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KURZZUSAMMENFASSUNG

Die Chemie des Bors wird fast ausschliefSlich von seinem elektrophilen Charakter geprigt. Daher lassen
sich viele der seit Jahrzehnten etablierten Hydroborierungs- und Borylierungs-Reaktionen lediglich auf
ungesittigte organische Substrate anwenden. Eine der grofiten Herausforderungen der Bor-Chemie ist
deshalb die Darstellung von nukleophilen Bor-Reagenzien. Trotz grofier Fortschritte der letzten Jahre ist
die Anzahl der isolierbaren nukleophilen Bor-Verbindungen iiberschaubar. Durch die starke Lewis-Basizitat
bizyklischer Guanidinate wird ein aufierordentlich hoher Elektronenreichtum der Diborane erreicht.
Zusitzlich wird durch den verbriickenden Bindungsmodus der Schritt der Dehydrokupplung {iiber eine
Vororientierung der Boratome begiinstigt. Das doppelt guanidinatstabilisierte Diboran(4) verfiigt iiber eine

einzigartige Reaktivitét, die durch den nukleophilen Charakter der B-B-Bindung bestimmt wird.

In der vorliegenden Arbeit gelang durch Einfilhrung neuer Substituenten die Isolierung und
Charakterisierung einer Reihe von nukleophilen Diboran(4)-Verbindungen. Bei diesen und bereits
literaturbekannten Diboranen wurde der Einfluss der Substituenten auf die Eigenschaften der B-B-
Bindung auf Basis experimenteller und theoretischer Methoden systematisch untersucht. Dabei konnte
gezeigt werden, dass eine hohe Nukleophilie des Molekiils nicht zwingend eine nukleophile B-B-Bindung
zur Folge hat. Die Substituenten der beiden Diborane [HB(u-hpp)]. und ["BuB(u-hpp)]. verfiigen iiber
keinen +M-Effekt und weisen nach eingehender Analyse quantenchemisch berechneter Parameter
ausschliefRlich die B-B-Bindung als nukleophile Position auf. Im Gegensatz dazu wird die Nukleophilie

von [(Me;N)B(u-hpp)]. primér von den freien Elektronenpaaren der Amin-Gruppen gepragt.

Weiterhin wurden mehrere Synthesemoglichkeiten asymmetrischer Diboran(4)-Verbindungen untersucht.
Dabei erwies sich die Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp),BH] iiber das phosphoniumstabilisierte Diboranyl-
Kation [HB(u-hpp):B(PCys)]" als die beste Methode. Zusitzlich konnte durch die Darstellung von
[(PhCC)B(u-hpp):B(PCy3)]* die Bildung des intermedidren Diboranyl-Kations [(PhCC)B(u-hpp):B]*

bestitigt werden.

Oxidationsexperimente an [HB(u-hpp)]. fiihrten zum Dimerisierungsprodukt [HBi(u-hpp)s?*". Als
Mechanismus zur Bildung wurde eine Einelektronen-Oxidation der B-B-Bindung mit Umlagerung zu
einem Bor-zentrierten Radikal-Kation postuliert, welches anschliefRend iiber Radikalkupplung dimerisiert.

Das intermedidr auftretende Radikal-Kation [HB(u-H)(u-hpp):B]** konnte mit TEMPO abgefangen werden.

Die gewonnen Erkenntnisse gewidhren ein grundlegendes Verstiandnis des nukleophilen Charakters von B-
B-Bindungen. Dadurch wird die Basis fiir weitere Folgeexperimente geschaffen, mit denen der nukleophile

Charakter der Diborane(4) weiter ausgebaut und fiir breitere Anwendungsgebiete geéffnet werden kann.






ABSTRACT

The chemistry of boron is almost exclusively defined by its electrophilic character. Many of the
hydroboration and borylation reactions which have been established over decades can only be applied to
unsaturated organic substrates. One of the greatest challenges in boron chemistry therefore is the
synthesis of nucleophilic boron-reagents. Although remarkable progress in recent years has been made,
the number of nucleophilic boron-compounds is still limited. Due to the strong Lewis-acidity of bicyclic
guanidinates a high electron excess on diboranes is obtained. Additionally the bridging coordination
mode favors the step of dehydrocoupling via preorientation of the boron atoms. The doubly
guanidinate-stabilized diborane(4) has a unique reactivity that is determined by the nucleophilic

character of the boron-boron-bond.

This thesis describes the successful isolation and characterization of a series of nucleophilic
diborane(4)-compounds by introduction of new substituents. The influence of the substituents on the
properties of the boron-boron-bond was systematically investigated for these new compounds as well as
for other already documented diboranes. Thereby it was shown, that a highly nucleophilic molecule
does not necessarily possess a nucleophilic boron-boron bond. The substituents of the diboranes [HB(u-
hpp)]. and ["Bu(u-hpp)]. provide no +M-effect, and thorough analyses of quantum chemical calculations
revealed the B-B-bond as their sole nucleophilic position. In contrast, the nucleophilicity of

[(Me;:N)B(u-hpp)]: is primarily determined by the free electron pairs of the amine-moieties.

Several synthesis options of asymmetrical diborane(4)-compounds were evaluated. Of these,
preparation via the phosphonium-stabilized diboranyl cation [HB(u-hpp):B(PCys)]* as precursor turned
out to yield the best results. Furthermore preparation of [(PhCC)B(u-hpp).B(PCys3)]* confirmed the
formation of the intermediary diboranyl cation [(PhCC)B(u-hpp):B]".

Oxidation of [HB(u-hpp)]: lead to the dimerization product [HsB4(u-hpp)s)?*. The product formation is
postulated to occur by one-electron oxidation of the B-B-bond followed by rearrangement to a boron-
centered radical cation, which dimerizes subsequently via radical coupling. The intermediary radical

cation [HB(u-H)(u-hpp):B]** was trapped with addition of TEMPO.

The results allow fundamental insights to the nucleophilic character of the B-B-bond. This establishes

the basis for following experiments to further increase nucleophilicity and enable a broad application.
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EINLEITUNG UND KENNTNISSTAND

Dieses Kapitel gibt nach einer kurzen Einleitung zu Motivation und Zielsetzung der vorliegenden
Dissertation einen Uberblick iiber Hintergriinde und aktuelle Aspekte ausgewdhlter
Forschungsgebiete, welche fiir diese Arbeit relevant sind. Diese umfassen die ungewohnliche Chemie
von Boran- und Diboran-Verbindungen, mit besonderem Fokus auf nukleophile Vertreter dieser
Verbindungsklassen.

Inhalt des Kapitels
1.1 Motivation und Zielsetzung 2
1.2 Boran- und Diboran-Verbindungen 3
1.3 Nukleophile Bor-Verbindungen 9
1.3.1 Nukleophile mononukleare Bor-Verbindungen............ccccuveeeeeeeeeccceveeeeeeseeseeeeneeenn. 9
1.3.2 Nukleophile Diboran(4)-Verbindungen mit Mehrfachbindungen..........ccccccceeeuuueees 12
1.3.3 Nukleophile sp?-sp3-hybridisierte Diboran(4)-Verbindungen...........ccccccceeeereeeecnnenes 13
1.3.4 Nukleophile sp*-sp3-hybridisierte Diboran(4)-Verbindungen............cccccceeeereeeecunenes 15

1.4 Guanidinatstabilisierte Diboran(4)-Verbindungen 18




1.1 Motivation und Zielsetzung

Mit dem Aufkommen von Diboran(4)-Verbindungen im Jahr 1925 wurde der Grundstein einer
erstaunlichen und gleichzeitig unglaublich vielseitigen Chemie gelegt.l!! Diborane(4) erwiesen
sich als unersetzlich in vielen synthetischen Prozessen und werden in der Organik seit mehr als
60 Jahren ausgiebig eingesetzt.[>®l Dabei basieren die meisten Anwendungen auf der inharent
elektrophilen Natur von Bor als Element der 13. Gruppe des Periodensystems. Eine der grofsten
Herausforderungen der Bor-Chemie ist die Darstellung nukleophiler Bor-Reagenzien, um die
Bildung von Organobor-Verbindungen mit einer grofSeren Bandbreite an Substraten zu
erreichen. In den letzten Jahrzehnten gab es zwar signifikante Fortschritte, allerdings ist die
Anzahl an isolierbaren, nukleophilen Bor-Reagenzien immer noch {iiberschaubar. Zu den
wenigen Vertretern zdhlen das Boryl-Anion von Yamashita, die Boryl-Kupfer-Komplexe von
Sadighi und Nozaki, die basenstabilisierten B'-Verbindungen von Bertrand und Kinjo, sowie der
anionische Dimanganborylen-Komplex und das Borol-Anion von Braunschweig.*8 Die meisten
Verbindungen sind allerdings entweder schwierig darzustellen oder fiir eine umfangreiche
Anwendung zu spezifisch. Guanidine konnen als verbriickende Substituenten gleich zwei
Borzentren stabilisieren und bieten eine ideale Vororientierung fiir eine B-B-
Bindungskniipfung. Zusétzlich fungieren sie als besonders starke Elektronendonoren und
ermoOglichen die Realisierung von Bor-Verbindungen mit einem auflergewohnlich hohen

Elektronenreichtum.

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Chemie von doppelt basenstabilisierten
Diboran(4)-Verbindungen, die durch bizyklische Guanidinate stabilisiert werden. Diese
Verbindungen weisen einen auflergewOhnlich hohen nukleophilen Charakter auf, der im
Rahmen dieser Arbeit systematisch analysiert und iber Variation der Bor-Substituenten
verstarkt werden sollte. Dabei gewonnene Erkenntnisse sollten schliefilich in Folgeexperimenten
der isolierten Verbindungen bestétigt werden. Zuséatzlich sollte die Darstellung asymmetrischer
Diboran(4)-Verbindungen @ im  Hinblick auf mogliche  Hydridabstraktions-  und
Dimerisierungsreaktionen untersucht werden. Die so erhaltenen Erkenntnisse sollen zu einem
grundlegenden Verstindnis der Nukleophilie der B-B-Bindung in basenstabilisierten

Diboranen(4) fiihren.



