechnungen bei ¥ = 1549 cm™! zu finden ist. Ebenfalls der theore-
tischen Betrachtung entnommen, sind die Grenzorbitale aus Abbildung 2.38.
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HOMO (-3.48 eV) LUMO (-0.98 eV)

Abbildung 2.38: Grenzorbitale von 27 mit zugehdrigen Energien.

Ein Blick auf das HOMO von 27 offenbart eine ausgeprigte Ahnlichkeit mit dem analogen
Orbital des CO-Borylens 23 das zu Vergleichszwecken in Abbildung 2.39 abgebildet ist. Bei-
de MOs zeigen eine Delokalisation der 7r-Elektronendichte vom Carben- bis zum Carbonyl-
kohlenstoffatom {iber das zentrale Boratom hinweg. Demnach beeinflusst die Addition einer
Lewis-Base das HOMO nicht in seiner grundlegenden Form und Struktur, sondern es kommt
lediglich zu einer sp>-Hybridisierung des Carbonylkohlenstoffatoms. Das LUMO von 27 ist
vorwiegend an den elektronegativen Elementen O und N, dem Carbenkohlenstoffatom des
cAAC-Liganden sowie entlang der C—C-Bindung zwischen CO- und dem I'Bu-Substituenten
lokalisiert.

HOMO (—4.68 eV)

Abbildung 2.39: Lewis-Struktur und HOMO von 23 mit zugehoriger Energie.

Wihrend I'Bu im Vergleich zu IMe vor allem einen grofieren sterischen Anspruch besitzt, war
es ebenso von Interesse, die intermedidr gebildete Verbindung noch stéarker kinetisch und
thermodynamisch zu stabilisieren. Hierzu wurde das CO-Borylen 23 mit cAACM¢ zur Reaktion
gebracht, da dieses Carben besonders aufgrund der r-Akzeptoreigenschaften zur weiteren
elektronischen Stabilisierung beitragen kann.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Umsetzung von (cAACMe)BHCO (23) mit zwei Aquivalenten cAACMe in Benzol resultiert in
einem Farbwechsel von orange nach rosa iiber einen Zeitraum von zwei Stunden (Schema 2.25).
Im Zuge dessen tritt eine neue breite Resonanz bei § = 41 ppm im "B-NMR-Spektrum auf.
Diese steht in guter Ubereinstimmung mit der quantenchemisch prognostizierten chemischen
Verschiebung von § = 40.1 ppm fiir Verbindung 28. Nach Entfernen des Losungsmittels und
der Extraktion des Riickstands in Hexan kann 28 in 72-prozentiger Ausbeute als schwach rosa

Feststoff erhalten werden.
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Schema 2.25: Darstellung von (cAACM*H)BOC(cAACMe) (28) durch Umsetzung von
(cAACM®BHCO(23) mit cAACMe,

Abdampfen einer gesattigten Hexanlosung von 28 bei RT liefert geeignete Kristalle zur Einkris-

tallstrukturanalyse. Deren Resultat ist in Abbildung 2.40 gezeigt.

Abbildung 2.40: Molekiilstruktur von 28 im Festkorper. Abgebildet ist nur die Konstitution
des Konformers mit einem Anteil von 75% an der Strukturlosung. Ausge-
wihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°]: N1—C1 1.429(2), C1—B1 1.491(3),
B1-01 1.382(3), C2—01 1.500(2), B1-C2 1.468(3), C2—C3 1.356(3), C3—N2
1.379(2); C1—B1—C2 160.35(19), B1—O1—C2 61.08(13), C2—B1—01 63.43(13),

O1—C2—B1 55.49(12), B1—C2—C3 175.57(18), N2—C3—C2—01 —6.0(4).
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Die Struktur im Festkorper zeigt ein Oxaboriren, welches exocyclisch tiber einen Alkyl- und
einen Carbensubstituenten verfiigt. Der Alkylsubstituent resultiert aus der Wanderung des bor-
gebundenen Wasserstoffatoms auf das benachbarte Kohlenstoffatom und unter Anlagerung der
Lewis-Base cAACM® an das elektropositive Kohlenstoffatom der Carbonylfunktion. Im Vergleich
zur Reaktion mit I'Bu fiihrt der nucleophile Angriff des Carbens somit zu einer Bindungskniip-
fung zwischen dem Sauerstoff- und Boratom, weshalb 28 als intramolekulares Cyclisierungspro-
dukt ausgehend vom Strukturmotiv von 27 beschrieben werden kann. Im Festkorper zeigt 28
eine Fehlordnung zweier Konformere, die sich hinsichtlich ihrer Orientierung des BCO-Dreirings
unterscheiden, jedoch im Rahmen der Standardabweichung identische Parameter aufweisen.
Aufgrund der 75-prozentigen Dominanz eines dieser Konformere erfolgt die reprasentative
Bindungsdiskussion an diesem. Die Bindungsldngen innerhalb des Dreirings deuten auf eine
Doppelbindung zwischen B1 und C2 (1.468(3) A) und eine geweitete C—O-Einfachbindung
(1.500(2) A) hin. Der B—O-Abstand betragt 1.382(3) A, womit diese Bindung als Einfachbin-
dung zu klassifizieren ist.?!”] Die Innenwinkelsumme des BCO-Dreirings fiihrt erwartungsge-
maf zu 180°, wobei der Winkel um C2 spitzer als die anderen beiden ist. Zur elektronischen
Stabilisierung der Struktur tragen ebenso die partiellen Doppelbindungen zwischen C2 und
C3 sowie die C3—N2-Bindung mit 1.356(3) bzw. 1.379(2) A bei. Ferner wird die Delokalisa-
tion der m-Elektronendichte an der nahezu coplanaren Ausrichtung des Pyrrolidinrings des
Carben-Substituenten zum zentralen BCO-Dreiring deutlich.

Gespannte Ringsysteme neigen hédufig zu Ringoffnungsreaktionen, da diese mit einer Verrin-
gerung der Ringspannung einhergehen. Aus der organischen Chemie sind hierbei alicyclische
Verbindungen wie Cyclopropan und Cyclobutadien oder Vertreter aus der Substanzklasse
der Epoxide bekannt, welche eine ausgepragte Baeyer-Spannung besitzen.[314315! Eine Beson-
derheit von 28 stellt in diesem Zusammenhang neben der Ringspannung und den Atomen
im Ring der partielle Mehrfachbindungscharakter dar. BCO-Dreiringsysteme sind in der Li-
teratur kaum aufierhalb von quantenchemischen Studien bekannt und ungesittigte Vertreter
wurden bislang nicht veroffentlicht.[31637] Die einzigen literaturbekannten Beispiele mit einer
derartigen Konnektivitit konnten von der Gruppe um Erker durch die Hydroborierung von
Kohlenstoffmonoxid mit FLPs dargestellt werden (LXXII, LXXIII in Abbildung 2.41).1318319]
Analyse der Bindungslangen von LXXII und LXXIII offenbaren gegeniiber 28 eine verkiirzte
C—0O-Bindung sowie langere B—O- und B—C-Bindungen, was den Mehrfachbindungscharakter

in 28 unterstreicht.
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Abbildung 2.41: Literaturbekannte BCO-Dreiringe und ausgewdihlte Bindungslingen im
Festkorper.[31831]

Fiir eine weiterfithrende Beleuchtung der Bindungssituation zwischen C2 und B1 in 28 erweist
sich das IR-Spektrum als hilfreich (Abbildung 2.42, rechts).
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Abbildung 2.42: UV-Vis-Spektrum von 28 in THF (links) und IR-Spektrum von 28 im Festkorper
(rechts).

Es zeigt neben der C—H-Streckschwingung des migrierten Wasserstoffatoms eine Schwingungs-
bande bei ¥ = 1771 cm™!. Diese Bande kann mit Hilfe von quantenchemischen Studien der
B—C-Doppelbindung zugeordnet werden. TD-DFT-Untersuchungen zeigen dartiber hinaus,
dass der Absorption bei A, = 313 nm im UV-Vis-Spektrum ein Ubergang aus dem HOMO in
das LUMO bzw. das LUMO+4 zugrunde liegt (Abbildung 2.42, links). Die Absorption von 28
ausschliefdlich im kurzwelligen Bereich des sichtbaren Lichts erkldrt deren geringe Farbintensitat.
Dariiber hinaus ermoglichen die quantenchemischen Berechnungen eine genauere Beschreibung
der Bindungssituation in 28.
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Tabelle 2.8: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstruktur von 28 mit den quanten-
chemisch berechneten Bindungsldngen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO

Bindung [A] [A]

N1-C1 1.429(2) 1.465 1.03 0.95
Cl1-B1 1.491(3) 1.564 1.00 0.99
B1-01 1.382(3) 1.363 1.85 1.52
C2-01 1.500(2) 1.503 0.98 0.66
B1-C2 1.468(3) 1.469 1.02 1.16
C2-C3 1.356(3) 1.342 1.48 1.45
C3—-N2 1.379(2) 1.391 1.12 1.45

Tabelle 2.8 verdeutlicht die gute Ubereinstimmung der optimierten Struktur mit den Daten
der Einkristallstrukturanalyse, lediglich die C1—-B1-Bindung erscheint theoretisch deutlich
geweitet. Die NBO- und MBO-Werte konnen zur Untermauerung der Bindungsparameter
herangezogen werden und zeichnen ein dhnliches Bild. Innerhalb des Oxaborirens ldsst sich
die C2—01-Bindung als Einfachbindung klassifizieren, wahrend der B—C- und B—O-Bindung
partieller Mehrfachbindungscharakter zuzurechnen ist. Die Peripherie des BCO-Dreirings stellt
sich hierbei wie folgt dar: Der Alkylsubstituent ist erwartungsgemafs von Einfachbindungen
geprigt, wiahrend dem cAACMe-Rest fiir die Stickstoff—Kohlenstoff-Bindung im Pyrrolidinring
und der C2—C3-Bindung eine Bindungsordnung grofler als eins zu kommt. Die 7t-symmetrische
Verkniipfung der Atome C2 und C3 ist auch im HOMO von 28 von zentraler Bedeutung
(Abbildung 2.43).

HOMO (—4.91 eV) LUMO (-0.37 eV)

Abbildung 2.43: Grenzorbitale von 28 mit zugehorigen Energien.

Das HOMO verfiigt tiber einen rr-antisymmetrischen Orbitalbeitrag um das Sauerstoffatom des
Oxaborirens und das Stickstoffatom des Carbensubstituenten beziiglich der neu gekniipften
C—C-Bindung. Die Elektronendichteverteilung zwischen diesen beiden Kohlenstoffatomen lasst
sich als 7t-Bindung beschreiben. Beim Blick auf das LUMO fillt die bindende, 7r-symmetrische
Wechselwirkung des Bor- und Kohlenstoffatoms im Dreiring auf.
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Die Synthese von 27 und 28 kann zur ndheren Analyse des Mechanismuses der Bildung der
Isomere 25 und 26 aus der Reaktion des CO-Borylens 23 mit IMe genutzt werden. Ein potentieller
Mechanismus unter Beriicksichtigung aller beobachteten Strukturmotive ist in Schema 2.26
abgebildet.

Generell wird bei allen erhaltenen Produkten davon ausgegangen, dass zunachst eine Wechsel-
wirkung der Lewis-Base mit dem Carbonylkohlenstoffatom des CO-Borylens stattfindet. Hierbei
kommt es zum nucleophilen Angriff des Carbens am Carbonylkohlenstoffatom von 23, was
zu einem Spektrum mit einem 'B-NMR-Signal bei etwa § = 11 ppm und dem Strukturmotiv
A fiihrt (fiir L = I'Bu: 27). Als néchstes kann in Abhéngigkeit von der eingesetzten Lewis-Base
der intramolekulare Ringschluss erfolgen, wobei zwischen dem Carbonylsauerstoff- und dem
Boratom unter Migration des borgebundenen Wasserstoffatoms eine neue Bindung gekniipft
und Strukturmotiv B gebildet wird (fiir L = cAACMe: 28). Dies geht mit einer Verringerung der
C—O-Bindungsordnung einher, wie es anhand von 28 gezeigt werden konnte. Der vorliegende
Dreiring kann in einer Folgereaktion mit einem weiteren Molekiil des Borylens 23 reagieren. An
dieser Stelle ergeben sich zwei potentielle Ubergangszustinde TSpc und TSgp, welche in letzter
Konsequenz in der Bildung der isomeren Strukturmotive C und D miinden (fiir L = IMe: 25
und 26). In beiden Fillen erfolgt bei der Ringerweiterung vom Drei- zum Fiinfring die Insertion
des eintretenden Teilchens in die geschwéchte C—O-Bindung. Es unterscheidet sich jedoch
die Ausrichtung des eintretenden Borylenmolekiils und damit einhergehend die reagierende

Mehrfachbindung, was einer detaillierteren Betrachtung bedarf.
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Schema 2.26: Postulierter Reaktionsverlauf zur Umsetzung des CO-Borylens (cAACM®BHCO 23 mit Lewis-Basen (L) unter Bildung der Struktur-
motive von 25—28.
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Die nahere Betrachtung der Ubergangszustinde zeigt, dass sowohl die C—O-Bindung (TSpc),
als auch die B—C-Bindung (TSgp) von 23 in der Lage sein konnen, mit der C—O-Bindung des
Dreirings unter Insertion zu reagieren. In beiden Féllen ist qualitativ gleiche Polarisierung des
Bor- und des Sauerstoffatoms von 23 Voraussetzung fiir eine entsprechende Wechselwirkung.
Dies kommt auch in der Berechnung der Partialladungen der beteiligten Atome zum Ausdruck
(Abbildung 2.44).

Abbildung 2.44: Ausgewédhlte CHelpG-Ladungen von 23.

Hiernach ist sowohl das Boratom, als auch das Sauerstoffatom negativ polarisiert, wobei sich
dazwischen ein elektropositives Kohlenstoffatom befindet. Somit wird eine analoge Polarisation
wie in organischen Carbonylverbindungen oder CO beobachtet, gepaart mit einem ebenfalls
negativ polarisierten Boratom in direkter Nachbarschaft.l®?032!] Demnach erscheint eine Reak-
tion entlang beider partieller Mehrfachbindungen unter Einbezug des Carbonylkohlenstoffs
plausibel. In Kombination mit der verringerten C—O-Bindungsordnung im Dreiring erlaubt
dies die vollstindige Spaltung der ehemaligen Mehrfachbindung des CO-Substituenten am
Borylen 23 unter Insertion in den Dreiring. Unter Berticksichtigung des Boratoms kann 23 somit
auch als Boranalogon der Ketene bezeichnet werden.[*??] Diese Substanzklasse der organischen
Chemie reagiert meist iiber die C—C-Bindung und lediglich bei Dimerisierung entlang der
Carbonylfunktion.[3?® Im vorliegenden Fall konnen unter identischen Reaktionsbedingungen
Reaktivitaten entlang beider 7-Bindungen beobachtet werden.

Insgesamt lassen sich die Resultate dieses Kapitels als erste Hinweise auf den metallomimeti-
schen Charakter des CO-Borylens einordnen, da es zur Addition eines Nucleophils an das Car-
bonylkohlenstoffatom des borgebundenen CO-Substituenten kommt. Durch die Umsetzung mit
Carbenen konnten hierbei diverse Strukturmotive beobachtet und diese zu einem Gesamtbild in

Form eines postulierten Mechanismus zusammengefasst werden.
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2.2.2 Reaktivitat von (cAAC“”e)BHCO (23) gegenuber aliphatischen
Alkyllithiumverbindungen und Alkalimetallamiden

Die beobachteten Reaktivitdten des CO-Borylens (cAACM®)BHCO (23) gegeniiber Carbenen
konnten bereits die elektrophile Natur der Carbonylfunktion unter Beweis stellen. Neben den
Carbenen ist aus der Ubergangsmetallchemie bekannt, dass Alkalimetallverbindungen ebenfalls
in der Lage sind nucleophil an CO-Liganden anzugreifen.

In diesem Zusammenhang stellt neben der Fischer-Carbensynthese die Hiebersche Basenreaktion
ausgehend von Metallcarbonylen einen Meilenstein in der Ubergangsmetallchemie dar, da so
erstmals Carbonylmetallhydride synthetisiert werden konnten.[324327] Zunachst erfolgt hierbei
die Addition eines Hydroxidions an einen CO-Liganden unter Schwéachung der M—C-Bindung.
Anschlieflend kommt es vermutlich zu einer f-Hydrideliminierung und unter Abspaltung von
CO, bildet sich der Alkalimetallmetallatkomplex.!3?8! Im letzten Schritt wird durch wéssrige Auf-
arbeitung das jeweilige Carbonylmetallhydrid erhalten (Schema 2.27).

of
g oL _0
i NaOH P ®  NaOH H;0
? . \El Na ——— » Na[HFe(CO)] ——— > HyFe(CO),
— NaHCO, _ NaOH
LeicOn Fe(CO)4

Schema 2.27: Hiebersche-Basenreaktion ausgehend von Fe(CO)5 mit NaOH.[328]

Wihrend es bei den Alkalimetallhydroxiden zur Verdrangung eines Liganden kommt, ist es eben-
so moglich, einen CO-Liganden in der Koordinationssphére eines Ubergangsmetalls chemisch

umzuwandeln. Diese Reaktion konnte von Wannagat und Mitarbeitern 1965 durch die Umset-

zung eines Metallcarbonyls mit einem Natriumamid realisiert werden.[329-3311
©
(€]
I T I
NaHMDS ® @
C —_— TMS/N\C¢O Na ——— |C Na
| ~TMS0 | |
Fe(CO)4 Fe(CO), Fe(CO)4

Schema 2.28: Darstellung von Na[Fe(CO)4(CN)] durch Umsetzung von [Fe(CO)s] mit
NaHMDS.[330]

Nach dem nucleophilen Angriff des Amids am Carbonylkohlenstoffatom wird in einem zweiten
Schritt formal das Sauerstoffatom des Carbonylliganden durch ein Stickstoffatom substituiert.
Triebkraft der Reaktion stellt die Kniipfung zweier Si—O-Bindungen unter Bildung von Hexa-
methyldisiloxan dar. Das Natriumatom verbleibt hierbei am anionischen Cyanidliganden und
stabilisiert so die negative Ladung (Schema 2.28).

Wiéhrend die Umsetzung des CO-Borylens 23 mit Carbenen in einigen Féllen zu Folgereaktionen
unter Ringschluss fiihrt, wurde im Folgenden versucht, die negative Ladung am Carbonylsauer-
stoffatom durch Alkalimetalle zu stabilisieren.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Die Umsetzung von 23 mit einem Aquivalent Neopentyllithium in Diethylether zeigt nach
wenigen Minuten im 'B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung eine neue breite Resonanz
bei § = 17 ppm. Diese nimmt iiber einen Zeitraum von zwei Stunden an Intensitit zu und stellt
letztendlich das alleinige 'B-NMR-Signal dar (Schema 2.29).

9]
:(|:|
b .-OLi
| 1.1 Aq. NpLi-OEt ¢
,‘B\ -1 AQ. NpLI 2 :l
r/ Y 1
nC H Etgo, ¢,/‘B\
3] 2h c H
N\ _ .'I
Dip N
Dip
23 29

Schema 2.29: Darstellung von Li[(cAACMe)BHCNpO] (29) durch Umsetzung von
(cAACM®)BHCO (23) mit Neopentyllithium.

Langsames Abdampfen des Losungsmittels bei —30 °C liefert geeignete orange Kristalle zur
Einkristallstrukturanalyse. Verbindung 29 kann auf diesem Weg in einer Ausbeute von 90%

erhalten werden.

Abbildung 2.45: Molekiilstruktur von 29 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewdhlte Bindungslangen [A]
und Winkel [°]: N1-C1 1.3969(18), C1—B1 1.498(2), B1—C2 1.525(2), C2—01
1.3084(17), C2—C3 1.5204(19); - <(B1) ~ 360, }_<t(C2) ~ 360, N1-C1-B1—-C2
176.57(13), C1—B1—-C2—01 163.27(14).

Die Struktur im Festkorper ist dimer, wobei zwei Molekiile von 29 tiber ihr jeweiliges Lithiuma-
tom miteinander verbriickt sind (Abbildung 2.45). Die Konstitution belegt klar den nucleophilen
Angriff des Carbanions an der Carbonylfunktion des Borylens 23. Die beiden Alkalimetallato-
me werden zudem von je einem Losungsmittelmolekiil Et,O stabilisiert. Ein im Zentrum des
O,Li,-Vierring liegendes Inversionszentrum tiberfiihrt beide Hélften ineinander, weshalb die
Bindungsparameter identisch sind und diese nur anhand des links abgebildeten Monomers

diskutiert werden.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Analyse der Bindungslidngen offenbart eine Aufweitung der N1—C1-Bindung gegeniiber 23 von
1.3441(17) A auf 1.3969(18) A wihrend der Abstand des Carbenkohlenstoffatoms zum Boratom
unbeeinflusst bleibt. Aufgrund des weiteren Substituenten am Carbonylkohlenstoffatom verlan-
gert sich die C2—B1-Bindung um etwa 8 pm im Vergleich zum Edukt (1.446(2) A) und auch der
C2—01-Abstand ist deutlich auf 1.3084(17) A aufgeweitet (23: 1.1656(18) A). Somit stellen alle
bislang erwdhnten Bindungen partielle Mehrfachbindungen dar und die beiden zentralen Atome
B1 und C2 sind klar sp?>-hybridisiert. Dies wird an einer Winkelsumme von 360° und je drei Bin-
dungspartnern klar ersichtlich. Der Neopentylsubstituent ist {iber eine Einfachbindung (C2—C3
1.5204(19) A) an das Carbonylkohlenstoffatom gebunden.[217]

Beim Vergleich mit 27, dem Produkt der Umsetzung mit I'Bu, zeigt sich, dass die Koordination
der Lewis-Saure Li* in 29 zu einer Aufweitung der C2—O1-Bindung auf 1.3084(17) A fiihrt,
wihrend diese bei Reaktion des CO-Borylens 23 mit I'Bu bei 1.279(2) A liegt. Abgesehen von
diesem deutlichen Unterschied weichen die strukturellen Parameter beider Verbindungen kaum
voneinander ab und beide zeigen signifikanten Doppelbindungscharakter entlang der zentralen
Einheit.

Der ausgepragte Mehrfachbindungscharakter von 29 wird auch an den Torsionwinkeln ersicht-
lich. Diese belaufen sich auf 176.57(13)° bzw. 163.27(14)° entlang der N1-C1—-B1—-C2—-0O1-Ein-
heit und erlauben so eine Delokalisation der 7r-Elektronendichte iiber alle beteiligten Atome. In
quantenchemischen Berechnungen dufiert sich der partielle Doppelbindungscharakter in den
ermittelten NBO- und MBO-Bindungsordnungen (Tabelle 2.9).

Tabelle 2.9: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstruktur ~ von
Li[(CAACMe)BHCNpO] (29) mit den quantenchemisch berechneten Bindungsldngen
und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO

Bindung [A] [ A]

N1-C1 1.3969(18) 1.397 1.00 1.13
C1-B1 1.498(2) 1.507 1.81 1.49
B1-C2 1.525(2) 1.530 1.19 1.36
C2-01 1.3084(17) 1.309 1.00 1.27
C2-C3 1.5204(19) 1.521 1.00 1.00

Hierbei zeigen sich jedoch deutliche Unterschiede zwischen den theoretischen Beschreibungen
gemdfs der NBO- und MBO-Analyse. Die NBO-Analyse spricht 29 weitestgehend lokalisierte
Einfachbindungen zu und lediglich die B—C-Bindungen erhalten Mehrfachbindungscharakter.
Im Rahmen der MBO-Analyse ergeben sich hingegen fiir alle aufgelisteten Atome partielle
Doppelbindungen, einzig der neu gekniipften C2—C3-Bindung zum Neopentylsubstituenten

wird eine Bindungsordnung von eins zugewiesen.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Anhand der deutlichen Diskrepanz beider theoretischen Modelle untereinander zeigt sich, dass
diese fiir eine sinnvolle Beschreibung der Bindungssituation mit den Strukturparametern im Fest-
korper kombiniert werden miissen. Demnach erscheint die MBO-Analyse als zutreffender, um
die vorliegende Bindungssituation mit einer ausgepréagten Delokalisation zu beschreiben. Dieser
Befund wird ferner durch einen Blick auf die Grenzorbitale von Li[(cAACMe)BHCNpO] (29)
untermauert (Abbildung 2.46).

\-s

-
L

HOMO (-3.60 eV) LUMO (-0.63 eV)

Abbildung 2.46: Grenzorbitale von Li[(cAACM®)BHCNpO] (29) mit zugehorigen Energien.

Das HOMO zeigt vornehmlich eine 77-symmetrische Delokalisation der Elektronendichte {iber
das Boratom und die beiden daran gebundenen Kohlenstoffatome an. Das LUMO stellt die
entsprechende antisymmetrische Kombination mit einer Knotenebene am zentralen Bozentrum
dieser Einheit dar.

Gerade das HOMO hat eine charakteristische Gestalt und unterstiitzt somit eine Beschreibung
der Bindungssituation im Rahmen der MBO-Analyse, da die klar ersichtliche Delokalisation
entlang der zentralen C—B—C-Einheit mit einem partiellen Mehrfachbindungscharakter dieser
Bindungen einhergeht (Tabelle 2.9).

Diese beiden Grenzorbitale beeinflussen dariiber hinaus auch die optischen Eigenschaften von
29 stark. In Abbildung 2.47 ist links deren UV-Vis-Spektrum abgebildet, welches ein globa-
les Absorptionsmaximum bei A,,x = 441 nm sowie ein lokales Maximum bei A = 321nm
mit einer Schulter bei A = 341 nm aufweist. Dem globalen Maximum konnen mittels TD-
DFT-Rechnungen die Uberginge HOMO-LUMO und HOMO—1-LUMO+1 bei A, = 406 nm
zugeordnet werden.
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Abbildung 2.47: UV-Vis-Spektrum von 29 in THF (links) und IR-Spektrum von 29 im Festkorper
(rechts).

Im IR-Spektrum von 29 im Festkorper ist die charakteristische Bande der B—H-Streckschwing-
ung bei ¥ = 2348cm™! zu beobachten. Das Fehlen einer intensiven Schwingungsbande im
Bereich von ¥ = 1600—1800 cm~! kann als Indiz fiir die Reduktion der Bindungsordnung der
C—O-Bindung herangezogen werden. Ublicherweise zeigen Ketone und Aldehyde mit einer
lokalisierten C—O-Doppelbindung in diesem Wellenzahlbereich charakteristische Signale der
C—O-Streckschwingung, somit kann von einer geringeren Starke der entsprechenden Bindung
in 29 ausgegangen werden.30!]

Um die Reaktivitdt von 23 mit einer Alkyllithiumverbindung durch ein weiteres Substrat
zu reproduzieren, wurde das CO-Borylen (cAACM®)BHCO 23 zusitzlich mit dem doppelt
silylsubstituierten Reagenz TMS,CHLi in einer 10 / 1 Mischung von Hexan und Diethylether
umgesetzt, wobei analog zur Umsetzung mit Neopentyllithium nach wenigen Minuten zu eine
neue Resonanz im 'B-NMR-Spektrum bei 6 = 16 ppm detektierbar ist. Nach zwei Stunden
Riihren bei RT kann vollstindiger Umsatz und ein Farbwechsel der Reaktionsmischung von
gelborange nach rotorange beobachtet werden (Schema 2.30).

il
c ™S A
| 1 Ag. TMS,CHLi Ho
2B > B
c H Hexan / Et,0 c“ H
! 10/1, d
NQ 2h N
Di N
P Dip
23 30

Schema 2.30: Darstellung von Li[(CAACME)BHCCH(SiMeE;)ZO] (30) durch Umsetzung von
(cAACM®)BHCO (23) mit TMS,CHLI.

Abdampfen des Losungsmittels bei RT liefert orange Kristalle von 30 in 95-prozentiger Ausbeute,
welche zur Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. Die Struktur von 30 im Festkorper ist in
Abbildung 2.48 gezeigt.
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Abbildung 2.48: Molekiilstruktur von 30 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen
[A] und Winkel [°]: N1—C1 1.3851(15), C1—B1 1.4969(18), B1—C2 1.5181(18),
C2—-01 1.3189(15), C2—C3 1.5048(16); Y- <(B1) =~ 360, Y <(C2) =~ 360,
N1-C1-B1-C2 176.89(13), C1—B1—C2—01 173.72(13).

Das Resultat der Einkristallstrukturanalyse belegt wie bei 29 den Angriff des nucleophilen
Kohlenstoffatoms von TMS,CHLi am Carbonylkohlenstoffatom von 23. Hierbei gleichen sich
die Bindungsparameter von 30 und 29 stark, lediglich die C2—O1- und C2—C3-Bindung weist
im Rahmen der Standardabweichung geringfiigig andere Bindungsldngen auf. Die Orientie-
rung der relevanten Atome im Festkorper ist ebenfalls dhnlich zu 29. So wird wiederum eine
sp?-Hybridisierung fiir die Atome B1 und C2 beobachtet, was anhand der Winkelsummen
und der Anzahl gebundener Substituenten deutlich wird. Dariiber hinaus weist das Carben-
kohlenstoffatom eine trigonal planare Koordination auf und daraus resultierend liegen die
Atome N1, C1, B1, C2, O1 und C3 in einer Ebene, was an der geringen Abweichung der
N1-C1-B1-C2- bzw. C1-B1-C2—-01-Torsionswinkel von 180° verdeutlicht wird. Diese Pla-
naritdt ermoglicht den ausgepréagten Doppelbindungscharakter nahezu aller Bindungen ent-
lang dieser Einheit. Einzig die C2—C3-Bindung ist mit 1.5048(16) A erneut als Einfachbindung
zu Klassifizieren.[?'”] Die Befunde werden zudem durch theoretische Studien gestiitzt (Tabel-
le 2.10).

Tabelle 2.10: Vergleich ~ der  Bindungsparameter = der  Festkorperstruktur ~ von
Li[(cAACM®)BHCCH(SiMe;),0] (30) mit den quantenchemisch berechneten
Bindungslangen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO

Bindung [A] [ A]

N1-C1 1.3851(15) 1.393 1.00 1.15
C1-B1 1.4969(18) 1.505 1.81 1.51
B1-C2 1.5181(18) 1.535 1.19 1.37
C2-01 1.3189(15) 1.315 0.98 1.24
C2—-C3 1.5048(16) 1.508 1.00 1.00
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Analog zu 29 fillt fiir 30 eine gute Ubereinstimmung der optimierten Geometrie mit den Pa-
rametern der Festkorperstruktur auf. Ebenso kann ein deutlicher Unterschied zwischen der
NBO und MBO ausgemacht werden. In Kombination mit den erhaltenen Daten der Einkris-

tallstrukturanalyse ldsst sich die Bindungsordnung nach Mayer als reprasentativer bezeich-
nen.

Die Grenzorbitale von 30 weisen nahezu identische Gestalt zu denen in 29 auf und besitzen dem-
nach rr-bindende (HOMO) bzw. r-antibindende (LUMO) Anteile beziiglich der delokalisierten
zentralen C,B-Einheit (Abbildung 2.49).

HOMO (-3.88 eV) LUMO (-0.87 eV)

Abbildung 2.49: Grenzorbitale von Li[(CAACMe)BHCCH(SiMe3)ZO] (30) mit zugehorigen Ener-
gien.

Das dominante Absorptionsmaximum im UV-Vis-Spektrum von 30 bei A, = 447 nm kann
mit Hilfe von TD-DFT-Rechnungen wie bei 29 den HOMO-LUMO- und HOMO—1-LUMO+1-
Ubergéngen zugeordnet werden, wobei die Lage des Maximums die optischen Eigenschaften
von 30 erklart (Abbildung 2.50, links).
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Abbildung 2.50: UV-Vis-Spektrum von 30 in THF (links) und IR-Spektrum von 30 im Festkorper
(rechts).
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Das IR-Spektrum von 30 zeigt eine Schwingungsbande bei etwa ¥ = 2100 cm™!, welche mit-
tels quantenchemischer Rechnungen in guter Ubereinstimmung der B—H-Valenzschwingung

zugeordnet werden kann (Abbildung 2.50, rechts).

Die erhaltenen Daten offenbaren demnach eine groe Ahnlichkeit von 29 und 30 hinsichtlich
ihrer Konstitution und Konformation im Festkorper sowie der elektronischen Struktur. Dennoch
wird ein gravierender Unterschied zwischen beiden Verbindungen beobachtet. Wéahrend 29 iiber
mehrere Tage in Losung stabil ist, unterliegt 30 bei identischen Reaktionsbedingungen einer
Folgereaktion. Dieser Umstand macht die Wahl des eingangs erwdhnten Losungsmittelgemischs
von Hexan und Diethylether im Verhiltnis 10 zu 1 notwendig, da nur durch ein unpolares Lo-

sungsmittel die nachfolgende Reaktion unterbunden werden kann.

So fiithrt die Umsetzung in einer 2 / 1 Mischung aus Hexan und Diethylether voriiberge-
hend zu zwei Resonanzen im !'B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung. Neben dem Signal
von 30 kann ein Triplett bei 6 = —-29.4ppm detektiert werden. Dartiiber hinaus féllt inner-
halb von einem Tag ein Feststoff aus und die Reaktionsmischung durchlduft nach einem
ersten Farbwechsel von gelb zu rotorange einen weiteren Farbumschlag hin zu gelb (Sche-
ma 2.31). Die 'B-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion zeigt im Verlauf die stetige
Abnahme der Resonanz bei § = 16 ppm unter gleichzeitiger Zunahme des Tripletts bei hohem
Feld.

TMS
o |
| c
! i
| 1 Aq. TMS,CHLi |
BZEN >
C H Hexan / Et,0 - B{""H
i 2/1, ¢
N .I H
N 1d ll\l
Dip ~ LIOTMS N
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23 31

Schema 2.31: Darstellung von (CAACMe)BHz(:C(SiMeg) (31) durch Umsetzung von
(cAACM®BHCO (23) mit TMS,CHLI.

Nach Entfernen des Losungsmittels bei RT und Extraktion mit Benzol sowie anschliefsender Kris-

tallisation bei RT mittels Abdampfen konnten farblose Kristalle von 31 in 58-prozentiger Ausbeu-

te isoliert werden, welche fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.
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Abbildung 2.51: Molekiilstruktur von 31 im Festkorper. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
Winkel [°]: N1—C1 1.305(3), C1—B1 1.600(4), B1—C2 1.570(4), C2—C3 1.220(4),
C3-Sil 1.809(3); B1—-C2—C3 176.6(3).

Die Festkorperstruktur von 31 offenbart ein vollig anderes Strukturmotiv im Vergleich zu 29
und 30 und belegt die Bildung des Carbenaddukts eines alkinylsubstituierten Borans (Abbil-
dung 2.51).

Das Boratom Bl liegt sp>-hybridisiert vor und tragt neben dem Alkinrest zwei Wasser-
stoffatome als kovalente Substituenten. Besonders die C1—B1-Bindung ist mit 1.600(4) A
verhiltnismiig lang (1.498(2) A (23), 1.4969(18)A (30)). Damit einhergehend ist der
C1-N1-Abstand mit 1.305(3) A deutlich geringer als beispielsweise im CO-Borylen 23
oder Li[(cAACM®)BHCCH(SiMe;),0] (30) mit 1.3441(17) bzw. 1.3851(15)A. Die kurze
C2—-C3-Bindung (1.220(4) A) deutet auf eine Dreifachbindung hin.?'7 Die Bindungssituati-
on um C2 sorgt somit dafiir, dass dieses Kohlenstoffatom sp-hybridisiert vorliegt, wie auch am
B1—-C2—-C3-Torsionswinkel nahe 180°.

Aufgrund der Konnektivitdt und der Bindungsldngen kann 31 wie eingangs erwéhnt als Le-
wis-Basenaddukt eines Alkinylborans bezeichnet werden. Alkinylborane und Alkinylborate
sind bereits seit den 1960er Jahren durch Arbeiten von Kriierke bekannt und wurden seither viel-
fach untersucht.[¥¥273341 Zwei ausgewdhlte Vertreter dieser Substanzklassen sind in Schema 2.32
gezeigt, beide verfiigen {iber silylsubstituierte Alkinyleinheiten. Nach der Patentierung des
Borats LXXIV als Additiv zur Polymerisation ungeséttigter Kohlenwasserstoffe 2008 wurde die
Festkorperstruktur des Borats 2017 von Schottenberger aufgeklart.[33533] Die Darstellung gelang
dabei durch Umsetzung von BCl; mit Trimethylsilylacetylen in Gegenwart von tert-Butyllithium

und anschlieflendem Kationenaustausch.
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Schema 2.32: Ausgewihltes literaturbekanntes Alkinylborat (LXXIV) und Alkinylboran
(LXXV).1336337]

Das rechts gezeigte Boran LXXV wurde von Erker et al. 2018 durch Reaktion des entsprechen-
den Dialkinylphenylborans mit B(C4Fs); dargestellt und charakterisiert.’3”] Der Vergleich der
Strukturparameter von LXXIV und LXXV mit 31 zeigt, dass das Lewis-Basenaddukt 31 in
Bezug auf die B—Cpin-Bindung (1.570(4) A) zwischen dem Alkinylboran LXXV (1.537(5) A)
und dem Alkinylborat LXXIV (1.599(4) A) einzuordnen ist. Es kommt demnach mit steigen-
der Elektronendichte am Boratom zur Aufweitung der B—C-Bindung, was vermutlich auf
eine partielle Delokalisation der 7r-Elektronendichte der Alkineinheit in das leere p-Orbital
am Boratom zuriickzufiihren ist. Die anderen Strukturparameter unterscheiden sich indes
kaum.

Quantenchemische Berechnungen an 31 bestétigen die oben beschriebenen Bindungsparame-
ter und die Bindungssituation. In Tabelle 2.11 sind, neben einem Vergleich der optimierten
Struktur mit den Daten der Einkristallstrukturanalyse, die berechneten Bindungsordnungen

aufgelistet.

Tabelle 2.11: Vergleich ~ der  Bindungsparameter = der  Festkorperstruktur  von
(CAACMQ)BHZCC(SiMeg,) (31) mit den quantenchemisch berechneten Bin-
dungsldngen und -ordnungen.

Linge (SC-XRD)  Linge (QM) NBO  MBO

Bindung [ A] [ A]

N1-C1 1.305(3) 1.319 1.85 1.50
C1-B1 1.600(4) 1.599 1.11 1.03
B1-C2 1.570(4) 1.572 1.05 1.12
C2-C3 1.220(4) 1.230 2.89 2.34
C3-6il 1.809(3) 1.835 1.01 0.94
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Im Gegensatz zu den Ergebnissen fiir 29 und 30 liefern die NBO- und MBO-Werte fiir Verbin-
dung 31 qualitativ dhnliche Resultate. Insbesondere die NBO-Analyse steht in Einklang mit
den Parametern der Festkorperstruktur: Der N1—C1-Bindung kommt eine Bindungsordnung
nahe zwei zu und die C1—-B1-Bindung ist als Einfachbindung zu klassifizieren. Der geringe
C2—C3-Abstand spiegelt sich in Form einer Dreifachbindung im Sinne der NBO-Analyse wider.
Fiir die MBO-Analyse wird ein dhnlicher Trend beobachtet, wobei der Mehrfachbindungscha-

rakter in Summe hier weniger stark ausgepragt ist.

Die C2—C3-Dreifachbindung sticht auch beim Blick auf die Grenzorbitale von 31 hervor. Die-
se sind in Abbildung 2.52 abgebildet und besonders das HOMO wird von rr-symmetrischen
Beitrdgen dieser Kohlenstoffatome dominiert. Zudem werden o-symmetrische Anteile der
B—H-Einfachbindung aufgefunden. Das LUMO ist demgegeniiber fast ausschliefilich auf dem
Carbenliganden und kann mit der antibindenden Wechselwirkung der C—N-Bindung in Ver-

bindung gebracht werden.

N

HOMO (-5.87 eV) LUMO (~1.18 eV)

Abbildung 2.52: Grenzorbitale von (cAACMe)BHzCC(SiMe3) (31) mit zugehorigen Energien.

Die beiden Wasserstoffatome am zentralen Boratom erweisen sich auch fiir die IR-spektroskopi-

sche Untersuchung von 31 im Festkorper von Bedeutung (Abbildung 2.53).
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Abbildung 2.53: IR-Spektrum von 31 im Festkorper.

Dem Signal bei ¥ = 2252 cm™! kann mittels quantenchemischer Untersuchungen jedoch kei-
ne eindeutige Valenzschwingung zugeordnet werden. Neben den B—H-Streckschwingungen
wiire ebenso eine Schwingung der C—C-Dreifachbindung in guter Ubereinstimmung mit dem
detektierten Signal.

Ein moglicher Mechanismus fiir die Bildung von 31 ist in Schema 2.33 skizziert. Dieser geht
hierbei von Li[(cAACMe)BHCCH(SiMeg)ZO] (30) aus, da die ''B-NMR-spektroskopischen Daten
die anfangliche Bildung von 30 aus dem CO-Borylen 23 und dem Nucleophil TMS,CHLi
andeuten.

30 unterliegt hierbei in einem ersten Schritt vermutlich formal einer Wasserstoffmigration hin
zu einem alkenylsubstituierten Boran (TS2 in Schema 2.33). Eine derartige Umlagerung ist
auf zwei plausiblen Wegen denkbar: Einerseits kann es geméafs TS1a zur Deprotonierung am
Alkylsubstituenten mit anschliefSfender Reprotonierung am Boratom im Rahmen einer intermo-
lekularen Reaktion kommen. Andererseits ist ein intramolekularer Verlauf unter Beteiligung
des alternativen Ubergangszustandes TS1b moglich.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Auf den ersten Blick liegt der einzige Unterschied beider Reaktionen im inter- bzw. intra-
molekularen Reaktionsverlauf. Bei genauerer Betrachtung gleicht der Pfad tiber TS1a einer
Keto-Enol-Tautomerie und die zweite Variante {iber den Ubergangszustand TS1b kann als
B-Hydridmigration bezeichnet werden. Sofern dem zentralen Boratom metallomimetischer Cha-
rakter zugesprochen wird, kann diese intramolekulare Reaktion in Teilen als eine Abwandlung
der B-Hydrideliminierung beschrieben werden, bei welcher es aufgrund der partiellen Mehrfach-
bindung zum Boratom jedoch nicht zur Eliminierung des Substituenten kommt, sondern ledig-
lich zur Verringerung der Bindungsordnung unter Migration (Schema 2.34).

H20:C.>H2 H.C=—=CH>

' ' _—
N---H ]

Ho
C
/
HzC™) \H _—
| M—H
M

Schema 2.34: Reaktionsverlauf einer B-Hydrideliminierung einer Metallalkylverbindung.!>!
Derartige Reaktionen sind aus der Chemie der Ubergangsmetalle bereits seit den 1970er Jahren
bekannt.[339340] Gje erfordern im Allgemeinen ein leeres Valenzorbital am Metall und treten fiir
Metallorganyle mit einer M—C-o-Bindung auf. Fiir die Hauptgruppenelemente kann dieser
Reaktionsmechanismus besonders in den Gruppen 1, 2 und 13 beobachtet werden, da hier die
Anzahl der Valenzorbitale die Zahl der Valenzelektronen iiberschreitet und so ein inhdrentes
Elektronendefizit der Elemente auftritt.[3%]

Die Notwendigkeit eines freien Valenzorbitals erdffnet bereits einen Weg zur Unterdriickung der
Reaktion durch elektronische Sattigung des Zentralatoms einer entsprechenden Metallalkylver-
bindung. Alternativ dazu eignen sich Substituenten ohne S-stindiges Wasserstoffatom, genauso
wie sterisch anspruchsvolle Reste zur Unterbindung der Eliminierung. Durch eine Steigerung
des sterischen Anspruchs soll hierbei die coplanare Ausrichtung der C—H- zur M—C-Bindung
im Verlauf der intramolekularen Reaktion verhindert werden. Als geeignete organische Reste ha-
ben sich neben einer Methylgruppe unter anderem Neopentyl —CH,C(CHj3); sowie dessen Silici-
umanalogon das Trimethylsilylmethyl —CH,TMS erwiesen.[34!]

Mit dieser Erlduterung im Hinterkopf lassen sich die Unterschiede von 29 und 30 hinsichtlich ih-
rer Neigung zur gezeigten Folgereaktion erneut betrachten. Sowohl der Neopentylrest, als auch
TMS,CHLi tragen am a-Kohlenstoffatom mindestens ein Wasserstoffatom, welches nach erfolg-
tem nucleophilen Angriff am CO-Borylen 23 in B-Stellung zum Boratom steht. Aus sterischen
Gesichtspunkten sollte eine f-Hydrideliminierung mit dem Neopentylsubstituenten leichter
moglich sein. Unter Bertiicksichtigung elektronischer Aspekte konnten zwei Eigenschaften des
Siliciumatoms zum Tragen kommen.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Zum einen kann der a-Effekt durch Wechselwirkung der Elektronendichte aus o-Bindungen mit
dem ¢*-Orbital der C—Si-Bindung eine negative Ladung in a-Stellung zum Silicium stabilisie-
ren.[3*2] Zum anderen erlaubt der p-Effekt die elektronische Stabilisierung positiver Ladungen
am pB-Atom tiber Hyperkonjugationseffekte.[””0271] Der a-Effekt gilt nach heutigem Stand der
Wissenschaft als widerlegt und konnte im Rahmen mehrerer Studien auf elektrostatische Wech-

selwirkungen und die ausgepragtere Polarisierbarkeit der hoheren Homologen zuriickgefiihrt

werden.[343:344]
R<3\Si R?Si
R ¢ o)

B °

Schema 2.35: Schematische Darstellung des B-Effekts von Silicium.

In Schema 2.35 ist der B-Effekt, eine Form der Hyperkonjugation, unter Zuhilfenahme rele-
vanter Molekiilorbitale skizziert. Donation von Elektronendichte aus dem besetzten Orbital
der Si—C-0-Bindung in das ¢*-Orbital der C—X-Bindung in B-Stellung zum Silicium fiihrt
zur Aufweitung der C—X-Bindung (Schema 2.35, links). Kommt es hierbei zur Abspaltung
des X-Substituenten als Anion, wird die zuriickbleibende positive Ladung durch eine Wech-
selwirkung der Si—C-o-Bindung mit dem leeren p-Orbital am Kohlenstoffatom stabilisiert
(Schema 2.35, rechts).

Der B-Effekt der Silylreste von 30 begtinstigt eventuell den Aufbau einer positiven Partialla-
dung am Carbonylkohlenstoffatom unter gleichzeitiger Akkumulation negativer Ladung der
benachbarten Atome Bor und Sauerstoff. Diese hohere Elektronendichte am Boratom konnte die
intramolekulare f-Hydridwanderung erleichtern, was fiir einen Reaktionsverlauf iiber TS1b
sprechen konnte.

Das Resultat beider Reaktionswege wire jedoch in beiden Fallen das Carbenaddukt eines alke-
nylsubstituierten Borans, welches im letzten Schritt durch Abspaltung von LiOTMS in das al-
kinylsubstituierte 31 iibergeht. Demnach handelt es sich beim zweiten Produkt, das wihrend der

1,2-Eliminierung neben dem Boranaddukt ausféllt, vermutlich um LiOTMS.

Nachdem die Alkyllithiumverbindungen ausfiihrlich hinsichtlich ihrer Reaktivitdt gegeniiber
(cAACMe)BHCO (23) untersucht wurden, sollte nun weitere Nucleophile betrachtet werden.
Hierzu wurde der Fokus zunéchst auf verwandte Stickstoffspezies gelegt. Analog zu den Alkali-
metallverbindungen mit Alkylsubstituenten sind auch eine Bandbreite an verschiedenen Stick-
stoffverbindungen mit Alkalimetallen bekannt. Ein Vorteil dieser Substanzklasse ist deren leich-
terer synthetischer Zugang aufgrund der hoheren Polaritdat der N—H-Bindung im Vergleich zur
C—H-Bindung in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, sowie das Fehlen a-stindiger Wasserstof-
fatome speziell bei den verwendeten Alkalimetallamiden 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl (TMP)Li,
Me,NLi und NaHMDS.
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Trotz des deutlich unterschiedlichen sterischen Anspruchs zeigen TMPLi und Me,NLi bei
der Reaktion mit 23 ein identisches Reaktionsverhalten. Bei Umsetzung mit einem Aquiva-
lent an Lithiumamid kann bereits nach wenigen Minuten ein vollstaindiger Umsatz mittels
'B-NMR-Spektroskopie sowie ein Niederschlag beobachtet werden. Das NMR-Signal des
CO-Borylens 23 verschwindet und es erscheint eine breite neue Resonanz bei 6 = 11 (TMPLi)
bzw. 8 ppm (Me,NLi) im 'B-NMR-Spektrum. Filtrieren der Reaktionsmischung liefert 32 in
59-prozentiger Ausbeute und Li[(CAACMe)BHC(NMeZ)O] (33) kann in einer Ausbeute von 69%

erhalten werden (Schema 2.36).

, o) ,
L0y TP ) é | Moz, @,-0L
o . é

5 1 Ag. TMPLi 1 Ag. MeoNLi

¢Z D — BEN AT SR
.'I Benzol, c H Hexan, |
N 2h i 1d N

o NG Noi

p Dlp p
32 23 33
Schema 2.36: Darstellung von Li[(cAACM®)BHC(TMP)O] (32) und

Li[(cAACM®)BHC(NMe,)O] (33) durch Umsetzung von (cAACM®)BHCO (23) mit
TMPLi bzw. Me,NLi .

Wie in Schema 2.36 dargestellt, fiihrt die Reaktion von 23 mit Lithiumamiden demnach wie bei
Lithiumalkylverbindungen zum Produkt des nucleophilen Angriff an der Carbonylfunktion. Ob-
wohl besonders TMPLi zumeist als nicht nucleophile Base verwendet wird, agiert das Amid hier
als Nucleophil.[3#534] Abdampfen gesittigter Diethyletherlésungen von 32 bzw. 33 bei —30 °C
bzw. RT liefert geeignete gelbe Kristalle fiir Einkristallstrukturanalysen.

Abbildung 2.54: Molekiilstruktur von 32 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und Winkel [°]: N1-C1 1.3728(19), C1-B1 1.501(2), B1-C2 1.505(2), C2—-0O1
1.3123(18), C2—N2 1.5054(19); ¥ <¢(B1) ~ 360, }_ <(C2) ~ 360, N1-C1-B1—-C2
170.36(14), C1-B1-C2-01 6.5(2).
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Obwohl die Konnektivitdt von 32 und 33 im Festkorper vergleichbar ist, zeigen die struktu-
rellen Parameter signifikante Unterschiede, welche deutlich in den Dimeren der borylsubsti-
tuierten Sdureamiden zum Ausdruck gebracht werden kdnnen (Abbildung 2.54 und Abbil-
dung 2.55).

Abbildung 2.55: Molekiilstruktur von 33 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen
[A] und Winkel [°]: N1—-C1 1.479(2), C1—B1 1.444(2), B1—C2 1.604(2), C2—O1
1.2879(19), C2—N2 1.330(2); Y- <t(B1) ~ 360, }_ <(C2) ~ 360, N1-C1-B1-C2
10.4(2), C1-B1—-C2-01 59.3(2).

Im Gegensatz zu den analogen Umsetzungen mit Alkyllithiumverbindungen wird hier in beiden
Féllen kein Losungsmittel in der Einheitszelle der Festkorperstrukturen beobachtet, welches an
das Alkalimetall koordiniert. Die Stabilisierung des Li*-Ions erfolgt bei 32 und 33 jedoch auf
zwei unterschiedliche Arten. Auf der einen Seite zeigt der Vertreter mit Piperidylsubstituenten
eine Koordination des Stickstoffatoms im gesittigten Sechsring an das Lithiumatom, wéahrend
sich bei 33 mit Me,NLi als nucleophilem Reagenz die Kohlenstoff—Stickstoff-Bindung des
Carbenliganden side-on zum Kation ausrichtet. In beiden Féllen fiihrt die Wechselwirkung
mit dem Alkalimetallion zu einer Pyramidalisierung der Stickstoffatome. Zudem zieht diese
Verdnderung der Geometrie eine deutliche Beeinflussung der Bindungsliangen beim Vergleich
beider Festkorperstrukturen nach sich.

Wiéhrend die C1-N1-Bindung von 32 mit 1.3728(19) A partiellen Mehrfachbindungscharakter
aufweist, bedingt die Koordination des Lithiumatoms in 33 eine Aufweitung auf 1.479(2) A und
resultiert somit in einer Einfachbindung.?'”] Der selbe Trend kann auch fiir die C2—N2-Bindung
beobachtet werden. Hier kommt es durch die Stickstoff-Lithium-Wechselwirkung zu einer
Verlangerung um mehr als 15 pm von 1.330(2) A (33) auf 1.5054(19) A (32), was vermutlich auch
auf den sterischen Anspruch der Methylgruppen am Piperidylsubstituenten zurtickzufiihren
ist.
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Neben den Effekten, die direkt mit den Alkalimetallatomen verbunden sind, werden noch
weitere deutliche Unterschiede zwischen 32 und 33 aufgefunden, welche getrennt fiir beide

Spezies diskutiert werden sollen.

Fiir 32 fiihrt die Donation von Elektronendichte vom Piperidylstickstoffatom zum Lithiumkati-
on dazu, dass die C2—N2-Bindung von 32 kaum mehr Mehrfachbindungscharakter aufweist,
wie fiir ein typisches Sdureamid zu erwarten wiére, stattdessen findet die Delokalisation der
rt-Elektronendichte entlang der gesamten N1—-C1—-B1—-C2—01-Einheit statt und allen inklu-
dierten Bindungen kommt partieller Mehrfachbindungscharakter zu. Die coplanare Ausrichtung
dieser Atome wird durch den C1-B1—-C2—-01 (6.5(2)°)und den N1—C1—B1—C2-Torsionswin-
kel (170.36(14)°) verdeutlicht.

In 33 geht die Koordination des Lithiumatoms am Pyrrolidinring des Carbens mit einer starken
Pyramidalisierung des Stickstoffatoms und einer lokalisierten Elektronendichte am Carben-
kohlenstoffatom einher (Abbildung 2.55). Als Folge ist die C1—-B1-Bindung von 33 (1.444(2) A)
im Vergleich zu 32 (1.502(2) A) um etwa 6 pm verkiirzt und kann in 33 somit als Doppelbin-
dung beschrieben werden. 33 stellt demnach ein Alkylidenborat dar. Alkylidenborane, die
ungeladenen Analoga mit nur einem kovalent gebundenen Substituenten am Boratom, sind
bereits seit den 1990er Jahren durch Arbeiten von Paetzold und Berndt bekannt und zeigen
typischerweise B—C-Bindungsldngen im Bereich von 1.36 bis 1.39 A.37-3%] Im Beispiel ei-
nes Diethyletheraddukts betragt der B—C-Abstand 1.431(8) A, was in guter Ubereinstimmung
mit der C1—-B1-Bindungsldnge der zwitterionischen Verbindung 33 (1.444(2) A) steht.[348] Auf-
grund der ausgepragten Wechselwirkung des cAACs mit dem Boratom ist die B1—-C2-Bindung
(1.604(2) A) von 33 hingegen stark aufgeweitet, was klar auf eine Einfachbindung hinweist.[?!7]
Als weiterer Hinweis auf die isolierte o-Bindung kann der C1—B1—C2—-01-Torsionswinkel
mit 59.3(2)° gesehen werden, da dieser eine deutliche Verdrehung des Carbonylfragments
gegeniiber der C1—-B1—H1-Ebene darstellt. Im Gegensatz dazu lassen die Bindungsldngen
innerhalb der Carbonylfunktion von 33 auf eine Delokalisation der 7t-Elektronendichte von O1
zu N2 schlieflen, da diesen zufolge sowohl der O1—C2-, als auch der C2—N2-Bindung partieller

Mehrfachbindungscharakter zukommt.
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Tabelle 2.12: Vergleich ~ der  Bindungsparameter = der  Festkorperstrukturen  von
Li[(cAACM)BHC(TMP)O] (32) und Li[(cAACM®)BHC(NMe,)O] (33) mit
den quantenchemisch berechneten Bindungslangen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM)
o o NBO MBO
Bindung [A] [A]
32 33 32 33 32 33 32 33
N1-C1 1.3728(19)  1.479(2) 1.379 1.472 1.00 1.06 1.20 0.97
C1-B1 1.501(2) 1.444(2) 1.520 1.463 1.39 1.87 139 175
B1-C2 1.505(2) 1.604(2) 1.516 1.602 1.40 1.06 143 1.02

C2-01 1.3123(18) 1.2879(19) 1.305 1.283 1.00 1.53 124 143
C2—-N2 1.5054(19)  1.330(2) 1.507 1.352 1.00 1.42 0.85 1.30

Diese Beschreibung der Bindungssituationen von 32 und 33 wird auch durch die Ergebnis-
se von quantenchemischen Rechnungen gestiitzt (Tabelle 2.12). Demnach weisen in 32 laut
MBO-Analysen alle Bindungen, aufier C2—N2, partiellen Doppelbindungscharakter auf. Im
Rahmen der NBO-Analyse kommt hingegen lediglich den beiden Bor—Kohlenstoff-Bindungen
Mehrfachbindungscharakter zu. Dementsprechend scheint die MBO-Analyse eher im Einklang

mit den erhaltenen Parametern im Festkorper zu sein.

Fiir 33 decken sich die beiden quantenchemischen Bindungsordnungen hingegen weitestgehend
und korrelieren insgesamt gut mit den Daten der Einkristallstrukturanalyse. Mit einer Bindungs-
ordnung von 1.87 bzw. 1.75 ist die C1—B1-Bindung als Doppelbindung zu beschreiben und den
C2—01- und der C2—N2-Bindungen kann partieller Mehrfachbindungscharakter zugesprochen
werden. Eine Einfachbindung liegt gemaf der theoretischen Betrachtung zwischen den Atomen
N1 und C1 sowie B1 und C2 vor.

Neben den Bindungsordnungen kénnen auch die Grenzorbitale von 32 und 33 den quanten-
chemischen Untersuchungen entnommen werden, diese sind in Abbildung 2.56 graphisch
dargestellt.

Sie sind fiir 32 denen von 29 und 30 sehr dhnlich, wobei das HOMO die charakteristische
rt-symmetrische Elektronenverteilung entlang der C—B—C-Einheit mit jeweils dazu antibinden-
den Orbitalkoeffizienten am Stickstoffatom des Pyrrolidinrings und dem Sauerstoffatom der
Carbonylgruppe beschreibt. Das LUMO zeigt hingegen keine lokalisierte Elektronendichte am
Boratom, sondern besteht vorwiegend aus den antibindenden Kombinationen der rr-Bindungen

innerhalb der Carbonyleinheit und des NC4-Heterocyclus.
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Der Einsatz von Me,NLi als Nucleophil bedingt eine grundlegend andere Zusammensetzung
der Grenzorbitale von 33. Das HOMO ist in diesem Fall von der m-Bindung zwischen dem
Carbensubstituenten und dem Boratom geprédgt und die Verdrehung der Saureamideinheit
verhindert die Delokalisation der Elektronendichte in die Carbonylfunktion. Dartiber hinaus
treten analog zu 32 Orbitalbeitrage am Stickstoffatom im Carben und am Sauerstoffatom auf. Im
Zusammenhang mit der elektronischen Situation der C1—B1-Bindung sind zwei Beschreibungs-
ansdtze plausibel, welche im Rahmen der Arbeit nicht weiter beleuchtet wurden. Einerseits ist
die Kombination zweier Fragmente mit Triplett-Grundzustand im Sinne kovalenter Bindungen
denkbar, andererseits kann die B—C-Doppelbindung durch zwei dative Wechselwirkungen zu
Stande kommen. Das LUMO ist in weiten Teilen an der Amidfunktion lokalisiert und lésst sich
durch eine antibindende Kombination von p-Orbitalen entlang der O—C—N-Einheit mit zwei
Knotenebenen beschreiben.

HOMO (—4.11 eV)

]

LUMO (-0.92 eV) LUMO (-0.19 eV)

Abbildung 2.56: Grenzorbitale von 32 (links) und Verbindung 33 (rechts) mit zugehorigen
Energien.

126



2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

TD-DFT-Studien zufolge sind die Grenzorbitale auch in die fiir die optischen Eigenschaften von
32 und 33 verantwortlichen Uberginge involviert. In Abbildung 2.57 sind die UV-Vis-Spektren
beider Spezies gezeigt. Fiir 32 kann ein Absorptionsmaximum bei Ay, = 363 nm detektiert
werden, welches dem HOMO-LUMO- und HOMO—l-LUMO+1-Ubergang bei Aqye = 410nm
zugeordnet werden kann.
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Abbildung 2.57: UV-Vis-Spektren von 32 (links) und 33 (rechts) in THF.

33 weist ein entsprechendes Maximum bei A .« = 322 nm auf, welches hierbei den HOMO—1-
LUMO- und HOMO-LUMO+1- bzw. HOMO-LUMO+3-Anregungen entspricht.

In den IR-Spektren von 32 und 33 kann wiederum die B—H-Valenzschwingung bei etwa
¥ = 2400 cm™! als charakteristische Bande ausgemacht werden (Abbildung 2.58).
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Abbildung 2.58: IR-Spektren von 32 (links) und 33 (rechts) im Festkorper.
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In der Einleitung zu diesem Unterkapitel konnte im Rahmen der Umsetzung eines Metall-
carbonyls mit Natrium-bis(trimethylsilyl)Jamid (NaHMDS) die formale Substitution des Sauer-
stoffatoms einer Carbonylgruppe durch ein Stickstoffatom demonstriert werden. Diese unge-
wohnliche Reaktion erfolgt hierbei unter Abspaltung von Hexamethyldisiloxan und verlauft
vermutlich auch unter nucleophiler Addition der Amidbase an das Carbonylkohlenstoffa-
tom.

Um das metallomimetische Verhalten von (cAACM®)BHCO (23) im Bezug auf eine derarti-
ge Reaktivitdt zu untersuchen, wurde 23 mit LIHMDS und NaHMDS umgesetzt. Innerhalb
von 20 Minuten konnte hierbei jeweils vollstindiger Umsatz im !B-NMR-Spektrum der Re-
aktionsmischung anhand einer neuen Resonanz bei etwa § = 11 ppm nachgewiesen werden.
Zudem ist der Reaktionsverlauf mit einer Farbdnderung von orange zu gelb verbunden (Sche-
ma 2.37).

-
z
[

i o x
N || N
Il G I(I}I
(|3 1 Aq. LIHMDS . :.J\ 1.2 Aq. NaHMDS D'p\ |
- 524 -
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i - TMS,0 No - TMS,0

N Dip
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34a 23 34b

Schema 2.37: Darstellung von M[(cAACM®)BHCN] (M = Li (34a), Na (34b)) durch Umsetzung
von (cAACM®)BHCO (23) mit LIHMDS bzw. NaHMDS.

Abdampfen des Losungsmittels bei RT lieferte fiir beide Ansitze gelbe Kristalle von 34a
und 34b die zur Einkristallstrukturanalyse geeignet waren (Abbildung 2.59). Die Festkorper-
struktur von 34a wurde bereits in vorangegangenen Arbeiten von Dr. Dominic Auerhammer
aufgeklart.’5%] Eine weitergehende Charakterisierung der Verbindungen gelang im Rahmen der
Arbeit nicht.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Abbildung 2.59: Molekiilstrukturen von 34a (oben) und 34b (unten) im Festkorper (links, Mo-
nomer; rechts, Dimer). Ausgewdihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] (34a /
34b): N1—C1 1.403(3) / 1.3988(17), C1—B1 1.447(3) / 1.463(2), B1—C2 1.529(3)
/ 1.530(2), C2—N2 1.161(3) / 1.1611(19); ¥ <t(B1) ~ 360 / 360, B1—C2—N2
176.1(2) / 176.77(14).

Anhand der Bindungsparameter im Festkorper aus Abbildung 2.59 wird klar, dass die beiden
Verbindungen sich stark dhneln. Das Strukturmotiv von 34a,b ist jeweils ein Borylanion mit
je einem Alkalimetallkation als Gegenion. Wahrend das Lithiumzentrum in 34a durch zwei
Losungsmittelmolekiile im Festkorper stabilisiert wird, erfolgt die Stabilisierung des hoheren
Homologen 34b durch Wechselwirkungen mit einem Molekiil NaHMDS. Ferner wird eines
der Natriumionen vom 7-System des Diisopropylphenylsubstituenten am cAAC-Liganden
koordiniert.

Eine genaue Analyse der Bindungsldngen deutet partiellen Mehrfachbindungscharakter der
N1-C1-Bindung innerhalb des Pyrrolidinrings und die C1—B1-Bindung an. Der B1-C2-Ab-
stand (ca. 1.53 A) entspricht jeweils einer Einfachbindung.[”] Innerhalb des Nitrilrests liegen die
C2—N2-Bindungen (1.161 A) im Bereich einer geweiteten Dreifachbindung.l?'”l Zusammen mit
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einem B1—-C2—N2-Bindungswinkel von nahezu 180° kann somit von einer sp-Hybridisierung
des C2-Kohlenstoffatoms ausgegangen werden. Insgesamt tritt demnach eine deutliche Verande-
rung der elektronischen Struktur gegeniiber 23 auf. Wahrend das Borylen vom Carbenliganden
bis zur Carbonylfunktion entlang aller Bindungen deutlichen Mehrfachbindungscharakter auf-
weist, zeigen die Borylanionen 34a und 34b eher lokalisierte Bindungen mit geringer Delokali-
sation der 7r-Elektronendichte. So sind die N1—C1- (ca. 1.40 A) und B1—C2-Bindungsldngen (ca.
1.53 A) der Borylanionen im Vergleich zu 23 deutlich aufgeweitet (1.3441(17) Abzw. 1.446(2) A).
Damit einhergehend ist der C1—B1-Abstand mit etwa 1.45 A in 34a und 34b signifikant kiirzer
als die analoge Bindung in 23 (1.498(2) A).

Quantenchemische Studien bestitigen die Beschreibung der Bindungssituation im Festkorper
(Tabelle 2.13).

Tabelle 2.13: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstrukturen von
M[(cAACM®)BHCN] (M = Li (34a), Na (34b)) mit den quantenchemisch
berechneten Bindungslangen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM)

Bindung [A] [A]
34a 34b 34a 34b 34a 34b 34a 34b
N1-C1 1.403(3) 1.3988(17) 1.402 1.410 1.00 1.29 1.08 1.04
C1-B1 1.447(3)  1.463(2) 1.476 1.472 1.92 1.64 1.60 1.62

B1-C2 1.529(3)  1.530(2) 1.515 1.514 1.07 137 1.27 1.23
C2—-N2 1.161(3) 1.1611(19) 1.185 1.186 292 262 239 233

NBO MBO

Die gute Ubereinstimmung der berechneten und experimentell bestimmten Bindungsparameter
lasst vermuten, dass die Ergebnisse der NBO- bzw. MBO-Analyse eine solide Basis fiir die
theoretische Diskussion bilden. Besonders die Werte der MBO-Analyse scheinen verléssliche
Bindungsordnungen zu liefern. Im Gegensatz dazu variieren die Werte der NBO-Analyse etwas,
zeigen jedoch qualitativ die selben Trends. Fiir Verbindung 34a prognostiziert die NBO-Analyse
deutlich lokalisiertere Bindungen als fiir 34b.

Insgesamt wird die N1—-C1-Bindung als Einfachbindung mit geringem Doppelbindungscharak-
ter charakterisiert und der Carbenligand ist durch eine leicht aufgeweitete C1—B1-Doppelbin-
dung mit dem Boratom verkniipft. Des Weiteren erhilt die Bindung zum Nitrilrest geringen
Doppelbindungscharakter und die C2—N2-Bindung wird als partielle Dreifachbindung be-
schrieben.

Die gute Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Befunde erméglicht es eben-
so reprasentative Grenzorbitale der Verbindungen aus den quantenchemischen Berechnungen zu
erhalten. Diese sind fiir Verbindung 34b in Abbildung 2.60 gezeigt.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Wiéhrend das LUMO nahezu vollstandig auf dem Arylrest des Carbensubstituenten lokalisiert
ist, weist das HOMO von 34b grofie Ahnlichkeit zu dem von 23 auf und beinhaltet hauptsachlich
rt-symmetrische Beitrdge, welche vom Carbenkohlenstoffatom tiber das Boratom bis hin zum
Kohlenstoffatom des Nitrilrests delokalisiert sind.
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Abbildung 2.60: Grenzorbitale von Na[(cAACM¢)BHCN] 34b mit zugehérigen Energien.

Wie bereits erwédhnt, wurde 34a erstmals von Dr. Dominic Auerhammer durch Deprotonierung
des Cyanoboranaddukts BH,(CN)-cAACM¢ mit n-BuLi dargestellt (Schema 2.38).13%0] Dieser

Ansatz erwies sich fiir die entsprechende Natriumverbindung 34b jedoch bislang als nicht
erfolgreich.

N i
N If N
¢ I
Il | | c
C cAACMe BueH nBuLi |
| - NMe B ¢\ ~ C4H B
...... H 3 :I H 410 c” \H
MegN \ N l
AN
Dip AN
Dip
BHCN BHCNCAAC 34a

Schema 2.38: Darstellung  von Li[(cCAACM)BHCN] (34a) durch Umsetzung von
(cAACM®)BH,(CN) mit #BuLi.l3%0

Die Bildung der Borylanionen 34a,b verlduft bei der Umsetzung des CO-Borylens 23 mit den
Alkalimetallamiden hingegen ganz anders. Vermutlich konnen dabei Parallelen zur Reaktion
von Metallcarbonylen mit diesen stickstoffzentrierten Nucleophilen gezogen werden, welche in
der Einleitung zu diesem Unterkapitel gezeigt wurden.[329-3311
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Schema 2.39: Postulierter Reaktionsverlauf zur Umsetzung des CO-Borylens (cAACM®)BHCO 23 mit LIHMDS bzw. NaHMDS unter Bildung der
Verbindungen 34a bzw. 34b.
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In Schema 2.39 ist ein moglicher Mechanismus zur Bildung von 34a,b abgebildet. Nachdem im
ersten Schritt der Reaktion der nucleophile Angriff am Carbonylkohlenstoffatom erfolgt ist, er-
geben sich hierbei zwei mogliche Reaktionspfade. Die Ubertragung des Silylrestes kann iiber die
Ubergangszustinde TS1a oder TS1b erfolgen. Bleibt die Kohlenstoff—Sauerstoff-Bindung hier-
bei intakt, wird der Ubergangszustand TS2 erreicht (Schema 2.39, oben). Kommt es jedoch unmit-
telbar nach dem Silyltransfer zur Spaltung dieser Bindung, verlduft die Reaktion hingegen tiber
TS3 (Schema 2.39, unten). Nachfolgend wiirden in beiden Fillen das Borylanion als Endprodukt
unter TMS,0O-Eliminierung gebildet werden. Zur Vertiefung und Evaluierung dieser Befunde

sind jedoch weitere quantenmechanische Studien notwendig.

Im Rahmen dieses Unterkapitels wurde somit die Reaktivitit des Borylens 23 gegeniiber Al-
kalimetallverbindungen untersucht. Neben den Produkten der Addition an die Carbonylfunk-
tion konnte das Sauerstoffatom des CO-Substituenten formal durch ein Stickstoffatom ersetzt
werden, indem dieses in einer vermutlich schrittweisen Silylierung als TMS,0O abgespalten

wurde.

133






2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

2.2.3 Reaktivitat von (CAACM®)BHCO (23) gegeniiber aromatischen
Lithiumorganylen und deren Folgechemie

In den vorangegangenen Kapiteln konnte bereits gezeigt werden, dass Nucleophile in der Lage
sind, am Carbonylkohlenstoffatom anzugreifen. Aufierdem wurden erste Parallelen zwischen
(cAACM®)BHCO (23) und Ubergangsmetallkomplexen gezogen. Im Folgenden wurde diese
Beziehung experimentell tiefgehend untersucht.

Eine charakteristische Reaktion stellt hierbei die Synthese von Fischer-Carbenkomplexen ausge-
hend von Metallcarbonylen dar. Es gelang Fischer 1964, durch Umsetzung von Wolframhexacar-
bonyl mit Phenyllithium und anschlieflender Alkylierung mit einem Meerwein-Salz einen der
Carbonylliganden in einen Carbenliganden umzuwandeln.[*’! Diese Reaktivitit konnte nachfol-
gend auf alle homoleptischen Metallcarbonyle der Gruppe 6 Triade und weitere Ubergangsmetal-
le in niedrigen Oxidationsstufen iibertragen werden (Schema 2.40).[56571

o LiO\\\C _Ph MeO._ _Ph

oC.., |\|/|‘““CO i > OC.. . ..co [MesOlEFd] oc.. |l ..co

oc/(|30\ co oc”” | >co - HIBFa] oc” l\lll\CO
co co

M = Cr, Mo, W

Schema 2.40: Darstellung von Fischer-Carbenkomplexen aus Hexacarbonylen der Gruppe 6
Metalle durch Umsetzung mit Phenyllithium und einem Meerwein-Salz.l%”]

Als weitere typische Reaktivitdt von Metallcarbonylen ist die photolytische Substitution von CO
zu nennen, im Rahmen welcher nach Abspaltung eines CO-Molekiils die freiwerdende Koordina-
tionsstelle von einem anderen geeigneten Liganden besetzt werden kann (Schema 2.41).1351-354]
Hierbei erfolgt die Schwachung der M—C-Bindung synergistisch durch elektronische Anregung
in das leere 7*-Orbital der Riickbindung unter gleichzeitiger Verringerung der Elektronendichte
des o-symmetrischen Orbitals der Hinbindung.

N
| ~
co Py
oc..,, | .co h N oc../,,,M“.\“co Z oc.., | CO
oc” | >co _co oC (lzo co oc” | >co
co co
M = Cr, Mo, W

Schema 2.41: Photolytische Substitution eines Carbonylliganden ausgehenend von M(CO)q
(M = Cr, Mo, W) mit Pyridin (py).[3>*!

In einem ersten Schritt auf dem Weg zur Darstellung eines Boranalogons der Fischer-Carben-
komplexe konnte das Borylen 23 bereits mit einer Reihe an metallorganischen Verbindungen um-
gesetzt werden. Der Fokus lag nun auf der Isolierung und Charakterisierung der entsprechenden
arylsubstituierten Vertreter sowie deren Umsetzungen mit Elektrophilen.
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Die Umsetzung von (cAACM®)BHCO (23) mit einem Aquivalent einer Aryllithiumverbin-
dung in Diethylether liefert bereits kurz nach Zugabe im 'B-NMR-Spektrum der Reaktions-
mischung ein neues breites Signal bei einer chemischen Verschiebung von § = 11-15ppm,
welches gegentiber dem Edukt 23 um etwa 30—35 ppm zu tieferem Feld verschoben ist (Sche-
ma 2.42).

. o) .
|_|o\\~C _Ph 0 Ar\C//,OLI

: C ) (

! ) q 1 Aq. TipLi-OEt, / !
C//'B\H _ 1 Aa PHLIOER, B 13 Aq. MesLiOEL, _ C,/«B\H
d Et,0, C H Et,0, q
N 15 min g 1h N

~_ N_ ~_
Dip Dip Dip
35 23 Ar = Mes (36),
Tip (37)

Schema 2.42: Darstellung von Li[(cAACM®)BHCPhO] (35), Li[(cAACM®)BHCMesO] (36) und
Li[(cAACMe)BHCTipO] (37) durch Umsetzung von (CAACME)BHCO (23) mit aus-
gewihlten Aryllithiumverbindungen.

Allgemein verlaufen alle Reaktionen ohne deutliche optische Verdanderungen, lediglich bei
der Umsetzung von 23 mit PhLi wird nach etwa 15 Minuten eine schwach rot gefarbte Re-
aktionslosung erhalten und ein roter kristalliner Feststoff fillt aus. Die Resonanz bei 11 ppm
im !'B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung belegt trotz der nur geringen Loslichkeit des
Produkts 35 den vollstindigen Umsatz. Nach Aufarbeitung kann 35 mit einer Ausbeute von
76% in Form roter Kristalle, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet sind, isoliert
werden (Abbildung 2.61).
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Abbildung 2.61: Molekiilstruktur von 35 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und Winkel [°]: N1—-C1 1.364(2), C1—B1 1.515(3), B1—C2 1.503(3), C2—O1
1.342(3), C2—C3 1.506(3); Y- <(B1) =~ 360, Y <(C2) ~ 360, N1-C1-B1-C2
170.84(18), C1-B1-C2-01 8.5(3), B1-C2—-C3—-C4 11.8(3).
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Verbindung 35 zeigt im Festkorper ein dimeres Strukturmotiv, in welchem zwei Molekiile jeweils
tiber ein Lithiumatom verbriickt vorliegen. Die Lithiumatome sind hierbei an die Carbonyl-
sauerstoffatome sowie je ein Ethermolekiil gebunden. Beide Molekiilhilften werden durch ein
Inversionszentrum ineinander tiberfiihrt und sind daher identisch, weshalb eine Diskussion der
Bindungsparameter am abgebildeten Monomer erfolgt. Der N1—-C1-Abstand ist mit 1.364(2) A
nur geringfiigig grofser als in 23 (1.3441(17) A) und auch die B1—-C1-Bindung (1.515(3) A)istin
35 nahezu unverandert. Dies deutet darauf hin, dass die Donoreigenschaften der Lewis-Base
durch die chemische Verdnderungen an der Carbonylfunktion kaum beeinflusst werden. Demge-
geniiber fithren diese zu einer Verlangerung der B1—-C2-Bindung von 1.446(2) A auf 1.503(3) A
und der C2—0O1-Bindung von 1.1656(18) auf 1.342(3) A. Einhergehend damit findet eine Rehy-
bridisierung von C2 von sp in 23 zu sp? in 35 statt. Die C1—B1—C2—01-, B1—C1—-C3—C4- und
N1—-C1-B1—-C2-Torsionswinkel (8.5(3)°; 11.8(3)°; 170.84(18)°) belegen eine planare Anordnung
der Atome N1, C1, B1, C2, O1, C3 und C4. Besonders die geringe Verdrehung der Ringebene
des Phenylrests gegeniiber dem restlichen Molekiil {iberrascht, da die sterische Abstofsung zwi-
schen den ortho-Wasserstoffatomen und dem Sauerstoff- bzw. Wasserstoffatom des ehemaligen
Borylens in dieser Anordnung maximiert vorliegen sollte. Eine mogliche Erklarung hierfiir
konnte in einer partiellen C2—C3-Doppelbindung und somit einer chinoiden Struktur des Phe-
nylrings liegen, wobei die C2—C3-Bindungslinge (1.506(3) A) jedoch auf eine Einfachbindung
hindeutet.?!”] Die planare Anordnung der zentralen Molekiileinheit, zusammen mit den beob-
achteten Bindungsformen deutet insgesamt auf einen ausgepragten Mehrfachbindungscharakter
beginnend beim Pyrrolidinstickstoffatom bis zum Sauerstoffatom der Carbonylfunktionalitét
hin.

Die Ergebnisse der theoretischen Studien an 35 bestédtigen diese Beobachtung im Ganzen, auch
wenn einige Diskrepanzen auffallen (Tabelle 2.14).

Tabelle 2.14: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstruktur von
Li[(cAACM®)BHCPhO] (35) mit den quantenchemisch berechneten Bindungsldngen
und -ordnungen.

Linge (SC-XRD) ~ Linge (QM) NBO  MBO

Bindung [A] [A]

N1-C1 1.364(2) 1.390 1.00 1.22
C1-B1 1.515(3) 1.513 1.39 1.36
B1-C2 1.503(3) 1.520 1.32 1.42
C2-01 1.342(3) 1.314 1.00 1.19
C2-C3 1.506(3) 1.509 1.00 1.01

Die optimierte Struktur von 35 zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der Festkérperstruktur und
auch die berechnete chemische '!B-NMR-Verschiebung von 6§ = 11.4 ppm wird experimentell be-
statigt (6 = 11 ppm). Unterschiede werden indes bei den NBO- und MBO-Bindungsordnungen
aufgefunden. Wahrend alle Bindungen der zentralen Molekiileinheit im Rahmen der MBO-Ana-
lyse eine Bindungsordnung grofier 1 aufweisen, prognostiziert die NBO-Analyse fiir mehrere
Bindungen Einfachbindungscharakter. Unter Berticksichtigung der experimentellen Parameter
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scheint die MBO-Analyse insgesamt eine zutreffendere Beschreibung der Bindungsverhaltnis-
se zu liefern. Insbesondere die planare Anordnung der zentralen Einheit legt eine delokali-
sierte T-Wechselwirkung nahe, welche an den MBO-Bindungsordnungen >1 zum Ausdruck
kommt.

Erwartungsgemaf fiithrt die Funktionalisierung der Carbonylfunktion von 23 zu einer Aufwei-
tung der C—O-Bindung in 35, was sich auch deutlich im IR-Spektrum von Li[(CAACMe)BHCPhO]
(35) nachweisen lasst (Abbildung 2.62, rechts). Wahrend die C—O-Streckschwingung in 23 noch
sehr charakteristisch intensiv bei ¥ = 1960 cm™! zu beobachten ist, kann diese bei 35 nicht
mehr aufSerhalb des Fingerprint-Bereichs nachgewiesen werden. Stattdessen verbleibt als einzige
eindeutig identifizierbare Bande die B—H-Streckschwingung bei ¥ = 2458 cm~!, deren Lage

sich nur geringfiigig von 23 (¥ = 2498 cm™!) unterscheidet.

Wellenzahl v [10° cm™]
30 25 20 15

300 400 500 600 700 800 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenlénge A [nm] Wellenzahl v [cm™]

Abbildung 2.62: UV-Vis-Spektrum von 35 in THF (links) und IR-Spektrum von 35 im Festkorper
(rechts).

Die rote Farbe von 35 ist mit einem Absorptionsmaximum bei A, = 486 nm im UV-Vis-Spek-
trum in THF verkntipft, welches zudem eine Schulter bei A = 530 nm und ein lokales Maximum
bei A = 331 nm aufweist (Abbildung 2.62, links). TD-DFT-Rechnungen erlauben eine Zuord-
nung der intensivsten Absorption (A, = 465nm) zu den Ubergingen HOMO—1-LUMO und
HOMO-LUMO+1.

Ein dhnliches Bild wird auch fiir die analoge orangefarbene Mesitylverbindung 36 erhalten.
In diesem Fall werden dem im UV-Vis-Spektrum beobachteten Absorptionsmaximum bei
Amax = 426 nm die drei Ubergéinge HOMO-LUMO, HOMO-LUMO+1 und HOMO—-1-LUMO+1
(Acate = 419nm) zugewiesen (Abbildung 2.63, links). Auch im IR-Spektrum von 36 wird le-
diglich die B—H-Streckschwingung als charakteristische Bande bei ¥ = 2379 cm~! detektiert
(Abbildung 2.63, rechts).
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Abbildung 2.63: UV-Vis-Spektrum von 36 in THF (links) und IR-Spektrum von 36 im Festkorper
(rechts).

Im Gegensatz zur Umsetzung von 23 mit PhLi werden bei der Umsetzung mit MesLi optisch
kaum Verdnderungen im Reaktionsverlauf beobachtet. Anhand des 'B-NMR-Spektrums lasst
sich diese aufgrund der hoheren Loslichkeit von 36 jedoch wesentlich besser verfolgen. Bereits
wenige Minuten nach Zugabe von Diethylether zu einer Mischung von (cAACM®)BHCO (23)
und Mesityllithium tritt die neue Resonanz von 36 bei 6 = 11 ppm auf, welche gegentiber 23
deutlich zu tieferem Feld verschoben ist. Zur Aufklarung der Struktur von 36 im Festkorper
wurde die Reaktionslosung eingeengt und dann bei —30 °C gelagert. Hiernach kann 36 nahezu
quantitativ in 96% Ausbeute erhalten werden.

Naw

Abbildung 2.64: Molekiilstruktur von 36 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen
[A] und Winkel [°]: N1—-C1 1.377(4), C1—B1 1.507(5), B1—C2 1.494(5), C2—O1
1.324(4), C2—C3 1.502(5); Y <t(B1) =~ 360, }_<¢(C2) ~ 360, N1-C1-B1-C2
160.5(4), C1-B1-C2-01 170.6(3), B1 -C2—-C3—C4 85.5(4).
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Die Festkorperstruktur von Li[(cAACM®)BHCMesO] (36) dhnelt der von 35 stark, es werden
lediglich zwei Unterschiede im Bezug auf die raumliche Anordnung der Substituenten aufgefun-
den (Abbildung 2.64). Zum einen stehen der Mesitylrest und der Diisopropylphenylsubstituent
am Pyrrolidin auf unterschiedlichen Seiten, zum anderen ist die Ringebene des Mesitylsub-
stituenten aus der N1-C1—-B1—-C2—-02-Ebene gedreht. Beide Beobachtungen verdeutlichen
den erhohten sterischen Anspruch des Mesitylrestes von 36. Dies duflert sich auch messbar im
B1-C1—-C2—-C3-Torsionswinkel, welcher in 36 85.5(4)° und in 35 11.8(3)° betrdgt. Aufgrund
der nahezu rechtwinkligen Ausrichtung werden die sterischen Wechselwirkungen zwischen
dem Arylsubstituenten und der zentralen Einheit minimiert.

Ahnliche Befunde werden auch bei der Umsetzung von 23 mit 2,4,6-Triisopropylphenyllithium
(TipLi) erhalten, welche mit der Entstehung eines neuen Signals im ' B-NMR-Spektrum der
orangefarbenen Reaktionslosung bei § = 15 ppm einhergeht. Durch Einengen und Lagerung
bei —30°C gelingt es, geeignete Kristalle von 37 zur Einkristallstrukturanalyse zu erhalten
(Abbildung 2.65).

Abbildung 2.65: Molekiilstruktur von 37 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungsldangen
[A] und Winkel [°]: N1—-C1 1.3851(17), C1—B1 1.5116(19), B1—C2 1.5191(19),
C2—01 1.3178(16), C2—C3 1.5090(18); Y. <(B1) =~ 360, Y. <(C2) ~ 360,
N1-C1-B1-C2 179.68(13), C1-B1-C2-01 176.74(13), B1-C2-C3-C4
93.77(17).

Die Festkorperstruktur von 37 weist grofie Parallelen zu den analogen Spezies 35 und 36 auf.
So handelt es sich in allen Fallen um dimere Strukturmotiven und jeweils sp*>-hybridisierten
Bor- und Kohlenstoffatomen B1 und C2 in der Mitte des Molekiils. Die planare Anordnung
der zentralen Atome ist auf signifikante Mehrfachbindungsanteile aller relevanten Bindungen
zurtickzufiihren und die Orientierung der Arylsubstituenten zu dieser Ebene wird mafsgeblich
von den sterischen Wechselwirkungen der beteiligten Molekiilfragmente beeinflusst. Sowohl
der Mesityl-, als auch der Triisopropylphenylrest stehen hierbei nahezu orthogonal. Im Rahmen
der Arbeit ist es jedoch nicht gelungen 37 analysenrein zu isolieren, weshalb eine weitergehende

Charakterisierung nicht moglich war.
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Ein Blick in die Literatur zeigt, dass es Tamm und Mitarbeitern durch Umsetzung eines homolep-
tischen Metallcarbonyls mit einer Aryllithiumverbindung 2018 gelungen ist, den ersten Schritt
der Fischer-Carbensynthese nachzuvollziehen und die entstandene Spezies LXXVI im Festkorper
zu charakterisieren (Schema 2.43-a).3%°! Hier bietet sich ein Vergleich der C—O-Bindungslange
der Acylatfunktionalitdt dieses Molybdenkomplexes mit den entsprechenden Werten von 35—37
an. Diese belauft sich fiir die Ubergangsmetallverbindung auf ca. 1.24 A und ist bei den Borana-
loga 35—37 mit 1.32—1.34 A signifikant grofier, was eine geringere 7r-Riickbindungsfahigkeit des
Mo(CO)s-Fragments im Vergleich zu den borbasierten Borylenspezies andeutet. Unterstiitzt wird
dieser Befund durch die in Schema 2.43-b gezeigte Verbindung LXXVII von Braunschweig und

Mitarbeitern, welche durch Reduktion eines Borylradikals mit Kaliumgraphit in Gegenwart von
126]

Borsaure unter einer CO-Atmosphére erhalten werden konnte.!

e)
0 M
MesLi %C/ es ® K
Mo(CO)g ———————— | Li C==0, 0===
Mo(CO)s K
LXXVI
LXXVII

Schema 2.43: Ausgewihlte literaturbekannte Verbindungen mit Acylfunktionalititen am Uber-
gangsmetall (a), sowie an einer Hauptgruppenelementverbindung (b).[126:35]

LXXVII zeigt wie 35—37 ein dimeres Strukturmotiv im Festkorper, welches durch verbriickende
Alkalimetallionen vermittelt wird. Die C—O-Bindungsldnge von LXXVII (1.301(2) A) liegt in
einem dhnlichen Bereich wie die der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Borylenacylatverbin-
dungen 35—37. Andere relevante Abstinde wie N—Ccarpen (1.377(2) A), Ccarben—B (1.503(2) A)
und B—C (1.518(2) A) weisen innerhalb der Messgenauigkeit keine Abweichungen auf. Eine
planare N—Ccyphen —B—C—O-Einheit in Kombination mit den Strukturparametern im Fest-
korper bedingt hierbei geméafs den Autoren eine ausgeprégte rr-Delokalisation mit partiellem
Doppelbindungscharakter der beteiligten Bindungen, welche sich in dhnlichem Ausmaf} somit

in 35—37 manifestiert.