1.2 Boran- und Diboran-Verbindungen

Bor ist das erste Element der 13. Gruppe des Periodensystems. Trotz seiner hohen Verfiigbarkeit
haben Bor und seine Verbindungen oftmals Ausnahmen in den gingigen wissenschaftlichen
Theorien gebildet. Da der benachbarte Kohlenstoff die Wasserstoff-Verbindung CH,s aufweist
wurde fiir das Boran die analoge Zusammensetzung BHs erwartet. Bis ins 20. Jahrhundert konnte
von Bor als einzigem Nichtmetall keine Wasserstoff-Verbindung gesichert werden.! Als erste
gelungene Synthese einer Bor-Wasserstoff-Verbindung gilt die von Jones 1879 durchgefiihrte
Reaktion von Magnesiumborid mit Salzsdure.!'”) Uber das genaue Produkt herrschte allerdings
Jahrzehnte lang Uneinigkeit bis es durch Stock et al. letztlich 1912 als ein Gemisch von BsH;o und
B¢Hi,' identifiziert wurde.'? Neben der Abwesenheit des BHs-Molekiils stellten auch die
gefundenen hoheren Borane ein Rétsel dar. Die 1916 aufgestellte Oktettregel konnte die
Instabilitdt des BHs-Molekiils dadurch erkliaren, dass das Boratom lediglich ein Elektronensextett
erreichen wiirde.'3] Jedoch ist in den gefundenen Boranen ebenfalls kein Oktettzustand am Bor
vorhanden. Schliefflich wurde von Stock et al. das Diboran(6) hergestellt - ein Boran der
Zusammensetzung B;Hsund Grundkorper der Borane.l'Y Obwohl die Verbindung nur aus acht

Atomen besteht, dauerte die Klarung der genauen Struktur und Bindungsverhiltnisse iiber 30

Jahre.
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Abbildung 1.1: Auswahl an Strukturvorschlagen des Diboran(6)-Molekiils. Fiir die Kennzeichnung gilt:
Valenzelektronenpaar (—), einzelnes Valenzelektron (e), nicht genauer definierte ,elektrostatisch-
magnetische Bindung“ (—).

Die beiden am meisten diskutierten Vorschldge waren die dem Ethan analoge Struktur von Stock
und Lewis!h 1>-16l " sowie eine verbriickte Struktur nach Dilthey und Corel'’-!’! (siehe Abbildung
1.1). 1947 gelang es durch hochauflosende Infrarotspektren die Rotationsfeinstruktur zu

ermitteln und eine Dy,-Punktgruppe zu bestimmen, wodurch die verbriickte Struktur fiir B;He

Stock et al. korrigierten B¢Hiz zehn Jahre spéter als ein Gemisch aus BsHio, BsHo und BsHo.['!



bestdtigt  wurde.?2l  Der endgiiltige Beweis wurde durch die aufkommende
Rontgenstrukturanalyse erbracht und zeigte zwei BH;-Einheiten, welche iiber zwei Wasserstoff-

Briicken verbunden sind.[?2-24

Die letztlich aufgekldarte Struktur von B;H, ldsst sich aufgrund seines Elektronenmangels nicht
durch normale Lewis-Strukturformeln beschreiben. Anfanglich wurden acht B-H-Bindungen
formuliert die nach der Valenzstrichkonvention 16 Elektronen benotigen — dem Diboran(6)
stehen allerdings nur 12 Elektronen zur Verfiigung.?®! Eine korrekte Beschreibung nach der
Valenzstruktur-Theorie gelang nur unter der Verwendung von 20 Resonanzstrukturen.?¢! Im
Gegensatz dazu bot die Molekiilorbital-Theorie eine einfachere und gleichzeitig prizisere

Beschreibung der Bindungsverhiltnisse (siehe Abbildung 1.2).27
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Abbildung 1.2: Qualitative Darstellung der Atomorbital-Uberlappung (links) und dazugehoriges
Energieniveau-Diagramm mit den entsprechenden Dreizentren-Molekiilorbitalen (rechts).

Neben den vier terminalen B-H-Bindungen weist das Diboran(6) noch zwei verbriickende
B—H-B-Bindungen auf. Die Bindungssituation des Molekiils wird durch die vorhandenen 12
Valenzelektronen bestimmt. Dabei stellen die beiden Boratome jeweils drei Valenzelektronen
und die sechs Wasserstoffe jeweils eines zur Verfiigung. Nach Abzug der acht Elektronen fiir die
vier terminalen B-H-Bindungen bleiben noch vier Elektronen fiir die zwei B-H-B-Bindungen.
Fiir jede Bindung stehen also lediglich zwei Elektronen zur Verfiigung, die aber iiber alle drei
Atome verteilt sind. Solche Bindungsverhiltnisse werden generell als Mehrzentrenbindungen
bezeichnet und in diesem Fall als Dreizentren-Zweielektronen-Bindung spezifiziert (siehe
Abbildung 1.3). Die gelungene Beschreibung des Diborans(6) trug zur Durchsetzung der
Molekiilorbital-Theorie bei, Lipscomb wurde dafiir 1976 der Nobelpreis der Chemie verliehen.28!
Die Fahigkeit Mehrzentrenbindungen auszubilden prdgt den Unterschied zwischen hoéheren
Boranen und analogen Kohlenstoff-Verbindungen. Durch Clusterbildung iiber Dreizentren-

Zweielektronen-Bindungen kann der Elektronenmangel an den Boratomen kompensiert werden.
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Abbildung 1.3: Darstellung der Bindungssituationen mittels Atomorbital-Wechselwirkungen (oben) und
Valenzstrichformeln mit den beiden gebrauchlichen Schreibweisen (unten). Von links nach rechts: offene
B-H-B-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung, offene B-B-B-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung und
geschlossene B-B-B-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung.

Trotz Klarung der Bindungsverhiltnisse blieb die Geometrie der hoheren Borane mit ihren
kifigartigen Gebilden weiterhin unvorhersehbar. Wahrend die Alkane streng der Summenformel
CnHan+2 folgen wurden bei Boranen die Reihen BnHy.s, BnHn:4 und B,H,.2 gefunden.?”! Wobei die
Zusammensetzung B,H,.» nicht direkt beobachtet wurde, sondern die isoelektronischen
Carbaborane C;B,-;H, und Boranat-Anionen B,Hn2".30321 Die Borane lassen sich aufSerdem nach
ihrer Geometrie in closo (geschlossen), nido (nestartig) und arachno (spinnenartig) unterteilen.
1976 wurde zusatzlich noch die Klasse der hypho-Borane (netzartig) mit der Zusammensetzung
BnHn:s entdeckt.33 SchliefSlich gelang es Williams, Rudolph und Wade die Beziehung zwischen
den Boran-Geriisten zu erkennen und zu erkldren. Alle Borane basieren auf dreiecksflachigen
Polyedern, bei denen eine, der Reihe entsprechende, Anzahl Eckpunkte entfernt wird. Dies
lasst sich durch die unterschiedliche Anzahl zur Verfiigung stehender Geriistelektronen

erklaren.[2% 33-34]
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Abbildung 1.4: Closo- ([B-H7]*"), nido- (B¢Hi0) und arachno-Boran (BsHi:) mit einem Dekaeder-Grundgeriist.

Die Zahl der Geriistelektronen (closo: GE = 2n+2; nido: GE = 2n+4; arachno: GE = 2n+6, hypho:
GE = 2n+8) relativ zur Zahl der Geriistatome (n) bestimmt die Geometrie der Borane (siehe
Abbildung 1.4).B4 Ein closo-Boran entspricht einem Polyeder mit einer den Geriistatomen

entsprechenden Anzahl an Eckpunkten. Die Struktur von nido-Boranen leitet sich aus dem



jeweils ndchsthoheren Polyeder ab, bei dem der Eckpunkt mit der hochsten Ordnung' unbesetzt
bleibt. Fiir arachno- und hypho-Borane verfiigt der Polyeder-Grundkorper iiber zwei, bzw. drei
Eckpunkte mehr als Geriistatome. Die weiteren unbesetzten Eckpunkte sind die mit hochster

Ordnung in direkter Nachbarschaft des vorherigen entfernten Eckpunktes.3l

Mingos zeigte, dass die aufgestellten Wade-Regeln auch auf andere Systeme, wie
Ubergangsmetall-Komplexe, mit geringer Abwandlung, anwendbar sind (closo = 2n+4
Gerlistelektronen bei Boranen; 14n+2 Geriistelektronen bei Ubergangsmetallen).*s-3! So weist
[Oss(CO)16] eine closo-Struktur einer trigonalen Bipyramide auf und [Rh4(CO):z] eine
entsprechende nido-Struktur.37-38 Zuletzt wurde das Konzept von Jemmis et al. vereinheitlicht,
um eine Verwendung bei unterschiedlichsten Elementen und Systemen zu ermoglichen. So
reduziert sich Jemmis mno-Regel bei Beschrankung auf zwei Dimensionen zur Hiickel-Regel und
bei Beschriankung auf ein einzelnes Polyeder auf die Wade-Regel.®*-4% Auch dufSerst komplexe
Systeme wie die Struktur der B-rhomboedrischen Bor-Modifikation lassen sich damit

nachvollziehen.*!

Diboran(6) ist eine relativ stabile Verbindung mit beiden Boratomen in der Oxidationsstufe +III
und wurde bereits friihzeitig von Brown et al. fiir Hydroborierungsreaktionen eingesetzt.?l Im
Gegensatz dazu ist das Diboran(4) B;Hs, welches formal durch eine H;-Abspaltung aus dem
Diboran(6) entsteht, eine dufSerst instabile, reaktive Verbindung. Die auf quantenchemischen
Untersuchungen basierenden Strukturvorschlige ergaben zwei energetisch &dhnliche
Energieminimumsstrukuren, die iiber unterschiedliche Symmetrien und B-H-Bindungsmodi
verfiligen (siehe Abbildung 1.5).*% Durch Photoionisations-Massenspektrometrie wurde eine
doppelt verbriickte Cy-symmetrische Struktur des Grundzustands fiir B,Hs ermittelt.*3] Derivate
von Diboran(4) verfiigen allerdings in der Regel iiber eine elektronenprizise B-B-Bindung mit

einer Dan- oder Dyq-Symmetrie, wie in Abbildung 1.5 fiir B;F4 und B,Cls aufgezeigt.*4->1l

H H Cl
/ \ Hi/ / ‘0, A CI':, /

H—B B—H ‘B—B ‘B—B? ‘B—B
Ny H” Ny F7 M cl” N
Coy Dygq Dyp Dyq

Abbildung 1.5: Berechnete Geometrien fiir B:Hs (links) und B:Xs (X = F, CI; rechts). Die verbriickende
Struktur mit Ca-Symmetrie stellt die Energieminiumsstruktur von B:H, dar.

iDie Ordnung eines Eckpunkts entspricht der Anzahl an direkt benachbarten Eckpunkten innerhalb des
Gertists.
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Obwohl die Bindungsenthalpie der B-B-Bindung mit D° = 293 k]-mol-! zwischen den Werten der
homonuklearen Bindungen von Kohlenstoff (D° = 345 kJ-mol-!) und Silizium (D° = 222 kJ-mol-1)
liegt, ist sie deutlich instabiler. Dies beruht thermodynamisch auf einer Priaferenz zu den
deutlich stabileren B-O- (D° = 536 kJ-mol-!), B-N- (D° = 446 k]-mol-!) und B-C-Bindungen (D° =
372kJ'mol™!) und kinetisch auf den leeren Bor-zentrierten p-Orbitalen, die einen guten
Angriffspunkt fiir Nukleophile darstellen.’? Dariiber hinaus kommt es oftmals auch ohne
zusidtzliche Reaktionspartner zu einer Zersetzung von elektronenprézisen B-B-Bindungen unter
Disproportionierung und Ausbildung von Bor-Clustern. Durch =n-Donor-Substituenten oder
Lewis-Basen-Addukte, welche das elektrophile p-Orbital absittigen gelingt eine Stabilisierung

der Diboran(4)-Spezies.[52-

Durch ihre hohe Elektrophilie addieren Diboran(4)-Verbindungen bereitwillig an ungesattigte
organische Substrate. Aufgrund der breiten Anwendbarkeit in der organischen Synthese stellt
dies die haufigste und am besten untersuchte Anwendung von Organobor-Verbindungen dar.[0-
1 Der erste priparativ zugingliche Vertreter der Diboran(4)-Verbindungen war B;Cls, welches
aufgrund seiner geringen thermischen Stabilitét trotz seiner Reaktivitidt nur begrenzten Einsatz
fand.!*”->1,65-¢6] Die Darstellung weiterer Vertreter war, aufgrund der nétigen elektronenprézisen
B-B-Bindungskniipfung, mit hohem Aufwand verbunden. Erst mit der Synthese von Bz(NMez)s
durch die von Brotherton entwickelte reduktive Kupplung von Halogenboranen riickten
Borverbindungen von der AufSenseiter-Rolle in den Fokus der Wissenschaft.l®”) Ausgehend vom
Tetraamino-Diboran(4) lief$ sich eine Vielzahl an Derivaten herstellen, unter anderem B(‘Bu)a,
das erste Diboran ohne r-Donor-Substituenten. Hier ist die Sterik der Alkyl-Gruppen
ausschlaggebend fiir eine kinetische Hemmung der Disproportionierung durch Abschirmung der
p-Orbitale der Boratome.%®! Auch wenn Tetramethoxy-Diboran(4) bereits 1937 durch eine Wurz-
Fittig-analoge Reduktion von CIB(OMe); mit Natriumamalgam erhalten werden konnte,
ermoglichte die Substitution der Amin-Gruppen von By(NMey), durch Alkoxy-Einheiten eine
effizientere und flexiblere Darstellung.l®*7% Tetraalkoxy-Diborane(4) finden erhebliche
Anwendung bei katalytischen Borylierungs-Reaktionen wie der Suzuki-Miyaura-Kupplung, allem

voran die Vertreter B,cat,, Baneop; und Bypin,.[!!

Bei der Stabilisierung einer sp?-hybridisierten Diboran(4)-Verbindung durch Addition von Lewis-
Basen werden die Boratome in eine tetraedrische sp®-Konfiguration mit einer zusétzlichen
dativen Bindung iiberfiihrt. So konnten trotz der Instabilitdt von B;Hs dessen basenstabilisierte

Addukte wie B;H4(PPhs); und B;H4(PF3), erhalten werden.[53-54 721



Entscheidend fiir die Darstellung von Diboran(4)-Verbindungen ist deren Zuginglichkeit {iber
die Kniipfung elektronenpriziser B-B-Bindungen. Im Gegensatz zur Kniipfung homonuklearer
Kohlenstoff-Bindungen ist das Repertoire fiir zur Kniipfung homonuklearer Bor-Bindungen
duflerst begrenzt (siehe Schema 1.1). Die am ldngsten etablierte Methode ist die bereits
erwidhnte, von Brotherton entwickelte, Reduktion von Halogenboranen.l’” Erst kiirzliche
Entwicklungen ermoglichten Alternativen, mit denen eine grofSere Auswahl an Bor-Reagenzien
miteinander verbunden werden kann. So gelang Braunschweig et al. 2002 die Kupplung zweier
Borylenfragmente in der Koordinationssphire eines Ubergangsmetalls, wobei die Trennung des
Kupplungsproduktes vom Metallzentrum bislang allerdings nicht realisiert werden konnte.[”>73-74
Himmel et al. konnten eine elektronenprizise B-B-Bindung iiber Ubergangsmetall-katalysierte
Dehydrokupplung kniipfen.”™ Die Methode wurde daraufhin von der Gruppe Braunschweig zur

Darstellung von Bscat, und Bypin; aus HBcat und HBpin genutzt.[76-7

c
cl I

Me,N, Na Me:N  NMe; /@\ /é\ /@ C;”CIJ n /B\ %\
N\

B—ClI —_— B—B _— WM Mni.
/ / \ A oC CcOo
MesN Me,N NMe, ocMn——Mn-co oc B/ o
oC CO ]
Brotherton (1960) Braunschweig (2002) Cl
O\/j O\/j Dip Dip i
N’ ‘N N’ ‘N N N H
[Rh(cod)(u-Chl, N BHg-THF \ /
HzB — = B—BH | JB—Li % = | B
Nt N N N N N
O\J U\J > o
Himmel (2007) Yamashita (2010)
R IMe\ IMG;' I\
IMe \ E B—F E
HBpin =
B=§ P B~o
X N\ E ol
—\ IMe  E=s R=H, SiMe,
E=0,R=Me R
R Braunschweig (2014)

Schema 1.1: Bekannte Methoden zur Kniipfung elektronenpriziser B-B-Bindungen: Reduktion von
Halogenboranen (Brotherton et al., 1960), Borylenkupplung (Braunschweig et al., 2002), Dehydrokupplung
(Himmel et al., 2007), Bildung eines Lewis-Sdure-Base-Addukt (Yamashita et al., 2010) und Hydroborierung
von Diborenen (Braunschweig et al., 2014).

Uber das nukleophile Boryl-Anion von Yamashita et al. konnen B-B-Bindungen in Form von
Lewis-Saure-Base-Addukten gekniipfen werden.®% Dies verdeutlicht die Tragweite nukleophiler
Bor-Reagenzien unter anderem fiir das, noch in den Kinderschuhen steckende, Gebiet der B—B-
Bindungskniipfung. Zuletzt lassen sich Substrate mit B-B-Mehrfachbindungen, analog zu
Alkenen, hydroborieren. Dies konnte von der Gruppe Braunschweig 2014 fiir die Umsetzung
eines Diborens mit HBpin gezeigt werden. Die resultierende Triboran-Spezies weist,
entsprechend den Erwartungen, eine B-B-Einfachbindung auf.!!
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1.3 Nukleophile Bor-Verbindungen

Mit der Borylierung organischer Substrate sind Bor-Reagenzien unersetzlich fiir die synthetische
Chemie. Nach Einfiihrung einer R;B-Einheit kann diese anschliefSend durch eine Vielzahl an
funktionellen Gruppen ersetzt werden.l®?l So finden Bor-Verbindungen beispielsweise grofie
Anwendung bei Hydroborierungen, Reaktionen mit Lewis-azidem Bor-Katalysator und Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplungen.?-3 8-871 Die, aufgrund des inhadrenten Elektronenmangels, Lewis-
azide Natur des Bors schriankt die Nutzung allerdings auf elektrophile Substrate ein.!®¥ Daher
stellt die Entwicklung nukleophiler Bor-Reagenzien eines der grofsten Ziele der Bor-Chemie dar.
Trotz grofer Fortschritte in den letzten zehn Jahren ist die Anzahl an isolierbaren nukleophilen
Bor-Verbindungen immer noch {iberschaubar.?*°! Die Verfiigbarkeit nukleophiler Bor-
Verbindungen erleichtert aufSerdem die Kniipfung von elektronenpriazisen B-B-Bindungen,
indem diese als Addukt aus einem nukleophilen und einem elektrophilen Boran gebildet werden
konnen.®? Nukleophile Bor-Verbindungen lassen sich in mehrere Spezies unterteilen:
Mononukleare Bor-Verbindungen, Diborane(4) mit Mehrfachbindungen, sp?-sp*-hybridisierte

Diborane(4) und schliefRlich sp3-sp3-hybridisierte Diborane(4).

1.3.1 Nukleophile mononukleare Bor-Verbindungen

Auf den ersten Blick sollten mononukleare Boryl-Anionen gut aus Boranen oder Halogenboranen
darstellbar sein. Wie in Schema 1.2 gezeigt entsteht bei Umsetzung mit einer Base, bzw.
Reduktion mit Alkalimetallen allerdings nicht das entsprechende Boryl-Anion, sondern ein sp3-

hybridisiertes Boranat oder eine Diboran(4)-Verbindung.

o R2N,,,O@

O s > RzN,BG) - X O
RZN"’B—H Base O M X— wNR2
v _MX -
RaN"(Y R,N.,©_H RoN.,  _NRj () NR:
— 4 < #B—BS -~
R,N”  “Base RoN NR>

Schema 1.2: Strategien zur Erzeugung eines Boryl-Anions ausgehend von einem Boran (links) oder
Halogenboran (rechts). Anstatt des Boryl-Anions entsteht ein Lewis-Sdure-Base-Addukt (links) oder durch
Radikalkupplung ein Diboran(4) (rechts).

Der Durchbruch bei der Darstellung mononukleare Boryl-Anionen gelang 2006 mit der Synthese
des Boryl-Lithiums von Yamashita et al. (siehe Abbildung 1.6).18%°2-%31 Auch wenn bereits vorher
vergleichbare Verbindungen berichtet wurden, konnten diese nicht isoliert oder strukturell

charakterisiert werden. Dazu zdhlen unter anderem das phosphinstabilisierte Dihydroboryl-



Anion von Schmidbauer et al. oder die Borylkupfer-Spezies, die bereits 2000 von Hosomi et al.
und Miyaura et al. bei der Kupfer-katalysierten Borylierung ungesattigter Carbonyle postuliert
und 2005 von Sadighi et al. charakterisiert wurde (siehe Abbildung 1.6).1 40 Mit Boryl-Lithium
konnten neue Reaktivitdaten von Bor erreicht werden, wie die erstmalige Darstellung von Boryl-
Komplexen mit elektropositiven Metallen wie Magnesium, Aluminium oder Silizium.* 97-%
Weiterhin gelang Nozaki et al. die Darstellung der beiden Kupfer-Boryl-Verbindungen
[(N(Dip)CH2);B-Cu-Br] und [(N(Dip)CH;);B-Cu-CN] iiber Reaktion von Boryl-Lithium mit

Kupferbromid, bzw. Kupfercyanid.%-101]

S pem o ﬁ'
i Ph H H 2-
i o_ 0 ANE N = N7 P~ N oN]
Hongy B | B—Li g0 NC—E

7\ | N N = “CcN

H PCys3 Clu \ \ Ph

Pr Dip Mes Ph

Schmidbaur Sadighi Yamashita Braunschweig Bertrand Willner

(1993) (2005) (2006) (2010) (2011) (2011)

Abbildung 1.6: Lewis-Strukturformeln einer Auswahl nukleophiler, mononuklearer Borverbindungen.