36 und 37 erweisen sich nicht nur im Festkorper als dufierst dhnlich zueinander, sondern auch
im Rahmen theoretischer Berechnungen (Tabelle 2.14). Die theoretischen Parameter decken
sich zudem mit denen des Phenylderivats 35 (Tabelle 2.14), weshalb der sterische Anspruch
des Arylrestes kaum einen Einfluss auf die Bindungssituation der zentralen Molekiileinheit zu

haben scheint.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 2.15: Vergleich ~ der  Bindungsparameter  der  Festkorperstrukturen  von
Li[(cAACM®)BHCMesO] (36) und Li[(cAACMe)BHCTipO] (37) mit den quantenche-
misch berechneten Bindungsldngen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM)
Bindung [A] [A]

36 37 36 37 36 37 36 37

N1-C1 1.377(4) 1.3851(17) 1.392  1.398 1.00 1.00 112 1.15
Cl1-B1 1.507(5) 1.5116(19) 1.514 1.518 1.85 1.86 145 1.46
B1-C2 1.494(5) 1.5191(19) 1.523 1.535 115 1.14 1.39 1.37
C2-01 1.324(4) 1.3178(16) 1.318 1.317 1.00 1.00 125 1.31
C2-C3 1.502(5) 1.5090(18) 1.514 1.522 1.00 1.00 0.89 0.88

NBO MBO

Fiir eine detailliertere quantenchemische Untersuchung dieser Spezies wurde das Mesitylderivat
36 als Modellverbindung herangezogen, da dieses den besten experimentellen Zugang gewahrt
und daher bevorzugt in nachfolgenden Umsetzungen eingesetzt wurde.

Hierbei wurde zundchst die Ladungsverteilung innerhalb des Molekiils analysiert, wobei die
Ausgangsverbindung (cAACM®)BHCO (23) iiber positive Partialladungen am Carbonylkoh-
lenstoffatom und negative an den benachbarten Bor- und Sauerstoffatomen verfiigt. In Ab-
bildung 2.66 sind die berechneten CHelpG-Ladungen relevanter Atome von 36 dargestellt,
wodurch den Anderungen der Ladungsverteilung aufgrund der nucleophilen Addition an
die CO-Funktion Rechnung getragen werden kann. Demnach dndert sich zwar die Verteilung
qualitativ nicht, dem Sauerstoffatom von 36 kommt jedoch ein deutlich negativerer Wert von
—0.7 zu als im Borylen 23 (—0.3)

-0. 379

/ \
C_0110 H0.016

23

Abbildung 2.66: Lewis-Struktur von 36 und 23 sowie CHelpG-Ladungen relevanter Atome.

Trotz der grundlegend anderen chemischen Struktur von 35-37 im Vergleich zu
(cAACM®)BHCO (23), offenbaren die Grenzorbitale von 23 und 36 eine iiberraschende Par-
allele (Abbildung 2.67).
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HOMO (—4.68 eV)

LUMO (-0.76 eV) LUMO (~0.96 eV)

Abbildung 2.67: Grenzorbitale von 36 (links) im Vergleich zum Borylen 23 (rechts).

In beiden Fillen besitzt das HOMO vergleichbare Orbitalkoeffizienten entlang der zentralen
CBC-Einheit vom Carben- zum Carbonylkohlenstoffatom sowie zwei Knotenebenen zu den
elektronegativen Nachbarn und auch das LUMO besitzt eine dhnliche Gestalt. Somit duflert sich
die veranderte Bindungssituation durch Einfithrung eines neuen Substituenten vornehmlich in
den strukturellen Parametern der CO-Funktion und einer Bindungsaufweitung gegeniiber dem
CO-Borylen 23 um ca. 20 pm. Diese geht mit einer Rehybridisierung am entsprechenden Koh-
lenstoffatom von sp zu sp? und der Anlagerung eines Alkalimetallions an das Sauerstoffatom
einher. Hieraus resultiert eine Verringerung der formalen Bindungsordnung, gepaart mit einer
signifikanten Umverteilung der 7r-Elektronendichte, dabei jedoch ohne die Delokalisation tiber
die gesamte zentrale Molekiileinheit zu unterbrechen. Insbesondere die ausgeprégte negative
Polarisation des Bor- und des Sauerstoffatoms (Abbildung 2.66) im Zusammenspiel mit den
grofien Orbitalkoeffizienten an diesen Atomen im HOMO, prédestinieren diese als potentielle
Angriffspunkte in Folgereaktionen. Aufgrund des anionischen Charakters von 35—37 ist vor
allem deren Reaktivitit als Nucleophil von Interesse. Hierbei kann auf eine grofse Bandbreite an

Elektrophilen als mogliche Reagenzien zurtickgegriffen werden.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Dementsprechend wurde das Augenmerk auf die Untersuchung zur Folgechemie dieser Ver-
bindungen mit geeigneten Elektrophilen im Sinne der Fischer-Carbensynthese gelegt, die im
nachfolgenden Teil ndher erortert wird. Es ergeben sich dabei aufgrund der negativen Partial-
ladung am Bor- und Sauerstoffatom zwei mogliche Positionen zur Addition der Elektrophile,

welche in Schema 2.44 gezeigt sind.

O%C _ Ar
0 e
i(|3| ArLi Ar\p'7 o EIX CAACH® \EI
) Q 2B - Lix Ar OE|
CAACMe” cAACMe H ~c”
23 Ar = Mes (36), - Bl
Tip (37) cAACMe” Ny

El = kationisches Elektrophil,
X = Anion

Schema 2.44: Denkbare Produkte der Umsetzung von 35 oder 36 mit Elektrophilen.

Zundchst stand dabei das Produkt der Reaktion mit Phenyllithium in Analogie zur Carben-
synthese nach Fischer im Fokus. Erste Versuche hierzu zeigten einen unselektiven Verlauf im
'B-NMR-Spektrum und eine Variation der Elektrophile, abweichend von einem Meerwein-
Reagenz, erwiesen sich als nicht zielfithrend. Daraufhin wurde das Mesitylderivat 36 zum
weiteren Studium herangezogen, da dieses in grofler Reinheit und sehr guten Ausbeuten nahezu

quantitativ erhalten werden konnte.

Die Verwendung von [Me;O][BF,] resultiert hierbei in einer Vielzahl von NMR-Signalen
im !'B-NMR-Spektrum der Reaktionslésung. Unter anderem kann eine Resonanz bei etwa
0 = 29 ppm detektiert werden, welche moglicherweise von einer B—O-Spezies stammt. Das
Meerwein-Reagenz [Me;O][BF,] ist eines der starksten bekannten Alkylierungsreagenzien und
eine potente Quelle fiir CH5", weshalb Mehrfachalkylierungen auftreten konnen.[3%! Zur Verrin-
gerung des Risikos der mehrfachen Alkylierung wurde daraufhin Bromethan als wesentlich

schwécheres Elektrophil genutzt.

Umsetzen des Reaktionsgemisches aus CO-Borylen und MesLi mit einem Uberschuss des
Halogenalkans in Diethylether fiihrt zu einem langsamen Farbwechsel der Reaktionslosung
von orange zu farblos. Einhergehend mit der Farbanderung kann im 'B-NMR-Spektrum die
Abnahme des Signals bei etwa § = 11 ppm, welches dem Produkt des nucleophilen Angriffs
zuzuordnen ist, beobachtet werden. Ferner gewinnt ein Dublett bei § = —12.7 ppm an Intensitit
und stellt nach einer Reaktionsdauer von zwei Tagen bei 60 °C die alleinige Resonanz im
'B-NMR-Spektrum dar (Schema 2.45).
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-E! 3 Aqg. CoHsBr R o —H
c“ >y Et,0, ]
] 24, N
N 60 °C Di
N 0 P
Dip LiBr
36 38

Schema 2.45: Darstellung  von (cAACM®BHEtCMesO  (38) durch Umsetzung von
Li[(cAACM®)BHCMesO] (36) mit Bromethan.

Nachdem alle fltichtigen Bestandteile im Hochvakuum (HV) entfernt und der Riickstand mit
Hexan gewaschen wurde, kann Verbindung 38 in einer Ausbeute von 82% isoliert werden.
Zur Einkristallstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle konnen durch Abdampfen einer
gesittigten Hexanlosung von 38 bei RT erhalten werden.

Abbildung 2.68: Molekiilstruktur von 38 im Festkorper (links, Monomer; rechts, Dimer). Die
Diisopropylphenylsubstituenten der Carbenliganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit im Dimer nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen
[A] und Winkel [°]: N1-C1 1.311(2), C1—B1 1.644(3), B1—C2 1.634(3), C2—O1
1.239(2), C2—C3 1.528(3), B1-C5 1.681(2); Y- <((B1) > 360, }_<((C2) ~ 360,
N1-C1-B1-C2108.57(18), C1-B1-C2-01 21.6(2), B1-C2—-C3—-C4 84.0(2).

Die Festkorperstruktur aus Abbildung 2.68 zeigt das cAACMe-Addukt eines Acylborans, wel-
ches mit LiBr cokristallisiert ist. Anhand der Atomabstdnde konnen neben den partiellen Mehr-
fachbindungen zwischen C2—0O1 und N1—-C1 alle weiteren Bindungen als Einfachbindungen
charakterisiert werden.!?!”l Wihrend das Boratom aufgrund seiner vier gebundenen Substituen-
ten eindeutig sp3—hybridisiert vorliegt, weist C2 eine spZ-Hybridisierung auf. Ferner deuten die
ermittelten N1—-C1—-B1—C2- und B1-C2—-C3—C4-Torsionswinkel auf einen geringen 7t-Bin-
dungsanteil innerhalb des Molekiils hin, wobei der Mesitylrest mit 84.0(2)° hierbei nahezu
orthogonal auf der B1-C2-Achse steht.
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Es handelt sich bei Verbindung 38 um das bislang erste Lewis-Basenaddukt eines Acylborans.
Eine vergleichbare Verbindung konnte erstmals 2001 von Jones und Cowley durch die Insertion
eines CO-Molekiils in die B—C-Bindung des entsprechenden olefinischen Titankomplexes in
der Koordinationssphire eines Ubergangsmetalls, in Form des 72-Acylkomplexes LXXVIII
dargestellt werden. 3]

LXXVII LXXIX

Abbildung 2.69: Ausgewihlte literaturbekannte Acylborane. 37,358l

Ubergangsmetallfrei konnte von der Gruppe um Yamashita 2007 bei der Umsetzung eines Bo-
rylanions mit einem addquaten Sdurechlorid oder einem Ester Verbindung LXXIX erhalten
werden.[?%3%] Die Ausgangsverbindung lasst sich formal durch Substitution des Carbenkoh-
lenstoffatoms eines Imidazol-2-ylidens durch ein Boratom erhalten, welches dartiiber hinaus
aufgrund der vier Valenzelektronen als Borylanion vorliegt. Die C—B-Bindungsldnge um das
Carbonylkohlenstoffatom liegt in 38 bei 1.634(3) A und steht somit in guter Ubereinstimmung
mit den literaturbekannten Verbindungen (1.645(7) A in LXXVIII bzw. 1.592(3) A in LXXIX).
Dariiber hinaus sind die Atomabstdnde innerhalb der jeweiligen Carbonylfunktion im Rahmen
der Standardabweichung mit etwa 1.24 A identisch.

Um einen tieferen Einblick in die elektronische Struktur der dargestellten Verbindung zu erhalten

wurden quantenchemische Rechnungen angefertigt (Abbildung 2.70).

HOMO (-5.28 eV) LUMO (-1.33 eV)

Abbildung 2.70: Grenzorbitale von (cAACM®BHEtCMesO (38) mit zugehorigen Energien.
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Das HOMO ist tiberwiegend an der Acylgruppe und dem Boratom lokalisiert, mit ausgeprag-
ten Beitrdgen der o-Bindungen des Carbonylkohlenstoffatoms zum Boratom, sowie dem ip-
so-Kohlenstoffatom des Arylrings. Im Gegensatz dazu ist das LUMO weitestgehend auf dem Car-
bensubstituenten lokalisiert und insbesondere die 7r-antibindende Wechselwirkung zwischen

dem Stickstoff- und dem Kohlenstoffatom tréagt signifikant bei.

Der Blick in die Literatur zeigt, dass die Acylborane eine bekannte Verbindungsklasse sind
und deren Anwendung Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten ist.[303¢1] 38 stellt jedoch
das erste Carbenaddukt eines derartigen Acylborans dar, wobei die Darstellung von 38 als
metallomimetisches Verhalten einer Hauptgruppenelementverbindung beschrieben werden
kann. Demgegentiiber unterliegen Ubergangsmetallacylkomplexe nach der Addition des Elek-
trophils am Metallatom einer reduktiven Eliminierung unter Freisetzung der entsprechenden

Carbonylverbindungen.[36236]

Mogliche Faktoren die die Anlagerung des Elektrophils am Ubergangsmetallacylatkomplex
beeinflussen sind neben der Elektronendichte am Zentralatom, die sterische Beschaffenheit des
Elektrophils und die Wechselwirkung der Reaktionspartner im Sinne des Hard and Soft Acids and
Bases (HSAB)-Konzepts.[3** Somit begiinstigen ein elektronenarmes Metall, sowie ein sterisch
anspruchsvolles und , hartes” Elektrophil die Reaktion am Sauerstoffatom unter Ausbildung

der Fischer-Carbenkomplexe.[362!

Basierend auf diesen Befunden bietet sich eine detaillierte Evaluation der einzelnen Fakto-
ren an, wobei die elektronische Situation des Borylens 23 und des verwendeten Nucleophils
im Rahmen dieser Arbeit nicht variiert wurde, um eine separate Analyse der weiteren Ein-
fliissse zu ermdglichen. Nachdem Ethylbromid bereits als ,,hartes” Elektrophil zu klassifizie-
ren ist, wurde der sterische Anspruch des Elektrophils erhoht um eine Reaktion am Car-
bonylsauerstoffatom zu erzielen. Ferner bot es sich an zur Kniipfung der neuen Bindung
ein oxophiles Element zu verwenden, weshalb TMSC] als geeignetes Elektrophil ausgemacht

wurde.[36%]

Bei der Reaktion von 36 mit einem Uberschuss Trimethylchlorsilan kann innerhalb von einer
Stunde der vollstandige Umsatz zu 39 erzielt werden (Schema 2.46). Im 11B—NMR—Spektrum
zeigt 36 bei etwa § = 11 ppm ein breites Signal, 39 weist ebenfalls eine verbreiterte Resonanz bei
0 = 15 ppm auf, weshalb eine 11B—NMR—spektroskopische Verfolgung der Reaktion erschwert
ist.
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Schema 2.46: Darstellung von (cAACM®)BHCMesOTMS  (39) durch Umsetzung von
Li[(cAACM®)BHCMesO] (36) mit TMSCI.

Entfernen des Losungsmittels, anschlieflende Extraktion mit Hexan und Abdampfen bei RT
liefern 39 in 82-prozentiger Ausbeute als orangefarbenen, kristallinen Feststoff der fiir die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet ist (Abbildung 2.71).

Abbildung 2.71: Molekiilstruktur von 39 im Festkorper. Ausgewahlte Bindungslingen [A]
und Winkel [°]: N1-C1 1.3473(18), C1-B1 1.532(2), B1-C2 1.467(2), C2—-01
1.3964(18), O1—Sil 1.6485(12), C2—C3 1.493(2); ¥ <((B1) ~ 360, ¥ <((C2) ~ 360,
N1-C1-B1-C2 168.42(16), C1-B1-C2-0O1 173.53(15), B1-C2—-C3—-C4
90.6(2).

Anhand der Struktur von 39 im Festkorper, kann die Synthese eines Boranalogons der Fi-
scher-Carbenkomplexe basierend auf der Doppelbindung zwischen B1 und C2 als erfolgreich
betrachtet werden. Aufgrund des Silylsubstituenten am Sauerstoffatom (O1—Sil: 1.6485(12) A)
kommt es zur Aufweitung der C2—O1-Bindung von 1.324(4) A in 36 auf 1.3964(18) A in 39.
Dartiber hinaus verringert sich der Abstand der Atome C2 und Bl lediglich um etwa 2 pm
(1.494(5) A in 36 zu 1.467(2) A in 39) und die Bindungssituation innerhalb des Carbensubstitu-
enten, sowie die Bindung zum Boratom &dndert sich ebenfalls kaum. In weiterer Analogie zu
36 deuten die Torsionswinkel entlang der Atome N1 bis O1 auf eine coplanare Ausrichtung
dieser Einheit, mit einem senkrecht ausgerichteten Mesitylsubstituenten, hin (B1-C2—-C3—-C4
90.6(2)°).
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39 kann als Alkylidenboran klassifiziert werden, diese Substanzklasse konnte bereits in den
1990er Jahren zundchst von Noth und wenig spéter von Paetzold und Mitarbeitern beschrie-
ben, sowie konkrete Verbindungen charakterisiert werden (Abbildung 2.72, LXXX und LXX-
XT).[347-349,366l Wihrend es sich bei der 1985 von Noth dargestellten Verbindung LXXX um ein
Heteroallen handelt, weist Verbindung LXXXI von Paetzold et al. aus 1989 eine isolierte Doppel-

bindung zwischen einem Bor- und einem Kohlenstoffatom auf.

Dip\C/OR
TMS__TMS i
N"*C"‘ .

O
=0

o —
c

LXXX LXXXI R =H (LXXXII), CH3 (LXXXIII),
TMS (LXXXIV)

Abbildung 2.72: Ausgewdhlte literaturbekannte Alkylidenborane nach Noeth (LXXX), Paetzold
(LXXXI) und Braunschweig (LXXXIT—LXXXIV).[357:3%81

Das Heteroallen verfiigt tiber eine geringfiigig kiirzere B—C-Bindung als 39, in LXXXI hingegen
ist diese deutlich kiirzer (etwa 1.42 A in LXXX und 1.467(2) A in 39 und 1.361(5) A in LXXXI).[3¢7]
Eine grofle Ahnlichkeit weist Verbindung 39 mit den Alkylidenboranen LXXXII, LXXXIII
und LXXXIV in Abbildung 2.72 von Braunschweig aus 2021 auf, die bei der Umsetzung eines
Borylenacylats mit diversen Elektrophilen isoliert und charakterisiert werden konnten (B—C:
1.46—1.47 A; C—0:1.38—1.39 A; Ccarpen—B: 1.54—1.55 A).[126] Die Bindungssituation von 39 im
Festkorper kann dariiber hinaus in guter Ubereinstimmung durch theoretische Untersuchungen
bestatigt werden (Tabelle 2.16).

Tabelle 2.16: Vergleich ~ der  Bindungsparameter = der  Festkorperstruktur  von
(CAACMQ)BHCMeSOTMS (39) mit den quantenchemisch berechneten Bin-
dungsldngen und -ordnungen.

Lange (SC-XRD) Lange (QM) NBO MBO

Bindung [A] [A]

N1-C1 1.3473(18) 1.358 1.58 1.29
C1-B1 1.532(2) 1.533 1.39 1.30
B1-C2 1.467(2) 1.482 1.61 1.55
C2-01 1.3964(18) 1.387 1.38 1.03
01-6i1 1.6485(12) 1.688 1.08 0.93
C2-C3 1.493(2) 1.496 0.94 0.91

Die Bindungsordnungen unterscheiden sich im Rahmen der NBO- und der MBO-Analyse
lediglich fiir die N1—C1- und die C2—0O1-Bindung deutlich, wobei die Werte der MBO-Analyse
weniger Mehrfachbindungscharakter aufweisen und daher in besserer Ubereinstimmung mit

der Struktur im Festkorper stehen.
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Um die Analogie von 39 mit den beiden unmittelbar vorausgehenden Spezies 23 und 36 der
zuvor dargelegten Reaktionssequenz weiter zu verdeutlichen, bietet sich ein Blick auf die Gren-
zorbitale der Verbindungen an (Abbildung 2.73). Die offensichtliche Ubereinstimmung der
Grenzorbitale erstreckt sich neben den gezeigten Verbindungen {iber alle alkyl- und arylsubsti-
tuierten Vertreter der Borylacylate, sowie das Sdureamid 32 mit einem Tetramethylpiperidylrest
aus Kapitel 2.2.2.

Im HOMO kann stets eine ausgepragte Delokalisation rund um das Boratom mit den flankie-
renden Kohlenstoffatomen festgestellt werden und das LUMO ist durch antibindende Beitrage
zwischen dem Carben- und dem Carbonylkohlenstoffatom sowie deren elektronegativsten
Nachbarn gekennzeichnet.

HOMO (—4.40 eV) HOMO (—4.68 eV)

%

=

E—

LUMO (~1.31 eV) LUMO (-0.76 eV) LUMO (~0.96 eV)

Abbildung 2.73: Grenzorbitale von 39 (links) im Vergleich zu Verbindung 36 (mitte) und zum
Borylen 23 (rechts).

Die gezeigten Grenzorbitale sind dariiber hinaus fiir die orange Farbe von 39 verantwortlich,
was experimentell anhand des Absorptionsmaximums bei A ;. = 425 nm im UV-Vis-Spektrum
von 39 und dem zugrundeliegenden berechneten HOMO-LUMO-Ubergang bei A, = 391nm
belegt werden kann (Abbildung 2.74, links).
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Abbildung 2.74: UV-Vis-Spektrum von 39 in THF (links) und IR-Spektrum von 39 im Festkorper
(rechts).

Dem IR-Spektrums des Bora-Fischer-Carbens 39 kann die B—H-Streckschwingung bei etwa
¥ = 2500 cm™! als charakteristische Bande entnommen werden (Abbildung 2.74, rechts).

Um das dargelegte metallomimetische Verhalten von 23 zusétzlich zu unterstreichen und weite-
re Parallelen zu Ubergangsmetallcarbonylkomplexen zu ziehen, wurde, neben der Nachahmung
von Metallacyl- und Fischer-Carbenkomplexen, die Substitution eines Carbonylliganden unter
photolytischen Bedingungen mit einem geeigneten Substrat tiefer untersucht. Daraus ergab sich
die Fragestellung, ob ein CO-stabilisiertes Borylen in der Lage ist, eine derartige Austauschreak-
tion, welche aus der Chemie der Ubergangsmetallkomplexe bekannt ist, unter Freisetzung eines
CO-Molekiils zu durchlaufen.

Hierzu wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein arylsubstituiertes Derivat des
CO-Borylens 23 gewdhlt, da 23 einen unselektiven Reaktionsverlauf unter photolytischen
Bedingungen zeigt. Dementsprechend wurde zunédchst in Anlehnung an die Literaturvorschrift
ausgehend vom entsprechenden Borylradikal 40 das 2,4,6-Triisopropylphenyl (Tip)-substitutierte
CO-Borylen 41 erfolgreich dargestellt (Schema 2.47).[12]

1) 1.5 Ag. KCq
2) 1 atm CO

Y

iPr

40 M

Schema 2.47: Darstellung von (cAACM®)BTipCO (41) durch Reduktion von (cAACM®)BTipCl (40)
mit KCg unter einer CO-Atmosphére.[126]
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Die Darstellung von 41 ausgehend vom addquaten Diboren durch B—B-Bindungsspaltung,
analog zu 23, stellt im Wesentlichen aus zwei Griinden keine geeignete Syntheseroute dar.
Einerseits war es bislang nicht moglich, Zugang zu arylsubstituierten cAAC-stabilisierten Di-
borenen zu erhalten, andererseits sorgt die mogliche Bindungsspaltung des hypothetischen
Diborens mit CO, fiir einen reaktionsbedingten Ausbeuteverlust von mindestens 50%. Dar-
tiber hinaus ist unklar, ob derartige Diborene tatsachlich unter vollstandiger Spaltung der
B—B-Bindung mit Kohlenstoffdioxid reagieren. Demgegeniiber liefert die Darstellung des ent-
sprechenden Aryl(dichlor)borans mit anschlieSender Adduktbildung und Reduktion zum
Borylradikal 40 einen guten effizienten Zugang zu einem geeigneten Precursor zur Synthese

von Lewis-basenstabilisierten Borylenen.[12]

01
e

Sy H1

Abbildung 2.75: Molekiilstruktur von 41 (links)[126] und 23 (rechts) im Festkorper. Ausgewihlte
Bindungsldngen [A] und Winkel [°] (41 / 23): N1—C1 1.3572(14) / 1.3441(17),
C1-B11.5065(16) / 1.498(2), B1—C2 1.4869(16) / 1.446(2), C2—O1 1.1456(15) /
1.1656(18); Y- <t(B1) ~ 360 / 360, }_ <t(C2) ~ 360 / 360, B1—C2—-01 172.57(11)
/ 179.59(13), N1-C1—-B1—-C2 3.09(17) / 179.59(13), C1-B1—-C3—C4 89.53(14).

Die Festkorperstruktur von 41 &dhnelt jener von (cAACM®)BHCO (23) sehr und dement-
sprechend liegt das Carben mit dem Boratom und der Carbonylfunktion in einer Ebe-
ne, deren Bindungen allesamt partiellen Mehrfachbindungscharakter aufweisen, wobei die
C2-01-Bindung (1.1456(15) A) als geweitete Dreifachbindung beschrieben werden kann. Senk-
recht zu dieser Ebene steht mit einem C1—B1—-C3—C4-Torsionswinkel von 89.53(14)° der
Arylsubstituent.[126217]

Bei Bestrahlung des CO-Borylens 41 dissoziiert der Carbonylsubstituent und das hochreaktive,
einfach Lewis-basenstabilisierte Borylen wird freigesetzt, welches daraufhin mit einem anderen
Donor stabilisiert und isoliert werden konnte. Hierzu wurde eine Benzollosung von 41 mit einem
Uberschuss eines Arylazides versetzt und die Reaktionsmischung fiir fiinf St unden mit einer
Light Emitting Diode (LED) (A5, = 365 nm) bestrahlt (Schema 2.48).
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

5 Aqg. PhN3 /
2 Ag. MesN3 /
2 Ag. PhCF3FN,

iPr

41 Ar = Ph (42), Mes (43),
PhCFOF (44)

Schema 2.48: Darstellung von 42, 43 und 44 durch Umsetzung von (CAACME)BTipCO (41) mit
den entsprechenden Aziden unter LED-Bestrahlung.

Alle hierbei dargestellten Verbindungen konnten ebenso bereits durch Dr. Maximilian Rang bei
der oxidativen Freisetzung eines Borylens aus der N-verbriickten Verbindung LXXXV mit dem
entsprechenden Azid isoliert vollstandig charakterisiert werden, weshalb die Einkristallstruktur-
analysen seiner Arbeit entnommen wurden (Schema 2.49).1368]

Tip XK.
| Tip
-Bsoo LoN: -Ns . CAACMe ArNs
cAACHe” \N\/ \,N/ ~g7 - ArNK; ” P4 é LANPLY
\\\ ," | -N, cAACMe N N AN N
K Tip
LXXXV Ar = Ph (42), Mes (43),
PhCFSF (44)

Schema 2.49: Darstellung der Verbindungen 42—44 durch Reaktion der Ny-verbriickten
BZ(CAACMe)ZTipz—Spezies LXXXV mit den entsprechenden Aziden 13681

Umsetzung des Borylens 41 mit dem entsprechenden Azid unter photolytischen Bedingungen
zeigt nach fiinf Stunden im "'B-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung den vollstindigen
Umsatz zu einer neuen Resonanz bei etwa § = 15 ppm (Schema 2.48). Nach Entfernen aller
fliichtigen Bestandteile im HV und Waschen des Riickstands mit Hexan konnen 42—44 als rot-
braune, amorphe Feststoffe in etwa 70-prozentiger Ausbeute isoliert werden. Abdampfen einer
gesdttigten Pentanlosung bei RT ermoglicht es geeignete rotbraune Kristalle fiir die Einkristall-
strukturanalyse zu erhalten, deren Konnektivitdt sowie die NMR-spektroskopischen Daten von
42—44 wurden mit jenen von Dr. Maximilian Rang abgeglichen.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 2.76: Molekiilstruktur von 42 im Festkorper. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Winkel [°]: N1-C1 1.314(2), C1—-B1 1.605(3), B1—C2 1.599(2), B1—N2 1.354(7),
N2—-N3 1.288(4), N3—N4 1.301(2); ¥ <t(B1) =~ 360, N1-C1-B1—-N2 7.7(4),
C1-B1—-N2—-N3 166.1(8), Bl -N2—N3—N4 103.7(10), C1-B1-C2—-C3 91.3(2).

Die Festkorperstruktur von (CAACMQ)B(Tip)(N3Ph) (42) in Abbildung 2.76 zeigt ein Boryltria-
zen, welches durch die Ausbildung einer Doppelbindung zwischen dem transient gebildeten
Borylens und den -Stickstoff des Azids gebildet wurde (B1—N2: 1.354(7) A).2173%l Wihrend
freie Azide meist eine lineare N3-Kette aufweisen, kommt es bei der Addition an das Bora-
tom zur Abwinkelung und Aufweitung der N—N-Bindungen, damit einhergehend wird der
C1-B1-Abstand gegeniiber dem Edukt 41 vergroRert (1.5065(16) A in 41, 1.605(3) A in 42).1370]
Insgesamt verringert sich somit der Mehrfachbindungscharakter in 41 und es kommt zu ei-
ner alternierenden Abfolge aus Einfach- und Doppelbindungen vom Carbenliganden bis zum
Arylrest des Azids. Sowohl der Tip-, als auch der Azidsubstituent weisen anndhernd orthogona-
le Ausrichtung zur zentralen Molekiilebene auf (C1-B1-C2—-C3: 91.3(2)°; BI-N2—-N3—-N4:
103.7(10)°).

Die Festkorperstrukturen der beiden Derivate 43 und 44 sind in Abbildung 2.77 gezeigt und
weisen im Rahmen der Messgenauigkeit kaum signifikante Unterschiede auf, weder hinsichtlich
ihrer Konstitution noch ihrer Konformation.
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2.2 Reaktivititsstudien an Borylenen

Abbildung 2.77: Molekiilstrukturen der Verbindungen 43 (links) und 44 (rechts) im Festkor-
per. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] (43 / 44): N1-C1
1.315(2) / 1.3129(15), C1—B1 1.601(2) / 1.6002(17), B1—C2 1.598(2) / 1.6027(17),
B1—-N21.366(2) / 1.3683(16), N2—N3 1.3246(18) / 1.3137(14), N3—N4 1.2722(19)
/ 1.2769(15); ¥ <(B1) =~ 360, N1-C1-B1—-N2 4.01(16), C1-B1-N2—N3
172.2(10), B1—-N2—N3—-N4 97.88(19) / 105.39(13), C1-B1—-C2—C3 96.61(13).

Der isolobale Charakters eines Borylens und eines Carbens bietet an dieser Stelle den Ver-
gleich mit literaturbekannten, analogen Verbindungen mit NHCs anstelle des Borylens an.
Die Substanzklasse der NHC-Triazene wurde von der Gruppe um Bielawski untersucht, wobei
die entsprechenden Vertreter aus der direkten Umsetzung eines niedervalenten Carbens mit
diversen Aziden erhalten wurden (Abbildung 2.78, LXXXVI).F71 LXXXVI weist ebenso je nach
Konfiguration der internen Stickstoff —Stickstoff-Doppelbindung des Azids eine Doppelbindung
zwischen dem ehemaligen Carbenkohlenstoffatom und dem <y-Stickstoffatom des Azids auf
(N—N: 1.33—1.34 A).

Xyl
_NzBn Nigl

N I _Bu

N

)k Bu B A N~ Xyl I

Mes —_ _~Mes B
NS ] cAACMe” iy

Bu
LXXXVI LXXXVII LXXXVIII

Abbildung 2.78: Ausgewihlte literaturbekannte NHC-Triazene und Lewis-Basenaddukte von
Iminoboranen nach Bielawski (LXXXVI), Cui (LXXXVII) und Braunschweig
(LXXXVIII) (Xyl = 2,6-Dimethylphenyl).36%371,372]

Ferner bietet sich der Vergleich mit Lewis-Basenaddukten der Iminoborane an, welche ebenfalls
iiber je einen kovalenten Substituenten am Bor- und Stickstoffatom verfiigen, sowie dartiber
hinaus eine Lewis-Base dativ an das Boratom bindet (Abbildung 2.78). Wahrend LXXXVII aus
der reduktiven Spaltung einer C—N-Bindung stammt und iiber eine Iminfunktionalitit als
koordinierende Lewis-Base verfiigt, kann LXXXVIII aus der Umsetzung des entsprechenden
Iminoborans mit cAACM¢ erhalten werden und trigt dementsprechend ein Carben als dativ
gebundenen Substituenten am Boratom.[3¢>372 Die B—N-Bindungslidngen der Verbindungen
liegen mit 1.3396(19) A fiir LXXXVII und 1.330(2) A fiir LXXXVIII im selben Bereich wie die
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2 Diskussion der Ergebnisse

NHC-Triazene von Bielawski und sind somit nur geringfiigig langer als die entsprechenden
Bindungen der Boryltriazene 42—44.

Weitere Bestatigung der beschriebenen Bindungssituation liefert die theoretische Betrachtung
der Molekiile, die exemplarisch am phenylsubstituierten Vertreter 42 genauer beleuchtet wird
und gut mit den Bindungsldngen der Festkorperstruktur tibereinstimmt (Tabelle 2.17). Beim
direkten Vergleich der NBO- und der MBO-Werte werden diskrete Einfach- und Doppelbin-
dungen vor allem in der NBO-Analyse gefunden, wohingegen die MBO-Analyse vielen Bin-
dungen partiellen Mehrfachbindungscharakter zuteilt, weshalb der NBO-Analyse eine bes-
sere Korrelation mit den ermittelten Bindungslangen im Festkorper zugesprochen werden
kann.

Tabelle 2.17: Vergleich ~ der  Bindungsparameter = der  Festkorperstruktur  von
(CAACMe)B(Tip)(N3Ph) (42) mit den quantenchemisch berechneten Bindungslan-
gen und -ordnungen.

Linge (SC-XRD) ~ Linge (QM) NBO  MBO

Bindung [ A] [ A]

N1-C1 1.314(2) 1.331 2.00 1.47
C1-B1 1.605(3) 1.599 1.00 1.03
B1-C2 1.599(2) 1.611 1.00 1.03
B1-N2 1.354(7) 1.375 2.00 1.64
N2—N3 1.288(4) 1.264 1.07 1.29
N3—N4 1.301(2) 1.272 1.93 1.49

Angesichts der groien strukturellen Ubereinstimmung iiberrascht es nicht, dass sich die Gren-
zorbitale ebenfalls kaum unterscheiden, weshalb in Abbildung 2.79 lediglich die Elektronen-

dichtverteilungen von 42 visualisiert sind.

bé—mi\

HOMO (~5.05 eV) LUMO (-2.18 eV)

Abbildung 2.79: Grenzorbitale von (CAACMe)B(Tip)(N3Ph) (42) mit zugehorigen Energien.
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Das HOMO ist tiberwiegend auf dem Azid lokalisiert und besitzt eine 77-symmetrische, binden-
de Wechselwirkung zwischen dem Boratom und seinem benachbarten Stickstoffatom. Dagegen
kommt dem LUMO abgesehen von der B—C-7-Bindung vor allem antibindender Charakter
innerhalb des Carbensubstituenten und des Azides zu.

Zusammenfassend konnte im aktuellen Kapitel neben der Synthese eines Boranalogons der
Fischer-Carbenkomplexe tiber eine Reaktionssequenz aus nucleophilem Angriff und Addition
eines Elektrophils, die Darstellung eines Acylborans bzw. dessen Carbenaddukt genannt werden.
Dariiber hinaus war es moglich den Carbonylliganden am Boratom eines arylsubstituierten
Borylens photolytisch abzuspalten und das transiente Borylen mit diversen Aziden zur Reaktion

zu bringen, wobei es zur Ausbildung von Boryltriazenen kam.
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2.3 Synthese eines zweizdhnigen cAACs

2.3 Kondensation, Alkylierung und Cyclisierung — Synthese eines
zweizahnigen cAACs

In den vorangegangenen Kapitel wurde die Borchemie der Oxidationsstufe +I ausfiihrlich be-
leuchtet. Den Mittelpunkt des folgenden Kapitels stellt die, allen bislang gezeigten Verbindungen
gemeine Lewis-Base dar. Carbene wurden bereits in der Einleitung als vielseitige Substituenten
und Liganden in der Ubergangsmetall- und Hauptgruppenelementchemie vorgestellt. Weit iiber
den Rahmen dieser Arbeit hinaus sind neben den NHCs die cAACs von grofier Bedeutung fiir
die Haupt- und Nebengruppenchemie. Aufgrund ihrer elektronischen Flexibilitit und den aus-
gepréagten o-Donor- und 7r-Akzeptoreigenschaften vermogen solche Lewis-Basen hochreaktive
Teilchen zu stabilisieren und erméglichen so die Isolierung und Charakterisierung vormals unzu-
ginglicher Verbindungen.®!l Ein mehrzéhniger Carbenligand kénnte vor diesem Hintergrund
neben der Ausbildung oligo- und polymerer Strukturen zur Verkniipfung zweier reaktiver
Zentren iiber einen gemeinsamen Substituenten beitragen und so beispielsweise neue Borylene
und Bor—Bor-Mehrfachbindungssysteme zugéinglich machen.

Wihrend von den NHCs tiber die letzten Jahre eine Bandbreite zweizdhniger Carbenligan-
den mit Imidazolyl-Geriist synthetisiert werden konnte (Schema 2.50, A—D), gibt es fiir die
cAACs nur zwei Beispiele fiir ein derartiges Strukturmotiv in der Literatur.¥”3-382] Hierbei wird
mindestens eine der beiden Methylgruppen am quartdren Kohlenstoffatom in der 3-Position
des Heterocyclus durch Substitution eines Wasserstoffatoms zur Einfithrung einer weiteren
Donorfunktionalitdt (L) genutzt (Schema 2.50, E).1382,383]

/R
. R
N c /
L [ NV T / N
/o : ..
R\N/C\N) N A
\ / }) | 'i‘ Dip—
n
e N
‘ \ N N
A\ K \ C:
W o | C. N N \ /
S / R™ '\~ R N
N C \
\ oo R
R
A B c D E

Schema 2.50: Literaturbekannte Strukturmotive ausgewdhlter, zweizdhniger Carbene mit
Imidazolin- und Pyrrolidingeriist.[373-381,3831

Anstatt einen weiteren Donor iiber das Kohlenstoffatom einzufiihren, wurde der Fokus in
dieser Arbeit auf die exocyclische Valenz des Stickstoffatoms gelegt. Diese Modifikation sollte
die Moglichkeit bieten, zwei Carbenfragmente, vergleichbar zum NHC-Strukturmotiv B aus

Schema 2.50, in einem Molekiil zu vereinen.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Um die Synthese eines zweizdhnigen cAAC zu entwickeln, bietet sich ein Blick auf die in dieser
Arbeit genutzte Synthese von cAACMe.H[BF,] in Anlehnung an die literaturbekannte Route

von Bertrand an (Schema 2.51).1116/117]

H
; H
iPr \ / kat. AcOH H Py
H N———%: :> + >
2 . / \\ Toluol, N_%Q
r o) 1d, .
140 °C Pr
) MBuLi, THF, 21,
-78°C - RT
)J\/CI
2)
Et,0, 2 h,
-78°C - RT
Y
o HCI-Et,O
;* BF, ;) CHCE
s 1d
N 60 °C H
@ -
Pr 2) MeCN, 5::::
1d N
iPr

Schema 2.51: Darstellung von cAACMe.H[BF,] in Anlehnung an die Literaturvorschrift von
Bertrand.[116117]

Den ersten Schritt stellt die sdurekatalysierte Iminbildung unter Abspaltung von Wasser dar, wel-
cher in einer zweistufigen Reaktionssequenz zunichst die Deprotonierung und anschlieflend die
Alkylierung folgt. Das charakteristische Pyrrolidingertist wird daraufhin in einer intramolekula-
ren Hydroiminierung mit etherischer HCl aufgebaut und in einem letzten Schritt das erhaltene
Hydrochloridsalz in das Tetrafluoroborsdurederivat tiberfiihrt.

Anstelle der eingangs gezeigten Einfiihrung einer zweiten Lewis-Base tiber das quartdre Kohlen-
stoffatom (Schema 2.50, E), wurde eine Verkniipfung zweier Pyrrolidinringe iiber einen in 1- und
4-Position aminsubstituierten Arylrest gewahlt (Schema 2.52).

cAACMe

BicAACMe

Schema 2.52: Mogliches zweizihniges Carben basierend auf dem Strukturmotiv von cAACMe,
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2.3 Synthese eines zweizdhnigen cAACs

Hinsichtlich der weiteren Substituenten am Arylrest kommen neben den kommerziell er-
hiltlichen wasserstoff- und methylsubstituierten Diaminen die entsprechenden ethyl- und
isopropylsubstituierten Derivate in Frage. Das letztgenannte Amin konnte selbst durch harsche
Friedel-Crafts-Alkylierungsbedingungen ausgehend von Phenylendiamin nicht dargestellt wer-
den, stattdessen wurde {iberwiegend das zweifach alkylierte Amin und in Spuren der Vertreter

mit drei Isopropylgruppen massenspektrometrisch nachgewiesen.

Die Synthese des ethylsubstituierten Derivats ging nach erfolgreicher Darstellung mit Schwie-
rigkeiten bei der Reinigung einher, weshalb weitere Experimente auf die kduflichen Derivate
beschrankt wurden.

Um dem verringerten sterischen Anspruch am Arylrest des Amins und der damit verbundenen
geringeren kinetischen Stabilisierung im Vergleich zu cAACM® Rechnung zu tragen, wurde der
Platzbedarf des Substituenten in direkter Nachbarschaft zum Carbenkohlenstoffatom an der
3-Position durch einen Cyclohexylsubstituenten erhoht. Einzahnige Carbene mit diesem Struk-
turmotiv konnten in der Vergangenheit bereits bei der Isolierung und Charakterisierung nieder-

valenter Hauptgruppenelementverbindungen erfolgreich eingesetzt werden.[118-384]

Im ersten Schritt der Synthese erfolgt die Iminbildung unter Sdurekatalyse am Wasserabscheider
in Toluol gemdfs Schema 2.53. Die daraus resultierenden Imine konnten in einer Ausbeute von
64% (45) bzw. 94% (46) als farblose Feststoffe erhalten werden.

H Cy

R R kat. AcOH é R R
Hm—Q—NHZ + 2y > N—QN
Toluol,
R R 0 Cy

o R R
140 °C
- H,0 H
R=H (45),
CHs (46)

Schema 2.53: Darstellung der Diimine 45 und 46 durch saurekatalysierte Abspaltung von Wasser
ausgehend vom entsprechenden Diamin.