Mit der breiten Verfiigbarkeit von N-heterozyklischen Carbenen (NHC) fanden diese, aufgrund
ihrer starken o-Donor- und schwachen n-Akzeptorfahigkeit, rasch Einzug in die Bor-Chemie.['%*
1031 Die geringe n-Akzeptorfahigkeit des Carbens benachteiligt eine 1,2-Umlagerung eines
Substituenten von Bor auf das benachbarten elektrophilen Kohlenstoffatom.[! Die ersten
Vertreter der NHC-stabilisierten Borane verfiigten allerdings iiber ein tetravalentes Bor, welches
nur geringen nukleophilen Charakter aufweist.[1%>-197 Bald darauf wurden die elektronenreichen
NHCs zur gezielten Darstellung von Boryl-Anionen eingesetzt. Durch Reduktion eines NHC-
stabilisierten B-Chloropentaphenylborols mit KCs konnten Braunschweig et al. erstmal ein
Borol-Anion darstellen (siehe Abbildung 1.6).B! Borol verfiigt iiber vier n-Elektronen von den
Kohlenstoffatomen und lasst sich als Anti-Aromat klassifizieren. Wenn das leere p-Orbital des
Boratoms allerdings zwei Elektronen aufnimmt wird das resultierende Borol-Dianion mit sechs
n-Elektronen zum Aromat. Die geringere Stabilitdt des Borol-Monoanions von Braunschweig et
al. wird durch die dative Bindung des NHCs ausgeglichen. Umsetzung mit Methyliodid belegt die
Nukleophilie durch eine Methylierung des Boratoms und steht im Einklang mit einem Bor-
zentrierten HOMO.PY Ein aromatisches Borol-Dianion wurde kiirzlich von Sekiguchi et al.
verOffentlicht.['% Die Gruppe von Bertrand erzeugte ein Bis(cyclo(alkyl)(amino)carben)borylen
(HB(CAAC);) mit einer Borylen-Einheit, welche Bor in der Oxidationsstufe +I aufweist.!!%°-119 Die
hierbei verwendeten NHCs verfiigen iiber nur ein Stickstoff-Heteroatom im Ring und weisen eine

starkere n-Akzeptorwirkung auf. Das in Abbildung 1.6 dargestellte Borylen ist mit seinen zwei
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NHC-Substituenten isoelektronisch zu einem Amin und verfiigt liber einen Lewis-basischen

Charakter.

Das Dianion [B(CN)s]?-, eine dhnliche Bor-Verbindung in der gleichen Oxidationsstufe, konnte
von Willner et al. ohne NHC-Gruppen dargestellt werden (siehe Abbildung 1.6).'!1-1131 Die
eingesetzten Cyanid-Gruppen fungieren ebenfalls als n-Akzeptor-Substituenten und
stabilisieren das besetzte p-Orbital des Boratoms.!!' Untersuchungen der Nukleophilie durch
Umsetzungen mit Wasser, Ethyliodid oder Allylchlorid ergaben jeweils das entsprechende
monoanionische Addukt mit dem Elektrophil.''®! Formaler Austausch eines Cyanid-
Substituenten mit einem NHC ergibt ein Boryl-Monoanion, welches mit verschiedenen NHC-
Gruppen dargestellt werden konnte.[!'6-117] Erwdhnenswerte nukleophile Bor-Verbindungen sind
dariiber hinaus der anionische Dimanganborylenkomplex von Braunschweig et al. und das
Magnesium-Boryl von Hill et al.[''8-1211 Bei beiden Verbindungen konnte bei der Umsetzung mit
Methyliodid die Ausbildung einer B-C-Bindung, als Folge eines nukleophilen Boratoms,

beobachtet werden.

Als erstaunliche Anwendung von Borylenen konnte zuletzt sogar erstmals eine metallfreie
Aktivierung von elementarem Stickstoff erreicht werden. Wie in Abbildung 1.7 gezeigt, sind
Borylene in der Lage die Wechselwirkungen des Stickstoffs mit gefiillten und leeren Metall-
zentrierten Orbitalen von Ubergangsmetallen nachzuahmen. Essentiell ist dabei die
Riickbindung in die antibindenden r*-Orbitale des Stickstoffs zur Schwichung der N=N-

Bindung.!!22-123]

besetzt d QM N—NO leer n* besetzt p R;' B QN—N leer ©*
IW O 0,
—_ —_
leerd OMIO NN besetzt leer sp? R"’B@ N<a=>N ) besetzt ¢
— 17 —

Abbildung 1.7: Vergleich der Orbital-Wechselwirkung von Stickstoff mit einem Ubergangsmetall (links)
und einem Borylen (rechts).

Die Gruppe von Braunschweig setzten (CAAC)B(Br)Dur als Vorldauferverbindung ein und
reduzierten es mit KCs zum transienten Borylen (CAAC)BDur, welches direkt mit N; reagiert.[24
Das entstehende {[(CAAC)BDur]2(u-Ny)} zeigt nach Analyse der Kohn-Sham-Orbitale eine
signifikante B-N-Riickbindung.['?4
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1.3.2 Nukleophile Diboran(4)-Verbindungen mit Mehrfachbindungen
In Analogie zu den elektronenreichen Alkenen und Alkinen wurde die Synthese der

entsprechenden isoelektronischen Diborene und Diborine angestrebt. Erste Erfolge gelangen

dabei Power et al. durch die Synthese des Diboren-Dianions [(Mes);B=B(Mes)Ph]?~.[125-127]

AN

Dip\N/$ Dip\N/§ \NN Dip Dip
N T W Tl g =y
N N

\ /

\ \( \, Dip ¥ \( g, Dip \N\(B B\Ar e Ve
&/N\Dip &/ ~Dip &N\ Dip Dip
Robinson Braunschweig Braunschweig Braunschweig Braunschweig
(2007) (2012) (2012) (2014) (2012)
Ar = Mes,Dur

Abbildung 1.8: Lewis-Strukturformeln einer Auswahl nukleophiler Diborene und Diborine.

Die Darstellung neutraler Diborene gelang erstmals der Gruppe von Robinson durch Reduktion
von NHC-BBrs zum Diboren Br(IDip)B=B(IDip)Br (sieche Abbildung 1.8).1281 Aufgrund der
langsamen Dimerisierung bedingt durch die sterisch anspruchsvollen NHC-Liganden sind
Nebenreaktionen, wie Wasserstoffabstraktion und C-H-Aktivierung, durch intermediire
Borylenspezies begiinstigt.['?8-1321 Braunschweig et al. gingen von dem schwer handhabbaren
Diboran B,Brs; aus und reduzierten es nach Addition zweier NHC-Einheiten zum Diboren
NHC(Br)B=B(Br)NHC.!!3*l Dabei konnte sogar das erste bei Raumtemperatur stabile Diborin
NHC—B=B«~NHC beobachtet werden.['*3! Die lineare Anordnung steht im Einklang mit dem, nach
quantenchemischen Untersuchungen erwarteten, Singulett-Charakter, sowie den Ergebnissen
von Matrixexperimenten mit OCB=BCO.[3+13] Hohere Homologe der Gruppe 13 weisen dagegen
einen Triplett-Charakter mit einer trans-Abwicklung auf.['*® Trotz kontroverser Diskussionen um
den Dreifachbindungscharakter des Diborins scheint dessen chemische Reaktivitit die
Bindungsordnung zu bestitigen.[3* 137131 Eine Verbesserung der selektiven Synthese von
Diborenen stellt die reduktive Kupplung von NHC—B(Ar)Hal; dar, mit verhaltnismafdig kleinen
NHC-Donorliganden fiir einen schnellen Dimerisierungsprozess und Aryl-Substituenten zur
kinetischen Stabilisierung der resultierenden Diborene.!'4% Zuletzt wurde von Braunschweig et al.
auch ein Diboren realisiert, welches durch Phosphine anstelle von NHC-Substituenten
stabilisiert wird.!'*l Dabei wurde das Halogen-verbriickte, einfache Phosphinaddukt von 1,2-

Dibromo-1,2-dimesityldiboran(4) in Anwesenheit von Phophin mit KCs reduziert.[4!]

Die Oxidierbarkeit der Diborene zu Radikal-Kationen zeigt ihren elektronenreichen Charakter,
der sich durch die Substituenten beeinflussen ldsst.['*!] Aufgrund ihrer Nukleophilie konnte eine
neue Form der B-B-Bindungskniipfung durch Hydroborierung von Diborenen entdeckt werden

(siehe Schema 1.1).BU Durch Verwendung Kkleinerer, fiinfgliedriger Heteroarene anstelle der
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grofien, alkylsubstituierten Arylgruppen wurde der sterische Anspruch des Diborens verringert,
bei gleichzeitiger Erhohung seiner Elektronendichte.B! Zuletzt konnte der Elektronenreichtum
der Diborene durch die Olefin-artigen n;-side-on-Komplexe mit Silber und Kupfer, sowie der

[2+2]-Cycloaddition von CO; unter Beweis gestellt werden.[14% 142-143]

1.3.3 Nukleophile sp?-sp3-hybridisierte Diboran(4)-Verbindungen

Eine weitere etablierte Methode zur Erzeugung nukleophiler Bor-Reagenzien ist die einseitige
Addition einer Lewis-Base an ein sp?-sp?-Diboran(4). Die daraus resultierende Polarisierung der
B-B-Bindung erzeugt einen nukleophilen Charakter am verbleibenden sp?-hybridisierten
Boratom, welcher stark genug ist ein organisches Elektrophil anzugreifen.® °U Trotz des
Aufkommens isolierbarer Boryl-Anionen in den letzen Jahren stellt diese Methode noch immer
einen milden und effektiven Weg dar ein synthetisches Aquivalent eines solchen Boryl-Anions

zu erhalten.[144-146]

R, R I
co N=—N=h N= SIMes DBU
e/ | e ves, o,
F/B_B{"_SiCls ) /B_B\'“[BU /B—BI\H-E /B—B{..Cl B—Bu
SiCls Bu X E E‘F Mes Cl ‘F
Timms Paetzold Marder/Norman Braunschweig Song
(1972) (1992) (1995/97) (2011) (2017)
R=Et,PPr; X=CL H E=0,S

Abbildung 1.9: Lewis-Strukturformeln einer Auswahl neutraler sp?-sp*-hybridisierter Diborane (4).