An die Darstellung der Imine schliefst sich im nédchsten Schritt die Lithiierung mit Me,NLi,
sowie in situ die Alkylierung mit 3-Chlor-2-methylpropen zu 47 und 48 an (Schema 2.54).
Diese konnen als farblose Kristalle durch Abdampfen des Losungsmittels einer Pentanlo-
sung bei RT erhalten werden und sind fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignet (Abbil-
dung 2.80).
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\= Cyd

MeNLi,
Cy_< 1) THF, 2h, . Cya:
R R —40°C - RT Fir R = H (47)

R =H (45), Cl

CH; (46) ELO. 2 Cyd~<
-40°C - RT L—» N%;%N
>~Cyd

Fir R = Me (48

Schema 2.54: Darstellung der alkylierten Diimine 47 und 48 durch Deprotonierung

der Diimine 45 bzw. 46 mit Me,NLi und anschliefende Alkylierung mit
3-Chlor-2-methylpropen.

Die Strukturen von 47 und 48 im Festkorper dienen als Konnektivitdtsbeweis und belegen
die zweifache Alkylierung, jedoch zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen beiden Ver-
bindungen. Wahrend das phenylsubstituierte Diimin 47 am Stickstoffatom alkyliert wur-

de, fand die Bindungskniipfung zum Alken in 48 an einem Kohlenstoffatom statt (Sche-
ma 2.54).

(7.\ Cca }ii{
-
47 48

Abbildung 2.80: Molekiilstrukturen der Verbindungen 47 (links) und 48 (rechts) im Festkorper.

Die Qualitdt der Daten ldsst eine Diskussion der Bindungsparameter nicht zu
und dient daher nur als Konnektivitatsbeweis.
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2.3 Synthese eines zweizdhnigen cAACs

Da die Festkorperstrukturen lediglich als Beleg der Konnektivitdt genutzt werden koénnen,
jedoch keine Diskussion der Bindungen zulassen, wurden zur Unterstiitzung der gezeigten
Lewis-Strukturen ausgehend von den Strukturdaten im Festkorper quantenchemische Berech-
nungen durchgefiihrt (Tabelle 2.18).

Tabelle 2.18: Vergleich der quantenchemisch berechneten Bindungsldngen und -ordnungen der
beiden alkylierten Diimine 47 (links) und 48 (rechts).

Verbindung 47 Verbindung 48
Bindung 18 NBO MBO  Bindung 18 NBO  MBO
[A] [A]
N1-C1 1.4013 1.18 1.06 N1-C1 1.271 2.01 1.92
C1-C2 1.349 1.79 1.83 C1-C2 1.522 1.01 0.91
N1-C3 1.455 1.01 1.01 C2-C3 1.573 0.95 1.03
C3-C4 1.519 1.00 1.00 C3-C4 1.519 1.04 1.03
C4-C5 1.339 1.94 2.00 C4-C5 1.342 191 1.99

Alle bestimmten Bindungsordnungen und Bindungsldangen korrellieren gut mit der Lewis-
Struktur der beiden Verbindungen. Wahrend 47 zwei Doppelbindungen zwischen je zwei
Kohlenstoffatomen aufweist, handelt es sich in 48 um eine Olefin- und eine Iminfunktionalitit,

deren Entstehung im Folgenden anhand des Reaktionsverlaufs genauer beleuchtet werden

_ I Oﬂ@

soll.

-tcl
/_*Ll
Cl H 47
: : (:

H

R = CHs /

[ | -l N\

aus R = H (45), N

CH; (46)

48

Schema 2.55: Postulierter Reaktionsverlauf zur Darstellung der alkylierten Diimine 47 und
48 durch Umsetzung der in situ deprotonierten Diimine 45 und 46 mit
3-Chlor-2-methylpropen.
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In beiden Fallen lauft die Deprotonierung der Diimine 45 und 46 unter Abstraktion des Me-
thinprotons am Cyclohexylrest ab und die Koordination des Lithiumatoms erfolgt iiber das
Stickstoffatom des Enamids, woraufhin sich zwei Wege zur weiteren Reaktion mit dem Halo-
genalken ergeben (Schema 2.55).

Einerseits kann die Alkylierung, dem roten Reaktionspfeil folgend, am lithiierten Stickstoffatom
ablaufen. Andererseits ist der nucleophile Angriff des metallierten Enamins vom B-Kohlenstoff-
atom aus entlang des schwarzen Reaktionspfads denkbar. Die konkurrierenden Reaktionen
werden mutmafilich entscheidend vom sterischen Anspruch des Arylrests beeinflusst, weshalb
das wasserstoffsubstituierte Derivat dem roten Pfad folgt und durch Substitution jener Atome
durch Methylgruppen der schwarze Weg favorisiert ist.

Einen theoretischen Beweis fiir die Plausibilitdt beider postulierter Reaktionspfade liefern
quantenmechanische Untersuchungen, welche exemplarisch am Phenylderivat durchgefiihrt
wurden (Abbildung 2.81).

H
——<0.239
C] C]
-0.627
0.379/—3
H

Abbildung 2.81: Lewis-Struktur des deprotonierten Diimins mit Phenyl-Substituenten, sowie
CHelpG-Ladungen der jeweiligen Atome.

Die ermittelten Partialladungen der relevanten Atome zeigen je ein eindeutig negativ polarisier-
tes Stickstoff- und Kohlenstoffatom in beiden Halften des Molekiils. Folglich ist anzunehmen,
dass beide Atome in der Lage sind, als Nucleophil zu agieren und die Substitution am Halo-

genalken vorzunehmen.

Fiir eine weitergehende Umsetzung eignet sich aufgrund der notwendigen Olefin- und Imin-
funktionalitit fiir den anschlieffenden Ringschluss lediglich 48. Ausgehend davon gelingt
dieser mit etherischer HCl und die Umsalzung mit NaBF, analog zu cAACM® gemaf Sche-
ma 2.56.
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H HCI-Et,0, S

1y CHCl, /H BFy4
G 5% c
70 © Cyd/ \
N N > 3 N N®
NaBF, N
Cyd 2) MeCN, c—Y
1d e} /
H BF, H
49
48

Schema 2.56: Darstellung von BicAAC-(H[BF,]), 49 in einer zweistufigen Reaktion aus Ring-
schluss und Umsalzung.

Entfernen des Losungsmittels, Filtration mit Dichlormethan und Kristallisation aus Methanol,
Ethanol und Isopropanol liefert das H[BF,]-Salz des BicAACs 49 in einer Ausbeute von 47%
iiber zwei Stufen als farblosen kristallinen Feststoff. Das ' B-NMR-Spektrum der Verbindung
zeigt eine scharfe Resonanz bei § = —1.3 ppm und im F-NMR-Spektrum kénnen zwei Signale
bei § = —148.2 und —148.3 ppm detektiert werden. Diese Resonanzen stammen vom Tetrafluo-
roboratanion, wobei im 1?F-NMR-Spektrum ein Signal eine Kopplung zum / = 3/2 NMR-Kern
1B und das andere eine Kopplung zum / = 3 NMR-Kern 1°B aufweist. Im 'H-NMR-Spektrum
konnen den Wasserstoffatomen am zukiinftigen Carbenkohlenstoffatom zwei charakteristische
Resonanzen bei § = 9.48 ppm zugeteilt werden, deren beide Signale moglicherweise durch die
unterschiedliche chemische Umgebung der Wasserstoffatome, je nach Orientierung der Pyrroli-
dinringe zustande kommen. Konkret konnte es sich dabei um eine achsensymmetrische und eine
punktsymmetrische Ausrichtung beider Heterocyclen handeln, weshalb beide CH-Protonen auf
identischen oder verschiedenen Seiten des Molekiils stehen.

,,
S O (L i
2 a4 P

Abbildung 2.82: Molekiilstruktur von 49 im Festkorper. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist
nur ein Anion abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen [A] Winkel [°]: N1-C1
1.276(2), C1—C2 1.484(3); ¥ <t(C1) ~ 360.

Anhand der Bindungsparameter ist eine N1—-C1-Doppelbindung sowie eine C1—C2-Einfachbin-

dung erkennbar.[27] Aus der Summe der Bindungswinkel um C1 und der Anzahl gebundener

Substituenten kann eine sp?-Hybridisierung gefolgert werden.
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2 Diskussion der Ergebnisse

Nach der Synthese einer geeigneten Vorstufe des zweizdhnigen Carbens, galt es dieses durch
Deprotonierung freizusetzen und die entstehende Lewis-Base auf ihre Reaktivitdt hin zu unter-
suchen. Zunichst wurde versucht, das Carben durch Deprotonierung des Tetrafluoroboratsalz
50 mit NaHMDS darzustellen und in seiner freien Form zu charakterisieren, was lediglich
zu einer Vielzahl von Signalen im 1H—NMR—Spektrum der Reaktionsmischung fiihrte (Sche-
ma 2.57).

TMS

H

© \C/N\TMS

H BF4 Cyd \
C/ N N
Cyd™ (S\N A NaHMDS /\C/Cyd
\ Benzol, H \
\7< §:§ \,-cvd Nz

Bcl? / - Na[BF4] T™S
+ H 51
49

+ weitere unidentifizierte Produkte

Schema 2.57: Darstellung von 51 durch Deprotonierung des Tetrafluoroboratsalzes 49 mit
NaHMDS.

Eine der entstandenen Verbindungen konnte nach erfolgter Filtration und Abdampfen des
Losungsmittels als farblose Kristalle erhalten und mittels Einkristallstrukturanalyse untersucht
werden (Abbildung 2.83).

Abbildung 2.83: Molekiilstruktur von 51 im Festkorper. Ausgewahlte Bindungslingen [A] Win-
kel [°]: N1-C1 1.472(3), C1-C2 1.570(3), C1—N2 1.497(2).

Anhand der Struktur im Festkdrper werden neben einer sp*-Hybridisierung des ehemaligen
Carbenkohlenstoffatoms erwartungsgemafs ausschliefSlich Einfachbindungen um C1 beobachtet
(C1—C2: 1.570(3) A; C1—N1: 1.473(3) A; C1—N2: 1.497(3) A).217] Struktuell handelt es sich dabei
um die N—H-Bindungsaktivierung eines reprotonierten HMDS Molekiils am Carbenkohlen-
stoffatom des zweizdhnigen cAACs, was bereits bei der Deprotonierung eines bicyclischen
Diaminocarbens beobachtet werden konnte (Schema 2.58).38°]
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Dip © Dip Dip
’L OTHf ’L | NTMS,
NS .
®\<|3/ KHMDS \? . \(|3—H
N -78°C >-20°C N
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Schema 2.58: Literaturbekannte N—H-Bindungsaktivierung eines bicyclischen Diaminocarbens
nach erfolgter Deprotonierung mit KHMDS.[38]

Wiéhrend es der Gruppe um Bertrand gelang, durch tiefe Temperaturen die Reaktion der korre-
spondierenden Saure mit dem Carben zu unterbinden, konnte diese unerwiinschte Folgereakti-
on fiir 49 nicht verhindert werden. Ebenso konnten Bertrand und Mitarbeiter ausgehend von
benzanellierten Grundkorpern mit Imidazolgertist anhand der Umsetzung mit Gold(I)chlorid
die Reversibilitidt dieser Reaktion belegen, welche bereits mehrfach in der Literatur vermutet
wurde.[386-388] Aufgrund der geringen Ausbeute von 51 war eine Untersuchung zur Reversibili-
tat im Rahmen der Arbeit jedoch nicht moglich.

Nachdem eine Charakterisierung des freien Carbens aufgrund der hohen Reaktivitdt nicht
gelang, jedoch ein Hinweis auf die in situ Generierung eines Elektronensextetts am Carbenkoh-
lenstoffatom erhalten werden konnte, galt es das Carben durch entsprechende Folgereaktionen
nachzuweisen. Diese wurden durch Zugabe eines geeigneten Reagenzes zur Deprotonierung
mit NaHMDS bei -78 °C durchgefiihrt.

Hierbei stellen die Umsetzungen mit den hoheren Homologen der Chalkogene unter Bildung
der entsprechenden Thione und Selenone verldssliche Nachweise fiir die Existenz freier Carbene
(bspw. NHCs und cAACs) dar.[389-394]

S .o Se Se
I c I I
- Dip— ~°~. _Dip Dip—. ~°~_ _Di
P~y N—DP Db n—LP

R S

77Se: § = 87 ppm 77Se: § = 181 ppm

Schema 2.59: Literaturbekannte Entschwefelung eines Thions mit Kalium und ausgewdihlte
77Se-NMR-Verschiebungen von Selenonen.[”?3%

Die Thione konnen ihrerseits unter reduktiven Bedingungen als Vorstufen der Carbene dienen
(Schema 2.59, 1) und die chemischen Verschiebungen im ””Se-NMR-Spektrum der Selenone
liefern eine Aussagekraft iiber die elektronischen Eigenschaften des zugrundeliegenden Carbens
(Schema 2.59, 11).[78.79,3%]

Folglich wurde der Umsetzung des Tetrafluoroboratsalzes mit NaHMDS sowohl Schwefel,

als auch rotes Selen zugesetzt, wobei so das intermedidr gebildete Carben als entsprechende
Chalkogenverbindung erhalten werden konnte (Schema 2.60).
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/H BF, s E\
~C NaHMDS, E -G N
Cyd™ \ al B Cyd™ ™\ / Cyd
®N N® - N N
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C) / -78°C - RT
BF, H - Na[BF4]
49 E=S(52),

Se (53)

Schema 2.60: Darstellung des Thions 52 und des Selenons 53 durch Deprotonierung des Te-
trafluoroboratsalzes 49 mit NaHMDS und Zugabe von elementarem Schwefel bzw.
Selen.

Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung mit Schwefel im HV
wurde der Riickstand mit Isopropanol extrahiert und Abdampfen der Extraktionslosung bei
RT lieferte geringe Mengen eines farblosen kristallinen Feststoffs, welcher zur Einkristall-
strukturanalyse geeignet war. Eine reduktive Entschwefelung des Thions im Sinne von Sche-
ma 2.59, a war aufgrund der geringen Substanzmengen von 52 im Rahmen der Arbeit nicht
moglich.

S1

gl CZ/C 1 Nl/\

Abbildung 2.84: Molekiilstruktur von 52 im Festkérper. Ausgewihlte Bindungslingen [A] Win-
kel [°]: N1-C1 1.3382(16), C1—S1 1.6643(13); Y <t(C1) ~ 360.

Die Festkorperstruktur von 52 zeigt erwartungsgemafS ein zweifaches Thion mit partiellem
Mehrfachbindungscharakter zwischen N1 und C1 (1.3382(16) A) sowie C1 und S1 (1.6643(13) A),
was in guter Ubereinstimmung mit dem literaturbekannten Iodaddukt eines Thions von Roesky
und Stalke steht (C—N: 1.324(2); C—S: 1.696(2) A) (Abbildung 2.84).1217.3931 Ferner lassen die drei
gebundenen Substituenten sowie eine Summe der Bindungswinkel um C1 von etwa 360° auf
eine sp?>-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms schlielen.

Analoge Reaktionsfithrung mit rotem Selen anstelle des Schwefels und anschlieflende Aufar-
beitung durch Entfernen des Losungsmittels und Filtration mit Dichlormethan tiber Kieselgel
erlaubt die Isolierung des Selenons 53. Dieses kann durch Kristallisation aus Benzol bei RT als
gelber kristalliner Feststoff in 68-prozentiger Ausbeute isoliert und mittels Einkristallstruktur-

analyse sowie NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.
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2.3 Synthese eines zweizdhnigen cAACs

.

—
S

Abbildung 2.85: Molekiilstruktur von 53 im Festkorper. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] Win-
kel [°]: N1-C1 1.328(3), C1—Sel 1.813(3); - <(C1) ~ 360.

Entsprechend der Konnektivitidt im Festkorper ist 53 das Selenanaloga von 52 mit partiellen
Doppelbindungen um C1 (N1-C1: 1.328(3) A; C1—Sel: 1.813(3) A), welche in guter Uberein-
stimmung mit dem literaturbekannten Selenon von Bertrand und Mitarbeitern stehen (N—C:
1.335(5) A; C—Se: 1.808(4) A) (Abbildung 2.85).1217.34]

Im 7/Se-NMR-Spektrum von 53 ist eine Resonanz bei etwa 6 = 474 ppm zu beobachten, wobei
die ausgeprégte Verschiebung zu tiefem Feld den deutlich ausgepréagten rr-Riickbindungs-
charakter des Carbens zum Selen hin andeutet, was beim Vergleich mit den in Schema 2.59
gezeigten Signalen der NHCs IDip (6 = 87 ppm) und SIDip (6 = 181 ppm) deutlich wird.[®!
Direkte Vergleiche der ermittelten 7”Se-NMR-Verschiebung von 53 mit literaturbekannten Sele-
nonen anderer cAACs zeigen dhnliche chemische Verschiebungen.[33%#] Ein Vertreter dieser
Substanzklasse wurde von Bertrand und Mitarbeitern synthetisiert (Schema 2.61), dessen Re-
sonanz liegt mit § = 481.5 ppm im 7/Se-NMR-Spektrum nahe an der Selenverbindung 53 und

auch das Selenon von cAACMe, welches 2013 von Roesky und Stalke dargestellt wurde, ruft mit

0 = 492.4 ppm eine vergleichbare Resonanz hervor. [393,394]
H €] Se
| BFs I

Co® KHMDS, Se C _
Y _Di > .. _Di
N—P -78°C P

- Na[BF4]

Schema 2.61: Literaturbekannte Darstellung eines Selenons durch Deprotonierung des entspre-
chenden Tetrafluoroboratsalzes mit KHMDS und Zugabe von Selen.[34]

Neben den experimentellen Befunden erlauben auch die quantenchemischen Betrachtungen
von 52 und 53 weitere Einblicke in die Struktur der Verbindungen, insbesondere der Mehr-
fachbindungscharakter der Chalkogen—Kohlenstoff-Bindung wird hierbei deutlich (Tabel-
le 2.19).
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2 Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 2.19: Vergleich der Bindungsparameter der Festkorperstrukturen beider Chalkogenver-
bindungen 52 und 53 mit den quantenchemisch berechneten Bindungsldngen und

-ordnungen.
Lange (SC-XRD) Lange (QM)
t : NBO MBO
Bindung [A] [A]
52 53 52 53 52 53 52 53
N1-C1 1.3382(16) 1.328(3) 1.357 1.349 1.33 1.39 126 1.31

C1-51/ C1-Sel 1.6643(13) 1.813(3) 1.658 1.815 l1.66 1.57 1.64 1.54

Neben guter Ubereinstimmung der optimierten Geometrien mit den Daten der Festkorper-
strukturen, zeigen auch die bestimmten Bindungsordnungen kaum Unterschiede. Sowohl die
NBO-Analyse, als auch die MBO-Analyse weisen fiir die Bindung zum exocyclischen Chalko-
genatom einen ausgepragten Doppelbindungscharakter auf, damit einhergehend gleicht die
C—N-Bindung im Pyrrolidinring einer verkiirzten Einfachbindung. Die ausgeprégte Ahnlichkeit
beider Verbindungen erstreckt sich ebenfalls auf die Grenzorbitale, weshalb im Folgenden ledig-
lich 52 im Vergleich zu cAACMe diskutiert wird (Abbildung 2.86).

HOMO (-5.38 eV)

O

LUMO (-0.59 eV) LUMO (-0.69 eV)

Abbildung 2.86: Grenzorbitale des Thions 52 im Vergleich zum entsprechenden Derivat von
cAACMe mit zugehorigen Energien.

Wihrend das HOMO fiir beide Verbindungen nahezu vollstindig am Chalkogenatom lokalisiert
ist und als freies Elektronenpaar betrachtet werden kann, weist das LUMO rr-antibindenden
Charakter um das Carbenkohlenstoffatom auf. Diese Analogie zu cAACM® erstreckt sich ebenso
auf die Grenzorbitale der freien Carbene (Abbildung 2.87).
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Abbildung 2.87: Grenzorbitale des postulierten zweizédhnigen Carbens im Vergleich zu cAACMe
mit zugehorigen Energien.

Nicht nur die Grenzorbitale beider Verbindungen gleichen sich, auch der Energieunterschied
zwischen dem HOMO und LUMO ist mit etwa 4.6 eV (zweizdhniges Carben) und 4.8 eV nur
geringfiigig verschieden. Im HOMO kann ein grofler Beitrag des Carbenkohlenstoffatoms
ausgemacht werden, welcher mutmafilich fiir die o-Hinbindung des Carbens in ein leeres
Orbital eines Substrates verantwortlich ist. Dem synergistischen Bindungsmodell folgend, er-
folgt die rt-Riickbindung in das LUMO, welches neben Anteilen des Arylsubstituenten auch
rt-antisymmetrische Komponenten zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und dem benach-
barten Stickstoffatom besitzt, weshalb eine Population dieses Orbitals zur Aufweitung der
C—N-Bindung fiihrt, was beispielsweise bei der Reduktion eines Boranaddukts zur niederva-

lenten Mehrfachbindungsspezies beobachtet werden kann.!8?]

Um eine solche niedervalente, borhaltige Verbindung darstellen zu kénnen, ist zunédchst die
Bildung eines Lewis-Saure-Basenaddukts erforderlich, wozu hédufig das Addukt eines Borans mit
einer schwicheren Lewis-Base als Ausgangspunkt genutzt wird. Der zweizdhnige Carbenligand
lasst sich hierbei aufgrund der eingangs gezeigten Nebenreaktionen nur in situ einfithren, um
so die schwichere Lewis-Base zu verdrangen.

Die Deprotonierung des Tetrafluoroboratsalzes in Anwesenheit von BH;-SMe, erlaubt es, bei
tiefen Temperaturen in Toluol, das zweifache Carbenaddukt durch Entfernen aller fliichtigen Be-
standteile im HV und Waschen des Riickstands mit Pentan sowie anschlieffender Extraktion mit
Toluol und Abdampfen der Toluollésung bei RT als farblose Kristalle zu erhalten, welche mit-
tels Einkristallstrukturanalyse untersucht werden konnten. Im ' B-NMR-Spektrum zeigt sich ein
Quartettbei 6 = —-29.5 ppm mit einer Kopplungskonstante von 86.0 Hz.
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Schema 2.62: Darstellung von 54 durch Deprotonierung des Tetrafluoroboratsalzes 49 mit
NaHMDS in Gegenwart von BH3-SMe,.

Abbildung 2.88: Molekiilstruktur von 54 im Festkorper. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] Win-
kel [°]: N1-C1 1.304(2), C1—-B1 1.590(2); }_ <(C1) ~ 360.

Die Festkorperstruktur zeigt das doppelte Lewis-Saure-Basenaddukt des zweizdhnigen Carben-
liganden mit je einem BH;-Fragment, wobei die N1—C1- und die C1—B1-Bindung (1.304(2) A
bzw. 1.590(2) A) gut mit BH;-cAACMe (1.3076(12) A bzw. 1.5822(14) A) iibereinstimmen (Abbil-
dung 2.88).1216]

Im Rahmen dieses Kapitels konnte die Darstellung eines neuen zweizdhnigen Carbenliganden
realisiert sowie dessen Lewis-basischen Eigenschaften unter Beweis gestellt werden. Neben der
N—-H-Bindungsaktivierung gelang dies durch die Synthese des entsprechenden Thions und
Selenons, und durch die Isolierung des Boranaddukts konnte ein erster moglicher Zugang zu
einer Vielzahl neuer Verbindungen mit zwei niedervalenten Borzentren geschaffen werden. Die
Verwendung des dargestellten Carbenliganden zur Stabilisierung niedervalenter Hauptgrup-
penelementverbindungen oder zur Ausbildung oligomerer Strukturen gelang im Rahmen dieser
Arbeit jedoch nicht.
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3 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Reaktivitdt niedervalenter borhaltiger
Verbindungen der Oxidationsstufe +I, sowie der Darstellung eines neuen zweizdhnigen Carbens.
Von zentraler Bedeutung waren dabei Verbindungen aus der Substanzklasse der cAACs, die
sowohl als stabilisierende Lewis-Basen der Diborene und Borylene zum Einsatz kamen, als auch
das Grundgeriist des neuen Carbens bilden. Zunichst stand die Synthese eines neuen Diborens
im Fokus, wobei Cyclohexylsubstituenten am Pyrrolidingeriist des cAACs verwendet wurden.
In Anlehnung an literaturbekannte Synthesen konnte das Dihydrodiboren 2 unter Hydrierung
des Diboracumulens 3 oder durch reduktive Kupplung zweier Monoboranaddukte (5) in ei-
ner Ausbeute von 66% bzw. 71% erhalten werden (Schema 3.1).[163184] Ty Ubereinstimmung
mit dem literaturbekannten Dihydrodiboren 1, weist Verbindung 2 eine breite Resonanz im
1B-NMR-Spektrum bei § = 41 ppm und eine B—B-Bindungslinge im Festkorper von 1.623(2) A

auf.

|
1 bar Hp B AACCY Li-Sand
Cy > N -« ) Cy
Bo(CAACSY), v AACTY T g e 2 BCI,H-cAAC
1d | 3h,
H -78°C - RT
3 2 5

Schema 3.1: Darstellung des 2-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3-dimethyl-2-azaspiro[4.5]dec-1-yliden
(cAACYY)-stabilisierten Dihydrodiborens 2 ausgehend von 3 durch Hydrierung
bzw. von 5 durch Reduktion.

Aufgrund der dhnlichen strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Diborene mit
cAACY bzw. cAACMe als stabilisierende Lewis-Basen, jedoch deutlich besseren Ausbeuten des
cAACMe_Vertreters, wurde der Fokus im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausschliefslich auf
die Reaktivitat des cAACMe-stabilisierten Diborens 1 gelegt.

Zundchst wurde eine fiir Diborene charakteristische Reaktion, die 1,2-Addition polarer Ele-
ment—Wasserstoff-Bindungen an die Mehrfachbindung untersucht. Als geeignetes Reagenz
erwies sich hierfiir Wasser, welches an das 77-System des Diborens 1 addiert und aufgrund der
damit einhergehenden elektronischen Absittigung eines der beiden Boratome die Wanderung
eines borgebundenen Wasserstoffatoms induziert (Schema 3.2). Diese Hydridmigration ist von
grofier Relevanz in der Chemie cAAC-stabilisierter Borverbindungen und konnte im Lauf der
Arbeit vielfach beobachtet werden. Das dabei erhaltene Diboran 6 zeigt mit 1.726(2) A eine
deutliche Aufweitung der B—B-Bindung gegeniiber den 1.623(2) A des Edukts 1 und weist
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3 Zusammenfassung

deutlich auf die erwartete Verringerung der Bindungsordnung zwischen beiden Boratomen von
zwei zu eins hin.

T OH CAACMeH:
By L CAACH HO ||3\ _ cAACMe #{H
cAACM® B Benzol, cAACMeH” B Dip-N 7
| 16h /\
H H H
1 6

Schema 3.2: Addition von H,O an das 77-System des Dihydrodiborens 1 unter Bildung von 6.

Neben der Reaktion mit polaren Element—Wasserstoff-Bindungen ist das Diboren in der La-
ge, mit Alkinen unter Insertion zu reagieren. Erste Ergebnisse zu dieser Reaktivitdt konnten
bereits in Vorarbeiten erzielt werden, eine vollstandige Kldrung des Reaktionsverlaufs, sowie
die Charakterisierung der relevanten Verbindungen gelang jedoch erst im Rahmen dieser Ar-
beit. Mittels quantenmechanischer Studien konnte dabei die Bildung des Insertionsprodukts 7
erfolgreich aufgekldart werden, wobei dem Intermediat Int-C,H, eine entscheidende Rolle zu-
kommt (Schema 3.3). In einer mehrstufigen Reaktion erfolgt die schrittweise Spaltung der
homoatomaren B—B-Mehrfachbindung des Diborens unter Insertion der C,-Einheit des Al-
kins. Insgesamt kann der Reaktionsverlauf als formale [2+2]-Cycloaddition mit anschlieffender

[2+2]-Cycloreversion beschrieben werden, wobei mehrere biradikalische Zwischenstufen auftre-

ten.
T H H
1 bar CQH2 —
e BQB/ L - | >
Benzol, _» B—B:..,
| 54, 7 X'H
H 80 °C H L
1 |nt'02H2 7

Schema 3.3: Insertion von Acetylen in die B—B-Bindung des Dihydrodiborens 1 unter Bildung
von 7.

Aufgrund der Analogie des entstandenen zentralen B,C,-Fragments in Verbindung 7 zu einem
Hexatriendikation wurde diese dariiber hinaus durch Reduktion mit unterschiedlichen Alkali-
metallen in die jeweiligen dianionischen Vertreter {iberfiihrt, welche ihrerseits isoelektronisch
zu einem all-trans Hexatrien sind. Durch die Insertion von Acetylen kam es zu einer Verldange-
rung des 71-Systems des ehemaligen Diborens, jedoch trat nahezu keine farbliche Verdnderung
im Vergleich zur Ausgangsverbindung 1 ein. Wahrend der Reduktion konnte demgegeniiber
jedoch eine Farbwechsel von blau nach rot beobachtet werden. Die dabei erhaltenen Dianionen
erweisen sich als iiberaus empfindlich und zeigen im Festkorper und in Losung sowohl eine E-,

als auch eine Z-Konfiguration der zentralen C—C-Bindung.

174



Wihrend bei der Insertion von Acetylen, sowie der anschlieffenden Reduktion, das B,-Fragment
des Diborens in einem Molekiil verbleibt, konnte durch vielfdltige Reaktionen mit unterschied-
lichen Aziden die vollstindige Spaltung und Separierung beider Boratome erzielt werden
(Schema 3.4). Dabei kommt es, basierend auf der anfanglichen N,-Gasentwicklung bei Zu-
sammengabe der Edukte, vermutlich zunéchst zur Bildung eines Nitrens, welches in einer
nachgelagerten [2+1]-Cycloaddition mit dem Diboren reagiert. Diese These konnte durch die
Reaktion von 1 mit Trimethylsilylazid und der anschliefSenden Isolireung des entsprechen-
den C—H-Bindungsaktivierungsprodukts bestitigt werden. Umsetzungen mit einer Vielzahl
arylsubstituierter Azide erlaubten ferner die Isolierung und Charakterisierung von 1,3,2,4-
Diazadiboretidinen, Tetrazaborolen und Iminoboranen in guten Ausbeuten (Schema 3.4).

R
|
/N\
— cAACMeH—Bé :}B—CAACMEH

T—z

R = PhNMe2 (10), PhCF3 (11),
PhF5(12), PhOMe2(13),

PhCFSF (14)
R\
H
Ela AAcMe RN 4N
AACMe, %B/C > 2  cAACMeH—B: ||
c Benzol, NN
| —
b 2-4h N
/
1 R
R= Ph®?(15), Tol®? (16),
Mes (17)

——> 2 cAACM®eH—B=N—R
R = Dip (18), Tp (19),
Tp* (20)

Schema 3.4: Reaktionen des Dihydrodiborens (1) mit diversen Aziden unter Bildung von 1,3,2,4-
Diazadiboretidinen, Tetrazaborolen und Iminoboranen.

Die Diversitit der erhaltenen BN-Strukturmotive korrelierte dabei mit dem sterischen Anspruch
der Substituenten in der ortho-Position des jeweiligen Arylazids. So wurden fiir Arylazide,
die ausschliefllich Wasserstoffatome oder Fluoratome in 2,6-Position aufweisen, oder in denen
maximal eines dieser Atome durch eine Methyl- oder Methoxygruppe substituiert ist, stets die
entsprechenden 1,3,2,4-Diazadiboretidine 10—14 beobachtet. Mit einer Zunahme des sterischen
Anspruchs hin zum Mesitylderivat oder durch die Einfiihrung der hoheren Homolgen des
Fluors in die ortho-Position, konnten die Tetrazaborole 15—17 erhalten werden. Eine weitere
Steigerung des rdumlichen Bedarfs der Substituenten, etwa durch das Einfithren von Arylres-
ten oder Isopropylgruppen, resultierte in der Bildung der Iminoborane 18—20. Unabhéngig
vom eingesetzten Azid weisen jedoch alle isolierten Verbindungen die charakteristische Mi-
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3 Zusammenfassung

gration des borgebundenen Hydrids zum Carbensubstituenten auf und sind weitestgehend
farblos.

Eine Besonderheit ergab sich fiir das 1,3,2,4-Diazadiboretidin mit Pentafluorphenyl als Stickstoff-
gebundenen Substituenten. Im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigten sich zwei nahezu
komplett getrennte Resonanzen fiir beide Molekiilhélften, was auf eine eingeschrankte Rotation
oder geringere Symmetrie hindeutet. Dies bestatigte sich auch in der Festkorperstruktur, hierbei
war im Vergleich zu den anderen 1,3,2,4-Diazadiboretidin eine geringere Symmetrie zu beob-
achten, woraus sich zwei unterschiedliche chemische Umgebungen fiir beide Molekiilhilften
ergeben. Ferner konnte mittels 'H-'F-HOESY-NMR-Spektroskopie eine Wechselwirkung der
Fluoratome am Arylsubstituenten mit den Wasserstoffatomen des Carbenliganden tiber den

Raum hinweg ausgemacht werden.

Als weiteres Reagenz, welches die vollstindige Spaltung der homoatomaren Mehrfachbindung
des Diborens induziert, erweist sich CO,. Auf diese Weise konnte, vergleichbar zur Umset-
zung mit Acetylen, in einer Kaskade aus [2+2]-Cycloaddition und [2+2]-Cycloreversion das
Borylen und ein alkylsubstituiertes Boroxin zugédnglich gemacht werden (Schema 3.5). Durch
quantenchemische Berechnungen wurde der Reaktionsmechanismus vollstindig aufgeklart
und es konnten Hinweise auf die intermediére Bildung des Diboralactons Int-CO, erhalten
werden, das im weiteren Verlauf einer Ringoffnung unterliegt. Die dabei entstehenden borhal-
tigen Spezies lassen sich einerseits als wasserstoffsubstituiertes Borylen 23 und andererseits
als Oxoboran charakterisieren. Aufgrund der geringen Stabilitit des Oxoborans, einer Verbin-
dung mit einer B—O-Dreifachbindung, kommt es zur Oligomerisierung dieser Einheit unter
Bildung des isolierten Boroxins 24. Bereits bei der Entstehung des intermediér gebildeten Oxo-

borans kommt es hierbei vermutlich erneut zu einer Migration des Wasserstoffatoms auf den

Carbensubstituenten.
o
!l
|
B
L~ H
T o) 23-E/Z
1 bar CO» (0]
L7 B%B/ L > | > +
Benzol, B—DB,
| 6h =7 X'H R
H H L |
B
L = cAACMe (1) Int-CO, 0.33 e 0
B B
R/ \O/ \R

R = cAACMeH (24)

Schema 3.5: Umsetzung des Dihydrodiborens 1 mit CO, unter Bildung der beiden Isomere von
(CAACMQ)BHCO (23-E und 23-2), sowie des Boroxins 24.
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Anhand des kovalenten borgebundenen Substituenten des Borylens 23, handelt es sich
um ein Stammborylen der allgemeinen Summenformel LL'BH, welches von einem Car-
ben und einer Carbonylgruppe als Lewis-Base stabilisiert wird. Die Delokalisation der
rt-Elektronendichte vom cAAC bis zum CO-Fragment resultiert in einer Rotationsbarriere
entlang der B—Cc,pen-Bindung, weshalb zwei Stereoisomere mit geringfiigig unterschiedlicher
chemischer Verschiebung im ' B-NMR-Spektrum bei § = —23.9 bzw. —24.5 ppm beobachtbar
sind. In ihrer Gesamtheit betrachtet, sorgt die Umsetzung des Dihydrodiborens mit CO, somit
nicht nur fiir die Spaltung der B—B-Doppelbindung, sondern auch die C—O-Doppelbindung
des Reagenzes wird vollstindig gespalten. Das dabei erhaltene Borylen bietet vor allem
aufgrund seines Carbonylsubstituenten eine Vielzahl von Moglichkeiten weiterer Reaktivi-
tatsstudien, die in einem folgenden Teil der vorliegenden Arbeit genauer beleuchtet wer-
den.

Jener Carbonylsubstituent, gepaart mit dem metallomimetischen Verhalten von Borylenen, legt
eine Analogie zu den Ubergangsmetallcarbonylen nahe, die insbesondere durch Umsetzun-
gen mit geeigneten Nucleophilen tiefergehend untersucht wurde. Im Rahmen dieser Reak-
tivitatsstudien konnten sowohl Carbene, als auch Alkalimetallorganyle erfolgreich mit dem
Borylen 23 umgesetzt werden, wobei erwartungsgemaif: die Anlagerung am elektropositiven
Carbonylkohlenstoffatom beobachtbar ist. Werden keine addquaten Lewis-Sauren, wie etwa
Alkalimetallkationen, bei der Umsetzung freigesetzt, stabilisieren sich die entstehenden Verbin-
dungen durch intra- oder intermolekulare Reaktionen selbst (Schema 3.6). So konnten fiir die
Umsetzungen mit Carbenen als Nucleophile neuartige, cyclische Strukturmotive beobachtet und
plausible Reaktionsverldufe zu deren Entstehung postuliert werden. Dabei zeigt sich sowohl
eine Abhdngigkeit vom sterischen Anspruch der verwendeten Carbene, als auch von deren
elektronischen Eigenschaften. Wahrend das ungesittigte NHC I'Bu lediglich zur Addition an
das Carbonylkohlenstoffatom fiihrt, resultiert die Umsetzung mit dem bedeutend kleineren
IMe in der Bildung heterocyclischer fiinfgliedriger Ringsysteme. Eine mogliche Erklarung fiir
die Entstehung dieser Strukturen konnte durch die Reaktion des CO-Borylens 23 mit cAACMe
erhalten werden. Der dabei gebildete, gespannte Dreiring 28 wird durch eine intramolekulare
Stabilisierung nach erfolgter Addition des Carbens an die Carbonylfunktionalitit gebildet. Die-
ser reagiert mit einem weiteren Molekiil des Borylens 23 unter Ringdffnung und kann so die
Ausbildung des Borylens 25 und des Diboralactons 26 erklédren.
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3 Zusammenfassung
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Schema 3.6: Umsetzung des Borylens 23 mit diversen Carbenen unter Addition (27) und intra-
(28) bzw. intermolekularer (25, 26) Stabilisierung der entstehenden Produkte.

Stehen nach dem nucleophilen Angriff am CO-Substituenten des Borylens 23 geeignete Le-
wis-Sduren zur Stabilisierung der gebildeten Verbindung zur Verfiigung, erfolgt keine intramo-
lekulare Folgereaktion. Diese Erkenntnis konnte anhand der Umsetzung des Borylens mit einer
Bandbreite von Alkalimetallorganylen vielseitig belegt werden (Schema 3.7). Es traten dabei im
ersten Schritt der Reaktionsfolge die entsprechenden Alkoxide auf, welche eine ausgepragte
Delokalisation der rt-Elektronendichte entlang der gesamten zentralen Einheit aufweisen. Die
Stabilisierung erfolgte stets unter Einbezug des Carbonylsubstituenten und des cAACs am
Boratom, sowie je nach elektronischer Beschaffenheit des eintretenden, nucleophilen Organyl-
rests unter dessen Beteiligung. Fiir die Umsetzung mit Me,NLi etwa konnte die Bildung eines
Alkylidenborats beobachtet werden, welches iiber eine B—Cc,pmen-Doppelbindung verfiigt und
keine rt-symmetrische Wechselwirkungen mit dem CO-Substituenten am Borzentrum aufweist.
Als Ursache kann der +M-Effekt des Stickstoffatoms der NMe,-Gruppe angefiihrt werden, da
dieser zur Ausbildung eines Saureamids beitrdgt und so die 7r-Elektronendichte innerhalb des

OCN-Fragments delokalisiert.

. . 0 .
R -OLi LiO R : MeosN. . ® .-OLi
NS ™~ e ' 2 OO
pl/ CI RLi '(l;l MeNLi \?/
' . ~ ! > o
_.B .B Et,O/Hexan | Hexan B
L¥ H LZ" H Y L7 h
R = Np (29), R = Ph (35), L = cAACMe (23) 33
TMS,CH (30), TMP (32)

Mes (36), Tip (37)

Schema 3.7: Umsetzung des Borylens 23 mit Alkalimetallorganylen unter Addition.
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Einige der erhaltenen Verbindungen unterlagen nach der Addition am partiell positiv polari-
sierten Kohlenstoffatom des CO-Substituenten Folgereaktionen, wobei das Lewis-Basenaddukt
eines Alkinylborans und ein Borylanion erhalten werden konnten (Schema 3.8). In beiden
Fallen erfolgt die Ausbildung einer neuen C—E-Dreifachbindung zum ehemaligen Carbonyl-
kohlenstoffatom unter vollstandiger Spaltung der urspriinglichen C—O-Mehrfachbindung.
Diese Reaktionen erlauben so die Verdnderung des borgebundenden Substituenten unter Oxi-
dation zum Alkinylboranaddukt (31) oder aber dem formalen Austausch des CO-Rests durch
einen isoelektronischen anionischen Nitrilsubstituenten (34). Die Bildung des Borylanions kann
hierbei klar als metallomimetisches Verhalten des Borylens 23 charakterisiert werden. So er-
folgt wahrscheinlich nach der Addition zunéchst ein mehrstufiger Reaktionsverlauf, welcher
letztendlich die Abspaltung des Sauerstoffatoms der Carbonylgruppe in Form des Disilylethers
TMS,0 ermoglicht.

Tl\|/IS M
o) x

C ] N

|(|:| ~ TMS,CHLI c MHVMDS |(|3|

| Et,O .E! THF |

: - LIOTMS 2O\ -TMS;0

BieH L~ H 2 .-B
L” \, L H

31 L = cAACMe (23) M = Li (34a), Na (34b)

Schema 3.8: Reaktion des Borylens 23 mit ausgewéhlten Nucleophilen unter vollstandiger
C—0O-Bindungsspaltung.

Die nucleophile Addition am CO-Substituenten des Borylens unter Bildung der salzartigen
Alkoxide erinnert, besonders bei der Verwendung arylsubstituierter Alkalimetallorganyle, an
die Synthese von Fischer-Carbenen in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen. Zur
Komplettierung der Reaktionssequenz ist allerdings die Umsetzung des entstandenen Pro-
dukts mit geeigneten Elektrophilen notwendig. Vor diesem Hintergrund wurde der mesityl-
substituierte Vertreter mit ausgewéhlten Silyl- und Alkylhalogeniden zur Reaktion gebracht
(Schema 3.9). Hierbei konnte eine selektive Anlagerung des Elektrophils am Boratom (38),
sowie am Carbonylsauerstoffatom (39) erzielt werden. Somit ldsst sich am Borylen 23 mit
geringfiigigen Abwandlungen die historisch bedeutsame Synthese der Fischer-Carbene erfolg-
reich rekonstruieren und folglich das metallomimetische Verhalten der Borylene demonstrie-

ren.
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3 Zusammenfassung
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Schema 3.9: Umsetzungen des Borylens 23 im Sinne der Fischer-Carbensynthese.

Nachdem die Verdnderung der borgebundenen Lewis-Base hin zu einem Nitril bzw. einem
Carben deutliche Parallelen zu analogen Reaktionen der Ubergangsmetallcarbonyle aufdecken
konnte, war der Austausch des CO-Substituenten eine weitere charakteristische Reaktion der
Carbonylkomplexe, die im Rahmen dieser Arbeit genauer betrachtet wurde. Diese Substitution
wurde auf Grundlage eines unselektiven Reaktionsverlaufs mit dem Borylen 23 anhand eines
arylsubstituierten Borylens untersucht. Als kovalenter borgebundener Bindungspartner wurde
hierzu 2,4,6-Triisopropylphenyl (Tip) gewihlt. Unter Photolyse gelingt es hierbei CO vom Bory-
len 41 abzuspalten und in Anwesenheit arylsubstituierter Azide das transiente Borylenfragment

in Form eines Boryltriazens abzufangen (Schema 3.10).

Ar
il i
C AN, hv , N
| > | | ===B—Tip > NT
i3 Benzol ”
2B
L Tip B
L7 i
L = cAACMe (41) Ar = Ph (42), Mes (43),
PhOFSF (24

Schema 3.10: Umsetzung des Borylens 41 mit ausgewéhlten Arylaziden unter Bestrahlung.
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Vollig unabhingig von der Synthese und Reaktivitdt borhaltiger Verbindungen der Oxidations-

stufe +I, widmet sich ein weiterer Aspekt der Arbeit der Synthese eines neuen Carbens. Der

Kerngedanke dabei gilt der Darstellung eines zweizdhnigen cAACs, welcher die Stabilisierung

zweier niedervalenter Borzentren in unmittelbarer Nachbarschaft erméglichen konnte. In An-

lehnung an literaturbekannte Vorschriften wurde in einer mehrstufigen Reaktionssequenz ein

geeignetes Carbensalz synthetisiert. Eine Isolierung des freien Carbens gelang im Rahmen der

Arbeit zwar nicht, jedoch konnte die erfolgreiche Deprotonierung durch diverse Folgereaktio-

nen indirekt nachgewiesen werden (Schema 3.11). Neben der N—H-Bindungsaktivierung eines

Amins gelang die Darstellung der Chalkogenverbindungen 52 und 53, sowie des zweifachen

Boranaddukts 54.
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BF,

BF4
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3

Schema 3.11: Deprotonierung des Carbensalzes 49 und in situ Umsetzung mit geeigneten Rea-

genzien.
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4 Summary

This work deals with the synthesis and reactivity of low-valent boron-containing compounds in
the oxidation state +I, as well as the preparation of a new bidentate carbene. Compounds from
the substance class named cAACs were of central importance, since they were used both as
stabilising Lewis-bases of the diborenes and borylenes and also represent the generic framework
of the newly synthesised carbene. Firstly this work focused on the synthesis of a new diborene,
bearing cyclohexyl substituents at the pyrrolidine scaffold of the cAAC. By following literature-
known syntheses the dihydrodiborene 2 could be prepared either by hydrogenation of the
diboracumulene 3 or by reductive coupling of two monoborane adducts (5) in yields of 66%
and 71%, respectively (Scheme 4.1).163184] In accordance with the known dihydrodiborene 1,
compound 2 exhibits a broad resonance in the !B NMR spectrum at § = 41 ppm and a B—B
bond length in the solid state of 1.623(2) A.

T AACCY
C. .
1 bar Hp B AACCY Li sand >
Cy > ™ c -« ) CY  Dip-y”
Ba(CAAC®Y), THF, cAACSY T Xp4” THF, 2 BCIoH-cAAC ip w
1d | 3h,
H -78°C _ 1t
3 2 5

Scheme 4.1: Synthesis of the cAAC®Y-stabilised dihydrodiborene 2 by hydrogenation of com-
pound 3 or reductive coupling of 5, respectively.

Due to the similar structural and electronic properties of the diborenes with cAAC®Y and
cAACMe as stabilising Lewis-bases, but significantly better yields of the cAACMe-stabilised
representative 1, this work focused exclusively on the reactivity of this diborene. Attention was
initially drawn to a typical reactivity of diborenes, the 1,2-addition of polar element—hydrogen
bonds to the multiple bond.

A suitable reagent for this was water, which was added to the 77 system of diborene 1 and due to
the resulting electronic saturation of one boron atom induced the migration of its boron-bound
hydrogen atom (Scheme 4.2).

This hydride migration is highly relevant in the chemistry of cAAC-stabilised boron compounds
and was observed numerous times during the course of this work. The resulting diborane 6
shows a significant elongation of the B—B bond from 1.623(2) A in the starting material 1 to
1.726(2) A and emphasises a clear reduction in the bond order between the two boron atoms
from two to one.
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4 Summary

H OH CAACMeH;
l|3 ~_ - CAACMe HO B CAACMe S H
caache” p# benzene, . CAACMeH” B Dip- NN
||4 16 h H/ \H
1 6

Scheme 4.2: 1,2-Addition of H,O to the 7t system of dihydrodiborene 1 and subsequent formati-
on of compound 6.

In addition to the reaction with polar element—hydrogen bonds, the diborene is also capable of
inserting alkynes. Preliminary work had already produced initial results in this regard. However,
the understanding of the reaction as well as the characterisation of the relevant compounds
was completed during this work. Using quantum mechanical studies the formation of the
insertion product 7 was successfully elucidated. The intermediate Int-C,H, plays a key role in
the stepwise cleavage of the homoatomic B—B multiple bond of the diborene by insertion of
the C, unit of the alkyne (Scheme 4.3). Overall, the course of the reaction can be described as
a formal [2+2] cycloaddition with subsequent [2+2] cycloreversion and presumably includes
several biradical intermediates.

H H H Me
| { bar G L (cAACMe):
ar CoHp — .
L/ B% /L > - -/L Dip~N” 4
B benzene, _»B—Bu... B
| 54, =7 XH |
H 80 oC H L H
1 Int'02H2 7

Scheme 4.3: Insertion of acetylene into the B—B-bond of dihydrodiborene 1, forming 7.

Due to the analogy of the resulting central B,C, fragment in compound 7 with a hexatriene
dication, 7 was reduced using various alkaline metals, generating their respective dianionic
analogues, which in turn are isoelectronic to an all-trans hexatriene. Although the insertion
results in an extension of the 7t system, there was barely any change in colour compared to the
blue diborene 1. The introduction of two additional electrons from the reducing agents however
caused a colour change from blue to red during the reaction. The resulting dianions proved to
be extremely sensitive and show both an E- and a Z-configuration of the central C—C bond in
the solid state and in solution.

During the insertion of acetylene and the subsequent reduction, the former B, fragment of the
diborene remains within the same molecule nevertheless, complete separation of both boron
atoms into two seperate molecules was achieved by reactions with various azides (Scheme 4.4).
Based on the initial gas evolution of N, upon combination of the starting materials, nitrene
formation seems to be favoured causing a subsequent [2+1] cycloaddition with the diborene. This
assumption was confirmed by the reaction of 1 with trimethylsilylazide leading to the isolation
of a C—H bond activation product, which might stem from one of the in situ generated species.
Reactions with a variety of aryl-substituted azides allowed the isolation and characterisation
of 1,3,2,4-diazadiboretidines, tetrazaboroles and iminoboranes in good yields (Scheme 4.4). In
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this regard the diversity of the BN structural motifs correlated with the steric demands of the
substituents in the ortho-position of the aryl azide used. Thus, for aryl azides containing only
hydrogen or fluorine atoms in the 2,6-position, or at most one of these atoms being replaced by
a methyl or methoxy group, the corresponding 1,3,2,4-diazadiboretidines 10—14 were obtained.
With an increase of the steric demands towards the mesityl derivative or by introducing the
higher homologues of fluorine into the ortho-position, the tetrazaboroles 15—17 were obtained.
A further increase in the steric requirements of the substituents in immediate vicinity of the
ipso-carbon atom resulted in the formation of the iminoboranes 18—20, for example by aryl
residues or isopropyl groups in the 2,6-position. Independently of the azide employed however,
all isolated compounds showed the characteristic migration of the boron-bound hydride towards
the carbene substituent and are colourless solids. A surprising observation was made for the
1,3,2,4-diazadiboretidine with pentafluorophenyl as nitrogen-bound substituent. In the 'H
NMR spectrum of the compound two seperate sets of resonances for both molecular halves
are observed, which indicates a rotational barrier or chemically different surroundings for
both halves of the molecule. According to the solid state structure of 12 a lower symmetry
could be observed compared to the other 1,3,2,4-diazadiboretidines, hence different chemical
surroundings are present for the two halves. Furthermore an interaction of the fluorine atoms
on the aryl substituent with the corresponding hydrogen atoms through space was revealed via
'H-19F HOESY NMR spectroscopy.

1 Z—31
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R = PhNMe2 (10), PhCF3 (11),
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Scheme 4.4: Conversion of the dihydrodiborene (1) with various azides, forming 1,3,2,4-
diazadiboretidines, tetrazaboroles and iminoboranes.
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4 Summary

Another reagent, which induces the complete cleavage of the homoatomic multiple bond of the
diborene is CO,. Comparable to the reaction with acetylene, in a cascade of [2+2] cycloaddition
and [2+2] cycloreversion reactions the borylene 23 and an alkyl-substituted boroxine are formed
(Scheme 4.5). By quantum chemical calculations the reaction mechanism could be fully elucida-
ted and suggests the intermediary formation of the diboralactone Int-CO,, which is subject to
ring opening in the further course of the reaction. The resulting boron-containing molecules can
be characterised on the one hand as a hydrogen-substituted borylene (23) and on the other hand
as an oxoborane which is prone to follow-up reactions. Due to the instability of oxoboranes, a
compound with a B—O-triple bond, oligomerisation of the B—O-triple bond occurs. This leads
to the formation of the boroxine 24 which is accompanied by the migration of a hydrogen atom
from the boron atom onto the carbene substituent.

w—2I

1 bar CO o
L 2 '
L B benzene, l||3—Bn..
| 6h 2 N H i
H H - l

\

B
L = cAACMe (1) Int-CO, 033 o~ Do
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R = cAACMeH (24)

Scheme 4.5: Reaction of the dihydrodiborene 1 with CO,, forming the two isomers
(cAACM®)BHCO (23-E and 23-2) of the borylene as well as boroxine 24.

Borylene 23, with its covalently boron-bound hydrogen substituent, can be characterised as a
parent borylene with the general molecular formula LL'BH, with a carbene and a carbonyl group
as stabilising Lewis bases. The delocalisation of the 7t electron density from the cAAC to the CO
fragment results in a rotational barrier along the B—Ccasbene bond. Hence two stereoisomers
with slightly different chemical shifts in the !'B NMR spectrum at § = —23.9 and —24.5 ppm,
respectively, are present. Considered as a whole, the reaction of the dihydrodiborene with CO,
thus ensures not only the cleavage of the B—B double bond, but also the C—O double bond of
the reagent is entirely split. The resulting borylene offers a variety of possibilities for further
reactivity studies, especially due to its carbonyl substituent, which will be discussed in more
detail in the upcoming parts of the present work.
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This carbonyl substituent, coupled with the metallomimetic behaviour of borylenes, suggests an
analogy with transition metal carbonyls, which can be more deeply explored, especially through
reactions with suitable nucleophiles. Both carbenes and alkali metal organyls reacted with bory-
lene 23 and, as expected, the addition to the electropositive carbonyl carbon atom took place.
If no Lewis acids, such as alkali metal cations, are liberated during the reaction, the resulting
compounds are self-stabilised through intra- or intermolecular reactions (Scheme 4.6). Thus,
for the conversions with carbenes as nucleophiles, novel cyclic structural motifs were obtained
and plausible reaction pathways for their origin postulated. This reveals the dependence of the
product formation on the steric demands of the carbenes used as well as on their electronic pro-
perties. While the unsaturated NHC I'Bu only leads to addition at the carbonyl carbon atom, the
reaction with the significantly smaller IMe results in the formation of heterocyclic five-membered
ring systems. A possible explanation for the formation of these structures was obtained by the
reaction of the CO-borylene 23 with cAACMe. The highly strained three-membered ring formed
upon the reaction with cAACM® might undergo an intramolecular stabilisation after addition to
the carbonyl function depending on the Lewis base applied. It further reacts with another mole-
cule of borylene 23, causing a ring-opening reaction and thus offering a plausible explanation
for the formation of borylene 25 and diboralactone 26.
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Scheme 4.6: Conversion of the borylene 23 with various carbenes via addition (27) and intra-
(28) or intermolecular (25, 26) stabilisation of the resulting compounds.

If suitable Lewis acids are available for stabilisation after the nucleophilic attack on the CO
substituent of borylene 23, no subsequent intramolecular reaction occurs. These insights were
achieved by the conversion of borylene 23 with a wide range of organoalkali metal reagents
(Scheme 4.7). In the first step of the reaction the addition of the corresponding alkoxides oc-
curs and the resulting compounds show pronounced delocalisation of the 7r electron density
along the entire central unit. The stabilisation is always provided by the carbonyl substitu-
ent and the cAAC moiety at the boron atom, as well as, by the nucleophilic organic residue
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4 Summary

depending on its electronic nature. For example the reaction with Me,NLi resulted in the
formation of an alkylidene borate, displaying a B—Ccabene double bond and no observable
m-symmetric interactions regarding the CO substituent at the boron centre. A major reason
might be the mesomeric effect of the nitrogen atom of the NMe, group since this enables the
formation of a boryl-substituted formamide and thus delocalises the 7t electron density within
the OCN-fragment.

@]

R -OLi LiO R : MeoNs. ® .-OLi
NS NS ' EANNS
ﬁ/ Ci RL 'Cl;l MeoNLi \(|3/
' . - : > o)
-B _-B EtoO/hexane | hexane B
L”" H L”" H 2N LZ H
R = Np (29), R = Ph (35), L = cAACMe (23) 33
TMS,CH (30), TMP (32)
Mes (36), Tip (37)

Scheme 4.7: Addition reactions of borylene 23 with organoalkali metal reagents.

Some of the resulting compounds undergo subsequent transformations, leading to the Lewis
base adduct of an alkynylborane and a boryl anion (Scheme 4.8). In both cases the formation
of a new C—E triple bond to the former carbonyl carbon atom by preceding cleavage of the
C—O bond takes place. These reactions allow variation of the boron-bound substituent under
oxidation to the alkynylborane adduct 31, or the formal exchange of the CO residue by an
isoelectronic anionic nitrile substituent bearing a nitrogen atom instead of an oxygen atom. The
formation of the boryl anion 34 reflects the metallomimetic behaviour of borylene 23. After the
addition to the carbonyl fragment, presumably a multi-step reaction pathway occurs, which

leads to the irreversible liberation of the oxygen atom from the carbonyl group in the form of
the disilylether TMS,0.

TMS

| M
o) A

C !l N

|(|3| ~ TMS;CHLI c MHMDS |c|:|

| Et,0 :E! THF |

: - LIOTMS 2PN -TMS,0

BureH L/ H 2 .-B
L7 \, L H

31 L = cAACMe (23) M = Li (34a), Na (34b)

Scheme 4.8: Conversion of borylene 23 with nucleophiles resulting in complete C—O bond
cleavage.
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The nucleophilic addition at the CO substituent of the borylene with the formation of the salt-like
alkoxides, especially when using aryl-substituted organoalkali metal reagents, is reminiscent
of the synthesis of Fischer carbenes within the coordination sphere of transition metals. To
fully mimic the reaction sequence, however, it is necessary to react the resulting product with
suitable electrophiles. With this in mind the mesityl-substituted derivative was reacted with
selected silyl and alkyl halides (Scheme 4.9). Selective attack of the electrophile at the boron
atom (38) or the carbonyl oxygen atom (39) was achieved. Thus, with slight modifications, the
historically significant synthesis of Fischer carbenes was successfully carried out at a borylene,
demonstrating its metallomimetic properties once more.

O§C/Mes
EtBr
— > |
B—H
x
o Mes ..OLi L
:” MesLi \C‘/
i - | 38
: Et20 .B
.-B P72
e \H L H Mes\ /OTMS
TMSCI ¢
L = cAACMe (23) 36 —— g
KT
39

Scheme 4.9: Reaction of the borylene 23 according to the Fischer carbene synthesis.

As the transformation of the boron-bound Lewis base into a nitrile or a carbene revealed clear
parallels to analogous conversions of transition metal carbonyls, another metallomimetic reac-
tion was investigated within the course of this work. Replacement of the CO substituent is a
typical reaction for transition metals carbonyl complexes, hence allowing to uncover a further
similarity between borylenes and transition metal compounds. Due to the lack of selectivity
with borylene 23 the substitution was investigated using an aryl-substituted borylene within the
scope of the present work. As the covalently boron-bound substituent the sterically demanding
Tip group was chosen. Under photolytic conditions CO was split off borylene 41, and in the pre-

sence of aryl-substituted azides the transient borylene fragment was trapped as a boryltriazene
(Scheme 4.10).

Ar
I i
fe) ArNg, hv N
:l 2 > —==B—Tip > N/
s benzene ”
&N
L Tip B
L7 i
L = cAACMe (41) Ar = Ph (42), Mes (43),
PhCFSF (44)

Scheme 4.10: Conversion of borylene 41 with selected azides under photolytic conditions.
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4 Summary

An entirely different topic of this work was devoted to the stabilising ligand of boron species in
the oxidation state +I and the attempted synthesis of a new carbene.

The central idea was the preparation of a bidentate cAAC, which allows the stabilisation of two
low-valent boron centres neighbouring each other. Based on a literature-known procedure, a
suitable carbene salt (49) was synthesised in a multistage reaction sequence. Although it was not
possible to isolate the free bis(carbene) in the course of the work, the successful deprotonation
was demonstrated indirectly by various subsequent reactions (Scheme 4.11). In addition to the
observed N—H bond activation of an amine, the chalcogene compounds 52 and 53 as well as
the twofold borane adduct 54 could be prepared.

lE E\
NaHMDS, /é/ \'é\
E Cyd™ ™\ /- Cyd
> N N
)
H  BF,
C/ Cyd:
Cyd” \ 1 E=S(52),
\__Cyd
c—Y BH3
S} / f
BFs H Cyd/C‘\
49 L—> N N,
NaHMDS, \.._Cyd
BH3-SMe, /C
HsB

54

Scheme 4.11: Deprotonation of the carbene salt 49 and in situ reaction with suitable reagents.
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5 Experimentalteil

5.1 Allgemeine Anmerkungen

Synthetische Arbeitsmethoden: Sofern nicht anders erwdahnt, wurden alle Reaktionen unter
einer Argon Schutzatmosphire mittels gangiger Schlenktechniken durchgefiihrt. Hierzu wurde
eine Hochvakuumpumpe (1 x 1072 mbar) vom Typ RZ6 der Firma vacuubrand, sowie Argon
5.0 der Firma Linde verwendet, welches zusétzlich tiber P,O;( vorgetrocknet wurde. Die Lage-
rung der luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen erfolgte in einer Glovebox des
Herstellers Inert oder in Schlenkkolben unter Argonatmosphire.

Losungsmittel: Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet,
entgast und unter einer Argonatmosphire iiber Molsieb (3 A, 4 A) gelagert. Hierzu wurde das
Losungsmittel entweder tiber geeigneten Trocknungsmitteln unter Riickfluss zum Sieden erhitzt
und anschliefiend destilliert, oder es erfolgte eine dynamische Trocknung mittels eines Solvent
Purification System (SPS)-800 der Firma MBraun. Deuterierte Losungsmittel wurden nach drei
freeze pump thaw Zyklen durch mehrwochige Lagerung iiber Molsieb (3 A, 4 A) unter einer
Argonatmosphére getrocknet.

Ausgangsverbindungen und Reagenzien: Folgende Substanzen wurden in Anlehnung an
oder gemaf3 Literaturvorschriften dargestellt: cAACMe [116117] - A ACCy [116,117] B2(CAACME)2
(55),11821 B,(cAACM®),H, (1),[163184] (cAACM®)BTipCO (41),1126] IMe,3%] PhFON;, [397] PhC2N, 13971
PhOMe2N, 13981 B, Br,(SMe,),.[20°]

Folgende Substanzen wurden aus Bestdnden des Arbeitskreises entnommen, oder wie erhal-
ten vom Hersteller verwendet: Li-Sand, Natrium, Selen, Schwefel, C,H,, H,, CO,, NaHMDS,
Lithium-bis(trimethylsilyl)amid (LiHMDS), KCg, BCl,H-SMe,, BBr;-SMe,, B,(NMe,),, Pheny-
lendiamin, 2,3,5,6-Tetramethylphenylendiamin, I'Bu, PhLi, MesLi-OEt,, TipLi-OEt,, TMPL,],
Me,NLi, (Me;Si),CHLi, NpLi, Bromethan, PhN;, MesN3, TpN3, MesTpN;, Ph“F*N,, Ph“FN;,
Tol®N,, TMSN,, Ph"M¢2N,, DipN,, TMSCI.
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5.2 Analytik

Kernspinresonanzspektroskopie: Die chemischen Verschiebungen § der Nuclear Magnetic Re-
sonance (NMR)-Signale wurden soweit moglich auf das Restprotonensignal des verwendeten
deuterierten Losungsmittels kalibriert. Neben den unten gezeigten Locksubstanzen wurden
LiCl ("Li-NMR),1%! BF;-OFEt, (!'B-NMR),34%1 CECl, (F-NMR),1¥! Tetramethylsilan (*’Si-
NMR)B?! sowie Me,Se ("7Se-NMR)?*! als externe Standards verwendet. Die Aufnahme der
NMR-Spektren erfolgte an Gerédten der Firma Bruker (Avance 400, Avance Neo 400, Avance 500) und

soweit nicht anders angegeben bei Raumtemperatur (296 K).

Losungsmittel und Locksubstanz:[401]

CeDg TH-NMR (C¢DsH): 7.16 ppm;
1BC-NMR (C¢Dy): 128.06 ppm.

CDCl,4 TH-NMR (CHCl): 7.26 ppm;
IBC-NMR (CDCls): 77.16 ppm.

CD,Cl, TH-NMR (CDHCl,): 5.32 ppm;

BBC-NMR (CD,Cl,): 53.84 ppm.
DMSO-dg TH-NMR (CD3SOCD,H): 2.50 ppm;
BBC-NMR ((CD3),S0): 206.26 ppm, 29.84 ppm.
THF-dg 'H-NMR(C,DgHO): 3.58 ppm, 1.72 ppm;
BC-NMR (C4D;(0): 67.21 ppm, 25.31 ppm.

NMR-Geridte und Messfrequenzen:

Avance 400: 'H-NMR: 400.1 MHz; ’Li-NMR: 155.6 MHz; 'B-NMR: 128.4 MHz;
BBC-NMR: 125.4 MHz; *’F-NMR: 376.7 MHz.

Avance 500: 'H-NMR: 500.1 MHz; ’Li-NMR: 194.4 MHz; "B-NMR: 160.5 MHz;
BBC-NMR: 125.8 MHz; °Si-NMR: 99.4 MHz; 77Se-NMR: 95.4 MHz.

Rontgendiffraktometrie: Die rontgendiffraktometrischen Experimente an Einkristallen wur-
den unter anderem an einem D8-Quest Diffraktometer der Firma Bruker unter Verwendung
von MoKa-Strahlung (A = 71.073 pm) aus einer IuS Microfocus Quelle mit Mo-Target nebst
eines Photon2-CMOS Detektors und Mehrschichtspiegelmonochromator aufgenommen. Eben-
falls kam MoKa-Strahlung (A = 71.073 pm) mit einer Drehanode des Typs FR-591 als Quel-
le und einem APEX2-CCD Detektor samt Mehrschichtspiegelmonochromator an einem x-
Apex? Diffraktometer der Firma Bruker zum Einsatz. Aulerdem wurden zwei Gerite der Fir-
ma Rigaku genutzt. Einerseits kam hierbei ein XtalLAB-Synergy-S Diffraktometer wahlweise
mit MoKa-Strahlung (A = 71.073 pm) oder CuKa-Strahlung (A = 154.06 pm) aus einer Pho-
tonJet Microfocus Quelle samt HyPix6000HE-Hybrid-Pixel-Array Detektor und Mehrschicht-
spiegelmonochromator zum Einsatz. Andererseits wurde ein XtalLAB-Synergy-R Diffraktometer
mit CuKa-Strahlung (A = 154.06 pm) aus einer Drehanode des Typs Photonjet-R als Quelle
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nebst HyPixArc150-Hybrid-Pixel-Array Detektor und Mehrschichtspiegelmonochromator ge-
nutzt.

Die Losung der Festkorperstruktur erfolgte mittels "dual-space" Methoden (ShelXT) und im
Rahmen der "full-matrix-least squares on F>" Methode (ShelXL), sowie anschlieBendes Entwickeln
mit Fourier-Techniken.[492403] Alle Atome aufler Wasserstoff wurden anisotrop verfeinert. Dieser
wurde an idealisierten Positionen im Molekiil platziert, soweit nicht anders erwéhnt. Fiir die
Publikationen verwendete Datensédtze wurden im Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC)
abgelegt.

Elementaranalyse: Die Elementaranalysen wurden in einer Glovebox der Firma Innovative
Technology préapariert. Die Bestimmung erfolgte mittels Verbrennungsanalyse an einem vario
MICRO Cube der Firma Elementar bzw. einem Euro EA Elemental Analyzer der Firma EuroVector.
Die Angaben erfolgen in Gewichtsprozent.

Hochauflosende Massenspektrometrie: Die Vorbereitung der Proben erfolgte in einer Glovebox
der Firma Inert. Hierzu wurde die jeweilige Subtanz in THF bzw. Toluol gelost oder als Feststoff
in ein Exactive Plus der Firma Thermo Scientific mit einem Orbitrap Detektor eingebracht. Zur
Ionisierung wurde entweder eine HESI-Quelle (ESI-LIFDI) bei einer Aux-Gas Temperatur von
50 °C oder eine APCI-Quelle (ASAP) mit Corona Nadel bei einer Aux-Gas Temperatur von
400 °C verwendet.

UV/Vis-Spektroskopie: Die Probenpraparation erfolgte in einer Glovebox der Firma Innovative
Technology. Zur Messung wurde ein UV5 Spektrometer der Firma Mettler Toledo mit Quarzglas-

kiivetten (Kantenldnge = 10 mm) verwendet.

IR-Spektroskopie: Die Vorbereitung der Proben wurde in einer Glovebox der Firma Innovative
Technology vorgenommen. Zur Messung wurde ein Alpha-II FI-IR-Spektrometer der Firma Bruker
genutzt. Alle Proben wurden als Feststoffe in Reinsubstanz vermessen.

Cyclovoltammetrie: Die Praparation der Proben erfolgte in einer Glovebox der Firma Inno-
vative Technology. Cyclovoltammogramme wurden an einem Gamry Instruments Reference 600
Potentiostaten aufgenommen. Der Aufbau der Apparatur erfolgte hierbei in einer klassischen
Dreielektroden-Messstrecke mit einer Platin-Arbeitselektrode, einem Platindraht als Gegenelek-

[404] Die Messungen wurden in THF

trode und einer Silber/Silberoxid Pseudoreferenzelektrode.
mit [nBuyN][PFg] als Leitsalz und Ferrocen (Fc) als interne Referenz durchgefiihrt. Die Referen-

zierung erfolgte auf das Ferrocen-Redoxpaar (Fc/Fc*).[40]
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5.3 Darstellung und Reaktivitatsstudien von Dihydrodiborenen

Darstellung von BCI,H-(cAAC®Y) (5)

Es wurden 10.5 g (25.4 mmol, 1.1 Aq.) cAACYHBF, und 4.88 g (26.6 mmol,

?I/Cl 1.15 Aq.) NaHMDS in 150 mL Benzol suspendiert. Die Reaktionsmischung
CAACCY—’Q\ wurde fiir 2 h bei RT geriihrt, alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt
H und der Riickstand mit 800 mL Hexan extrahiert. Nach Entfernen des Lo-

sungsmittels im HV wurde der Riickstand in 100 mL Hexan gelost und mit
3.34g (23.1mmol, 1 Aq.) BCl,H-SMe, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bei RT
geriihrt, filtriert und der Filterkuchen zweimal mit je 20 mL Hexan gewaschen. AnschliefSend
wurde der Filterkuchen im HV getrocknet.

Ausbeute: 8.29 g (20.11 mmol, 79%) eines farblosen, amorphen Feststoffs.

'H-NMR (400.6 MHz, CDCly): § = 7.39 (dd, 1H, *Jyyy 14y = 7.6 Hz, *Jjyy ) = 7.6 Hz, p—CHP'P),
726 —7.22 (m, 2H, m—CHPP, tberlagert mit dem Losungsmittelsignal), 3.29 (br s, 1H, BH),
293 (dt, 2H, 2y = 13.0Hz, *Jyyyyy = 3.0Hz, CH,Y), 2.65 (sept, 2H, *Jy ) = 6.7Hz,
CH'™™), 2.24 (s, 2H, NCCH,), 1.90 — 1.69 (m, 5H, CH,%Y), 1.45 — 1.35 (m, 3H, CH,%), 1.34
(s, 6H, NC(CHz),), 1.29 (d, 6H, *Jyyu) = 6.6Hz, CH;"™), 1.21 (d, 6H, *Jyyu) = 6.6Hz,
CH,;™™) ppm. "B-NMR (128.5 MHz, CDCl,): 6 = 7.3 (d), 2.9 (s), —4.3 (br, FWHM = 300 Hz) ppm.
Im " B-NMR-Spektrum sind zwei weitere Resonanzen bei 7.3 und 2.9 ppm zu beobachten, dem
Signal bei 2.9 ppm kann BCly-cAACY zugeordnet werden. Die Summe der Verunreinigungen be-
triigt 10% und stammt vermutlich aus der Disproportionierung der beteiligten Borane. 3C{'H}-
NMR (100.7 MHz, CDCl,): 6 = 217.4 (C“@™en  jdentifiziert mittels HMBC), 145.0 (o—CP'P),
131.8 (i—CP'P), 129.9 (p—CHP'P), 125.0 (m—CHP'P), 79.0 (NC(CHa),), 59.6 (CCYY), 45.2 (NCCH,),
36.5 (CH,Y), 29.4 (NC(CHy),), 29.2 (CH™™), 26.9 (CH,4™T), 25.0 (CH,YY), 23.7 (CH,™™), 22.6
(CH,) ppm.

FT-IR (Festkérper): 7 = 2470 (BH-Streckschwingung) cm L.

UV-Vis (THF): A .« = 633 nm.

Darstellung von B,(cAAC®Y),H, (2)

Methode a) 3.64 g (8.91 mmol, 1 Aq.) BCIZH-CAACCY (5) wurden zu
einer Suspension von 136 mg (19.6 mmol, 2.2 Aq.) Li-Sand in 150 mL
B L CAACY  THEF bei ~78°C gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 1h bei
-78°C geriihrt und anschliefiend fiir 3h bei RT. Alle fltichtigen Be-
standteile wurden im HV entfernt, der Riickstand mit 800 mL Hexan
extrahiert und erneut im HV alle fliichtigen Bestandteile entfernt. Waschen mit zweimal 5 mL

Hexan und einmal 3 mL Benzol lieferte nach dem Entfernen aller fliichtigen Komponenten im
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HV Verbindung 2. Geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen

einer gesattigten Benzollosung bei RT erhalten werden.
Ausbeute: 2.13 g (3.16 mmol, 71%) eines blauen, amorphen Feststoffs.

Methode b) 608 mg (904 umol, 1Aq.) B,(cAACY), (3) wurden in 30mL Benzol ohne Riih-
ren fiir 1d unter einer H,-Atmosphére gelagert. Es wurden alle fliichtigen Bestandteile im
HYV entfernt, der Riickstand aus Benzol umkristallisiert und zweimal mit 2 mL Benzol gewa-

schen.
Ausbeute: 403 mg (597 pmol, 66%) eines blauen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.25 (dd, 2H, *Jyy 1) = 7.6 Hz, 311y = 7.6 Hz, p—CHPP),
7.17 (d,4H, 3J(H,H) = 7.6Hz, m—CHPP, tiberlagert mit dem Losungsmittelsignal), 5.07 (br s, 2H,
BH), 3.31 (dt, 4H, %)y 1) = 12.4Hz, *Jyy ) = 3.2Hz, CH,Y), 2.97 (sept, 4H, *Jjy 14y = 6.7 Hz,
CH'™),1.85 (s,4H,NCCH,), 1.73 — 1.71 (m, 4H , CH,<Y), 1.69 — 1.68 (m, 2H , CH,Y), 1.65 (d, 4H,
*Jum) = 129Hz, CH,YY), 1.41 (d, 12H, *Jjy1y) = 6.7 Hz, CHy™), 1.38 — 1.36 (m, 4H, CH,Y),
1.35 — 1.34 (m, 4H, CH,“Y), 1.24 (d, 12H, *Jjy3 31y = 6.7 Hz, CH3™), 1.07 (s, 12H, NC(CH,),) ppm.
HB-NMR (160.5 MHz, C¢Dy): 6 = 41.0 (br, FWHM = 600 Hz) ppm. *C{1H}-NMR (125.7 MHz,
CgDg): 6 = 211.0 (C<2Pen), 147.3 (0—CPP), 136.5 (i—CP'P), 128.1 (p—CHP'P), 124.3 (m—CHP'P),
70.6 (NC(CHj),), 55.1 (CCYY), 49.4 (NCCH,), 41.2 (CH,%), 29.9 (NC(CHy),), 29.2 (CH™™), 26.4
(CH4™r), 25.8 (CH,%Y), 24.2 (CH,“Y), 23.9 (CH;™™) ppm.

Elementaranalyse: berechnet (ber.) fiir C4sH;,B,N, [674.72 gmol~']: C 81.89, H 10.76, N 4.15;
gefunden (gef.): C 81.94, H 10.86, N 3.98.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C4sH7,B,N, [M]": m/z = 674.5876; gef.: 674.5857.
FT-IR (Festkorper): 7 = 2362, 2415 (beides BH-Streckschwingungen) cm~ L

UV-Vis (THF): A . = 619 nm.

Darstellung von B2(cAACMe)2H2H20 (6)

Zu einer Losung von 100 mg (168 pmol, 1 Aq.) BZ(CAACMQ)ZHz (1) in

?H 10 mL Benzol wurden unter riihren 3.03 pL (3.03 mg, 168 umol, 1 Aq.)
AACHen B\B CAACY®  H,0 gegeben. Nach 16 h Durchmischen bei RT wurden alle fliichti-
H/ \H gen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und der Riickstand aus

Benzol bei RT umbkristallisiert. Geeignete Kristalle zur Einkristall-

strukturanalyse konnten durch Abdampfen einer gesittigten Benzollosung bei RT erhalten

werden.

Ausbeute: 49.0 mg (80.0 pmol, 48%) eines farblosen, kristallinen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C,D): § = 7.76 (br s, 1H, BH,), 7.14 (dd, 1H, 3y = 7.5Hz
3J(H,H) = 7.5Hz, p—CHDiP'CAACMeH), 712 (dd, 1H, 3J(H,H) = 7.7Hz, 3J(H,H) = 7.7Hz,
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p—CHP®PeAACY) 712 (dd, 1H, Yy = 7.7Hz, Ypup = 1.4Hz, m—CHPPAACTH) 707
(dd, 1H, ¥y ) = 7.8 Hz, Ygg) = 1.9Hz, m—CHPP AACY) 707 (dd, 1H, ¥y ) = 6.9 He,
Yun = 23Hz m—CHDIP, cAACYH) "7 00 (dd, 1H, Jyp = 75Hz, Ypyp = 1.8Hz,
m—CHPP AAC™) 404 (sept, 1H, %Jyqyy) = 6.8Hz, CHTVAAC™H) 391 (s, 1H, BCH), 3.38
(sept, 1H, gy = 6.7Hz, CH™VAACYH) 315 (sept, 1H, 3y = 6.6 Hz, CHT"AAC™),
2.76 (sept, 1H, *Jyyyy) = 6.7Hz, CH™VAAC™) 219 (d, 1H, 2y p) = 12.5Hz, CH,AC™H),
173 (d, 1H, Yypn = 125Hz, CH,AACYH) 162 (s, 3H, CC(CH,),*AAC™ ), 1,55 (s, 3H,
CC(CHy),AAC™), 1.52 (d, 3H, gy pp) = 6.7 Hz, CHy T AAC™H) 157 (s, BH, NC(CH,), A4 H),
151 (d, 1H, Yy = 12.8Hz,CH,AAC™), 147 (s, 3H, CC(CH,),*AAC" M), 147 (d, 1H,
Yy = 12.8Hz, CHAAC™), 143 (d, 3H, pp) = 65Hz, CHPveAAC™H), 143 (d,
3H, Yy = 6.5Hz, CHyTveACY) 126 (d, 3H, Yy = 6.7Hz, CHyTveAAC™H), 122
(d, 3H, Yy = 6.7Hz, CHyPveAAC™) 119 (d, 3H, gy = 6.7Hz, CHyPvcAACTH),
112 (d, 3H, *Jjyn) = 6.7Hz, CH;™ cAACY) 1106 (s, 3H, CC(CH;),*AAC™), 0.98 (s, 3H,
NC(CHa),**C"H), 0.93 (s, 3H, NC(CH,),**4™), 0.87 (d, 3H, gy oy = 6.5 Hz, CH5T AAC™),
0.86 (s, 3H, NC(CH3),**A™) ppm. 'B-NMR (160.5 MHz, C¢Dy): § = 66.0 (br, BOH,
FWHM =~ 900Hz), -27.6 (t, Yy = 82.0Hz, BH,) ppm. 3C{IH}-NMR (125.7 MHz,
(B,H) pp
CyDy): 6 = 241.8 (CeAACYCarben jdentifiziert mittels HMBC), 149.6 (o—CPiP cAACYH) 149 3
(0—CDip, cAACYHY 146 4 (9—CDiP, cAACY®) 11463 (9—CDiP, cAACYS) 144 g (j—CDip, cAACYH) 134 9
(i_cDip, CAACME)’ 128.8 (p_CHDip, CAACMQ)’ 126.2 (m_CHDip, cAACMeH)’ 125.9 (p_CHDip, CAACMEH)’
124.5 (m—CHPIP eAACY) 124 4 (1m—CHPIP AAC™) 124 3 (—CHPP AAC™H) 78 5 (BCH), 74.3
(NC(CHz),"AC™), 63.5 (NC(CHjy),*AAC™ ), 61.3 (CHtAAC™H), 52,0 (CC(CH,),"AAC™), 51.2
(CH,AAC™), 40.3 (CHC(CH,), A H), 33.8 (NC(CH,)," A" ), 32,0 (CH(CHa),AAC™H),
31.2 (CC(CH3),"*AC™), 30.8 (CC(CH5),"AC™), 29.7 (CHTY eAAC™H) 292 (NC(CH,),AAC™ ),
29.1 (CHPveAAC™) 1290 (NC(CH,), S AC™), 28.9 (CHPTeAACY) 287 (CHC(CH,),AAC™ ),
285 (CHiPr,cAACMeH), 28.4 (NC(CH ) CAACMe)’ 272 (CH iPr,CAACMe)’ 26.8 (CH iPr,CAACMeH)’
3)2 3 3

25.8 (CH3iPr, cAACMe)’ 25.4 (CH3iPr, cAACMeH)/ 25.0 (CH3iPr, cAACMeH)/ 24.6 (CH3iPr’ cAACMeH)’ 237
(CHBiPr, cAACMe ), 23.4 (CHsiPr, cAACMe) ppm.

CMe CMe

Elementaranalyse: ber. fiir C,0HsB,N,O [612.60 g mol~!]: C 78.43, H 10.86, N 4.57; gef.: C 78.23,
H 10.66, N 4.28.

FT-IR (Festkorper): 7 = 3387 (OH-Streckschwingung), 2328, 2250 (beides BH-Streckschwingung-

en) cm L.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C4yHg¢B,N,O [M]*: m/z = 612.5356; gef.: 612.5340.

Darstellung von B,(cAACY®),H,C,H, (7)

Es wurden 1.06 g (1.79 mmol, 1 Aq) BZ(CAACMQ)ZHZ (1)in 15mL
H H

| Benzol auf —35 °C gekiihlt und die Atmosphére gegen Acetylen
AACH Bs_ . N -»CAACM®  ausgetauscht und erneut aufgetaut. Nach dreimaligem Wieder-
c s

| holen wurde die Reaktionslosung bei 80 °C fiir 5d ohne Riihren
H

H gelagert. Anschlieffend wurden alle fliichtigen Bestandteile im
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5.3 Darstellung und Reaktivitétsstudien von Dihydrodiborenen

HYV entfernt und der tiefblaue Riickstand aus Benzol bei RT umkristallisiert. Geeignete Kristalle
zur Einkristallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen einer geséttigten Benzollosung bei
RT erhalten werden.

Ausbeute: 749 mg (1.21 mmol, 68%) eines blauen, kristallinen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 8.07 (br s, 2H, BCH), 7.17 — 7.14 (m, 2H, p—CHPP, iiberla-
gert mit dem Losungsmittelsignal), 7.08 (d, 4H, 3J(H’H) = 7.8Hz, m—CHP™), 4.32 (br, 2H,
BH), 291 (sept, 4H, *Jy) = 6.7Hz, CH™), 1.65 (s, 12H, CC(CHj),), 1.65 (s, 4H, CH,),
130 (d, 12H, )y = 6.7Hz, CH;™), 1.18 (d, 12H, *Jyyuy = 6.7Hz, CHy™), 0.96 (s,
12H, NC(CHs3),) ppm. UB-NMR (160.5 MHz, C(Dy): § = 27.9 (br, FWHM = 450 Hz) ppm.
BC{1H}-NMR (125.7 MHz, C(D¢): 6 = 199.8 (Ct¥Pen identifiziert mittels HMBC), 166.0
(BCH), 147.2 (0—CP'P), 135.3 (i—CP¥P), 128.6 (p—CHPP), 124.5 (m—CHP'P), 70.7 (NC(CHj3),),
54.7 (CH,), 48.6 (CC(CHj),), 33.4 (CC(CH,3),), 29.3 (CH™), 28.9 (NC(CHS,),), 26.3 (CH; ™), 23.6
(CH,™") ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir CyyHgyB,N, [620.62 g mol~!]: C 81.28, H 10.72, N 4.51; gef.: C 80.60,
H 10.57, N 4.34.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C4pH¢sB,N, [M]™: m/z = 620.5407; gef.: 620.5391.
FT-IR (Festkorper): 7 = 2362, 2415 (beides BH-Streckschwingungen) cm~ L

UV-Vis (THF): A .« = 633 nm.

Darstellung von M2[B2(cAACM9)2H202H2] (M = Li, Na) (8 und 9a,b)

20 20
o VAN
Me — e Me
B AACMe ® cAACVe—B B=—cAAC ®
cAACMeZ \%\840 2L /E< 2M
H H H H
8 M = Li (9a), Na (9b)

Zu einer Losung von 50 mg (80.6 pmol, 1 Aq.) BZ(CAACM")ZHZCZHZ (7) in 2mL THE, Et,O oder
Me'BuO wurde ein Uberschuss Lithium oder Natrium gegeben und fiir 5h bei RT durchmischt.
Die Reaktionsmischung verdnderte iiber diesen Zeitraum ihre Farbe von blau nach rot. Ohne
weitere Aufarbeitung und in Prasenz des Alkalimetallstiicks, lieferte das Abdampfen des
Losungsmittels bei RT empfindliche rote Kristalle der Verbindungen 8 und 9a,b, welche zur

Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

TIB.NMR (128.5 MHz, THF): § = 10.7 (br s, FWHM ~ 570 Hz, E-Isomer 8), 3.8 (br s, FNHM =~
330Hz, Z-Isomer 9a) ppm.
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5 Experimentalteil

Darstellung von ((cAACM®H)BNPh), (12)

Es wurden 50mg (84.1 umol, 1Aq.) B2(CAACMG)2H2 (1) in

PTS 250 pL. Benzol mit einer Lésung von 35mg (168 umol, 2 Aq.)
N Ph™Nj in 250 pL. Benzol versetzt. Die Reaktionsmischung wur-
CAACMEH_B{_:}B_CAACMEH de fiir 4h bei RT gelagert und anschliefend das Lésungsmittel
’i‘ bei RT abgedampft. Nach zweimaligem Waschen mit je 1mL

PhF®

Hexan konnte Verbindung 12 als farbloser, kristalliner Fest-
stoff erhalten werden. Geeignete Kristalle zur Einkristallstruk-
turanalyse konnten durch Abdampfen einer gesittigten Benzollosung bei RT erhalten wer-
den.