Je nach Ladung der eingesetzten Lewis-Base erhilt man neutrale oder anionische Diborane. Im
Folgenden wird zuerst auf die neutralen Addukte eingegangen. Nach ersten Berichten der
Gruppe Schlesinger von einem Tetrachlorodiboran-Monoetherat im Jahr 1949 konnte ein solches
Monoaddukt erst 1972 von Timms et al. endgiiltig nachgewiesen werden.['*’-18] Von Paetzold et
al. wurden 1992 mehrere zyklische Diborane aus der Reaktion von 1,2-Dichloro-1,2-di(tert-
butyl)diboran(4) mit 1,2-Dialkylhydrazinen in Gegenwart von Amin-Basen zur anschliefRenden
Deprotonierung und Ammoniumchlorid-Abspaltung hergestellt.'] Die schwache Bindung der
Lewis-Base an das sp3-hybridisierte Boratom wird hier durch den Chelat-Effekt ausgeglichen. Mit
ErschliefSung der Diborane Bscat; und B;pin; wurden diese, aufgrund der stabilisierenden Effekte
der m-donierenden zyklischen Boronat-Ester, bzw. Thioester, stabilen Diborane(4) fiir die
Darstellung der entsprechenden Lewis-Basen Monoaddukte verwendet. Damit gelang Mader et
al. erstmals die strukturelle Analyse eines azyklischen sp?-sp3-hybridisierten Diborans(4).[150-151]

Die Gruppe von Braunschweig verfolgte einen dhnlichen Ansatz mit der NHC-Stabilisierung von
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1,2-Dichloro-1,2-dimesityldiboran(4), erhielt jedoch das entsprechende 1,1-Dichlorodiboran als
Produkt einer [1,2]-Umlagerung.!'3? Zu den aktuellen Entwicklungen zahlt die Bor-vermittelte
metallfreie Reduktion von Oxo-Gruppen. Bei der Umsetzung von B;pin; mit starken Basen wie
DBU entsteht ein sp?-sp3-hybridisiertes Diboran(4), durch das die C=0-Bindung anschliefiend,

mit Wasser als Wasserstoff-Quelle, zum Alkohol reduziert wird.!'5]

Das erste anionische sp?-sp*-hybridisierte Diboran(4) wurde 1970 von Musgrave et al. berichtet
und durch Umsetzung von Tetrabutoxydiboran mit Lithiumbutoxid dargestellt (siehe Abbildung
1.10).1%1 Die Charakterisierung erfolgte allerdings lediglich mittels Elementaranalyse. Die
nédchste derartige Verbindung konnte erst 1997 von Power et al. gesichert werden. Die
Darstellung erfolgte allerdings nicht durch Addition eines anionischen Nukleophils, sondern
durch Insertion eines kurzlebigen Boryl-Anions in die C-H-Bindung einer Mesityl-Gruppe des

2,6-Di(mesityl)phenyl-Substituenten. 54
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Musgrave Power Lin, Kleeberg, Marder Kleeberg
(1970) (1997) (2009-15) (2014)

Abbildung 1.10: Lewis-Strukturformeln einer Auswahl anionischer sp?-sp3-hybridisierter Diborane(4).

Bei der Kupfer-katalysierten Borylierung ungesattigter organischer Substrate mit B;pin, wurde
friihzeitig ein sp?-sp3-hybridisiertes Borylborat als Intermediat vermutet.[°® 15>-1561 2015 fiihrte die
Gruppe von Mader eine systematische Untersuchung zur gezielten Darstellung und Isolierung
vermuteter Intermediate durch und konnte verschiedene anionische Addukte von B;pin; mit
[O'Bu]-, Me~ und F- charakterisieren.l'>”! Zusdtzlich wurde die nukleophile Reaktivitdt in
Folgeexperimenten mit Aryliodiden und Aryldiazoniumsalzen durch die Bildung der

entsprechenden Arylboronatestern belegt.!1>7-15

Ein auf einer anderen Syntheseroute erzeugtes Borylborat stammt von Yamashita et al. Dabei
wurde die nukleophile Natur des Boryllithiums genutzt, um ein Lewis-Sdure-Base-Addukt mit
dem elektrophilen Boran BHs zu erzeugen (siehe Schema 1.1).B% In ihrer Reaktivitdt ist die
Verbindung allerdings deutlich unterschiedlich zu den Addukten der Boronat-Ester und dhnelt
BH;~ und NHC—BHj5. 8
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Zur Untersuchung der Reaktivitit asymmetrischer Diborane setzte die Gruppe Kleeberg
(CeH4(NR)2)BBpin mit [18]Krone-6-Kalium-tert-butanolat um. Dabei wurde die Lewis-azidere
Bpin-Einheit in ein sp’-hybridisiertes Bor-Atom {iiberfiihrt und die B((NR):C¢H4)-Gruppe in
Folgereaktionen auf Kupfer iibertragen.l'®"! Entgegen gingiger Praxis erzeugten Wang et al. das
Borylborat [pinBB(Ph)pin]- mit dem Ziel es bei frustrierten Lewis-Paaren (FLP) als Lewis-Base
einzusetzen.!'®! Fiir das, nur aus Bor-Spezies bestehende, FLP Li[pinBB(Ph)pin]/B(C¢Fs)s konnte
eine Aktivierung von Wasserstoff und Ethen gezeigt werden. Zuletzt gelang Yamashita et al. die
Darstellung des Radikalanions [pinBBMes; ]°* durch Einelektronen-Reduktion des
entsprechenden Diborans(4). Bei Raumtemperatur kommt es zu einer Zersetzung des

Radikalanions zu [pinBB(H)Mes;]~, unter Wasserstoff-Abstraktion des Losungsmittels.[1¢2

1.3.4 Nukleophile sp3-sp*-hybridisierte Diboran(4)-Verbindungen

Sp3-sp3-hybridisierte Diboran(4)-Verbindungen lassen sich durch doppelte Anlagerung von
Lewis-Basen an einem elektrophilen sp?-sp?-hybridisierten Diboran(4) herstellen. Uber diese
Syntheseroute, sowie weitere Wege mit B-B-Bindungskniipfung, lassen sich eine Vielzahl
derartiger Verbindungen realisieren, im Folgenden wird jedoch ausschliefRlich iiber nukleophile
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A

Abbildung 1.11: Lewis-Strukturformeln einer Auswahl sp*-sp?-hybridisierter Diborane(4).

Der einfachste Vertreter, das doppelte Phosphinaddukt [(PPh);BH;],, wurde erstmals 1962 von
Graybill und Ruff dargestellt und zehn Jahre spiter von Hunt et al. rontgenstrukturanalytisch
charakterisiert (siehe Abbildung 1.11).’% 721 Da das Diboran(4) B,Hs instabil ist, wurde das
Phosphinaddukt durch in-situ Abspaltung eines BHs-Fragments aus hoheren Boranen erzeugt.l
163] Die Gruppe Shimoi und Kodama untersuchten das von Shore dargestellte Trimethylphosphin-
Addukt von B;H, auf seine Koordinationschemie.*8! Dabei konnten Ubergangsmetall-Komplexe

mit Chrom, Kupfer, Zink und Wolfram isoliert werden, welche eine Koordination iiber die
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borgebundenen Wasserstoffatome aufweisen.!'41¢1 Im Gegensatz dazu ergab eine Umsetzung

mit Coz(CO)s eine Spaltung der B-B-Bindung zu (PMe3)HB(k2-C0,CO7).[1%8l

Sogar ein Porphyrin-Ring kann zur Stabilisierung eines Diboran(4) genutzt werden. Erste
Experimente mit BCl; und BFs fiihrten anfangs zu Sauerstoff-verbriickten Spezies, aufgrund der
Anwesenheit von Wasser-Resten.['**-171l Durch Umsetzung von Dilithium-tetra(p-tolyl)porphyrin
(Lizttp) mit B,Cls konnten Siebert et al. das, in Abbildung 1.11 dargestellte, Diboran [B:Cly(n*-
ttp)] erhalten.['”?! Die B-B-Bindung ldsst sich schliefRlich auch in der Koordinationssphare des
Porphyrin-Liganden kniipfen. Bei der Umsetzung des Lithiumporphyrinats mit wasserfreiem BCls
entsteht [(BCly):ttp], welches anschliefSend mit NaK;s-Legierung unter B-B-Bindungskniipfung
reduziert wird.l'”? Die Chlorid-Substituenten liefien sich in Folgeexperimenten durch Fluorid-,
Iodid-, "Butyl- und p-Catecholat-Gruppen ersetzen.[72:173l Weitere Halogenidabstraktion und
gleichzeitige Reduktion von [B,Cly(k*-ttp)] mit Magnesiumanthracenid fiihrte jedoch nicht zum
planaren Diboren [B;(ttp)], sondern ergab eine Diboranyl(4)-Spezies derselben Summenformel
mit reduziertem Porphyrin-Liganden.['”® Brothers und Ghosh et al. erweiterten die Forschung auf
Corrole.l'’*178 Dabei konnte bislang keine B-B-Bindung isoliert werden, sondern lediglich eine

B-H-B-Einheit als Folge einer Protonierung der intermedidren, reaktiven B-B-Bindung.[!76-177]

Robinson et al. gelang die Darstellung eines NHC-stabilisierten Tetrahydrido-Diborans(4) durch
Reduktion von NHC—BBr3. Als ein weiteres Produkt der Reaktion konnte das bereits genannte
Diboren beobachtet werden.'8! Durch Adduktbildung von B,Cls mit zwei NHC-Einheiten stellte
die Gruppe Braunschweig ein dhnliches sp®-sp*-hybridisiertes Diboran(4) her, lediglich mit
Bromo- anstelle der Hydrido-Substituenten.[!33] Das Diboran(4) von Skrydstrup et al. wird aus
B;(OH); durch Kondensationsreaktion mit Diethanolamin gebildet.['” Bei der Reaktion
entstehendes Wasser reagiert direkt in-situ, unter Hz-Eliminierung, mit dem Diboran(4) und
filhrt zur Ausbildung einer B-O-B-Briicke.'’” Die Gruppe Stephan setzte NHC—BHs; mit
Triphenylmethyl-Kationen als Hydridabstraktionsmittel um und konnte dadurch ein sp?-
hybridisiertes Borenium-Kation mit zwei B-C-Bindungen zu den NHC-Benzyl-Gruppen
erhalten.['® Eine anschliefSende reduktive Kupplung mit Cp3Co fiihrt zur Dimerisierung unter
Ausbildung einer B-B-Bindung mit zwei tetravalenten Boratomen.!'3% In Folgeexperimenten
konnte gezeigt werden, dass sich die B-B-Bindung mit TEMPO, Dibenzoylperoxid und

elementarem Schwefel spalten ldsst.[18%

Durch Reduktion von 9,10-Dihydroanthracen in Anwesenheit von By(NMe;);Cl; gelang Wagner et
al. die Darstellung des sp?-sp?-hybridisierten Diborans(4) [(NMez):B2(u-Anthracen)].'81

Umsetzungen mit HCl oder 1-iso-Propyl-2-mercaptoimidazol (Hmt?") fiihrten zu den
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basenstabilisierten  sp*-sp*-hybridisierten = Diboranen(4) [(NHMe,),Cl;B(u-CisHi0)], bzw.
[(u-mt®7);Ba(u-Ci4Hi0)].l'81) Massenspektrometrische Untersuchungen deuten auf schwache Bor-
Anthracen-Bindungen hin, welche die Abspaltung eines Diborens ermdglichen konnten.['8!] Bei
der bereits erwdhnten Hydroborierung eines Diborens von Braunschweig et al. entsteht ein
ungewohnliches Triboran, welches als ein Boryl-substituiertes, basenstabilisiertes Diboran(4)
betrachtet werden kann.’!l Die Gruppe Weller berichtete 2013 iiber das basenstabilisierte
Diboran(4) [H;B(NMes)]., das aus einer Rhodium-katalysierten Dehydrokupplung von H;B—NMes

gebildet wurde.['82]

Fontaine et al. gelang die Darstellung des verbriickt-stabilisierten Diborans(4)
[HB(u-NMe;CeHy)]2 durch thermische H,-Eliminierung einer Diboran(6)-Vorlduferverbindung.'83)
Der postulierte Reaktionsmechanismus beinhaltet die intramolekulare Deprotonierung einer
intermedidaren B-H-B-Bindung der Vorlduferverbindung mit B-B-Bindungkniipfung.
AnschliefSend kommt es zur Eliminierung eines borgebundenen, hydridischen Wasserstoffatoms

und dem stickstoffgebundenen, protischen Wasserstoffatom.!'83l
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1.4 Guanidinatstabilisierte Diboran(4)-Verbindungen

Die Arbeitsgruppe Himmel beschiftigt sich seit 2007 mit guanidinatstabilisierten, binuklearen
Verbindungen der Gruppe 13. Nach anfidnglichen Versuchen diese Systeme fiir reversible
Wasserstoffspeicherung nutzbar zu machen, zeigte sich friihzeitig die einzigartige Reaktivitit

dieser elektronenreichen Diborane(4), welche im weiteren Verlauf immer stirker in den

Vordergrund riickte.
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Abbildung 1.12: Lewis-Strukturformel eines bizyklischen Guanidinats und dessen mesomere
Grenzformeln.