Ausbeute: 71 mg (74.2 umol, 88%, basierend auf der im Edukt enthaltenen Menge Bor) eines
farblosen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.04 (dd, 2H, *Jjy111) = 7.7Hz, *Jyy3 1) = 1.7Hz, m—CHP'P),
6.84 (dd, 2H, *Jyy ) = 7.7Hz, *Jyyyy = 7.7Hz, p—CHPP), 6.39 (dd, 2H, *Jyyy) = 7.7Hz,
4J(H,H) =1.7Hz, m—CHDiP), 4.31 (sept, 2H, 3J(H,H) = 6.9Hz, CHiPr), 3.26 (s,2H, BCH), 2.80 (sept,
2H, *Jyg ) = 6.7Hz, CH™), 2.04 (d, 2H, %Jj3 13y = 12.9Hz, CH,), 1.60 (d, 6H, *J3 11) = 6.9 Hz,
CH;™),1.52 (d, 2H, 3 11y = 129 Hz, CH,), 1.32 (s, 6H, NC(CH3),), 1.31 (s, 6H, CC(CHy),), 1.19
(d, 6H, *Jy 1) = 6.9Hz, CH;™), 1.03 (s, 6H, CC(CH3),), 0.98 (d, 6H, *Jiyy 11) = 6.7 Hz, CH;™),
092 (d, 6H, *Jyg ) = 6.7Hz, CH;™), 0.86 (s, 6H, NC(CHj;),) ppm. 'B-NMR (160.5 MHz,
C¢Dg): 6 = 44.4 (br, FWHM = 600 Hz) ppm. BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy): 6 = 151.3
(0—CDIP), 147.6 (i—CP'P), 1455 (0—CPh"™), 144.1 (0—CP'P), 141.8 (0—C™"), 139.4 (p—CPh"™), 138.4
(m—CPh"™),137.8 (0—CPM"), 137.5 (0—CPh"™), 126.1 (m—CHP'P), 124.8 (m—CHPP), 124.4 (p—CHP'P),
67.7 (br, BCH), 65.8 (NC(CHs),), 58.9 (CH,), 41.1 (CC(CH,),), 33.1 (CC(CHy),), 32.3 (NC(CH,),),
30.6 (CC(CH,3),), 28.3 (CH™™), 27.7 (NC(CH,3),), 27.3 (CH™), 26.9 (CH,4™™), 26.1 (CH;™™), 25.3
(CH;™), 23.5 (CH,™) ppm. ’F-NMR (470.6 MHz, C¢Dg): 6 = —141.0 (d, 2H, *Jjg) = 21.8 Hz,
0—CF), 1414 (d, 2H, *Jzp) = 24.1Hz, 0—CF), -157.4 (dd, 1H, *Jgr) = 22.1Hz, *Jgp) =
22.1Hz, p—CF), -164.4 (dd, 2H, *Jzr) = 20.9Hz, 3Jzr) = 20.9Hz, m—CF), -165.1 (dd, 2H,
3Jgr) = 224Hz, 3Jgp) = 22.4Hz, m—CF), -165.9 (dd, 1H, *Jgr) = 21.9Hz, *Jgr) = 21.9Hz,
p—CF) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C5,Hg,B,F;(N, [956.52 g mol~!]: C 65.28, H 6.74, N 5.86; gef.: C 65.24,
H 6.82, N 5.53.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fur C52H64B2F10N4 [M]+: m/Z = 956.5152; gef.: 956.5133.
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5.3 Darstellung und Reaktivitétsstudien von Dihydrodiborenen

Darstellung von ((cAACY®H)BNPh®Me2), (13)

30mg (50.5pmol, 1Aq.) B2(CAACME)2H2 (1) in 250 uL. Benzol

PhciMez wurden mit einer Lésung von 18 mg (101 pmol, 2 Aq.) PhOMe2N,
AN in 250 uL Benzol versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir
CAACMEH_B{_,}B_CAACMEH 4h bei RT gelagert und anschlieffend das Losungsmittel bei
’i‘ RT abgedampft. Nach zweimaligem Waschen mit je 1 mL He-

phOMe2

xan konnte Verbindung 13 als farbloser, kristallinen Feststoff
erhalten werden. Geeignete Kristalle zur Einkristallstruktur-
analyse konnten durch Abdampfen einer gesittigten Benzollosung bei RT erhalten wer-
den.

Ausbeute: 18 mg (20.0 umol, 40%, basierend auf der im Edukt enthaltenen Menge Bor) eines
farblosen, kristallinen Feststoffs.

hOMeZ

TH-NMR (500.1 MHz, 323 K, CDCly): 6 = 7.23 (br d, 2H, 3y = 7.5Hz, 0o—CH™"™),
7.16 (dd, 2H, ¥y = 7.6Hz, Yy = 1L.8Hz, m—CHPP), 7.10 (dd, 2H, ¥y = 7.5Hz,
Jyn) = 75Hz, p—CHPP), 7.00 (dd, 2H, )y = 7.5Hz, Yy = 1.8Hz, m—CHPP),
6.31 (dd, 2H, ) = 8.2Hz, Yyyp) = 2.6Hz, m—CH™"7), 6.11 (d, 2H, “Jgy9) = 2.6Hz,
m—CHPM™), 4.49 (sept, 2H, 3y ) = 6.8 Hz, CH™), 3.74 (s, 6H, CH""""), 3.22 (s, 2H, BCH),
2.97 (sept, 2H, *Jyy 1) = 6.8 Hz, CH™), 2.65 (s, 6H, CH5™"), 1.88 (d, 2H, Yy ) = 12.3Hz,
CH,), 149 (d, 6H, *Jy ) = 6.6Hz, CHy™), 1.48 (d, 2H, %Jy333) = 12.1Hz, CH,), 1.26 (d, 6H,
3y = 6.9Hz, CHy™), 1.14 (s, 6H, CC(CHa)y), 1.13 (d, 6H, 3y 1) = 6.9 Hz, CHy™), 1.07
(s, 6H, CC(CHj),), 0.84 (s, 6H, NC(CHs),), 0.72 (d, 6H, *Jyy ) = 6.7 Hz, CH5™), 0.63 (s, 6H,
NC(CH3),) ppm. 1B-NMR (160.5 MHz, 303 K, CD,Cl,): § = 46.0 (br, FWHM ~ 600 Hz) ppm.
BC{1H}-NMR (125.8 MHz, 323 K, CDCly): § = 157.2 (p—CP"™™), 155.2 (o—CPh"?), 151.8
(0—CDIP), 149.5 (0—CP¥P), 145.9 (i—CPP), 129.0 (0—CHPh™™?), 126.2 (i—CPh™"?), 125.6 (p—CHP'P),
124.9 (m—CHPP), 123.9 (m—CHPP), 103.1 (m—CHP™"?), 98.5 (m—CH™"?), 66.3 (br, BCH), 65.6
(NC(CHsa),), 58.7 (CH,), 55.7 (CH;"2""%), 53.3 (CH,PR™"™), 42.1 (CC(CHa),), 32.2 (CC(CHa),),
32.1 (NC(CHj),), 30.4 (CC(CHy),), 28.0 (NC(CHj),), 27.7 (CH™™), 27.2 (CH™), 26.5 (CH4™T), 25.1
(CH,"), 24.9 (CH5™™), 24.6 (CH5™) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C5sHg,B,N,O, [896.92 gmol~']: C 74.99, H 9.22, N 6.25; gef.: C 74.76,
H 9.08, N 6.00.

ASAP-HRMS: ber. fiir C5sHg3B,N4O4 [M + H]": m/z = 897.6595; gef.: 897.6574.
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5 Experimentalteil

Darstellung von (cAACY®H)BN,(Ph®2), (15)

30mg (50.5umol, 1Aq.) BZ(CAACMe)ZHz (1) in 250 uL. Benzol wur-

Phc{I2 den mit einer Lésung von 38 mg (202 ymol, 4 Aq.) Ph“2Nj in 250 pL

N—n Benzol versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3h bei RT gela-
CAACMGH_B{\ H gert, anschliefend alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und
/N/ der Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Nach zweimaligem Wa-

PhC?2 schen mit je 500 nL Hexan konnte Verbindung 15 als farbloser, kris-

talliner Feststoff isoliert werden. Geeignete Kristalle zur Einkristall-
strukturanalyse konnten durch Abdampfen einer gesattigten Benzollosung bei RT erhalten

werden.

Ausbeute: 37 mg (57.3 umol, 57%, basierend auf der im Edukt enthaltenen Menge Bor) eines
farblosen, kristallinen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): § = 7.17 (dd, 1H, ¥y ) = 7.6Hz, 3y = 7.6 Hz, p—CHPP,
uberlagert mit dem Losungsmittelsignal), 7.11 (dd, 1H, 3J(H,H) :C127.7 Hz, 4J(H,H) = 1.9Hz,
m—CHP'P),7.04 (dd, 1H, *J3 1) = 8.1Hz, gy 1q) = 1.4Hz, m—CH™ "), 6.88 (dd, 1H, *Jjyy 11y =
8.1Hz, *Jyy ) = L4Hz, m—CH™""),6.83 (dd, 1H, )y 1) = 7.6 Hz, “Jpy 1) = 1.9 Hz, m—CHPP),
6.80 (dd, 1H, 3y ) = 8.1Hz, Yy ) = 1L.4Hz, m—CH™), 6.73 (dd, 1H, ) = 8.1Hz,
Y = 1.3Hz, m—CH™"), 6.47 (dd, 1H, 3y 1) = 8.0Hz, 4y 1) = 8.0Hz, p—CH™ "), 6.35
(dd, 1H, %)y 1) = 8.0Hz, Yy ) = 8.0Hz, p—CH™™ "), 4.41 (sept, 1H, gy ) = 6.8 Hz, CH™),
3.87 (s, 1H, BCH), 3.00 (sept, 1H, *Jyy 3y = 6.8 Hz, CH™), 212 (d, 1H, gy ;1) = 12.7 Hz, CHy),
1.62 (d, 1H, Yy ) = 12.7Hz, CHy), 1.54 (s, 3H, NC(CH,),), 1.4 (s, 3H, CC(CHs),), 1.26 (d, 3H,
3y = 6.8Hz, CH;™),1.24 (d, 3H, *Jyy 1) = 6.8 Hz, CH,™), 1.23 (s, 3H, CC(CHa)y), 1.10 (d,
3H, %)) = 6.8Hz, CH3™),0.81 (s, 3H, NC(CHs),), 0.43 (d, 3H, *Jj33 1) = 6.8 Hz, CH5™) ppm.
11B_NMR (160.5 MHz, C(Dy): 6 = 27.3 (br, FWHM = 250 Hz) ppm. 3C{'H}-NMR (125.8 MHz,
C,Dy): & = 151.9 (0—CP'P), 148.1 (0—CPiP), 144.2 (i—CPiP), 138.7 (i—C""™?), 138.4 (0—CP"?), 136.8
(0—CPh™™),135.4 (i—CPh"?), 134.9 (0—CPh™"), 134.3 (0—CPh™), 130.1 (p—CHPN?), 129.9 (p—CHIE™),
129.1 (m—CHPh™), 129.1 (m—CHPA™"), 128.8 (m—CHF "), 127.8 (m—CHPY™), 126.9 (p—CHPP),
125.4 (m—CHP'P), 125.2 (m—CHP'P), 65.1 (NC(CHs),), 63.4 (br, BCH), 59.9 (CH,), 42.3 (CC(CHa),),
33.6 (CC(CHa),), 32.8 (NC(CHy),), 31.3 (CC(CHa),), 28.3 (NC(CHa),), 27.9 (CH), 27.3 (CH™),
26.2 (CH4™™), 26.0 (CH; "), 25.6 (CH5™™), 23.6 (CH5™) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C3,H3gBCI4Nj5 [645.30 g mol~']: C 59.56, H 5.94, N 10.85; gef.: C 59.59,
H 5.85, N 10.54.

ASAP-HRMS: ber. fiir C3,H39BCl,N5 [M + H]*: m/z = 646.2018; gef.: 646.2002.
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5.3 Darstellung und Reaktivitétsstudien von Dihydrodiborenen

Darstellung von (cAACY®H)BN,(Tol®"?), (16)

Eine Losung von 100 mg (168 pmol, 1 Aq.) Bz(cAACMe)ZHZ (1) in 5mL

T°'$r2 Benzol wurden mit 196 mg (672 pmol, 4 Aq.) TolP™Nj, versetzt. Die

N~y Reaktionsmischung wurde fiir 4 h bei RT gelagert und anschliefSlend
CAACMeH_B\:\ H das Losungsmittel bei RT abgedampft. Nach dreimaligem Waschen
/N/ mit je 1 mL Hexan konnte Verbindung 16 als farbloser, kristalliner

TolP Feststoff erhalten werden. Geeignete Kristalle zur Einkristallstruktur-

analyse konnten durch Abdampfen einer geséttigten Benzollosung

bei RT erhalten werden.

Ausbeute: 122 mg (143 umol, 42%, basierend auf der im Edukt enthaltenen Menge Bor) eines

farblosen, kristallinen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C,D): § = 7.20 (s, 1H, m—CH™'"™), 7.19 (dd, 1H, Jyup) = 7.6Hz,
Ymp = 7.6Hz, p—CHP®), 711 (dd, 1H, Jpyp) = 7.6Hz, Yy = 1.8Hz, m—CHPP),
7.06 (s, 1H, m—CH™"?), 6.96 (s, 1H, m—CH™"), 6.86 (s, 1H, m—CH™""), 6.84 (dd, 1H,
Ympy = 7.6Hz, Ypp = 1.8Hz, m—CHPP), 453 (sept, 1H, *pyp) = 6.9Hz, CH™),
3.99 (s, 1H, BCH), 3.06 (sept, 1H, *Jyy1yy = 6.9Hz, CH™), 2.15 (d, 1H, ) = 129Hz,
CH,), 1.65 (s, 6H, CH;™'"™), 1.64 (d, 1H, 2y = 12.9Hz, CH,), 1.63 (s, 3H, NC(CHa),),
1.55 (s, 3H, CC(CHs)y), 1.38 (s, 3H, CC(CH,)y), 129 (d, 3H, Jpy = 69Hz, CH5™),
126 (d, 3H, *Jym = 6.9Hz, CH;™), 1.08 (d, 3H, *Jy) = 6.7Hz, CH;™), 0.83 (s, 3H,
NC(CHj,),), 0.50 (d, 3H, *Jy ) = 6.7Hz, CH;™) ppm. "B-NMR (160.5 MHz, C¢Dy): § =
26.8 (br, FWHM = 250 Hz) ppm. 3C{1H}-NMR (125.8 MHz, C(Dy): § = 151.2 (0—CP'P), 147.8
(0—CDiP), 145.6 (i—CPiP), 141.6 (p—C™!"*), 138.9 (i—C™"?), 135.5 (i—C™!"?), 133.7 (m—CH™!™),
133.6 (m—CH™"?), 133.5 (m—CH™!"?), 132.5 (m—CH™!""), 128.4 (0—C™""*), 126.7 (p—CHPD¥),
126.0 (0—C™"™), 125.7 (m—CHPP), 125.5 (m—CHPP), 125.0 (0—C™!"?), 123.4 (0—C™!"*), 65.2
(NC(CHsa),), 63.4 (br, BCH), 60.5 (CH,), 42.6 (CC(CHs),), 33.6 (CC(CHs),), 33.0 (NC(CHsy),), 32.4
(CC(CHa),), 28.5 (NC(CHj),), 28.0 (CHPT), 27.3 (CHPr), 27.3 (CH,™™T), 26.4 (CH; "), 25.9 (CH, ™),
23.0 (CH, ™), 20.0 (CH;™!™), 29.9 (CH,™"*) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C3,H,BBr,;N5 [851.17 g mol~!]: C 47.98, H 4.97, N 8.23; gef.: C 48.25,
H 4.96, N 8.04.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C3,H,;,BBryN5 [M]": m/z = 851.0220; gef.: 851.0199.
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5 Experimentalteil

Darstellung von (cAAC""eH)BN4(Mes)2 17)

Eine Losung von 30mg (50.5 pmol, 1Aq.) BZ(CAACME)ZHZ (1) in

Mes

\ 250 pL. Benzol wurden mit einer Lésung von 33 mg (202 umol, 4 Aq.)
/,N\N MesNj in 250 uL Benzol versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir
CAACMeH_B{\ M 2h bei RT gelagert, anschliefiend alle fliichtigen Bestandteile im HV
/N/ entfernt und der Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Nach zwei-

Mes

maligem Waschen mit je 500 uL Hexan konnte Verbindung 17 als
farbloser, kristalliner Feststoff erhalten werden. Geeignete Kristalle
zur Einkristallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen einer geséttigten Benzollosung bei
RT erhalten werden.

Ausbeute: 43mg (72.6 umol, 72%, basierend auf der im Edukt enthaltenen Menge Bor) eines
farblosen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.10 (dd, 1H, *Jy3 1) = 7.6 Hz, *Jy11y) = 7.6 Hz, p—CHP'P),
7.04 (dd, 1H, 3Jyu) = 7.6Hz, Ypyn = 1.9Hz, m—CHP®), 6.93 (s, 1H, m—CHM®), 6.86
(dd, 1H, *Jy ) = 7.6Hz, ) = 1.9Hz, m—CHPP), 6.77 (s, 1TH, m—CHM®), 6.66 (s, 1H,
m—CHM®s), 6.58 (s, 1H, m—CHM¢*), 4.22 (sept, 1H, *Jy 1) = 6.9 Hz, CH'™), 3.90 (s, 1H, BCH),
2.96 (sept, 1H, *Jyy) = 6.7Hz, CH™), 2.66 (s, 3H, 0—CH;M*), 2.15 (s, 3H, p—CH,M®),
2.10 (s, 3H, p—CHzM®), 2.07 (d, 1H, Yy = 12.6Hz, CH,), 2.06 (s, 3H, 0—CH;M®), 2.02
(s, 3H, 0—CH;M*), 1.55 (d, 1H, %)) = 12.7Hz, CH,), 143 (s, 3H, NC(CHj;),), 1.37 (s,
3H, 0—CH;M®), 1.25 (s, 3H, CC(CH,),), 1.23 (d, 3H, *Jj ) = 6.9Hz, CH;™), 1.10 (s, 3H,
CC(CHy)y), 1.09 (d, 3H, *Jyu) = 6.8Hz, CHy™), 1.06 (d, 3H, *Jyyy) = 6.7Hz, CH;™),
0.76 (s, 3H, NC(CH,),), 0.38 (d, 3H, *Jjyy ) = 6.7Hz, CHy™™) ppm. "B-NMR (160.5 MHz,
C¢Dg): 6 = 26.8 (br, FWHM =~ 270Hz) ppm. 3C{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy): 6 = 150.8
(0—CP'P), 148.6 (0—CP'P), 145.6 (i—CP'P), 138.9 (p—CM**), 138.4 (0—CM*9), 138.1 (0—CM®s), 137.9
(i—CMes), 135.7 (p—CMe9), 135.6 (0—CM®9), 135.4 (p—CMes), 129.6 (m—CHM®), 129.3 (m—CHMs),
128.6 (m—CHMes), 126.5 (p—CHP'P), 126.1 (m—CHP'P), 124.8 (m—CHP'P), 65.1 (NC(CHj),), 63.4
(br, BCH), 59.9 (CH,), 42.3 (CC(CH,),), 33.2 (CC(CHj),), 32.4 (NC(CH,),), 32.4 (CC(CHy),), 28.5
(NC(CHy),), 28.0 (CHPr), 27.2 (CH™), 26.1 (CH,™), 25.7 (CH,4™™), 25.5 (CH,4™), 22.7 (CH,4™),
21.0 (p—CH;M®s), 20.9 (p—CH3M*%), 19.5 (0—CH;M®s), 19.4 (0—CH;M®s), 18.8 (0—CH;3M®s), 17.6
(0—CHzY) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C33Hz,BNj5 [591.70 gmol‘l]: C 77.14, H9.20, N 11.84; gef.: C 76.70,
H9.37, N 11.15.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C3gHz4,BNs [M]*: m/z = 591.4467; gef.: 591.4456.
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5.3 Darstellung und Reaktivitétsstudien von Dihydrodiborenen

Isolierung von ((cAACM°H)B),N(Mes)N;(Mes) (21) durch Vorlegen von MesNj;:

30mg (50.5pmol, 1Aq.) BZ(CAACMe)ZHz (1) wurden zu einer

Mrs Losung von 41 mg (252 pmol, 5 Aq.) MesNj; in 1 mL Benzol ge-

AN geben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3d bei RT gelagert

CAACMH—B!  } B—CcAACMeH . g _

- und anschlieffend alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt.

| Umbkristallisieren des Riickstands aus Benzol und Abdampfen

N4N des Losungsmittels bei RT lieferten geeignete, farblose Kristalle

MLs zur Einkristallstrukturanalyse.

Ausbeute: Die Isolierung einer analysenreinen Verbindung ge-

lang nicht, weshalb lediglich die 1 B-NMR-Verschiebung angegeben wird.

HB-NMR (128.4 MHz, Benzol): § = 46.7 (br, FWHM = 900 Hz, 21), 26.2 (br, FWHM ~ 400 Hz,
17) ppm.

Darstellung von (cAAC""eH)BNTp (19)

30mg (50.5 pmol, 1 Aq.) B?_(CAACMQ)?_H?~ (1) in 250 uL Benzol wurden
CAACHPH—B=N—Tp mit einer Lésung von 27 mg (101 umol, 2 Aq.) TpNj in 250 uL Ben-
zol versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 2h bei RT gelagert
und anschlieffend das Losungsmittel bei RT abgedampft. Der Riickstand wurde aus Benzol
umbkristallisiert und nach zweimaligem Waschen mit je 1 mL Hexan konnte Verbindung 19
als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden. Geeignete Kristalle zur Einkristallstruk-
turanalyse konnten durch Abdampfen einer gesittigten Benzollosung bei RT erhalten wer-

den.

Ausbeute: 33 mg (61.0 umol, 60%, basierend auf der im Edukt enthaltenen Menge Bor) eines
farblosen, kristallinen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.38 — 7.36 (m, 4H, 0—CH™), 7.17 — 7.15 (m, 1H, m—CH"'™,
tiberlagert mit dem Losungsmittelsignal), 7.14 — 7.12 (m, 3H, m—CH"™, iiberlagert mit dem
Losungsmittelsignal), 7.12 (dd, 1H, 3J(H,H) = 6.7Hz, SJ(H,H) = 6.7Hz, p*CHDiP), 7.09 (d, 2H,
p) = 7.6Hz, m—CH%), 7.04 (dd, 1H, *Jyyp) = 7.6Hz, *Jyy) = 1.8Hz, m—CHPP),
7.00 (dd, 1H, 3y = 7.6Hz, *Jyy) = 1.8Hz, m—CHP'P), 6.86 (dd, 1H, *Jyy1y) = 7.6Hz,
) = 7.6Hz, p—CH %), 3.85 (sept, 1H, *Jyy ) = 6.9Hz, CH™), 3.79 (s, 1H, BCH), 3.15
(sept, 1H, *Jyy 1) = 6.9Hz, CH™), 1.60 (d, 1H 2y 1) = 12.6 Hz, CH,), 1.57 (d, 1H Xy ) =
12.6Hz, CH,), 1.21 (d, 3H, *Jjy ) = 6.9Hz, CH;™), 1.20 (d, 3H, *Jjy ) = 6.8Hz, CH;™),
1.06 (s, 3H, NC(CH3),), 1.04 (s, 3H, CC(CHj),), 0.92 (d, 3H, *Jjy1 1) = 6.9Hz, CH;™), 0.92 (d,
3H, 3Jymu) = 6.9Hz, CHy™), 0.90 (s, 3H, NC(CHj),), 0.80 (s, 3H, CC(CHj3),) ppm. "'B-NMR
(160.5 MHz, C¢Dy): 6 = 11.0 (br, FWHM = 450 Hz) ppm. 3C{H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy): 6 =
152.2 (0—CP'P), 151.5 (0—CP'P), 141.8 (0—CCet’3), 139.7 (i—C'™), 138.3 (i—CP'P), 133.9 (0—CCeths),
130.1 (m—CH%), 129.8 (0—CHP), 128.5 (m—CH), 126.9 (p—CHP'P), 124.7 (m—CHP'P), 124.6
(m—CHPP), 123.2 (p—CHCets), 63.9 (NC(CHa),), 61.5 (br, BCH), 57.3 (CH,), 40.9 (CC(CH,),), 30.3
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5 Experimentalteil

(CC(CH,3),), 29.6 (CH™™), 28.9 (NC(CHj,),), 28.5 (NC(CHj,),), 28.0 (CH™™), 27.8 (CC(CHj),), 26.3
(CH4™™), 26.2 (CH; ™), 23.8 (CH5™), 23.5 (CH5™™) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C3gH,sBN, [540.60 gmol~']: C 84.43, H 8.39, N 5.18; gef.: C 83.12,
H 8.34, N 4.75.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C3gH;sBN, [M]*: m/z = 540.3670; gef.: 540.3662.

FT-IR (Festkorper): 7 = 1997 (BN-Streckschwingung), 2864 (BCH-Streckschwingung) cm 1.

Darstellung von (cAAC'V'eH)BNTp* (20)

30mg (50.5 umol, 1 Aq.) BZ(CAACMQ)ZHZ (1) in 250 puLL. Benzol wurden
CAACHH—BZ=N—"Tp" mit einer Losung von 36 mg (101 umol, 2 Aq.) Tp*Nj3 in 250 uL. Benzol
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 4 h bei RT gelagert und
anschlieffend das Losungsmittel bei RT abgedampft. Nach zweimaligem Waschen mit je 1 mL
Hexan konnte Verbindung 20 als farbloser kristalliner Feststoff erhalten werden. Umkristallisie-
ren des Riickstands aus Benzol und Abdampfen des Losungsmittels bei RT lieferten geeignete

Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse.

Ausbeute: 56 mg (89.6 umol, 89%, basierend auf der im Edukt enthaltenen Menge Bor) eines
farblosen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.14 (dd, 1H, *J3 11y = 7.6 Hz, 3311y = 7.6 Hz, p—CHPP),
7.03 (dd, 1H, )y = 7.7Hz, Yymy = 1.7Hz, m—CHP'P), 6.92 (dd, 1H, *Jyy ) = 7.6Hz,
“Jm) = 1.8Hz, m—CHP®), 6.92 (dd, 1H, *Jyy ) = 74Hz, 33y = 7.4Hz, p—CH'5), 6.85
(dd, 2H, *Jyyn) = 7.4Hz, Yy = 1.2Hz, m—CH%%), 6.83 (s, 2H, m—CHM®), 6.78 (s, 2H,
m—CH), 3.89 (sept, 1H, *Jy111) = 6.9Hz, CH™), 3.75 (s, 1H, BCH), 3.13 (sept, 1H, *Jjy1 j1) =
6.9 Hz, CH'™™), 2.30 (s, 6H , p—CH;3M®s), 2.09 (s, 6H , 0—CH5M*%), 2.00 (s, 6H , 0—CH;M®"), 1.59 (d,
1H, %y 1) = 12.6 Hz, CH,), 1.55 (d, 1H, “Jjy1y) = 12.6 Hz, CH,), 1.23 (d, 3H, *Jyy 11y = 6.9 Hz,
CH;™), 1.17 (d, 3H, *Jyy 11y = 6.7 Hz, CH;™), 1.10 (d, 3H,, *Jyg iy = 6.9 Hz, CH™), 1.06 (s, 3H,
NC(CHs),), 0.93 (s, 3H, NC(CH3),), 0.83 (d, 3H, *Jyy1 11y = 6.8 Hz, CH,™), 0.81 (s, 3H, CC(CH,),),
0.74 (s, 3H, CC(CHj3),) ppm. 'B-NMR (160.5 MHz, C;Dy): 6 = 10.3 (br, FWHM =~ 450 Hz) ppm.
BC{IH}-NMR (125.8 MHz, C(Dy): § = 151.4 (0—CP'P), 151.2 (0—CPP), 138.7 (0—C ets), 138.2
(i—CMes), 138.0 (i—CP'P), 136.1 (0—CMe3), 135.9 (0—CMes), 135.8 (p—CMes), 135.4 (i—CCets), 129.4
(m—CH%!5), 128.8 (m—CHM®s), 128.6 (m—CHM®), 127.4 (p—CHP'P), 124.7 (m—CHPP), 124.3
(m—CHPP), 123.8 (p—CHCet), 63.6 (NC(CHj),), 61.3 (br, BCH), 57.3 (CH,), 40.4 (CC(CHj),),
30.1 (NC(CHy),), 29.4 (CH™T), 28.2 (NC(CHy),), 27.7 (CHPT), 27.6 (CC(CH,3),), 27.4 (CC(CH,),),
27.2 (CH5™™), 25.9 (CH,; ™), 23.9 (CH,5™), 23.5 (CH;™"), 21.3 (p—CH;M*), 20.7 (0—CH;M**), 20.6
(0—CH3Y) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir Cy,Hs;BN, [624.76 g mol~!]: C 84.59, H 9.20, N 4.48; gef.: C 84.35,
H9.23, N 4.34.
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5.3 Darstellung und Reaktivitétsstudien von Dihydrodiborenen

ASAP-HRMS: ber. fiir C44HsgBN, [M + H]*: m/z = 625.4688; gef.: 625.4676.

FT-IR (Festkorper): 7 = 1995 (BN-Streckschwingung), 2862 (BCH-Streckschwingung) cm .

Umsetzung mit weiteren Aziden

Ar
| !
M AN M M — i | i
cAACY*H—B. ; B—cAACY¢H cAACY®H—B=—N—Dip B B N Pr
\'7 Me e ~,
N cAACY®H N

| | H
Ar ™S

Ar = PhNMeZ (10)7 18 22
PhCF (11),
Ph®™ (14)

Allgemeine Vorschrift: 30 mg (50.5 pmol, 1 Aq.) BZ(CAACME)ZHQ (1) in 1 mL Benzol wurden mit
der jeweiligen Menge des Azids versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 4 h bei RT gelagert.
Anschlieffendes Abdampfen des Losungsmittels bei RT lieferte geeignete, farblose Kristalle zur
Einkristallstrukturanalyse.

Ausbeute: Die Isolierung analysenreiner Verbindungen gelang nicht, weshalb lediglich die Hp.
NMR-Verschiebungen in Tabelle Tabelle 5.1 angegeben werden.

Tabelle 5.1: Weitere Umsetzungen von 1 mit Aziden.

Azid Einwaage (Stoffmenge) IB-NMR [ppm] 6 = | Charakterisierte Verbindung
PhNMe2N, | 17 mg (106 umol, 2 Aq.) 46.1,-25.7 10
Ph“"*N, | 20mg (106 pmol, 2 Aq.) 45.3,-3.8 11
Ph“™FN; | 22mg (101 pmol, 2 Aq.) 43.5 14
DipN; | 21 mg (101 umol, 2 Aq.) 11.7 18

Reaktion mit TMSN;: 100 mg (168 umol, 1 Aq.) BZ(CAACME)ZHZ (1) in 5 mL Toluol wurden mit
39 mg (336 pmol, 2 Aq.) TMSN versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 3d bei RT geriihrt
und anschliefiend alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt. Extrahieren des Riickstands mit
Pentan und Abdampfen des Losungsmittels bei RT lieferte geeignete, farblose Kristalle zur
Einkristallstrukturanalyse von 22.

Ausbeute: Die Isolierung einer analysenreinen Verbindung gelang nicht, weshalb lediglich die
HB-NMR-Verschiebung angegeben wird.
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1B-NMR (128.4 MHz, Toluol): § = 69.6 (br, FWHM = 1100 Hz, BCH,), 48.7 (br, FWHM =~
1000 Hz, BH) ppm.

Darstellung von (cAACM¢)BHCO (23)

Es wurden 972mg (1.63mmol, 1Aq.) B,(cAACM®),H, (1) in 25 mL Ben-
zol auf —78 °C gekiihlt und die Argon Atmosphére gegen CO, getauscht.
Nach langsamem Auftauen und 6h Durchmischen bei RT wurden al-

W—==0=0

le fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der orange Riickstand
bei 90 °C bis 130 °C im HV sublimiert. Beim sublimierten Feststoff han-
delt es sich um (CAACMe)BHCO (23). Geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse

konnten durch Abdampfen einer gesattigten Benzollosung von 23 bei RT erhalten wer-

CAACMe”” H

den.

Ausbeute: 399 mg (1.27 mmol, 78%) eines orangefarbenen, kristallinen Feststoffs.

Molekiil 23 liegt in zwei Stereoisomeren (Verhéltnis E : Z etwa 1 : 1) vor, weshalb die erhaltenen
NMR-spektroskopischen Daten in zwei Blocke unterteilt und die Resonanzen des dquivalenten
Stereoisomers entsprechend gekennzeichnet sind (*):

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.26 (dd, 1H, *Jyy 11y = 7.8Hz, *Jyy 1) = 7.8 Hz, p—CHP'P),
7.14 (d, 2H, *Jyg ) = 7.8Hz, m—CHP¥), 2.97 (sept, 2H, *Jyy ) = 6.8Hz, CH"™), 2.86 (br q,
1H, Y = 123.4Hz, BH), 1.71 (s, 2H, CH,), 1.4 (d, 6H, *Jy 11y = 6.7 Hz, CH;™), 1.43 (s,
6H, NC(CH,),), 1.16 (d, 6H, *Jy1 11) = 6.8 Hz, CH;™), 1.05 (s, 6H, CC(CH3),) ppm. "'B-NMR
(160.5 MHz, C¢Dg): 6 = =239 (d, 'Jg ) = 123.4Hz, BH) ppm. BC{'H}-NMR (125.7 MHz,
CeDy): 6 = 215.7 (CCaen, identifiziert mittels HMBC), 149.2 (o—CPP), 135.2 (i—CPP), 130.2
(p—CHP™P), 126.0 (m—CHP'P), 69.9 (NC(CH,3),), 53.1 (CH,), 47.5 (CC(CHj),), 32.3 (NC(CHj3),),
29.6 (CC(CH,),), 28.9 (CH™), 26.5 (CH,;™"), 24.8 (CH;™") ppm. Die Resonanz fiir das CO-

Kohlenstoffatom konnte nicht detektiert werden.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.20 (dd, 1H, *Jyy 1) = 7.8 Hz, *Jyyy 11y = 7.8 Hz, p—CHPP)*,
7.10 (d, 2H, *Jgp) = 7.8 Hz, m—CHP)*, 2.97 (sept, 2H, *Jyy 1) = 6.8 Hz, CH™")*, 2.21 (br g,
1H, Y ) = 126.3Hz, BH)*, 1.66 (s, 2H, CH,)*, 1.42 (s, 6H, NC(CH,),)*, 1.37 (d, 6H,, *Jjq 1) =
6.7Hz, CHy™)*,1.21 (d, 6H, )33 1) = 6.8 Hz, CH5™)*, 0.98 (s, 6H, CC(CH3),)* ppm. 'B-NMR
(160.5 MHz, C¢Dg): 6 = —24.5 (d, "Jg 1) = 126.3Hz, BH)* ppm. *C{'H}-NMR (125.7 MHz,
C¢Dy): 6 = 214.2 (CC¥Pen  identifiziert mittels HMBC)*, 147.9 (o—CP'P)*, 135.1 (i—CP'P)*,
128.9 (p—CHP'P)*, 124.9 (m—CHPP)*, 69.7 (NC(CHjy),)*, 53.9 (CH,)*, 47.2 (CC(CH,),)*, 32.9
(NC(CHj),)*, 29.1 (CH™™)*, 29.0 (CC(CH,3),)*, 26.9 (CH5™™")*, 23.7 (CH4™")* ppm. Die Resonanz
fiir das CO-Kohlenstoffatom konnte nicht detektiert werden.

Elementaranalyse: ber. fiir C,;H3,BNO [325.30 gmol~!]: C 77.54, H 9.92, N 4.31; gef.: C 77.70,
H 10.18, N 4.35.
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5.3 Darstellung und Reaktivitétsstudien von Dihydrodiborenen

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C,;H3;BNO [M]*: m/z = 325.2571; gef.: 325.2562.

FT-IR (Festkorper): 7 = 1960 (CO-Streckschwingung), 2498 (BH-Streckschwingung) cm ..
UV-Vis (THF): A p.x = 363 nm.

Darstellung von [BO(cAACY®H)],; (24)

972mg (1.63mmol, 1 Aq.) BZ(CAACMe)zHZ (1) in 25mL Benzol

CAA?MQH wurden auf 78 °C gekiihlt und die Argon Atmosphére gegen
o B\O CO, getauscht. Nach langsamem Auftauen und 6 h Durchmi-
| | schen bei RT wurden alle fliichtigen Bestandteile im HV ent-
A ACMGH/B\O/ B\C AACMeH fernt und der Riickstand bei 90 °C bis 130 °C im HV sublimiert,

um (cAACM®)BHCO (23) zu entfernen. Umkristallisieren des
Riickstandes aus Benzol bei RT lieferte [BO(CAACMEH)]3 (24). Geeignete Kristalle zur Einkris-
tallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen einer gesittigten Benzolldsung bei RT erhalten

werden.

Ausbeute: 518 mg (1.62 mmol, 99%, basierend auf der halben im Edukt enthaltenen Menge Bor)
eines farblosen, kristallinen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C(Dy): 6 = 7.15 — 7.11 (m, 2H, CHP'?), 7.11 — 7.08 (m, 3H, CHPP),
7.06 —7.03 (m, 2H, CHP'P),7.00 (dd, 1H, *Jyy y1) = 7.7 Hz, *Jyy 1) = 1.9Hz, CHP'P),6.99 (dd, 1H,
3Jn) = 7-6Hz, *Jgy ) = 1.8Hz, CHP'P), 4.23 (sept, 1H, *Jjy1 14y = 6.9 Hz, CH™), 4.12 (sept, 1H,
3Jm) = 6.8Hz, CH™),3.79 (s, 1H, BCH), 3.56 (s, 1H, BCH), 3.43 (s, 1H, BCH), 3.36 (sept, 1H,
3Jim) = 6.8Hz, CH™),3.32 (sept, 1H, *Jjg iy = 6.8 Hz, CH'™), 3.24 (sept, 1H, *Jjy1 1) = 6.8 Hz,
CH'™),2.08 (d, 1H, 21 11) = 12.3Hz, CHy), 1.79 (d, 1H, %31y = 12.3Hz, CH,), 1.75 (4, 1H,
*Jium) = 12.3Hz,CH,),1.68 (d, 1H, 2Jjy 14y = 12.3Hz, CH,), 1.61 (d, 1H, Jy 11y = 12.3Hz, CH)),
1.56 (d, 1H, %33 1) = 12.3Hz, CH,), 1.55 (s, 3H, NC(CH,),), 1.52 (s, 3H, CHC(CH,),), 1.46 (s, 3H,
CHC(CH3),), 141 (d, 3H, *Jjy 11y = 6.8 Hz, CH3™), 1.37 (d, 3H, %y 11y = 6.8 Hz, CH3™™), 1.35(d,
3H,*Jym) = 6.8Hz, CH,™),1.33 (d, 3H, *J33 1) = 6.8 Hz, CH;"™), 1.26 (d, 3H, *Jjy134) = 6.8 Hz,
CH,™),1.25 (d, 3H, *Jjyg ;) = 6.7Hz, CH;™), 1.25 (d, 3H, *Jyg ) = 6.6 Hz, CH,™), 1.24 (d, 3H,
3Jm) = 6.7Hz, CH;™), 1.24 (br s, 3H, CHC(CHj;),), 1.23 (br s, 3H, CHC(CHj),), 1.21 (d, 3H,
3Jm) = 6.8Hz, CH3™), 118 (d, 3H, *Jjy ) = 6.9Hz, CH5™), 1.26 (d, 3H, *Jyy 1y = 6.8Hz,
CH,™), 1.14 (s, 3H, NC(CHj;),), 1.10 (s, 3H, NC(CHj;),), 1.04 (s, 3H, NC(CH};),), 1.02 (s, 3H,
NC(CHj;),), 0.99 (br d, 3H, CH;™™), 0.96 (s, 3H, NC(CHj;),), 0.91 (s, 3H, CHC(CHj;),), 0.41 (s, 3H,
CHC(CHs),), 0.40 (br d, 3H, CH5™") ppm. "B-NMR (128.4 MHz, C4Dy): 6 = 32.3 (br, FWHM
~ 1400Hz) ppm. BC{'H}-NMR (125.7 MHz, C¢Dy): § = 152.8 (C4""P), 151.8 (C4"'P), 151.8
(CqP'P), 150.0 (C4P™P), 149.8 (C4P'P), 149.5 (C4P'P), 142.8 (C4P'P), 140.7 (C4P'P), 140.3 (C4P'P), 126.7
(CHPP), 126.7 (CHP'P), 126.5 (CHP'P), 126.4 (CHP™P), 125.0 (CHP'P), 124.9 (CHP'P), 124.8 (CHP'P),
124.7 (CHPP), 124.4 (CHP'P), 66.7 (BCH), 64.8 (NC(CHj,),), 64.2 (BCH), 64.1 (NC(CHs),), 64.1
(NC(CHs),), 63.4 (BCH), 58.9 (CH,), 58.9 (CH,), 58.5 (CH,), 41.8 (CHC(CHj,),), 41.6 (CHC(CHj),),
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41.5 (CHC(CH,),), 32.9 (CHC(CHy),), 31.6 (NC(CH,),), 30.8 (CHC(CHy),), 30.4 (CH,™™), 30.3
(CHC(CHy),), 30.3 (CHC(CHj,),), 30.3 (CHC(CHj),), 29.6 (CHC(CHj,),), 29.1 (NC(CHj,),), 29.0
(CH™r), 28.8 (CH™), 28.3 (CH™™), 28.2 (CH™™), 28.0 (CH™), 27.7 (CH,;™™), 27.6 (CH,; "), 27.4
(CH,™™), 27.3 (NC(CHa),), 27.1 (CH; ™), 27.0 (CH™), 26.3 (CH; ™), 25.8 (NC(CH,),), 25.1 (CH; ™),
25.1 (CH;™™), 24.9 (NC(CH,),), 24.6 (CH;™T), 24.5 (CH;™™), 24.5 (NC(CH,),), 24.2 (CH, ™), 24.2
(CH,™) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir CgyHosB;N305 [939.88 g mol~']: C 76.68, H 10.30, N 4.47; gef.: C 76.71,
H 10.20, N 4.38.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C4HogB3N3O5 [M]*: m/z = 939.7725; gef.: 939.7710.
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5.4 Reaktivitdtsstudien an Borylenen

5.4 Reaktivitatsstudien an Borylenen

Darstellung von (cAACMeH)BO,C,IMeBH(cAACMe) (25) und
(cAACMeH)B,OC,0(IMe)(cAACMeH) (26)

IMe (6]
N V4
c—Qa 0—C
B(': "'\c H B.. ..B
CAACMH N P g7 CAACMH =527 = =CAACHeH
cAACMe IMe
25 26

30mg (92.2 pmol, 1 Aq) (cAACM®)BHCO (23) wurden in 5 mL Benzol gelost und 7 mg (69.2 pmol,
0.75 Aq.) IMe zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 15 min bei RT gelagert. Abdampfen
des Losungsmittels bei RT lieferte Verbindung 25 als roten und Verbindung 26 als farblosen,
kristallinen Feststoff. Beide erhaltenen Feststoffe waren fiir die Einkristallstrukturanalyse geeig-

net.

Ausbeute: Bei der Reaktion wird ein Isomerengemisch aus 25 und 26 erhalten. Die selektive
Abtrennung gelang im Rahmen der Arbeit nicht, daher wird auf die Angabe einer Ausbeute

verzichtet.

LIFDI-HRMS (THF): ber. fiir C;;H,,B,N,0, [M]*: m/z = 746.5836; gef.: 746.5819.

Darstellung von (cAACM®)BHC(I'Bu)O (27)

Es wurden 20 mg (61.5umol, 1Aq.) (cAACMe)BHCO (23) in 1mL Benzol

Ox e "Bu  gelgst und 11 mg (61.5 pmol, 1 Aq.) I'Bu zugegeben. Die Reaktionsmischung

! wurde fiir 5h bei RT gelagert. Abdampfen des Losungsmittels bei RT lieferte
CAACMe=” B\H Verbindung 27 als roten, kristallinen Feststoff, welcher zur Einkristallstruk-

turanalyse geeignet war.
Ausbeute: 26 mg (51.3 umol, 83%) eines roten, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.22 (dd, 1H, *Jyy 1) = 8.9Hz, )1y = 5.9 Hz, p—CHPP),
717 (dd, 2H, *Jyym) = 89Hz, *Jyp) = 6.4Hz, m—CHP'P), 575 (s, 2H, NCH"®"), 3.77 (d,
4H, %)) = 7.3Hz, CH,'™®), 3.40 (sept, 2H, *Jyg ) = 6.7Hz, CHT"P'P), 2.94 (br, 1H, BH),
2.31 (s, 6H, CC(CH,),), 2.10 (s, 2H, CH,AAC™) 1.99 (sept, 2H, *Jupn) = 73Hz, CHiPr I'Bu),
146 (d, 6H, *Jyy ) = 6.7Hz, CH;""PP), 1.35 (d, 6H, *Jyy ) = 6.7Hz, CH;T"PP), 1.24 (s,
6H, NC(CH,),), 0.65 (d, 12H, *Ji 1) = 6.7Hz, CH;™") ppm. B-NMR (160.5 MHz, C4Dg):
5 = 11.0 (br, FWHM = 270 Hz) ppm. BC{1H}-NMR (125.8 MHz, C,Dy): § = 189.6 (CAAC™,
identifiziert mittels HMBC), 157.5 (C'BY), 149.0 (o—CP¥P), 138.1 (i—CP¥), 127.5 (p—CHPP),
1242 (m—CHPP), 117.3 (NCH!BY), 68.2 (NC(CHs),), 57.1 (CH,fAAC™), 55.6 (CH,IBY), 46.9
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(CC(CH,3),), 30.0 (NC(CHy),), 29.1 (CC(CHj),), 28.9 (CHPr Dip), 28 5 (CH™ I'Bu) 273 (CH,4™r Dip),
24.1 (CH, " PiP), 19.8 (CH5 ™" 'B4) ppm. Die Resonanz fiir das CO-Kohlenstoffatom konnte nicht
detektiert werden.

Elementaranalyse: ber. fiir C3,H53BN;O [506.61 gmol‘l]: C75.87, H10.55, N 8.29; gef.: C 75.47,
H 10.53, N 8.31.

LIFDI-HRMS (THEF): ber. fiir C3,H53BN;0 [M]*: m/z = 506.4276; gef.: 506.4268.
FT-IR (Festkorper): 7 = 2391 (BH-Streckschwingung) cm .

UV-Vis (THF): A pax = 360 nm.

Darstellung von (cAACMeH)BOC(cAAC""e) (28)

100mg (307 umol, 1Aq.) (cAACM)BHCO (23) und 176 mg

/,p\ (601 pmol, 2Aq.) cAACMe wurden in 5mL Benzol gelost. Die
B===C..

-~ ~cAACMe

CAACMeH Reaktionsmischung wurde fiir 2h bei RT geriihrt. Nach dem
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wurde der Riick-
stand mit 4mL Hexan extrahiert. Abdampfen des Losungsmittels bei RT lieferte Verbin-
dung 28 als rosa, kristallinen Feststoff, welcher zur Einkristallstrukturanalyse geeignet

war.
Ausbeute: 135 mg (221 pmol, 72%) eines rosa, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.18 (dd, 1H, *Jyyny = 7.7Hz, *Jyn = 7.7Hz,
p—CHPIPeAAC™) 710 (d, 2H, g = 47Hz, m—CHPPAACYH) 705 (dd, 1H,
Ypp) = 77Hz, Yyp) = 1.6Hz, m—CHPPAAC™) 700 (dd, 1H, Yy = 7.7Hz,
Ypm) = 1.6Hz, m—CHPPAAY) 699 (dd, 1H, Yyp = 47Hz, Ypp = 47Hz,
p—CHPPeAACYH) 304 (sept, 1H, Yy = 6.8Hz, CHTVAAC™H) 346 (sept, 1H,
Ypn) = 68Hz, CHPVAAC™H) 332 (sept, 1H, Yy = 6.8Hz, CHTVAAC™) 312
(sept, 1H, gy = 6.8Hz, CHTVAAC™) 180 (d, 1H, Ugp) = 125Hz, CHAC™),
178 (d, 1H, Yy = 12.5Hz, CH A ), 177 (d, 1H, Yy = 12.5Hz, CHAC™),
172 (d, 1H, Yyp = 125Hz, CH,AACYH) 136 (s, 3H, CC(CH,),*AAC™), 1.34 (s,
3H, CC(CH,), ™M), 133 (s, 3H, CC(CH3),*"H), 1.32 (d, 3H, g = 67Hz,
CH,PveAAC™H) 1130 (d, 3H, Yy = 6.7Hz, CHyP»AAC™), 1.29 (s, 3H, CC(CH3),"*AC™),
1.27 (d, 3H, *Jgqp) = 6.7 Hz, CHy™veAAC™H) 124 (d, 3H, ¥y ) = 6.7 Hz, CH,T"eAAC™),
1.20 (d, 3H, Yy = 6.8Hz, CHy™veAACY) 117 (s, 3H, NC(CH,),*AA™H), 1.16 (d, 3H,
) = 6.6 Hz, CH,P» AAC™H) 110 (s, 3H, NC(CH,),*AAC™H), 1.09 (s, 3H, NC(CHa),"AC™),
1.07 (s, 3H, NC(CH3),**4™), 094 (d, 3H, ¥y = 6.8Hz, CHyM"AAC™H) 056 (d,
3H, *Jyn = 6.8Hz, CH,PreAACY™) pom, TIB-NMR (160.5 MHz, C¢Dg): § = 40.3 (br,
FWHM ~ 450Hz) ppm. BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C(Dy): § = 152.8 (0—CPiP,cAACYH)
150.5 (0—CPip cAACYy 1504 (o—CDip cAAC™H) 1500 (o—CPip cAACY™) 1391 (CO), 138.8
(i_cDip,cAACMeH)’ 134.9 (i_CDip,cAACMe)’ 127.8 (p_CHDip,cAACMe)’ 126.8 (p_CHDip,cAACMeH)’
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125.0 (m—CHPIP/cAACYH) = 1243 (;—CHPiP,cAACY™H) = 1237 (;y—CHPiP, cAAC™) 123 4
(m—CHPP.cAACY™Y 649 (NC(CH,),**AC™), 64.3 (BCH), 63.5 (NC(CH,),*AAC™H) 586
(CH,AAAC™HY - 546 (CH,AAAC™), 41.6 (CC(CH,),SAAC™), 41.1 (CC(CH,),AAAC™HY, 324
(CC(CH,),AAC™), 31.7 (CC(CH3),AAC™), 30.3 (NC(CH,),SAACH) 29,8 (NC(CHj),SAAC™),
29.6 (CHPr eAACYH) 99 3 (NC(CH,),SAAC™), 29.3 (CC(CH,),SAAC™ HY 29,0 (CHITr cAAC™) 29
(CHPreAACYY 98 9 (CC(CH,),AAC™H) 281 (CHPreAACY™H) 271 (NC(CHj),SAACTH),
26.2 (CHBiPr,cAACMeH)/ 25.8 (CHSiPr,cAACMeH)/ 25.4 (CH3iPr,cAACME), 25.1 (CHBiPr,cAACMe)/
25.0 (CH5PweAACYH) o4 5 (CH,Tn cAACY™) 238 (CH,Tn cAAC™) 23 .8 (CH,Pr eAACTH) 24 1
(CH,Pr cAACT) ppm. Die Resonanz fiir das Carbenkohlenstoffatom konnte nicht detektiert

werden.

Elementaranalyse: ber. fiir C4;HgBN,O [610.78 gmol‘l]: C 80.63, H 10.40, N 4.59; gef.: C 80.19,
H 10.29, N 4.20.

LIFDI-HRMS (THF): ber. fiir C41H¢sBN,O, [M + Hy,O]": m/z = 628.5134; gef.: 628.5122.
FT-IR (Festkorper): 7 = 1771 (BC-Streckschwingung), 2864 (BCH-Streckschwingung) cm 1.

UV-Vis (THF): A . =313 nm.

Darstellung von Li[(cAACMe)BHCNpO] (29)

Es wurden 40mg (123pumol, 1Aq.) (cAACM®)BHCO (23) und 11 mg

'\"c’\c'/'(jl‘i (135umol, 1.1 Aq.) Neopentyllithium-Diethyletherat in 3 mL Diethylether
:E! gelost. Die Reaktionsmischung wurde fiir 2h bei RT gelagert. Durch lang-
cAACME sames Abdampfen des Losungsmittels bei —30 °C und anschliefendem Wa-

schen mit zweimal 1 mL -30 °C kaltem Diethylether konnte Verbindung 29
als orangefarbenen, kristalliner Feststoff erhalten werden, welcher zur Einkristallstrukturanalyse

geeignet war.
Ausbeute: 53 mg (111 pmol, 90%) eines orangefarbenen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, THF—dg): § = 7.04 (dd, 1H, *Jyy 1) = 7.5Hz, *Jyy 11y = 7.5Hz, p—CHPP),
6.99 (d, 2H, *J33 1) = 7.5Hz, m—CHP'?), 3.38 (q, 4H, *Jj1 11) = 7.0 Hz, CH,*2°), 3.24 (sept, 2H,
3 = 6.7Hz, CH™), 2.68 (br, 1H, BH), 1.98 (s, 2H, CH,"P), 1.87 (s, 2H, CH,AACY™) 1,67
(s, 6H, CC(CHj3),), 1.20 (d, 6H, *Jyy133) = 6.6 Hz, CH;™™), 1.18 (d, 6H, *Jjy111) = 6.8 Hz, CH;™),
111 (t, 6H *Jg ) = 7.0Hz, CH;™9), 1.09 (s, 6H, NC(CHj),), 0.86 (s, 9H, C(CH3)3) ppm. "Li-
NMR (194.4 MHz, THF—dg): 6 = 0.2 (s) ppm. 'B-NMR (160.5 MHz, THF—dg): 6 = 12.2 (br,
FWHM = 250 Hz) ppm. *C{'H}-NMR (125.8 MHz, THF—djg): § = 229.4 (CO), 179.3 (CCarben,
identifiziert mittels HMBC), 150.5 (i—CP'P), 140.1 (o—CP'P), 126.3 (p—CHPP), 123.8 (m—CHP'P),
66.3 (CH,E20), 65.5 (NC(CHy),), 64.9 (CH,NP), 59.2 (CH,AAC™), 455 (CC(CHy),), 32.2 (C(CHa)s,),
31.8 (C(CHy);), 31.1 (CC(CHs),), 30.2 (NC(CHs),), 29.0 (CH™™), 27.5 (CH,4™), 24.3 (CH,™™), 15.7
(CH5™2°) ppm.
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Elementaranalyse: ber. fiir C3)H53BLiNO, [477.51 gmol~']: C 75.46, H 11.19, N 2.93; gef.: C 75.13,
H 11.32, N 2.92.

LIFDI-HRMS (THF): ber. fiir C,qHy4BNO [M — Li + H]*: m/z = 397.3510; gef.: 397.3508.
FT-IR (Festkorper): 7 = 2348 (BH-Streckschwingung) cm 1.

UV-Vis (THF): A pax =441 nm.

Darstellung von Li[(cAACMe)BHCCH(SiMe3)20] (30)

30mg (92.2 umol, 1 Aq.) (cAACM®)BHCO (23) wurden in 2 mL Hexan und

(TMS)HC O 250 L Diethylether gelost und 15 mg (92.2 pmol, 1 Aq.) TMS,CHLI zugege-
) B! ben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 2h bei RT geriihrt. Abdampfen des
cAACHe” i Losungsmittels bei RT lieferte orange Kristalle von 56, welche zur Einkris-

tallstrukturanalyse geeignet waren.
Ausbeute: 43 mg (87.5 umol, 95%) eines orangefarbenen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (400.6 MHz, THF—dg): § = 7.01 — 6.96 (m, 3H, CH"'P), 3.27 (sept, 2H,, *Jj3 1) = 6.7 Hz,
CH'™), 2.57 (br, 1H, BH), 1.86 (s, 2H, CH,), 1.66 (s, 6H, C(CH3),), 1.28 (s, 1H, CH(SiMe3),),
125 (d, 6H, *Jyg) = 6.7Hz, CH,™), 1.15 (d, 6H, *Jup = 6.7Hz, CH,4™), 1.11 (s, 6H,
C(CHs;),), —0.06 (s, 18H, Si(CHj3);) ppm. ' B-NMR (160.5 MHz, THF—dg): § = 12.2 (br, FNHM
~ 350 Hz) ppm.

FT-IR (Festkorper): 7 = 2107 (BH-Streckschwingung) cm 1.
LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir C,gHzBNOSi, [M]": m/z = 484.3597; gef.: 484.3592.

UV-Vis (THF): A pax =447 nm.

Darstellung von (cAAC""e)BHZCC(SiMe;;) (31)

30mg (92.2 umol, 1 Aq.) (cAACM®)BHCO (23) wurden in 2 mL Hexan und

TI\|/IS 1 mL Diethylether gel6st und 15mg (92.2 pmol, 1 Aq.) TMS,CHLI zugege-
|C|7| ben. Nach 1d bei RT wurde das Losungsmittel der Reaktionsmischung bei
C RT abgedampft und der Riickstand mit 4 mL Benzol extrahiert. Erneutes

| H Abdampfen des Losungsmittels bei RT und Waschen mit zweimal 1 mL

o7
CAACH \H Hexan lieferte farblose Kristalle von 31.
Ausbeute: 21 mg (53.1 umol, 58%) eines farblosen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.13 (dd, 1H, *Jyy 1) = 7.6 Hz, *Jyy1y) = 7.6 Hz, p—CHP'P),
7.00 (d, 2H, %)y 1) = 7.7 Hz, m—CHP'P), 2.62 (sept, 4H , *Jyg ) = 6.7 Hz, CH™™), 2.17 (br q, 2H,
g = 86.7Hz, BH), 1.69 (s, 6H, CC(CH3),), 1.45 (s, 2H, CH,), 1.40 (d, 6H, *Jjyy 11y = 6.7 Hz,
CH,™),1.12(d, 6H, *Jg3 i1y = 6.7 Hz, CH;™), 0.83 (s, 6H, NC(CH3),), 0.29 (s, 9H, Si(CH3)3) ppm.
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"B-NMR (160.5 MHz, C¢Dg): 6 = —29.4 (t, 'J5 11y = 86.7 Hz) ppm. *C{"H}-NMR (125.7 MHz,
CyDy): 6 = 236.4 (CCPen), 145.4 (0—CPP), 133.4 (i—CP'P), 129.6 (p—CHP'P), 124.7 (m—CHP'P),
101.1 (SiCAKIn), 76.3 (NC(CHa),), 52.9 (CC(CHy),), 51.2 (CH,), 29.6 (CC(CH,),), 29.5 (CH™™), 28.4
(NC(CHj3),), 26.1 (CH; "), 23.5 (CH5™™), 1.2 (Si(CH3)3) ppm.

LIFDI-HRMS (Toluol): ber. fiir Cy5sH,3BNSi [M + H]": m/z = 396.3252; gef.: 396.3249.

FT-IR (Festkorper): 7 = 2252 (BH-Streckschwingung) cm 1.

Darstellung von Li[(cAACMe)BHC(TMP)O] (32)

Zu einer Losung von 20mg (61.5pmol, 1Aq.) (cAACM®)BHCO (23) in
LiO\\C/ TMP 1 mL Benzol wurden 9 mg (61.5pmol, 1 Aq) 2,2, 6, 6-Tetramethylpiperidyl-
E! lithium zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 2h bei RT gelagert
cAACMe H und der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert. Geeignete Kristalle zur Ein-
kristallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen einer geséttigten Diethy-

letherlosung bei —30 °C erhalten werden.

Ausbeute: 17 mg (36.0 umol, 59%) eines gelben, amorphen Feststoffs.

TH-NMR (400.3 MHz, 193 K, THF—dg): 6 = 7.05 — 7.01 (m, 1H, p—CHPP), 7.00 — 6.95 (m, 2H,
m—CHP'P), 3.49 (sept, 2H , *Jy 1y) = 6.5Hz, CH™™), 2.74 (br, 1H, BH), 1.81 (s, 2H, CH,eAACY),
1.62 — 1.48 (m, 2H, CH,™P), 1.58 (s, 6H, CC(CHj;),), 1.37 (br s, 4H, CH,™F), 1.27 (s, 12H,
CH,™P),1.19(d, 6H, *Jjg 1) = 6.5Hz, CH5™), 1.17 (d, 6H , *Jyy 11y = 6.5 Hz, CH3™™), 1.06 (s, 6H,
NC(CHj3),) ppm. "Li-NMR (155.6 MHz, 193 K, THF—dg): 6 = 0.1 (s) ppm. ''B-NMR (160.5 MHz,
193 K, THF—dg): 6 = 11.3 (br, FWHM =~ 800 Hz) ppm. ¥C{'H}-NMR (125.8 MHz, 193 K,
THF—dg): § = 209.3 (CO), 150.7 (o—CP'P), 140.7 (i—CP'P), 125.7 (p—CHP'P), 123.7 (m—CHP'P),
63.6 (NC(CHa,),), 59.3 (CH,SAAC™), 53.6 (C(CH,),™F), 44.4 (CC(CHy),), 41.7 (CH,™P), 31.9
(CC(CH,),), 30.0 (NC(CH,),), 29.5 (CH;™P), 28.6 (CH™™™), 27.5 (CH,™"), 24.7 (CH,;"™), 18.2
(CH,™P) ppm. Die Resonanz fiir das Carbenkohlenstoffatom konnte nicht detektiert wer-
den.

LIFDI-HRMS (THEF): ber. fiir C3yH50BN,O [M - Li]*: m/z = 465.4011; gef.: 465.4005.
FT-IR (Festkérper): 7 = 2475 (BH-Streckschwingung) cm L.

UV-Vis (THF): A pax =363 nm.
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Darstellung von Li[(cAACM®)BHC(NMe,)O] (33)

Es wurden 30mg (92.2 umol, 1 Aq.) (cAACM®)BHCO (23) in 1mL Hexan
Me2N~\\(g,/«OLi und 100 pL Benzol gelost und 5 mg (92.2 umol, 1 Aq.) Lithiumdimethylamid
E|3@ zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 1d bei RT gelagert und der
cAACHe Sy ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert. Geeignete Kristalle zur Einkristall-
strukturanalyse konnten durch Abdampfen einer gesittigten Diethylether-
16sung bei RT erhalten werden.

Ausbeute: 24 mg (63.8 umol, 69%) eines gelben, amorphen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, THF—dg): § = 6.90 (s, 3H, CHPP), 3.31 (br, 1H, BH), 3.23 (sept, 2H,
Jm) = 6.7Hz, CH™™), 2.82 — 2.26 (br, 6H, N(CH3),), 1.93 (s, 2H, CH,), 1.38 (d, 6H,, *Jjg 1) =
6.8Hz, CH;™™), 1.37 (s, 6H, CC(CHs),), 1.20 (s, 6H, NC(CH,),), 1.16 (d, 6H, *Jy111) = 6.5Hz,
CH;™") ppm. "Li-NMR (194.4 MHz, THF—dg): 6 = 0.3 (s) ppm. ''B-NMR (160.5 MHz, THF—dy):
5 = 8.0 (br, FWHM = 250 Hz) ppm. *C{'H}-NMR (125.8 MHz, THF—dg): § = 201.6 (CO), 148.2
(i—CP'P), 146.2 (0—CP'P), 124.7 (m,p—CHPP), 64.0 (NC(CHj),), 59.0 (CH,), 44.0 (CC(CHj3),), 36.5
(CC(CH,),), 30.3 (NC(CHj),), 28.6 (CH™), 26.1 (CH,4™™), 24.7 (CH;™") ppm. Die Resonanz fiir
das Carbenkohlenstoffatom konnte nicht detektiert werden.

LIFDI-HRMS (THEF): ber. fiir Cp3H4oBN,O [M — Li+ 2 H]": m/z = 371.3288; gef.: 371.6225.
FT-IR (Festkorper): 7 = 2367 (BH-Streckschwingung) cm 1.

UV-Vis (THF): A pax = 322 nm.

Darstellung von M[(cAACMe)BHCN] (M = Li (34a), Na (34b))

Zu einer Losung von 20mg (61.5pumol, 1 Aq.) (cAACMe)BHCO (23) in

\N 1mL THF wurden 10 mg (61.5 pmol, 1 Aq.) LiHMDS bzw. 14 mg (73.8 pmol,

Il 1.2 Aq.) NaHMDS zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 20 min bei

(|: RT gelagert. Abdampfen des Losungsmittels bei RT lieferte gelbe Kristal-

cAACMe’yB\H le der Verbindungen M(CAACMQ)BHCN (M = Li, Na; 34a,b), welcher zur
Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

Ausbeute: Wenige Milligramm eines gelben kristallinen Feststoffs.

B-NMR (128.5 MHz, THF): 6 = ~10.8 (d, "Ji 1) = 112 Hz) ppm (Fiir 34a,b).
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Darstellung von Li[(cAACMG)BHCPhO] (35)

20mg (61.5 umol, 1 Aq.) (cAACM®)BHCO (23) und 10 mg (61.5 umol, 1 Aq.)

Lio~\o/ Ph Phenyllithium-Diethyletherat wurden in 1 mL Diethylether suspendiert.

g Die Reaktionsmischung wurde fiir 15min bei RT gelagert, der ausge-

caAche” Sy fallene rote kristalline Feststoff abfiltriert und dreimal mit 1mL Die-

thylether gewaschen. Geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse

konnten durch Abdampfen einer gesattigten Diethyletherlosung bei —30°C erhalten wer-
den.

Ausbeute: 23 mg (46.6 umol, 76%) eines roten, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, THF—dg): § = 7.61 (d, 2H, *Jjy 1) = 7.5Hz, 0—CH™), 7.12 (dd, 1H,
*Jun = 75Hz, %y = 7.5Hz, p—CHP'P), 7.05 (d, 2H, *Jy3 1) = 7.6 Hz, m—CHP'P), 6.89
(br dd, 2H, *Jyyy) = 7.6Hz, *Jyyn) = 7.6Hz, 0—CH™), 6.78 (dddd, 1H, *Jyyy) = 7.2Hz,
Smm = 72Hz, Ygp = 1.2Hz, Yy = 1.2Hz, p—CH™), 3.38 (q, 4H, *Jy) = 7.0Hz,
CH,%9), 3.29 (br, 1H, BH), 3.18 (sept, 2H,, *Jjy131) = 6.8 Hz, CH™), 1.9 (s, 2H, CH,), 1.82 (s,
6H, CC(CHs)y), 1.21 (d, 6H, *Jiz ;1) = 6.9Hz, CH;™), 1.18 (d, 6H, *Ji3 1) = 6.8Hz, CH;™),
1.16 (s, 6H, NC(CH,),), 1.11 (t, 6H )y ) = 7.0Hz, CH;*29) ppm. "Li-NMR (194.4 MHz,
THF—dg): 6 = 0.3 (s) ppm. 'B-NMR (160.5 MHz, THF—dg): § = 11.8 (br, FWHM = 300 Hz) ppm.
BC{IH}-NMR (125.8 MHz, THF—dy): § = 156.1 (i—C"™), 149.6 (i—CP'P), 139.0 (0—CPP), 127.1
(0—CHPM), 127.0 (p—CHP'P), 126.7 (m—CH"), 124.7 (p—CHFM), 124.0 (m—CHP'P), 67.0 (NC(CHj),),
66.2 (CH,F20), 58.2 (CH,), 46.3 (CC(CHj,),), 30.3 (CC(CH,),), 30.2 (NC(CHy),), 29.3 (CH™™), 27.0
(CH4™r), 24.0 (CH;™™), 15.6 (CH;2C) ppm. Die Resonanz der borgebundenen Kohlenstoffatome
konnte nicht detektiert werden.

LIFDI-HRMS (THF): ber. fiir C,;H3,BNO [M — Li + H]*: m/z = 403.3041; gef.: 403.3038.
FT-IR (Festkorper): 7 = 2458 (BH-Streckschwingung) cm L

UV-Vis (THF): A yax = 486 nm.

Darstellung von Li[(cAACMe)BHCTipO] (37)

Es wurden 20mg (61.5pmol, 1Aq.) (cAACM®)BHCO (23) und 18 mg

ot (61.5pumol, 1 Aq) 2, 4, 6-Triisopropylphenyllithium-Diethyletherat in 1 mL

Tip\C' o
) E! Diethylether suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 min bei RT
cAACMeT gelagert, filtriert und langsames Abdampfen des Losungsmittels bei —30 °C
lieferte Verbindung 37 als orangefarbenen, kristallinen Feststoff, welcher
zur Einkristallstrukturanalyse geeignet war.

Ausbeute: Die Isolierung einer analysenreinen Verbindung gelang nicht, weshalb lediglich die
'B-NMR-Verschiebung angegeben wird.

IB_NMR (128.4 MHz, Et,0): § = 14.8 (br, FWHM ~ 420 Hz) ppm.
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Darstellung von Li[(cAACY®)BHCMesO] (36)

20mg (61.5pmol, 1 Aq.) (cAACM®)BHCO (23) und 16 mg (80.0 pmol, 1.3 Aq.)

ot Mesityllithium-Diethyletherat wurden in 1 mL Diethylether suspendiert.

Mes. .-

C

:E! Die Reaktionsmischung wurde fiir 1h bei RT gelagert, filtriert und langsa-
cAACMe mes Abdampfen des Losungsmittels bei —30 °C lieferte Verbindung 36 als
orangefarbenen, kristallinen Feststoff, welcher zur Einkristallstrukturanaly-

se geeignet war.
Ausbeute: 31 mg (58.9 umol, 96%) eines orangefarbenen, kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, THF—dy): 6 = 6.98 (dd, 1H, *Jyy 11y = 7.5Hz, *Jyy 1y) = 7.5Hz, p—CHP'P),
6.94 (d, 2H, *Jyy 11y = 7.5Hz, m—CHP'P), 6.44 (s, 2H, m—CHM®), 3.38 (q, 4H, *Jyy 1) = 7.0Hz,
CH,%9), 3.22 (sept, 2H, *Jyy 1) = 6.8Hz, CH™), 2.63 (br, 1H, BH), 2.16 (s, 6H, 0—CH;Ms),
2.05 (s, 3H, p—CH;3M), 1.95 (s, 2H, CH,), 1.83 (s, 6H, CC(CH3),), 1.18 (d, 6H, *Jiy 11y = 6.8 Hz,
CH;™), 1.15 (d, 6H, *Jy 1) = 6.7Hz, CH;™), 1.12 (s, 6H, NC(CH,),), 1.12 (t, 6H *Jyy 1) =
7.0 Hz, CH;F29) ppm. 7Li-NMR (194.4 MHz, THF—dg): 6 = 0.2 (s) ppm. 'B-NMR (160.5 MHz,
THF—dg): 6 = 10.8 (br, FWHM =~ 260 Hz) ppm. 3C{'H}-NMR (125.8 MHz, THF—dg): § =
182.3 (CCarben jdentifiziert mittels HMBC), 155.4 (i—CMes), 150.0 (i—CP'P), 139.4 (o—CP'P), 132.9
(0—CMe9), 131.6 (p—CM*9), 127.5 (m—CHM®s), 126.6 (p—CHP'P), 123.8 (m—CHP'P), 66.3 (CH,F20),
66.3 (NC(CHj,),), 58.8 (CH,), 45.9 (CC(CHj,),), 31.0 (CC(CHj,),), 30.3 (NC(CHj,),), 29.1 (CH™™),
27.7 (CH5™™), 24.2 (CH,'™), 21.0 (p—CH;3M®s), 20.2 (0—CH;3Mes), 15.7 (CH;F2°) ppm. Die Resonanz
von BCO konnte nicht detektiert werden.

LIFDI-HRMS (THEF): ber. fiir C3yH4BNO [M — Et,0 — Li]*: m/z = 445.3510; gef.: 445.3508.
FT-IR (Festkorper): 7 = 2379 (BH-Streckschwingung) cm 1.

UV-Vis (THF): A yax = 426 nm.

Darstellung von (cAACMe)BHEtCMesO (38)

Eine Suspension von 20mg (61.5umol, 1 Aq.) (cAACMe)BHCO (23) und

Xe” 16 mg (80.0 pmol, 1.3 Aq.) Mesityllithium-Diethyletherat in 1 mL Diethy-

Els—H lether wurde fiir 20 min bei RT gelagert, 20 mg (182 umol, 3 Aq.) Ethylbro-

cAACMe” \___ mid zugegeben und fiir 2d bei 60 °C ohne Durchmischen geheizt. Nach
dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wurde der Riickstand

mit 5mL Hexan extrahiert. Abdampfen bei RT und Waschen mit zweimal 1 mL Hexan lie-
ferte Verbindung 38 als farblosen, kristallinen Feststoff. Geeignete Kristalle zur Einkristall-
strukturanalyse konnten durch Abdampfen einer gesittigten Hexanldsung bei RT erhalten

werden.

Ausbeute: 26 mg (50.3 umol, 82%) eines farblosen, kristallinen Feststoffs.
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'H-NMR (500.1 MHz, THF—dg): § = 7.37 (dd, 1H, *Jyy 1) = 7.9Hz, *Jyy 1) = 7.9 Hz, p—CHP¥P),
7.29 (dd, 1H, *Jyy ) = 8.1Hz, Yy = 1.8Hz, m—CHP'P), 7.28 (dd, 1H, *Jyy5y) = 8.1Hz,
“Jmn) = 1.8Hz, m—CHPP), 6.54 (s, 2H, m—CHM®*), 3.23 (sept, 2H, *Jiyy ;1) = 6.5Hz, CH™),
2.66 (sept, 2H, 3Jyyq) = 6.6Hz, CH™™), 2.19 (d, 1H 2333y = 12.7Hz, CCH,), 2.12 (s, 3H,
p—CH,Me), 2.08 (br, 1H, BH), 2.05 (d, 1H %31 11) = 12.7 Hz, CCH,), 2.00 (s, 6H, 0—CH;M<), 1.66
(s, 3H, CC(CHs,),), 1.53 (s, 3H, CC(CHj;),), 1.43 (s, 3H, NC(CHs;),), 1.34 (s, 3H, NC(CHs;),),
1.30 (d, 3H, )y = 6.5Hz, CH;™), 1.29 (d, 3H, *Jyu) = 6.5Hz, CH;™), 1.23 (d, 3H,
3 = 6.5Hz, CH;y™), 1.04 (d, 3H, *Jy ) = 6.5Hz, CH;™), 0.72 — 0.62 (m, 1H, BCH,),
0.50 — 0.39 (m, 1H, BCH,), 0.44 (s, 3H, BCH,CH3) ppm. 'B-NMR (160.5 MHz, THF—dg): § =
-12.7 (d, YY) = 84.6Hz) ppm. BC{'H}-NMR (125.8 MHz, THF—dg): § = 238.0 (C-en),
149.7 (i—CMes), 147.0 (0—CP'P), 145.8 (0—CP'P), 135.2 (p—CMs), 134.7 (i—CPP), 133.0 (0—CM*),
129.6 (p—CHP'P), 128.8 (m—CHM®s), 125.9 (m—CHP'P), 125.2 (m—CHP'P), 79.0 (NC(CHj),), 54.3
(CC(CHy;),), 52.6 (CH,), 30.7 (NC(CHj3),), 30.1 (CC(CH,3),), 29.9 (CC(CH,),), 29.7 (CHT), 29.5
(CH™), 28.9 (CH,™™), 28.4 (NC(CHj),), 25.7 (CH, ™), 25.3 (CH,™"), 24.4 (CH, "), 21.1 (0—CH,Mes),
20.8 (p—CH3Mes), 14.3 (BCH,CH3), 12.0 (BCH,CH3) ppm. Die Resonanz von BCO konnte nicht
detektiert werden.

LIFDI-HRMS (THEF): ber. fiir C5,H,gBNO [M]*: m/z = 473.3823; gef.: 473.3823.
FT-IR (Festkérper): 7 = 2295 (BH-Streckschwingung) cm L.

UV-Vis (THF): A pax = 320 nm.

Darstellung von (cAACM®)BHCMesOTMS (39)

Es wurden 20mg (61.5umol, 1Aq.) (cAACM®)BHCO (23) und l6mg
(80.0 pmol, 1.3 Aq.) Mesityllithium-Diethyletherat in 1 mL Diethylether sus-
EE! pendiert. Die Reaktionsmischung wurde fiir 1h bei RT gelagert, 60 mg
cancMe”” Sy (552 umol, 9 Aq.) TMSCI zugegeben und erneut fiir 1h bei RT gela-
gert. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV wur-
de der Riickstand mit 4mL Hexan extrahiert. Abdampfen bei RT lieferte Verbindung 39
als orangefarbenen, kristallinen Feststoff, welcher zur Einkristallstrukturanalyse geeignet
war.

Ausbeute: 26 mg (50.2 umol, 82%) eines orangefarbenen, kristallinen Feststoffs.

"H-NMR (500.1 MHz, C4Dy): 6 =7.22(dd, 1H, *Jy y1) = 6.7 Hz, > Jyy 1) = 8.6 Hz, p—CHP¥), 7.16
(brd, 1H, m—CHP'P, iiberlagert mit dem Losungsmittelsignal), 7.14 (br d, 1H, 3J(H/H) = 8.5Hz,
m—CHP), 6.90 (s, 2H , m—CHM®), 3,50 (br, 1H, BH), 2.88 (sept, 2H, *Jy133) = 6.7 Hz, CH™™),
2.60 (s, 6H, 0—CH3M*), 2.20 (s, 3H, p—CH;M®), 1.52 (s, 2H, CH,), 1.50 (d, 6H, *Jyy ) =
6.7Hz, CHy™), 1.21 (d, 6H, *Jy ) = 6.7Hz, CH;™™), 1.19 (s, 6H, CC(CHy),), 0.95 (s, 6H,
NC(CHs;),), 0.22 (s, 9H, Si(CH3);) ppm. B-NMR (160.5 MHz, C¢D): § = 15.3 (br, FWHM
~ 260Hz) ppm. BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy): 6 = 207.7 (C<¥en), 181.5 (BCO, iden-
tifiziert mittels HMBC), 146.6 (i—CP'P), 145.1 (i—CM®s), 136.7 (0—CM¢), 135.9 (o—CP'P), 135.7
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(p—CMes), 128.7 (p—CHP'P), 128.5 (m—CHM®s), 124.7 (m—CHP'P), 70.9 (NC(CH,),), 55.4 (CH,),
48.5 (CC(CHjy),), 29.8 (CC(CHjy),), 29.3 (CH™™), 28.9 (NC(CHj),), 26.3 (CH,4™™), 23.9 (CH,™),
21.3 (p—CH3M®s), 21.1 (0—CH3M*s), 1.9 (Si(CHj)3) ppm. #Si-NMR (99.4 MHz, C¢Dy): 6 = 10.0

(s) ppm.
LIFDI-HRMS (THF): ber. fiir C;3Hs,BNOSi [M]*: m/z = 517.3906; gef.: 517.3904.

FT-IR (Festkorper): 7 = 2497 (BH-Streckschwingung) cm 1.

UV-Vis (THF): A .x = 425 nm.

Darstellung von (cAAC"®)B(Tip)(N5sPh) (42)

Eine Losung von 20 mg (37.9 umol, 1 Aq.) (cAACMe)BTipCO (41) und
~Ph 25mg (200 pmol, 5.25 Aq.) PhNj; in 1 mL Benzol wurde fiir 5 h mit ei-

N

H ner LED (A,, = 365 nm) bestrahlt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden
N im HV entfernt und der Riickstand zweimal mit je 1 mL Hexan gewa-
!_:! schen. Geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse konnten in

cAACMe”  Tip . . iy
vorangegangenen Arbeiten durch Abdampfen einer gesattigten Pent-

anlosung bei RT erhalten werden. 368!

Ausbeute: 17 mg (27.5 umol, 73%) eines rotbraunen, amorphen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): § = 7.40 — 7.38 (m, 2H, 0—CH"™), 7.20 — 7.14 (m, 2H, m—CHTP,
tiberlagert mit dem Losungsmittelsignal), 7.07 — 7.00 (m, 8H, m—CHP'P;0,m—CH'™), 6.79 — 6.76
(m, 1H, p—CHP'P), 3.34 (sept, 2H, *Jjy3 ;1) = 6.7 Hz, CH™TP), 2.86 (sept, 1H, *Jjy 1) = 6.9 Hz,
CH™v i), 2.71 (sept, 2H, 3Jjy1 39y = 6.6 Hz, CH"P'P), 1.81 (d, 6H, *Jjy113) = 6.6 Hz, CHy ™ P'P),
1.59 (d, 6H, *Jyiy) = 6.5Hz, CH;™"TP), 1.52 (d, 6H, *Jy13y) = 6.8Hz, CH;™"TP), 1.35 (s,
2H, CH,), 1.26 (d, 6H, *Jyy 1) = 6.9Hz, CH;""P), 1.23 (d, 6H, *Jjyy 11y = 6.6 Hz, CHy™"PiP),
1.13 (s, 6H, CC(CHj;),), 0.87 (s, 6H, NC(CH3),) ppm. "B-NMR (160.5 MHz, C¢Dy): § =
15.3 (br, FWHM =~ 350 Hz) ppm. ®C{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy): 6 = 210.9 (CCarben),
154.0 (i—CP™M), 151.9 (0—CTP), 148.0 (p—CTP), 143.6 (0—CP'P), 134.4 (i—CP'P), 128.9 (p—CHP'P),
128.5 (m—CHM™), 125.1 (m—CHPP), 123.6 (p—CH™), 121.3 (m—CH™), 120.0 (m—CH"P), 77.1
(NC(CHs),), 51.8 (CC(CHa),), 51.7 (CH,AAC™) 36,0 (CH™ TiP), 34.7 (CH™™ Ti), 30.0 (CHP* Dip),
28.9 (NC(CHj;),, CC(CHj,),), 28.2 (CH, ™" TiP), 26.9 (CH,4™ PiP), 24.6 (CH,4™™™ PiP), 24.4 (CH,™™ Tip),
23.2 (CH5™ TP) ppm. Die Resonanz fiir das i-C"'P-Kohlenstoffatom konnte nicht detektiert

werden.
LIFDI-HRMS (THF): ber. fiir C41HgoBN, [M + H]*: m/z = 619.4906; gef.: 619.4903.

UV-Vis (THF): A 1, = 324, 448 nm.
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Darstellung von (cAAC'V'e)B(Tip)(N3Mes) (43)

Es wurden 20 mg (37.9 umol, 1 Aq.) (CAACME)BTipCO (41) und 12mg

N Mes (74.4 pmol, 2 Aq.) MesNj; in 1 mL Benzol geldst und fiir 5h mit einer
H LED (A,, = 365nm) bestrahlt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden
N im HV entfernt und der Riickstand zweimal mit je 1 mL Hexan gewa-
L! schen. Geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse konnten in

cAACMe”  Tip . . s
vorangegangenen Arbeiten durch Abdampfen einer gesittigten Pent-

anlosung bei RT erhalten werden. 3]
Ausbeute: 19 mg (28.8 umol, 76%) eines rotbraunen, amorphen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 6 = 7.18 (dd, 1H, *Jyypy) = 7.6Hz, *Jyy gy = 7.6Hz, p—CHPP,
tiberlagert mit dem Losungsmittelsignal), 7.17 — 7.15 (m, 2H, m—CH"P, {iberlagert mit dem
Losungsmittelsignal), 7.08 (d, 2H, 3J(H,H) = 7.6Hz, m—CHPP), 6.70 (s, 2H, m—CHM¢s), 3.21
(sept, 2H, *Ji ) = 6.7Hz, CH™™ ), 2.90 (sept, 1H, *Jyy ) = 6.9 Hz, CH"™TP), 2.71 (sept,
2H, 3y = 6.6Hz, CH™ D), 210 (s, 3H, p—CH;M*), 1.77 (s, 6H, 0—CH,M®), 1.68 (d,
6H, *Jyn) = 6.6Hz, CHyF"PP), 151 (d, 6H, *Jyy) = 6.6Hz, CH;™TP), 1.48 (d, 6H,
3Jm) = 6.8Hz, CHy™ TP), 1.39 (s, 2H, CH,), 1.23 (d, 6H,, *Jj33 1) = 6.9 Hz, CH;™" TiP), 1.23 (d,
6H, 31 ) = 6.7 Hz, CH;™"PP), 1.23 (s, 6H, CC(CHs)y), 0.89 (s, 6H, NC(CHs),) ppm. 'B-NMR
(160.5 MHz, C¢Dy): 6 = 15.5 (br, FWHM = 250 Hz) ppm. 3 C{H}-NMR (125.8 MHz, C¢Dy): 6 =
210.8 (CCarben identifiziert mittels HMBC), 151.2 (0—CTP), 149.6 (i—CMes), 147.6 (p—CTP), 143.5
(0—CP'P), 134.4 (i—CP'P), 131.9 (0—CM®s), 130.2 (p—CMes), 129.0 (m—CHMes), 128.4 (p—CHP'P),
124.6 (m—CHPP), 120.2 (m—CHTP), 76.7 (NC(CHs),), 51.5 (CC(CHs),), 51.4 (CH,SAAC™), 35,5
(CHPr Tip), 34.6 (CHP™ TiP), 39.7 (CHP" PiP), 28.8 (CC(CH,),), 28.6 (NC(CH,),), 27.3 (CH, ™ Tip),
26.8 (CH5 v PiP), 24.3 (CH, T TP), 24.0 (CH,T"PP), 23.6 (CH, ™" TP), 20.6 (p—CH;M®), 17.7
(0—CH;3Me%) ppm. Die Resonanz fiir das i-CT'P-Kohlenstoffatom konnte nicht detektiert wer-
den.

LIFDI-HRMS (THF): ber. fiir CyyHg BN, [M + H]*: m/z = 661.5375; gef.: 661.5363.

UV-Vis (THF): A .x = 434 nm.

Darstellung von (cAACM®)B(Tip)(N;Ph©"F) (44)

Eine Losung von 20 mg (37.9 umol, 1 Aq.) (cAACMe)BTipCO (41) und
PR 5 mg (73.1umol, 2 Aq.) Ph“"*FNj in 1 mL Benzol wurde fiir 5h mit ei-

“ ner LED (A,, = 365 nm) bestrahlt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden

N N im HV entfernt und der Riickstand zweimal mit je 1 mL Hexan gewa-

lE! schen. Geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse konnten in
cAACMe” > Tip vorangegangenen Arbeiten durch Abdampfen einer geséttigten Pent-

anlosung bei RT erhalten werden. 368!

Ausbeute: 18 mg (25.5 umol, 67%) eines rotbraunen, amorphen Feststoffs.
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'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.21 (dd, 1H, *Jy3 ) = 9.1Hz, YY) = 5.4Hz, 0—CH%%),
7.17 (s, 2H, m—CH™P), 7.08 — 7.07 (m, 2H, m—CHP'P), 7.04 — 7.01 (m, 1H, p—CHP'"P), 6.53
(ddd, 1H, *Jyyn) = 85Hz, *Jur = 85Hz, “Yyn = 2.8Hz, m—CH'), 3.24 (sept,
2H, *Jyp = 6.7Hz, CHT"TP), 2.85 (sept, 1H, *Jygp) = 6.9Hz, CHT"TP), 2,62 (sept,
2H, *Jyyp) = 6.6Hz, CH™"PP), 1.77 (d, 6H, *Jyy ) = 6.6Hz, CHy™PPP), 152 (d, 6H,
3Jmm) = 6.6Hz, CHy™TP), 1.49 (d, 6H, *Jyy 1) = 6.8Hz, CH; ™" TP), 1.32 (s, 2H, CH,), 1.26
(d, 6H, *Jy ) = 6.9Hz, CH;™"1P), 1.20 (d, 6H, *Jyy ) = 6.5Hz, CH;"™PP), 1.08 (s, 6H,
CC(CHj;),), 0.85 (s, 6H, NC(CH3),) ppm. Die Resonanz des m-CHH3-Wasserstoffatoms ist
vom Losungsmittelsignal iiberlagert. ' B-NMR (160.5 MHz, C¢Dy): § = 13.7 (br, FWHM ~
350 Hz) ppm. *C{*H}-NMR (125.8 MHz, C4Dy): § = 213.0 (C<@>*"), 158.3 (d, 'Jic r) = 240.8 Hz,
p—CFCetls), 152.0 (0—CTP), 148.6 (0—CCetls), 148.5 (p—CTiP), 143.4 (0—CP'P), 133.8 (i—CPP), 129.2
(p—CHP®), 1255 (m—CHPP), 124.6 (qd, Jicr = 2735Hz, *Jcpy = 2.7Hz, CF;), 123.6
(m, i—CCeh), 120.2 (0—CH%), 120.1 (m—CH"P), 118.7 (d, %Jicp) = 22.3Hzm—C'h), 112.8
(qd, ey = 24.3Hz, 3Jcp) = 5.7Hz, m—CH%%), 77.7 (NC(CHj),), 51.9 (CC(CH,),), 51.6
(CH,SAAC™) 36,2 (CHP™ Tip), 34.8 (CHP® TiP), 30.0 (CH™ PiP), 28.9 (NC(CHa),), 28.7 (CC(CHa),),
28.3 (CH,; ™" TiP), 26.8 (CH5 ™" PiP), 24.7 (CH, " TiP), 24.4 (CH4 ™" PiP), 22.9 (CH,; " TP) ppm. 19F-
NMR (470.6 MHz, C¢Dg): 6 = —-59.2 (s, CF3), —-121.7 (ddd, *Jicr) = 85Hz, *Jcr) = 85Hz,
4J(C,F) = 5.5Hz, CF) ppm.