Guanidine sind dufSerst stark elektronenschiebende Liganden deren Koordinationschemie bereits
eingehend untersucht wurde.['®¥ Bizyklische Guanidin-Systeme sind sterisch rigide und
verhindern damit Isomerisierungen durch Rotation um die N-C-Bindungen (siehe Abbildung
1.12). Zusitzlich wird das freie Elektronenpaar des Amin-Stickstoffatoms in eine zur Ringebene
senkrechte Position gezwungen, wodurch eine bessere Konjugation mit den Amidin-
Stickstoffatomen gegeben ist. Mit dem Anion des Guanidins hppH (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-
2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin) i wurde bereits eine Vielzahl an Ubergangsmetall-Komplexen
realisiert.!'85-197) Dabei zeigt hpp~ die Fahigkeit Metalle {iber verschiedene Koordinationsmodi zu
stabilisieren, wobei ein verbriickender «'E-x*E‘-Modus ideal fiir eine geeignete Positionierung
der beiden Trielatome ist. So konnte von der Gruppe von Jordan mit dem Diallan(6) [Me,Al(u-

hpp)]. bereits eine guanidinatstabilisierte Gruppe-13-Verbindung dargestellt werden.'*®l

Mit Gallium konnte zwar das Lewis-Basen-Addukt hppH—GaH;Cl und dessen
Dimerisierungsprodukt [HClGa(u-hpp)]. dargestellt werden, nicht aber das Digallan(4)
[HGa(u-hpp)]: mit einer Ga-Ga-Bindung.'2%  Auch wenn dieser Schritt der
Wasserstoffabspaltung gemifS quantenchemischer Untersuchungen exergon abldufen sollte,
erfordern die Galliumverbindungen einen hohen experimentellen Aufwand.?°!l Daher riickten die
Untersuchungen an leichter handhabbaren Bor-Verbindungen in niedrigen Oxidationsstufen und

elektronenprizisen B-B-Bindungen starker in den Fokus.

ii In der Literatur wird oftmals die Abkiirzung tbd anstelle von hppH verwendet. Um Verwechslungen mit
anderen Guanidinen auszuschliefSen wird im Rahmen dieser Arbeit ausschliefSlich die Bezeichnung hppH
verwendet.
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Durch Umsetzung des Aminoborans HzB—NMes mit hppH findet eine Lewis-Basen-
Austauschreaktion statt und NMes wird durch das stérker basische hppH substituiert (siehe
Schema 1.3a).I%202-2031 Das Produkt HsB«~hppH konnte rontgenstrukturanalytisch charakterisiert
werden und verfiigt iiber intra- und intermolekulare H-H-Wechselwirkungen, wie in Schema
1.3b dargestellt.[> 204 Aufgrund der daraus resultierenden raumlichen Ndhe zweier Molekiile
verfiigt die anschlieffende thermische Wasserstoffabspaltung nur iiber eine geringe
Aktivierungsbarriere. Dabei wurde die Bildung eines Dien-artiges Intermediats postuliert,
das im Zuge einer [4+4]-Cycloaddition zum Diboran(6) [H.B(u-hpp)]: dimerisiert

(siehe Schema 1.3c).1"> 205
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Schema 1.3: a) Darstellung von [HB(u-hpp)]. durch Ubergangsmetall-katalysierte Dehydrokupplung des
Diborans(6) [H2B(u-hpp)]z. b) Rdumliche Vororientierung des hppH-stabilisierten Borans durch intra- und
intermolekulare H-H-Wechselwirkungen. c) Postuliertes Dien-artiges Intermediat mit anschliefSender

[4+4]-Cycloaddition zu [H:B(u-hpp)]2. d) Mesomere Grenzformel von [HB(u-hpp)]: mit negativer
Formalladung an den Boratomen."

Das Diboran(6) lasst sich durch eine Dehydrokupplung in das Diboran(4) [HB(u-hpp)]. mit einer
elektronenprézisen B-B-Einfachbindung {iberfiihren.?%’! Dabei konnte durch den Einsatz von
Gruppe-9-Prikatalysatoren in niedrigen Oxidationsstufen, wie [Rh(u-Cl)(cod)]; und [Rus(CO)12],
bei 110 °C eine ideale Reaktionsumsetzung erreicht werden.?*! Vergiftungsexperimente und
kinetische Untersuchungen der Dehydrokupplung zeigten, dass sowohl heterogene als auch
homogene Prozesse bei der Katalyse eine Rolle spielen."] Eine weitere Wasserstoff-Abspaltung
zum Diboren [B(u-hpp)]. konnte nicht erreicht werden und ist nach quantenchemischen

Untersuchungen endotherm. 20!

¥ Im Rahmen dieser Arbeit wird bei den Lewis-Strukturformeln von [HB(u-hpp). auf die Angabe
mesomerer Grenzformeln verzichtet und lediglich eine delokalisierte N-C-N Doppelbindung verwendet.
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Das Diboran(6) und das Diboran(4) konnten mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert
werden und zeigen deutliche Unterschiede in ihrer Geometrie. Das Diboran(6) verfiigt {iber eine
sesselformige Konformation mit einem B-B-Abstand von 3.065(4) A, wihrend Diboran(4)
dachartig aufgespannt ist mit einer B-B-Bindungslinge von 1.772(3) A.'S 205 Von der
Bindungslidnge entspricht die B-B-Bindung im Diboran(4) einer Einfachbindung, dhnlich zu
B:(NMey); (1.762(1)A) und By(OMe), (1.720(6) A).2081  Der fiir Bor-Verbindungen
aufSergewOhnlich hohe Elektronenreichtum wird in der, in Schema 1.3d dargestellten,
mesomeren Grenzformel mit negativen Formalladungen auf den Boratomen ersichtlich.

CLo Cr) O (T
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Abbildung 1.13: Ausrichtung der freien Elektronenpaare der Guanidinat-Anionen bei Variation der
Ringgrofsen.

Neben hppH lassen sich auch andere bizyklische Guanidinate zur Stabilisierung eines
Diborans(4) verwenden. Durch Variation der Ringgrofsen (m,n — siehe Abbildung 1.12) werden
die sterischen und elektronischen Eigenschaften bestimmt.2°9 Dies zeigt sich an der Ausrichtung
der freien Elektronenpaare der Monoanionen, wie in Abbildung 1.13 dargestellt. Mit kleineren
Ringgroflen wichst der N-C-N-Winkel und die freien Elektronenpaare zeigen weiter nach
aufien, womit wiederum ein grofSerer Abstand zwischen den Boratomen einhergeht. Somit lasst
sich durch die Wahl der Guanidinat-Substituenten die B-B-Bindungskniipfung beeinflussen.
Eine Quantifizierung erfolgte mittels quantenchemischer Berechnungen der Gibbs-Energie fiir
die Dehydrierung von [H,B(p-guanidinat)], zu [HB(u-guanidinat)],. Fiir hpp (6,6) verlduft die
Dehydrierung mit ArG° = —30 kJ'mol-! exergon, wahrend die entsprechenden Werte fiir tbd (7,5),
tbn (6,5) und tbo (5,5) ArG° = 10, 25 und 130 kJ-mol-! betragen.20¢

Mit tbn (5,6) und tbo (5,5) konnten ebenfalls das basenstabilisierte BHs sowie das Diboran(6)
dargestellt und charakterisiert werden.l?Y Allerdings liefS sich keine Dehydrokupplung zum
entsprechenden Diboran(4) anschliefRen.? Im Gegensatz zu [H:B(u-hpp)]. liegen die beiden
Diboran(6)-Verbindungen in einer Boot-Konformation vor und weisen mit 3.080(4) A fiir tbn und
3.313(2) A fiir tbo einen groferen B-B-Abstand auf.2*Y Unter Verwendung von Phosphin-
Liganden konnte das Diboran(6)-Dikation [H:B(u-dmpm),BH;]** mit einem B-B-Abstand von
3.73(1) A dargestellt werden, aber gleichermafRen ohne anschlieffende Dehydrokupplung zum
Diboran(4).2%! Die Zerlegung der Dehydrokupplung in zwei Teilschritte, eine Hydridabstraktion
zu [H3By(u-guanidinat)]* und darauf folgend eine Deprotonierung zum Diboran(4), konnte fiir
hpp erfolgreich durchgefiihrt werden. Mit tbn und tbo gelang iiber diesen Weg allerdings ebenso
20



keine Synthese des entsprechenden Diborans(4), sondern es entstanden die dreifach verbriickten
Diboran-Kationen [H2By(u-tbn)s]* und [HBa(u-tbo)s]*.2%7  Grundsidtzlich sind doppelt
basenstabilisierte Diboran(4)-Verbindungen auch mit anderen Guanidinaten moglich, wenn ein
Molekiil mit vorhandener B-B-Bindung als Ausgangsverbindung eingesetzt wird. So lédsst sich
{[(Me,HN)B(u-guanidinat)],}** durch Umsetzung von B;(NMey);Cl, mit Htbn oder hppH
erhalten.[24 2191 Bej langer Aufbewahrung in Losung findet ein Austausch der NHMe;-Gruppen
mit den Chlorid-Anionen statt, was sich auf die starke Wechselwirkung zwischen den
Ammonium-Wasserstoffatomen und den Chlorid-Anionen zuriickfiihren ldsst.?!!l Der Versuch
einer thermischen Abspaltung der Amin-Gruppen, auch nach Anionenaustausch mit OTf",

fiihrte lediglich zu einer Zersetzung der Diboran-Einheit.[?!?