LIFDI-HRMS (THEF): ber. fiir C4,HsgBF,N, [M + H]*: m/z = 705.4685; gef.: 705.4672.

UV-Vis (THF): A nax = 338, 435 nm.
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5.5 Synthese eines neuartigen cAACs

Darstellung von Ph(NCHCy), (45)

5.0 g (46.2mmol, 1 Aq.) 3, 6-Phenylendiamin und 11.4 g (102 mmol, 2.2 Aq.) Cyclohexylcarbalde-
hyd wurden in 200 mL Toluol gelost, mit 500 pL Essigsdure versetzt und fiir 16 h in einem Wasser-
abscheider bei 140 °C geriihrt. Anschlieflend wurde das Losungsmittel im HV entfernt und der
Riickstand aus Hexan umkristallisiert. Verbindung 45 wird als farbloser kristalliner Feststoff er-
halten. (Die Reaktion erfolgte nicht unter einer Schutzgasatmosphiire)

Ausbeute: 8.81 g (29.7 mmol, 64%) eines farblosen, kristallinen Feststoffs.

Darstellung von Ph(N/ButenCHCy), (47)

@?‘ %@

Es wurden 4.0 g (13.5mmol, 1 Aq.) Ph(NCHCy), (45) in 100 mL THF gelost, auf —78 °C gekiihlt
und langsam mit einer auf —40 °C gekiihlten Losung von 1.52 g (29.7 mmol, 2.2 Aq.) Lithiumdi-
methylamid in 60 mL THF versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 min bei —40 °C und
anschliefSend fiir 16 h bei RT geriihrt. Es wurden alle fltichtigen Bestandteile im HV entfernt, der
Riickstand in 100 mL Diethylether aufgenommen und auf —40 °C gekiihlt. Darauthin wurden
3.42mL (3.18 g, 35.1 mmol, 2.6 Aq.) 3-Chlor-2-methylpropen bei —40 °C zugetropft, die Reakti-
onsmischung zunéchst fiir 30 min bei —78 °C und dann fiir 16 h bei RT geriihrt. Danach wurden
2mL Methanol zugegeben, alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Riickstand
mit Pentan tiber Celite filtriert. Das Losungsmittel des Filtrats wurde im HV entfernt und Ver-
bindung 47 als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten, welcher zur Einkristallstrukturanalyse
geeignet war.

Ausbeute: Da die Festkorperstruktur nicht die gewiinschte Konnektivitdat der Atome belegte,
wurde auf die Bestimmung der Ausbeute verzichtet.
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Darstellung von Dur(NCHCy), (46)

Oy

10.0 g (60.8 mmol, 1 Aq.) 1,4-Diaminodurol und 15.0 g (134 mmol, 2.2 Aq.) Cyclohexylcarbalde-
hyd wurden in 300 mL Toluol gelost, mit 500 uL Essigsdure versetzt und fiir 16 h in einem Wasser-
abscheider bei 140 °C geriihrt. Anschlieffend wurde das Losungsmittel im HV entfernt und der
Riickstand aus Hexan umbkristallisiert. Verbindung 46 wird als farbloser, kristalliner Feststoff er-

halten. (Die Reaktion erfolgte nicht unter einer Schutzgasatmosphiire)
Ausbeute: 20.1 g (57.1 mmol, 94%) eines farblosen kristallinen Feststoffs.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.33 (d, 2H, *Jjyry = 42Hz, NCH), 2.32 — 2.25 (m,
2H, CHY), 2.15 (s, 12H, CH;P¥"), 1.94 — 1.88 (m, 4H, CH,Y), 1.72 — 1.65 (m, 4H, CH,%Y),
1.59 — 1.54 (m, 2H, CH,Y), 1.44 — 1.32 (m, 4H, CH,Y), 1.27 — 1.18 (m, 4H, CH,%),
1.18 — 1.10 (m, 2H, CH,Y) ppm. BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): § = 170.9 (NCH),
148.4 (i—CPur), 123.2 (o—CPwr), 44.2 (CH®), 29.8 (CH,YY), 26.5 (CH,Y), 25.9 (CH,%Y), 15.1
(CHzP"") ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C,4HzsN, [352.57 gmol~!]: C 81.76, H 10.29, N 7.95; gef.: C 81.77,
H 10.51, N 7.86.

Darstellung von Dur(NCHCy/Buten), (48)

H

—

H

Es wurden 14.8 g (41.8 mmol, 1 Aq) Dur(NCHCy), (46) in 200 mL THF gelost, auf —40 °C gekiihlt
und langsam mit 36.8 mL (92.0 mmol, 2.2 Aq.) n-Butyllithium als 2.5mol L~! Lésung in Hexan
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 min bei 0 °C und anschlieflend fiir 1h bei RT
geriihrt. Es wurden alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt, der Riickstand in 300 mL
Diethylether aufgenommen und auf 0 °C gekiihlt. Daraufhin wurden 10.6 mL (9.87 g, 109 mmol,

222



5.5 Synthese eines neuartigen cAACs

2.6 Aq.) 3-Chlor-2-methylpropen bei 0 °C zugetropft, die Reaktionsmischung zunachst fiir 20 min
bei 0°C und dann fiir 2h bei RT geriihrt. Danach wurden 2mL Methanol zugegeben, alle
fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Riickstand mit Pentan tiber Celite filtriert. Das
Losungsmittel des Filtrats wurde im HV entfernt und Verbindung 48 als farbloser, kristalliner
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 18.4 g (39.9 mmol, 96%) eines farblosen, kristallinen Feststoffs.

1H-NMR (500.1 MHz, C,Dy): 6 = 7.37 (s, 2H, NCH), 491 — 4.90 (m, 2H, C=CH, Buten),
4.78 — 4.77 (m, 2H, C=CH,Buten) 222 (s, 4H, C—CH, Buten) 217 (s, 12H, CH,Pur), 2.07 — 2.02
(m, 4H, CH,%Y), 1.72 — 1.64 (m, 10H, CH,<Y,CH; Buten), 1,61 — 1.53 (m, 6H, CH,Y), 1.49 — 1.44
(m, 4H, CH,%), 1.33 — 1.25 (m, 2H, CH,%) ppm. BC{H}-NMR (125.8 MHz, C;Dy): 6 =
173.7 (NCH), 148.3 (i—CPur), 142.3 (C=CH,Buten) 1235 (o—CPur), 115.4 (C=CH, Buten), 48.1
(C—CH,Buten), 444 (CH®Y), 34.0 (CH,Y), 26.4 (CH,Y), 25.5 (CH,Buten) 23.1 (CH,%), 15.7
(CH3P"") ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C5,H sN, [460.75 gmol~!]: C 83.42, H 10.50, N 6.08; gef.: C 83.45,
H 10.56, N 5.94.

Darstellung von Bi(cAAC)-(H[BF,]), (49)

Ho pro
C
N\ ® ®
\N%;%N\
\C
/

o
BF, H

18.4 g (39.9 mmol, 1 Aq.) Dur(NCHCy'Buten), (48) in 100 mL CHCl; wurden mit 49.3 mL (168 mmol,
4.2 Aq.) einer 3.4 mol L™! etherischen HCl versetzt und fiir 2 d in einem dickwandigen Reaktions-
gefdfs bei 70 °C geriihrt. Dann wurden alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Riick-
stand dreimal mit 150 mL Hexan gewaschen. Anschliefiend wurde der gewaschene Feststoff in
300 mL Acetontril aufgenommen und 9.19 g (83.8 mmol, 2.1 Aq.) NaBF, zugegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde fiir 1d bei RT geriihrt, das Losungsmittel im HV entfernt und der Riick-
stand mit Dichlormethan tiber Celite extrahiert. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
des Filtrats im HV wurde aus Methanol umkristallisiert, die Mutterlauge erneut zur Trockene
eingeengt und aus Ethanol und Isopropanol umkristallisiert.

Ausbeute: 12.1 g (18.9 mmol, 47% tiber zwei Stufen) eines farblosen, kristallinen Feststoffs.

Molekiil 49 liegt in zwei Isomeren (Verhaltnis etwa 2 : 1) vor, weshalb die erhaltenen NMR-
spektroskopischen Daten in zwei Blocke unterteilt und die Resonanzen des dquivalenten Ste-
reoisomers entsprechend gekennzeichnet sind (*):
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TH-NMR (500.1 MHz, DMSO—dy): 6 = 9.48 (s, 2H, N=CH), 2.44 (s, 4H, NCCH,), 2.16 (s,
12H, CH;P"r), 2.00 — 1.93 (m, 8H, CH,“), 1.77 — 1.73 (m, 4H, CH,Y), 1.68 — 1.60 (m, 2H,
CH,%), 1.54 — 1.48 (m, 6H, CH,%Y), 1.46 (s, 12H, NC(CH3),) ppm. *C{H}-NMR (125.8 MHz,
DMSO—dg): 6 = 192.1 (N=CH), 134.0 (i—CP¥), 132.4 (0—CPY), 84.7 (NC(CHj),), 52.8 (CC®Y),
44.1 (NCG,), 33.6 (CH,Y), 27.5 (NC(CHj),), 24.3 (CH,YY) beide Isomere, 21.0 (CH,%Y), 17.4
(CH3P"") ppm.

TH-NMR (500.1 MHz, DMSO—dy): 6 = 9.54 (s, 2H, N=CH)*, 2.46 (s, 4H, NCCH,)*, 2.19 (s,
12H, CH;P")*, 1.93 — 1.89 (m, 8H, CH,),*, 1.80 — 1.77 (m, 4H, CH,%),*, 1.68 — 1.60 (m,
2H, CH,Y),*, 1.48 — 1.35 (m, 6H, CH,%Y),*, 1.48 (s, 12H, NC(CH3),)* ppm. B¥C{'H}-NMR
(125.8 MHz, DMSO—dg): § = 192.6 (N=CH)*, 134.4 (i—CP")*, 132.9 (o—CP"")*, 85.1 (NC(CHj),)*,
52.7 (CCEY)*, 44.5 (NCCH,)*, 33.4 (CH,“Y)*, 27.9 (NC(CH,),)*, 24.3 (CH,“Y) beide Isomere, 21.1
(CH,%Y)*, 18.1 (CH5P")* ppm.

HB-NMR (160.5 MHz, DMSO—dg): § = —1.3 (s,BF,) ppm. YF-NMR (470.6 MHz, DMSO—d):
6 =-1483(q, Yk = 1.1Hz, 'BF,), -148.2 (s, ""BF,) ppm.

Elementaranalyse: ber. fiir C5,Hs5,B,N,Fg [636.37 gmol‘l]: C 60.40, H7.92, N 4.40; gef.: C 60.02,
H7.86, N 4.37.

Darstellung von Bi(cAACH)(HMDS), (51)

TMS
0l
~TMS
—
H
N—
TMS
TMS/

Eine Suspension von 40 mg (62.8 pumol, 1 Aq.) BicAACHBF, (49) und 24 mg (129 pmol, 2.05 Aq.)
NaHMDS in 1 mL Benzol wurde fiir 1h bei RT gelagert und anschliefSend filtriert. Abdamp-
fen des Losungsmittels bei RT lieferte geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse von
51.

Ausbeute: Wenige Milligramm eines farblosen, kristallinen Feststoffs.
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5.5 Synthese eines neuartigen cAACs

Darstellung von Bi(cAAC)S, (52)

Es wurden 500 mg (786 pmol, 1 Aq.) BicAACHBF, (49), 295 mg (1.61 mmol, 2.1 Aq.) NaHMDS
und 76 mg (2.36 mmol, 3 Aq.) elementarer Schwefel bei —78 °C mit 10 mL THF versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde fiir 1h bei =78 °C und anschliefiend fiir 2h bei RT geriihrt, alle
fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Riickstand mit Isopropanol extrahiert. Geeignete
Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen einer Isopropanollésung bei

RT erhalten werden.
Ausbeute: Wenige Milligramm eines farblosen, kristallinen Feststoffs.

Elementaranalyse: ber. fiir C3,H,gN,S, [524.87 gmol']: C 73.23, H 9.22, N 5.34, S 12.22; gef.:
C73.17,H9.31, N 5.37, S 12.16.

Darstellung von Bi(cAAC)Se, (53)

200 mg (314 pmol, 1 Aq.) BicAACHBF, (49), 118 mg (644 umol, 2.05 Aq.) NaHMDS und 99 mg
(1.26 mmol, 4 Aq.) rotes Selen wurden bei —78 °C mit 10 mL THF versetzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde fiir 4 h bei —78 °C und anschlieflend fiir 16 h bei RT geriihrt. Daraufhin wurde die
Reaktionsmischung mit 100 mL Dichlormethan versetzt und tiber Kieselgel filtiert. Nach entfer-
nen aller fliichtigen Bestandteile im Filtrat und umbkristallisieren aus Benzol konnte Verbindung

53 als gelber kristalliner Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 133 mg (215 pmol, 68%) eines gelben, kristallinen Feststoffs.

TH-NMR (500.1 MHz, C,Dy): § = 258 — 2.51 (m, 4H, CH,“), 2.04 (s, 12H, CH;P"™),
1.75 (s, 4H, NCCH,), 1.63 — 1.54 (m, 10H, CH,%), 1.27 — 1.14 (m, 6H, CH,%), 0.94 (s,
12H, NC(CHj3),) ppm. BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C,Dy): § = 217.7 (C=Se), 137.7 (i—CPw),
133.9 (0—CPw), 73.5 (NC(CHj3),), 58.1 (CCYY), 46.4 (NCGC,), 39.2 (CH,YY), 28.7 (NC(CH,),),
25.6 (CH,YY), 22.8 (CH,%), 18.7 (CH;P™) ppm. 77Se-NMR (95.4 MHz, CDy): § = 474.3
(s) ppm.
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Darstellung von Bi(cAAC)(BH;), (54)

Es wurden 120 mg (189 pmol, 1 Aq.) BicAACHBF, (49) und 71 mg (387 umol, 2.05 Aq.) NaHMDS
bei —100 °C mit einer —100 °C kalten Lésung von 43 mg (567 pmol, 3 Aq.) BH;-SMe, in 10 mL
Toluol versetzt. Die Reaktionsmischung wurde fiir 2 h bei =78 °C und anschlieffend fiir 16 h bei
RT geriihrt, alle fliichtigen Bestandteile im HV entfernt und der Riickstand zweimal mit je 3 mL
Pentan gewaschen, sowie anschlieffend mit 4 mL Toluol extrahiert. Geeignete farblose Kristalle
zur Einkristallstrukturanalyse konnten durch Abdampfen einer Toluolldsung bei RT erhalten

werden.

Ausbeute: Die Isolierung einer analysenreinen Verbindung gelang nicht, weshalb lediglich die
'B-NMR-Verschiebung angegeben wird.

HB-NMR (128.4 MHz, Toluol): 6 = -29.5(q, 1J(B,H) = 86.0Hz) ppm.

226



6 Anhang zu den
Einkristallrontgenstrukturanalysen

227



6 Anhang zu den Einkristallrontgenstrukturanalysen

Tabelle 6.1: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 2, 6 und 8.

Parameter 2 6 8 (nur Konn.)
CCDC-Nummer - - 2107105
Empirische Formel Cy46H72BoN, CyoHgeBN,O  Cs54HogyB,Li,N,O5
Molekulargewicht [g mol~!] 674.67 612.56 854.81
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [10\] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P1 P2y/c P1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 13.869(6) 10.521(4) 11.834(8)
b [A] 17.417(7) 21.550(10) 13.939(10)
c[A] 18.135(8) 16.806(5) 16.958(9)
a[°] 91.464(10) 90 94.29(3)
B[] 106.160(9) 96.417(18) 95.025(17)
v [°] 96.449(10) 90 103.81(2)
Volumen [A3] 4173(3) 3786(3) 2693(3)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [mg m™3] 1.074 1.075 1.054
Absorptionskoeffizient
3 0.060 0.062 0.062
[mm™]
F(000) 1488 1352 944
Beugungsbereich 2.354 bis 26.022° 1.543 bis 26.370° 2.262 bis 20.807°
Gemessene Reflexe 113843 63945 4257
Unabhéngige Reflexe 16412 7737 3036

Maximale / Minimale

Lo 0.3947 / 0.4296 0.6631 / 0.7457  0.5095 / 0.6030
Transmission

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

Verfeinerungsmethode 5 5 5
-squares on F -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
16412 /941 /0 7737 /434 /0 3036 /560 /0

Einschrankungen
Goodness-of-Fit (GoF) von F? 1.017 1.038 1.026
. R; = 0.0456 R; = 0.0480 R; = 0.0807
Finale R-Werte [/ > 20(1)l  vo_ 00057  wR2=01178  wR? = 01789
R-Werte (gesamter Ry =0.0732 Ry =0.0592 Ry =0.1455
Datensatz) wR? =0.1111 wR? =0.1258 wR? = 0.2097

Maximale / Minimale
Restelektronendichte 0.242 / —0.218 0.434 / —0.187 0.248 / —0.182
[e A%
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Tabelle 6.2: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 9a, 9b und 10.

Parameter 9a (nur Konn.) 9b (nur Konn.) 10
CCDC-Nummer 2107109 2107110 -
Empirische Formel Cs,HgoB,Li,N,O, CsoHggBoN,Na,Op,  CogHy»nBNj
Molekulargewicht [g mol™!] 810.75 814.80 431.45
Temperatur [K] 99.9(7) 99.98(19) 100(2)
Strahlung, A [A] Cug, 1.54184 Cug, 1.54184 Mok, 0.71073
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin Monoklin
Raumgruppe Pbca P21/c P21/c
Parameter der Einheitszelle
a[A] 18.5839(4) 13.3778(4) 10.7235(9)
b [A] 13.6864(3) 16.1701(5) 18.3591(11)
c[A] 20.4207(3) 12.7710(4) 13.2404(10)
w [°] 90 90 90
B[] 90 112.491(3) 101.472(2)
v [°] 90 90 90
Volumen [A3] 5193.94(18) 2552.50(13) 2554.6(3)
Z 4 2 4
Berechnete Dichte [mgm=] 1.037 1.060 1.122
Absorptionskoeffizient
] 0.445 0.616 0.065
[mm™]
F(000) 1792 896 944
Beugungsbereich 4.330 bis 77.228° 2.7326 bis 77.1142° 1.922 bis 27.103°
Gemessene Reflexe 19786 20466 48214
Unabhéngige Reflexe 5274 5141 5631

Maximale / Minimale

L 0.41506 / 1.00000 0.84462 / 1.00000 0.7014 / 0.7420
Transmission

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

Verfeinerungsmethode ’ 5 5
-squares on F -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
5274 / 467 / 768 5141 / 305/ 6 5631 /299 /0

Einschrankungen
GoF von F? 1.187 1.120 1.028
) R; =0.0855 Ry =0.0744 Ry =0.0582
Finale R-Werte [/ > 20(D]  p2_ 01800  wR?2=01672  wR?=0.1297
R-Werte (gesamter R; =0.0959 Ry =0.0921 R; =0.0972
Datensatz) wR? =0.1853 wR? =0.1769 wR? =0.1534

Maximale / Minimale

Restelektronendichte 0.357 / —0.343 0476 / —0.381  0.322 / —0.227
[e A%]
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Tabelle 6.3: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 11, 12 und 13.

Parameter 11 12 13
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C30H39BF3N,  CssHgyBoFigNy  CeoHggBoN,Oy
Molekulargewicht [g mol™!] 495.44 995.74 974.98
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 99.99(10)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Cug, 1.54184
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P21/n C2/c P21/n
Parameter der Einheitszelle
a[A] 14.712(5) 44.232(19) 13.48970(10)
b [A] 13.415(4) 10.454(5) 10.65510(10)
c[A] 15.444(5) 22.248(9) 19.4130(2)
a [°] 90 90 90
B ] 116.372(12) 91.899(7) 97.9190(10)
v [°] 90 90 90
Volumen [A3] 2730.7(15) 10282(8) 2763.70(4)
Z 4 8 2
Berechnete Dichte [mg m~] 1.205 1.287 1.172
Absorptionskoeffizient
[mm-'] 0.083 0.100 0.552
F(000) 1060 4200 1060
Beugungsbereich 2.166 bis 26.021° 0.921 bis 26.022° 3.760 bis 75.218°
Gemessene Reflexe 27605 62791 47306
Unabhiéngige Reflexe 5381 10135 5673

Maximale / Minimale
0.3238 / 0.3556 0.5747 / 0.7142 0.74936 / 1.00000

Transmission
) Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least
Verfeinerungsmethode ” > ’
-squares on F*  -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
5381 /370 / 198 10135 /671 /36 5673 /335/0

Einschrankungen
GoF von F? 1.044 1.015 1.049
' R; = 0.0466 R; = 0.0481 R; = 0.0393
Finale R-Werte [ > 20(1)l  vo_ 01048 wR2=01097  wR? = 0.0956
R-Werte (gesamter R; =0.0623 Ry =0.0748 R; =0.0471
Datensatz) wR?>=0.1161  wR?=0.1248 wR? = 0.0994

Maximale / Minimale
Restelektronendichte 0494 / —0.292 0423/ —0351 0.216 / —0.219

[e A%
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Tabelle 6.4: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 14, 15 und 16.

Parameter 14 15 16

CCDC-Nummer - - -

Empirische Formel CeoHyBoFgNy C3,H3gBCI4N5 C;4H»BBryN;5
Molekulargewicht [gmol™] 1026.86 645.28 851.17
Temperatur [K] 99.9(3) 99.9(4) 100(2)
Strahlung, A [A] Cug, 1.54184 Cug, 1.54184 Mog, 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P—-1 P21/c C2/c
Parameter der Einheitszelle
a[A] 10.8537(3) 12.7266(2) 30.237(12)
b [A] 11.5122(4) 15.1141(2) 15.377(4)
c[A] 12.7717(3) 17.4798(3) 17.466(7)
a[°] 100.718(2) 90 90
B[] 104.104(2) 99.0056(14) 119.393(10)
v [°] 114.753(3) 90 90
Volumen [A3] 1328.25(7) 3320.80(9) 7075(4)
Z 1 4 8
Berechnete Dichte [mg m™3] 1.284 1.291 1.598
Absorptionskoeffizient
(mm-] 0.766 3.457 4.582
F(000) 546 1352 3408
Beugungsbereich 3.7761 bis 77.2778° 2.5593 bis 77.2423° 2.271 bis 26.021°
Gemessene Reflexe 16540 24007 41579
Unabhéngige Reflexe 5350 6763 6951

Maximale / Minimale

Lo 0.75631 / 1.00000 0.68972 / 1.00000 0.5369 / 0.7454
Transmission

] Full-matrix least ~ Full-matrix least Full-matrix least
Verfeinerungsmethode ’ ’ ”
-squares on F -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
5350 /342 /0 6763 /387 /0 6951 /407 /0

Einschrankungen
GoF von F? 1.062 1.045 1.066
) Ry =0.0459 Ry =0.0335 Ry =0.0400
Finale R-Werte [/ > 20(D] r2 _ 1185 wR2=00831  wR?=0.0895
R-Werte (gesamter R; =0.0515 Ry =0.0394 R; = 0.0553
Datensatz) wR? =0.1227 wR? = 0.0865 wR? = 0.0945
Maximale / Minimale
Restelektronendichte 0.669 / —0.267 0.724 / —0.282 1.098 / —0.597
[e A~]
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Tabelle 6.5: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 17, 18 und 19.

Parameter 17 18 (nur Konn.) 19
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CsgH5,BNg C;,Hy BN, CssHy5BN,
Molekulargewicht [g mol™!] 591.67 472.54 540.57
Temperatur [K] 99.99(11) 100(2) 100.00(10)
Strahlung, A [A] Cug, 1.54184 Mok, 0.71073 Cug, 1.54184
Kristallsystem Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c P2y/n
Parameter der Einheitszelle
a[A] 15.4792(4) 15.258(10) 15.53130(10)
b [A] 16.4231(3) 10.661(5) 12.44640(10)
c[A] 16.4720(3) 18.495(8) 17.36000(10)
a [°] 63.804(2) 90 90
BIl°] 72.663(2) 103.548(16) 109.9880(10)
v [°] 72.316(2) 90 90
Volumen [A3] 3513.41(15) 2925(3) 3153.70(4)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [mg m~3] 1.119 1.073 1.139
Absorptionskoeffizient
[mm-] 0.496 0.061 0.486
F(000) 1288 1040 1168
Beugungsbereich 3.046 bis 75.210° 2.221 bis 26.016° 3.301 bis 75.188°
Gemessene Reflexe 66294 86116 53825
Unabhiéngige Reflexe 13957 5749 6396

Maximale / Minimale

Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GoF von F2

Finale R-Werte [/ > 20(/)]

R-Werte (gesamter
Datensatz)
Maximale / Minimale
Restelektronendichte
[e A=%]

0.72272 / 1.00000 0.6643 / 0.7454 0.77157 / 1.00000

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

-squares on F>  -squares on F>  -squares on F?

13957 / 822 /0 5749 /415 /183 6396 /378 /9

1.119 1.069 1.031
R; = 0.0702 R; = 0.0745 R; = 0.0397
wR? =0.2080 wR? =0.1639 wR? =0.1024
R; = 0.0881 R; =0.1184 R; = 0.0455
wR? =0.2218 wR? = 0.1845 wR? =0.1062
0399 / —0.352 0.716 / —0.224  0.360 / —0.201
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Tabelle 6.6: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 20, 21 und 22.

Parameter 20 21 22
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel Cy4Hs57BN, CsgHggBoNg C43H73B,N3Si
Molekulargewicht [g mol™] 634.72 888.94 681.75
Temperatur [K] 100.0(3) 100.00(10) 100(2)
Strahlung, A [A] Cug, 1.54184 Cug, 1.54184 Mox, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe Cc P2y/c P1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 18.7929(2) 16.8527(2) 9.367(3)
b [A] 11.32597(17) 16.9817(2) 10.619(3)
c[A] 18.0786(3) 19.0803(2) 22.935(8)
w [°] 90 90 88.924(10)
B[] 99.0662(13) 92.2760(10) 88.080(11)
v [°] 90 90 66.682(8)
Volumen [A3] 3799.91(9) 5456.23(11) 2093.7(12)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [mg m~3] 1.092 1.082 1.081
Absorptionskoeffizient
) 0.460 0.469 0.088
[mm™]
F(000) 1360 1944 752
Beugungsbereich 2.4749 bis 77.3079°  2.624 bis 77.532°  2.265 bis 26.022°
Gemessene Reflexe 14532 40465 35058
Unabhéngige Reflexe 4986 11178 8238

Maximale / Minimale

Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GoF von F?

Finale R-Werte [/ > 20(/)]

R-Werte (gesamter
Datensatz)
Maximale / Minimale
Restelektronendichte
[e A%

0.86017 / 1.00000 0.69275 / 1.00000 0.7021 / 0.7454

Full-matrix least

-squares on F2
4986 / 428 / 2

1.055
R; =0.0340
wR? =0.0910
R; =0.0347
wR? =0.0916

0.301 / —0.179

Full-matrix least Full-matrix least

-squares on F? -squares on F?

11178 / 824 / 1014 8238 /461 /0

1.090 1.046
R; = 0.0623 R; = 0.0563
wR? = 0.1557 wR? =0.1092
R; = 0.0745 Ry = 0.0966
wR? =0.1629 wR? =0.1299
0.485/ —0.214  0.330 / —0.356
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Tabelle 6.7: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 23, 24 und 25.

Parameter 23 24 25
CCDC-Nummer 2141608 2141609 -
Empirische Formel C,1H;3,BNO CeoHogBsN305 C47H7,B,N,O,
Molekulargewicht [g mol™!] 325.28 939.83 746.70
Temperatur [K] 103(2) 100(2) 99.99(16)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Cug, 1.54184
Kristallsystem Monoklin Triklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2:/n P1 P212:24
Parameter der Einheitszelle
a[A] 8.852(5) 9.456(7) 9.76780(14)
b [A] 21.764(9) 13.104(8) 17.9561(3)
c[A] 10.450(4) 24.901(16) 26.3449(3)
a [°] 90 92.30(3) 90
B[] 94.39(4) 97.46(2) 90
v [°] 90 105.78(4) 90
Volumen [A3] 2007.3(17) 2935(3) 4620.68(11)
Z 4 2 4
Berechnete Dichte [mg m~] 1.076 1.063 1.073
Absorptionskoeffizient
] 0.064 0.063 0.488
[mm™]
F(000) 712 1032 1632
Beugungsbereich 1.871 bis 26.371° 1.620 bis 26.021° 2.4605 bis 77.3164°
Gemessene Reflexe 18018 46670 20393
Unabhéngige Reflexe 4100 11577 8671

Maximale / Minimale

Lo 0.6672 / 0.7457 0.5849 / 0.7455 0.75496 / 1.00000
Transmission

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

Verfeinerungsmethode ’ 5 5
-squares on F -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
4100 /229 /0 11577 /656 /0 8671 /518 /0

Einschrankungen
GoF von F? 1.027 0.966 1.021
. R; = 0.0426 R; = 0.0741 R; = 0.0365
Finale R-Werte [/ >20(1)1  vo_ 01070 wR2=01788  wR? = 0.0854
R-Werte (gesamter R; =0.0533 R; =0.1445 R; =0.0412
Datensatz) wR?=0.1131  wR?=0.2138 wR? = 0.0876

Maximale / Minimale

Restelektronendichte ~ 0.286 / —0.170  0.447 / —0.451  0.173 / —0.200
[e A%]
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Tabelle 6.8: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 26, 27 und 28.

Parameter 26 27 28
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel Cy4H7»BoN,O, C;,H5,BN;0 Cy4HeeBN,O
Molekulargewicht [g mol~!] 746.70 505.57 649.79
Temperatur [K] 100.00(10) 100.00(10) 100(2)
Strahlung, A [A] Cug, 1.54184 Cug, 1.54184 Mok, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe 12/a Pna2; P1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 33.2929(7) 10.68780(10) 9.159(4)
b [A] 10.7967(2) 16.62870(10) 12.446(5)
c[A] 51.2090(8) 17.22730(10) 17.959(7)
a [°] 90 90 83.995(10)
BI°] 98.656(2) 90 76.549(9)
v [°] 90 90 83.822(9)
Volumen [A3] 18197.6(6) 3061.71(4) 1972.8(13)
V4 16 4 2
Berechnete Dichte [mg m~] 1.090 1.097 1.094
Absorptionskoeffizient
[mm-] 0.497 0.493 0.063
F(000) 6528 1112 714
Beugungsbereich 2.685 bis 68.247°  3.694 bis 80.138° 2.331 bis 26.022°
Gemessene Reflexe 340032 119096 43771
Unabhiéngige Reflexe 16631 6652 7767
Maximale / Minimale
. 0.76536 / 1.00000 0.45241 / 1.00000 0.4006 / 0.4595
Transmission
Full-matrix least ~ Full-matrix least Full-matrix least
Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GoF von F2

Finale R-Werte [/ > 20(/)]

R-Werte (gesamter
Datensatz)
Maximale / Minimale
Restelektronendichte
[e A=)

-squares on F2

16631 / 1194 / 1007

1.020
Ry = 0.0662
wR? = 0.1545
Ry =0.1262
wR? = 0.1846

0.257 / —0.284

-squares on F2

6652 / 350 / 1

1.061
R; = 0.0303
wR? =0.0778
R; =0.0310
wR? = 0.0783

0.195 / —0.195

-squares on F2

7767 / 459 / 2

1.051
Ry = 0.0539
wR? =0.1203
R; = 0.0790
wR? =0.1371

0.471 / —0.411
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6 Anhang zu den Einkristallrontgenstrukturanalysen

Tabelle 6.9: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 29, 30 und 31.

Parameter

29 30 31

CCDC-Nummer
Empirische Formel
Molekulargewicht [g mol~!]
Temperatur [K]
Strahlung, A [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Parameter der Einheitszelle
a[A]

b [A]

c[A]

w [°]

B [°]

7 [°]

Volumen [A3]

V4
Berechnete Dichte [mg m~]
Absorptionskoeffizient
[mm™]

F(000)
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Maximale / Minimale

Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GoF von F2

Finale R-Werte [/ > 20(/)]

R-Werte (gesamter
Datensatz)
Maximale / Minimale
Restelektronendichte
[e A=)

954.96 491.62 865.11
100(2) 100.01(10) 100(2)
Mok, 0.71073 Cug, 1.54184 Mok, 0.71073

Triklin Monoklin Monoklin
P1 P2:/n P2,/c
9.253(4) 15.4764(2) 7.617(5)
12.525(5) 9.32920(10) 14.958(12)
16.525(8) 21.7553(3) 25.228(19)
105.82(3) 90 90
100.05(2) 99.3050(10) 96.516(9)
105.13(3) 90 90
1715.4(13) 3153.83(7) 2856(4)

1 4 2
0.924 1.035 1.006
0.055 1.143 0.097

528 1080 956
2.364 bis 26.022°  3.230 bis 77.595° 2.691 bis 26.021°
26851 22851 27491
6754 6511 5633

0.4241 / 0.4727 0.63013 / 1.00000 0.5670 / 0.6471

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

-squares on F? -squares on > -squares on F?

6754 / 333 /0 6511 /325 /0 5633 /321 /45

1.031 1.056 1.053
Ry = 0.0458 R; = 0.0390 Ry = 0.0643
wR? =0.1239 wR? =0.1021 wR? =0.1390
R; = 0.0608 Ry = 0.0432 Ry =0.1350
wR? =0.1336 wR? = 0.1053 wR? =0.1738
0284 / —0.208  0.296 / —0.463  0.278 / —0.311
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Tabelle 6.10: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 32, 33 und 34b.

Parameter 32 33 34b
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C3oH5BLiN,O  CyHy4BLIN,O  C,7Hs3BN;3Na,Si,
Molekulargewicht [g mol~!] 472.47 415.36 529.67
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100.0(4)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Cug, 1.54184
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P1 P2y/c P—-1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 10.140(3) 9.329(4) 9.7741(2)
b [A] 11.119(3) 11.195(5) 13.7600(2)
c[A] 13.391(5) 23.753(9) 13.7850(3)
a [°] 89.377(10) 90 115.363(2)
B[] 88.397(14) 94.905(16) 102.970(2)
v [°] 74.703(13) 90 94.2964(16)
Volumen [A3] 1455.6(8) 2471.5(19) 1601.43(6)
Z 2 4 2
Berechnete Dichte [mg m~3] 1.078 1.116 1.098
Absorptionskoeffizient
4 0.063 0.066 1.400
[mm™]
F(000) 520 908 576
Beugungsbereich 2.421 bis 26.020° 2.505 bis 26.020° 3.6239 bis 77.4190°
Gemessene Reflexe 26237 40973 19732
Unabhéngige Reflexe 5731 4864 6511

Maximale / Minimale

Lo 0.3324 / 0.4302 0.3955 / 0.4302 0.85929 / 1.00000
Transmission

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

Verfeinerungsmethode ’ 5 5
-squares on F -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
5731 /332/0 4864 /294/0 6511 /378 / 426

Einschrankungen
GoF von F2 1.047 1.054 1.061
. R; = 0.0482 R; = 0.0457 R; = 0.0381
Finale R-Werte [1 > 20()]  vo_ 00092 wR?=0.0968  wR®=0.1014
R-Werte (gesamter Ry =0.0661 R; =0.0687 Ry =0.0435
Datensatz) wR? =0.1071 wR? =0.1120 wR? = 0.1054

Maximale / Minimale

Restelektronendichte ~ 0.238 / —0.216  0.220 / —0.209  0.414 / —0.205
[e A%
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Tabelle 6.11: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 35, 36 und 37.

Parameter 35 36 37
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel C31H7BLINO, CggH;p4B,LioN,O, CgoHyz0BoLi,N,Oy
Molekulargewicht [g mol™!] 483.44 1051.04 1219.35
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Cug, 1.54184
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P1 P2,/c P1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 9.373(6) 26.796(9) 13.13390(10)
b [A] 9.836(6) 11.297(4) 16.4514(2)
c[A] 16.074(10) 23.282(9) 19.8852(3)
a [°] 88.812(11) 90 69.9060(10)
B ] 80.394(16) 110.757(9) 78.2080(10)
v [°] 84.202(14) 90 74.5310(10)
Volumen [A3] 1453.6(16) 6590(4) 3858.63(9)
V4 2 4 2
Berechnete Dichte [mg m=] 1.105 1.059 1.049
Absorptionskoeffizient
1 0.066 0.063 0.463
[mm™]
F(000) 528 2304 1344
Beugungsbereich 1.285 bis 26.022° 2.385 bis 26.022°  2.384 bis 77.451°
Gemessene Reflexe 29143 59048 80585
Unabhiéngige Reflexe 5721 12894 16206

Maximale / Minimale

L 0.4395 / 0.5054 0.3299 / 0.4034 0.69402 / 1.00000
Transmission

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

Verfeinerungsmethode ’ 5 5
-squares on F -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
5721 /339 /0 12894 /729 /0 16206 / 938 / 307

Einschrankungen
GoF von F? 1.031 1.161 1.040
) Ry =0.0529 R; =0.1078 R; =0.0518
Finale R-Werte [/ > 20(]  c2_ 01268  wR?2=02506  wR®=0.1341
R-Werte (gesamter Ry =0.0661 R; =0.1234 R; =0.0573
Datensatz) wR? = 0.1426 wR? = 0.2589 wR? =0.1382

Maximale / Minimale
Restelektronendichte 0.396 / —0.267  0.610 / —0.349 0.571 / —0.297
[e A=%]
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Tabelle 6.12: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 38, 39 und 47.

Parameter 38 39 47 (nur Konn.)
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CgsHogB,BrLiN,O,  C33Hs5,BNOSi CosHyyN,
Molekulargewicht [g mol™!] 1033.89 517.65 408.67
Temperatur [K] 100.00(11) 99.99(11) 100(2)
Strahlung, A [A] Cug, 1.54184 Cug, 1.54184 Mok, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Triklin Triklin
Raumgruppe 12/a P1 P—-1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 21.4173(2) 9.71180(10) 5.3679(13)
b [A] 11.13520(10) 10.72470(10) 9.879(3)
c[A] 25.6693(3) 15.7628(2) 12.119(4)
w [°] 90 83.070(10) 112.195(8)
B ] 102.6530(10) 88.1620(10) 94.886(11)
v [°] 90 86.8520(10) 99.217(13)
Volumen [A3] 5973.07(11) 1628.88(3) 579.8(3)
Z 4 2 1
Berechnete Dichte [mg m~] 1.150 1.055 1.170
Absorptionskoeffizient
1 1.250 0.797 0.067
[mm™]
F(000) 2232 568 226
Beugungsbereich 3.529 bis 75.497°  2.821 bis 74.525° 1.838 bis 18.821°
Gemessene Reflexe 45056 64587 1480
Unabhiéngige Reflexe 6044 6478 798
Maximale / Minimale
. 0.79112 / 1.00000 0.79178 / 1.00000 -/ -
Transmission
Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least
Verfeinerungsmethode

-squares on F?

Daten / Parameter /
6044 /342 /0

Einschréankungen
GoF von F? 1.068
) R; =0.0385
Finale R-Werte [/ > 20(/)] WR? = 0.0956
R-Werte (gesamter R; =0.0485
Datensatz) wR? =0.1003
Maximale / Minimale
Restelektronendichte 0.440 / —0.577
[e A~]

-squares on F>  -squares on F?

6478 /398 /264 798 /62 /0
1.083 4.299
R; = 0.0476 R; =0.1430
wR? =0.1281 wR? =0.4499
R; = 0.0554 R; =0.1486
wR? =0.1328 wR? = 0.4568
0.408 / —0.495 0.604 / —0.694
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Tabelle 6.13: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 48, 49 und 51.

Parameter 48 49 51
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CsoHygN, C3,H50B,FgN, CyH 3NS50,
Molekulargewicht [g mol~!] 636.36 517.65 391.76
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mok, 0.71073 Mox, 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P1 C2/c P1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 9.767(6) 11.039(6) 9.110(2)
b [A] 12.003(8) 15.410(5) 10.853(5)
c[A] 13.222(8) 19.720(11) 14.428(6)
a[°] 75.72(3) 90 82.56(3)
BIl°] 76.149(11) 92.109(11) 78.04(2)
v [°] 69.46(2) 90 67.569(17)
Volumen [A3] 1386.7(16) 3352(3) 1288.0(9)
Z 2 2 2
Berechnete Dichte [mg m=] 1.103 1.261 1.010
Absorptionskoeffizient
1 0.063 0.103 0.146
[mm™]
F(000) 508 1352 434
Beugungsbereich 1.612 bis 26.019° 2.270 bis 26.019° 1.446 bis 26.020°
Gemessene Reflexe 18686 34421 10461
Unabhiéngige Reflexe 5465 3311 5075
Maximale / Minimale
. 0.1394 / 0.2612 0.6782 / 0.7456 0.2874 / 0.3774
Transmission
Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least
Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GoF von F2

Finale R-Werte [/ > 20(/)]

R-Werte (gesamter
Datensatz)
Maximale / Minimale
Restelektronendichte
[e A=%]

-squares on F>  -squares on F?  -squares on F?

5465 /335 /84 3311 /203/0 5075/245/0

1.023 1.025 1.036
R; = 0.0524 R; = 0.0489 Ry = 0.0504
wR? =0.1262 wR? =0.1065 wR? =0.1231
R; = 0.0824 R; = 0.0766 R; = 0.0826
wR? =0.1436 wR? = 0.1224 wR? =0.1340
0.224 / —0.232 0.519 / —0.382 0.417 / —0.267
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Tabelle 6.14: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerungsparameter von 52, 53 und 54.

Parameter 52 53 54
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CyHgoN5S, C9HpyNSe C;,Hs4BoN,
Molekulargewicht [g mol™!] 681.06 348.37 488.39
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073 Mox, 0.71073 Mok, 0.71073
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe C2/c P21/n C2/c
Parameter der Einheitszelle
a[A] 25.016(4) 9.134(6) 21.650(6)
b [A] 11.869(2) 18.741(16) 12.048(5)
c[A] 16.859(3) 10.608(6) 14.808(5)
a[°] 90 90 90
B[] 129.016(7) 106.901(17) 128.854(11)
7[°] 90 90 90
Volumen [A3] 3889.1(12) 1737(2) 3007.9(18)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [mg m™3] 1.163 1.332 1.078
Absorptionskoeffizient
[mm™'] 0.169 2.156 0.060
F(000) 1480 728 1080
Beugungsbereich 2.010 bis 26.018° 2.173 26.022°  2.416 bis 26.021°
Gemessene Reflexe 3826 16520 22941
Unabhéngige Reflexe 3826 3429 2960

Maximale / Minimale

L 0.395994 / 0.430167 0.1824 / 0.2612 0.5149 / 0.5628
Transmission

Full-matrix least Full-matrix least Full-matrix least

Verfeinerungsmethode ’ ) 5
-squares on F -squares on F -squares on F

Daten / Parameter /
3826 /221/0 3429 /194 /0 2960/179 /0

Einschrankungen
GoF von F2 1.042 1.070 1.046
. R; = 0.0345 R; = 0.0463 R; = 0.0479
Finale R-Werte [/ > 20(1)1  ro _ 0760 WR2=01199  wR? =0.0982
R-Werte (gesamter R; =0.0439 R; =0.0533 R; =0.0753
Datensatz) wR? =0.0796 wR?=0.1237  wR?>=0.1151
Maximale / Minimale
Restelektronendichte 0.309 / —0.197 1771/ —0.827 0.204 / —0.221
[e A3
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