Das Diboran(4) [HB(u-hpp)]: stellt somit die einzige neutrale, guanidinatstabilisierte B!-
Verbindung dar, deren Reaktivitit detailliert untersucht werden konnte. Eine Ubersicht iiber einige

der durchgefiihrten Umsetzungen mit ihren jeweiligen Produkten ist in Schema 1.4 dargestellt.
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Schema 1.4: Ubersicht iiber ausgewihlte Reaktionen von [HB(u-hpp)]: und die jeweiligen Produkten der
Umsetzung. Von der Mitte oben im Uhrzeigersinn: Protonierung der B-B-Bindung, Oxidative Addition der B-B-
Bindung, Hydridabstraktion mit anschliefender Dimerisierung, Hydridabstraktion mit Phophonium-
stabilisierung, Diborierung von Nitrilen, Koordination von Zinkhalogeniden, bzw. -organylen iiber die B-B-
Bindung, Koordination von Ubergangsmetallcarbonylen {iber die borgebundenen Wasserstoffatome und
Addition von Boreniumkationen unter Ausbildung eines kationischen Bs-Ringsystems.
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Die Protonierung der B-B-Bindung in [HB(u-hpp)]. ldsst sich durch Umsetzung mit einer
Brgnsted-Saure oder elementarem Iod erreichen.?!® Dabei wird die elektronenprizise B-B-

Bindung durch eine B-H-B-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung ersetzt.

Motiviert durch die Protonierung, die formal eine oxidative Addition von H* darstellt, wurde die
Reaktion von [HB(u-hpp)]: mit elementarem Schwefel untersucht. Dabei kommt es zu einer
oxidativen Addition des Schwefels in die B-B-Bindung. Bei der exergonen Reaktion wird B zu
B! oxidiert und elementarer Schwefel zu S reduziert. Der Farbverlauf der Reaktion deutet auf
eine schrittweise Zerlegung eines Ss-Ringes mit mehreren Intermediaten hin.% Mit dem

hoheren Homolog Selen konnte ebenfalls das analoge Produkt erhalten werden.?!4
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Schema 1.5: Hydridabstraktion an [HB(u-hpp)]. mit B(CeFs)s ohne Zugabe einer Lewis-Base (links) und mit
Zugabe einer Lewis-Base (rechts).

Um die Wasserstoffabspaltung des Diborans(4) zum Diboren(4) zu untersuchen, wurde zuerst der
Schritt der Hydridabstraktion an [HB(u-hpp)]. durchgefiihrt. Das dabei entstehende Diboranyl-
Kation [HB(u-hpp).B]* weist allerdings eine erstaunliche Reaktivitat auf und dimerisiert zum Bs-
Dikation [H,B4(u-hpp)4]** (siehe Schema 1.5).2% Die Bindungssituation der Bs-Raute ldsst sich als
zwei benachbarte B-B-B-Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen verstehen.l?'s  Durch
Stabilisierung des intermedidren Diboranyl-Kations mit Lewis-Basen wie PCys; konnte das
phosphoniumstabilisierte Diboranyl-Kation erhalten werden.?!¢! Bei der Umsetzung mit der, im
Vergleich zu B(CeFs)s, stirkeren Lewis-Sdure [Acridin-BCl;][AICLs] entsteht das Radikaltrikation

[B4(u-hpp)4] > mit einem zusatzlichen, innerhalb des Bs-Geriists delokalisierten, Elektron.2!7-218l

Der Elektronenreichtum des guanidinatstabilisierten Systems konnte auch in der Diborierung
von Nitrilen gezeigt werden.2’! Die Reaktion lduft ohne Ubergangsmetallkatalysatoren ab,
lediglich der Zusatz eines elektrophilen Borans wird zur Aktivierung des Nitrils benotigt. Durch
Aufarbeitung mit geringen Wasseranteilen ldsst sich die Boryl-Gruppe anschliefiend von der
Nitril-Gruppe abspalten.?’! Die Wahl des elektrophilen Borans ist essentiell, verwendet man 9-
BBN oder HBcat reagiert dieses direkt mit dem nukleophilen Diboran(4) zu einem BsH'-

analogen Bor-Dreiring.[220-221]
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Schema 1.6: Unterschiedliche Koordinationsmodi fiir die Komplexierung von Diboran(4). Mit friihen
Ubergangsmetall findet primér eine Koordination iiber die hydridischen Wasserstoffatome statt (links) und
mit spaten Ubergangsmetallen iiber die B-B-Bindung (rechts).

Da Diboran(4) isoelektronisch zu Ethan ist, lassen sich Metallkomplexe als Modellsysteme fiir
schwach bindende Alkan-Komplexe heranziehen.??? In den Arbeiten von Shimoi und Kodama
(siehe Kapitel 1.3) zeigte sich fiir B;Hs4(PMes); vorranging eine Koordination {iiber die
hydridischen Wasserstoffatome, was diese Vergleichbarkeit zu Alkanen aufgrund der
unterschiedlichen Polaritit der C—H-Bindung offensichtlich verringert. Fiir das nukleophilere
[HB(u-hpp)]: wurden verschiedene Bindungsmodi in Abhidngigkeit des verwendeten Metalls
beobachtet (siehe Schema 1.6).12231 So weist der Komplex mit dem spiten d-Block Element Zink
[HB(u-hpp)]2(ZnXz) eine Koordination {iber die B-B-Bindung auf.??l Im Gegensatz dazu wurde
mit friihen d-Block Elementen, wie Chrom, Molybdian und Wolfram, Komplexe iiber die

hydridischen Wasserstoffatome erhalten. 2l

TfO oTt H H cl cl
A\ / \ / \ /
B,—EB,, B B

N‘/ / N 2 MeOTf N\/ B/ II"',’N 2 catBCl N{ 7
et T O O
N\_> LN N\_) <_/N

B,
oL
N
DA,
Schema 1.7: Umsetzung von [HB(u-hpp)]. mit MeOTf zu [(TfO)B(u-hpp)]: (links) und mit catBCl zu [CIB(u-
hpp)]: (rechts).

Zuletzt konnte auch die beidseitige Substitution der hydridischen Wasserstoffatome erreicht
werden. So fiihrt die Umsetzung von [HB(u-hpp)]. mit MeOTf zu [(TfO)B(u-hpp)]. unter Methan-
Freisetzung, wihrend eine Chlorid-Substitution durch Reaktion mit B-Chlorocatecholboran
erhalten werden konnte (siehe Schema 1.7).1221.225] In Folgeexperimenten konnte dariiber hinaus

ein Austausch der Chlorid-Substituenten mit Alkylgruppen gezeigt werden.?2!l

Der Elektronenreichtum von [HB(u-hpp)]. fiihrt zu einer, vor allem fiir Bor-Verbindungen,
erstaunlichen Reaktivitdt, die in unterschiedlichsten Reaktionen belegt und eingesetzt werden
konnte. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese weiterer Derivate und vertieft das
Verstdndnis, wie sich die Nukleophilie durch die Substituenten einstellen ldsst. Die dabei

gewonnenen Erkenntnisse sollen schliefilich fiir neue experimentelle Ansitze genutzt werden.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse vorgestellt, die im Rahmen der experimentellen Arbeiten und
theoretischen Untersuchungen erhalten wurden. Zundchst wird die Synthese und Charakterisierung
symmetrischer Diboran(4)-Verbindungen mit variierenden Substituenten vorgestellt. Anschliefsend
wird der Einfluss der Substituenten auf Basis quantenchemischer Parameter aufgezeigt. Die
gewonnenen Erkenntnisse werden im Folgenden fiir die Synthese asymmetrischer Diboran(4)-
Verbindungen und die Oxidation von Diboran(4) genutzt.
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2.1 Symmetrische nukleophile Diboran(4)-Verbindungen

2.1.1 Synthese und Charakterisierung symmetrischer Diboran(4)-Verbindungen
Wie bereits bei der Darstellung des phosphoniumstabilisierten Diboranyl-Kations gezeigt werden
konnte, lasst sich das durch Hydridabstraktion erzeugte Diboranyl-Kation mit einer Lewis-Base
stabilisieren. Wiahrend die Umsetzung mit B(C¢Fs)s nur eines der beiden hydridischen
Wasserstoffe abstrahiert, kann durch die Verwendung von MeOTf als Hydridabstraktionsmittel
eine beidseitige Hydridabstraktion erreicht werden.!??’! Dabei wirkt das Triflat-Anion als Lewis-
Base und stabilisiert zusidtzlich das Borenium-Kation unter Ausbildung einer B-O-Bindung. Das
dabei entstehende neutrale Diboran(4) [(TfO)B(u-hpp)]. ist in Schema 2.1 gezeigt. Ein 1,2-
Diboran(4)diyl-bis(triflat) wurde bereits 1991 von Noth et al. synthetisiert, allerdings handelt es
sich dabei um das sp?-hybridisierte Bz(NMez)2(TfO);, wohingegen im vorliegenden Fall sp3-

hybridisierte Boratome vorhanden sind.?%!

TO OTf H H H PC *
\ / \ / \ B/ v |

/B,,/_B/,,I B—B B(CeFs)s B
oy e C O C %} e
_ 4
DA, \_><_/

2 MeOTf PCy,
Schema 2.1: Ein- und zweiseitige Hydridabstraktion an [HB(u-hpp)]: mit anschlieflender Stabilisierung
durch eine Lewis-Base. Als Produkte wurden [(TfO)B(u-hpp)]: (links), bzw. [HB(u-hpp)B(PCys)]* (rechts)
gebildet.

Das 1,2-Diboran(4)diyl-bis(triflat) offnet den Zugang zur Synthese von symmetrisch
substituierten, doppelt basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen. Durch Umsetzung von
[(TfO)B(u-hpp)]. mit weiteren Lewis-Basen konnen, begiinstigt durch die gute Stabilisierung des

freien Triflat-Anions, Lewis-Basen-Austauschreaktionen herbeigefiihrt werden.

2.1.1.1 Synthese und Charakterisierung von [(PhCC)B(u-hpp)]:
Zundchst wurde die Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)] mit Lithiumphenylacetylid zu
[(PhCC)B(u-hpp)]2 untersucht (siehe Schema 2.2). Hierfiir wurde das Diboran(4)diyl-bis(triflat) in

DCM gelost und tropfenweise mit einer Losung von Lithiumphenylacetylid in THF versetzt.

TfO OTf
Y \ /
) N 2 LiCCPh

N>:N N -2 LiOTf
Sele CHD

Schema 2.2: Synthese von [(PhCC)B(u-hpp)]: durch Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)lz mit
Lithiumphenylacetylid.
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Das Reaktionsgemisch wurde nach 30 Minuten unter vermindertem Druck vom Losungsmittel
befreit und der verbleibende Riickstand mehrfach mit Methanol, Toluol und n-Pentan
gewaschen. Das getrocknete Rohprodukt wurde erneut in DCM aufgenommen und bei -20 °C
gelagert. Dabei konnten elementaranalysenreine Kristalle der Zielverbindung in 36 % Ausbeute

erhalten werden.

Das !'"B-NMR-Spektrum der Verbindung in d;-DCM weist ein Singulett bei § = —5.50 ppm auf,
eine deutliche Verdnderung von ca. § = 10 ppm im Vergleich zum Edukt mit ¢ = 4.66 ppm. Im
UB{'H}-NMR-Spektrum ist keine Verdnderung der Signal-Multiplizitdt feststellbar und auch das
TH{!'B}-NMR-Spektrum verfiigt {iber keine zusitzlichen Signale im Vergleich zum 'H-NMR-
Spektrum. Beides deutet darauf hin, dass das Signal im '"B-NMR-Spektrum keiner B-H-Spezies
zuzuordnen ist. Im '"H-NMR-Spektrum sind eindeutig die Signale der hpp-Gruppen zu erkennen.
Diese liegen zwischen ¢ = 3.61 und 3.08 ppm fiir die N-CH-Gruppen und zwischen J = 1.95 und
1.88 ppm fiir die CH,-Gruppen. Zusitzlich sind die Signale der Phenylgruppe im aromatischen
Bereich des Spektrums auszumachen. Das, nach der Struktur erwartete, Integralverhiltnis
zwischen hpp- und Phenyl-Wasserstoffatomen von 24 zu 10 liegt auch im Spektrum vor. Ein
einfacher Satz von hpp-Signalen im '*C-NMR-Spektrum deutet auf eine symmetrische
Verbindung hin (siehe Abbildung 2.1). Die entsprechenden Signale liegen bei 6 = 156.53 (C,),
47.18 (N-CH3), 41.73 (N—CH;) und 22.60 ppm (CH;). Weiterhin sind auch die Signale der Phenyl-
Kohlenstoffatome bei 6 = 131.19 (0-Ph), 127.78 (m-Ph), 127.25 (i-Ph) und 125.55 ppm (p-Ph) im
Spektrum zu erkennen. Die Signale der Alkin-Einheit sind nur schwer per NMR-Messung
detektierbar. Die Kopplung mit dem I = 3/, Kern von !''Bor verringert durch dessen Quadrupol-
Moment die Spin-Spin-Relaxation der Kohlenstoff-Kerne und fiihrt zu einer Verbreiterung der
Signale.[?27-228 Das Signal des Phenyl-gebundenen Kohlenstoffatoms ldsst sich eindeutig {iber die
3cu-Kopplung mit den o-Phenyl-Wasserstoffatomen in einem 'H,!3C-HMBC-Spektrum
ausmachen und liegt bei 6 = 99.38 ppm. Fiir das borgebundene Kohlenstoffatom ist die Kopplung
zu den o-Phenyl-Wasserstoffatomen allerdings eine “/cu-Kopplung und somit zu schwach fiir
eine Detektion. Durch Verringerung der Temperatur ldsst sich die Spin-Gitter-Relaxationszeit
erhohen und eine schmalere Linienbreite erreichen.??”! So erkennt man durch eine NMR-
Messung bei 5 °C ein breites Kohlenstoff-Signal im 3C-NMR-Spektrum bei § = 106.80 ppm (siehe
Ausschnitt Abbildung 2.1). Ein weiterer Beleg fiir die erfolgte Basen-Austauschreaktion ist das
YF-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches vor der Aufarbeitung. Hier zeigt das Signal bei

0 =—179.20 ppm, dass die Triflat-Gruppe, im Gegensatz zum Edukt, als freies Anion vorliegt.
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Abbildung 2.1: Bei 5 °C gemessenes *C-NMR-Spektrum (150.9 Mhz, d;-DCM) von [(PhCC)B(u-hpp)]z. Der
eingefiigte, vergrofierte Bereich enthilt die beiden Alkin-Kohlenstoff-Signale.

Das Infrarot-Spektrum der Verbindung zeigt mehrere Banden im Bereich von C-H-
Valenzschwingungen (siehe Abbildung 2.2). Hiervon lassen sich die Bande bei ¥ = 3073 cm~! der
Cen—H- und die Banden bei ¥ = 2854 und 2933cm™' den Cpyp—H- Valenzschwingungen
zuordnen.!” Die starke Schwingung bei ¥ = 1573 cm™! entspricht der C=N-Valenzschwingung der
Guanidinat-Einheiten./”® Eine Bande im typischen Bereich fiir B-H-Valenzschwingungen von 7 =
2200 bis 2400 cm™! ist im Infrarot-Spektrum nicht erkennbar.l?’%! Die Bande bei 7 = 2144 cm™!
entspricht keiner B-H-Schwingung, sondern der C=C-Valenzschwingung.?3!l Im Vergleich zum

Lithiumphenylacetylid liegt eine Blauverschiebung von A? = 114 cm~! vor.

Bei zwei Ethinyl-Einheiten in einem C,-symmetrischen Molekiil sollten separate In-Phase- und
AufSer-Phase-Valenzschwingungen auftreten. Fiir die Zuordnung der Banden wurde das Infrarot-
Spektrum daher mit quantenchemischen Methoden simuliert. ¥ Die errechneten C=C-
Valenzschwingungen liegen bei ¥ = 2175 und 2178 cm™!, was einer guten Ubereinstimmung mit
dem experimentell gemessenen Wert von 7 = 2144 cm™! entspricht. Die beiden verschiedenen
Moden liegen aber innerhalb der Auflosungsgrenzen des Infrarot-Spektrometers und sind somit

nicht trennbar.

v Als Funktional wurde B3LYP mit Dispersionskorrektur DFT-D3 in Kombination mit dem Basissatz def2-
TZVPP verwendet.
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Abbildung 2.2: Vergleich zwischen experimentellem (oben) und simuliertem Infrarot-Spektrum (unten)
von [(PhCC)B(u-hpp)]a.

Im HR-EI*-Massenspektrum entspricht das Signal mit dem hochsten Masse-zu-Ladung-
Verhiltnis dem Molekiil-Ionen-Signal bei m/z = 500.3030 (85 %). Das Basis-Signal des Spektrums
liegt bei m/z = 471.2681 (100 %) und lasst sich durch eine Fragmentierung von [M-C,Hs]*
erkldren. Durch das Isotopenverhiltnis von '°B zu !'B (0.2 zu 0.8) lasst sich anhand der Intensitét
des um m/z = 1 geringeren Signals die Anzahl der Boratome in der Verbindung bestimmen (siehe
Abbildung 2.3). Das Isotopenmuster beider Signale entspricht einem Isotopenmuster einer
Verbindung mit zwei Boratomen. Fiir das Molekiil-Ionen-Signal ist ein Vergleich zwischen

experimentellem und simuliertem Isotopenmuster in Abbildung 2.3 gezeigt.
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Abbildung 2.3: Charakteristische simulierte Isotopenmuster fiir verschiedene Bor-Zusammensetzungen
(oben), Simuliertes Massenspektrum von [(PhCC)B(u-hpp)]: (unten links) und entsprechender Ausschnitt
des experimentellen HR-EI*-Massenspektrums (unten rechts).
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Die von der Verbindung erhaltenen Kristalle konnten rontgenkristallographisch gemessen

werden. Die erhaltene Struktur von [(PhCC)B(u-hpp)]: ist in Abbildung 2.4 gezeigt.

Abbildung 2.4: Molekilstruktur von [(PhCC)B(u-hpp)]. (zwei Perspektiven). Anisotrope
Verschiebungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und —-winkel
(in °): B1-B2 1.767(5), BI-N1 1.564(4), BI-N4 1.566(4), B2-N2 1.564(4), B2-N5 1.572(4), N1-C1 1.339(3),
N2-C1 1.334(4), N4-C8 1.344(4), N5-C8 1.336(4), C1-N3 1.356(4), C8-N6 1.348 (4), B1-C15 1.581(4),
B2-C23 1.578(6), C15-C16 1.211(4), C16-C17 1.438(4), C17-C18 1.398(5), C17-C22 1.396(4), C18-C19
1.386(4), C21-C22 1.384(5), C20-C21 1.384(5), C19-C20 1.382(5), C23-C24 1.216(5), C24-C25 1.441(5),
C25-C26 1.393(5), C25-C30 1.395(4), C26-C27 1.387(6), C27-C28 1.374(4), C29-C30 1.382(5), C28-C29
1.389(5), C15-B1-B2 127.7(3), C23-B2-B1 128.0(3), N1-B1-N4 111.6(2), N2-B2-N5 111.2(2), N1-C1-N2
115.2(2), N4-C8-N5 115.1(3), B1-C15-Cl6 171.9(3), C15-C16-C17 175.1(4), B2-C23-C24 177.0(3),
C23-C24-C25 175.0(3), C15-B1-B2-C23 7.1(5).

Die B-B-Bindungslinge betrigt 1.767(5)A und ist damit im Vergleich zum Edukt
[(TfO)B(u-hpp)]: mit 1.708(4) A deutlich verlidngert. Die Linge ist dhnlich zum Abstand von
1.772 A in [HB(u-hpp)]. und liegt im charakteristischen Bereich einer B-B-Einfachbindung.23?
Die B-C-Bindungen verfiigen iiber eine Linge von 1.581(4) und 1.578(6) A. Vergleicht man die
Bindungslinge mit der von 9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan (1.584(5) A) oder Trimethylboran
(1.578(1) A) handelt es sich hierbei um typische Lingen fiir B-C-Einfachbindungen.?20. 233 Dje
Lingen der C-C-Bindungen entsprechen mit 1.211(4) und 1.216(5) A der Erwartung fiir
Dreifachbindungen. In Phenylacetylen verfiigt die C-C-Bindung {iiber eine Linge von
1.194(9) A.39 Mit N-B-N-Winkeln von 111.6(2) und 111.2(2)° sind die hpp-Einheiten wie bei
[HB(u-hpp)]. dachformig angeordnet. Die beiden Acetylid-Gruppen sind mit einem Diederwinkel

von 7.1(5)° geringfiligig zueinander verdreht.

2.1.1.2 Synthese und Charakterisierung von [((Pr);SiCC)B(u-hpp)].

Im Hinblick auf weitere Folgechemie wurde eine analoge Umsetzung mit Lithiumtri(iso-
propyl)silylacetylid durchgefiihrt. Die Tri(iso-propyl)silyl-Gruppe lasst sich im ndchsten Schritt
mit Fluorid-Ionen abspalten und durch Protonen ersetzen, was als Ansatzpunkt fiir weitere
Derivatisierungen dient.
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Schema 2.3: Synthese von [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]: durch Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)]. mit Lithium-
tri(iso-propyl)silylacetylid.

Zuerst wurde [(TfO)B(u-hpp)]. in THF als Suspension vorgelegt und anschliefSend tropfenweise
mit einer LOosung von Lithiumtri(iso-propyl)silylacetylid in THF versetzt. Lithiumtri(iso-
propyl)silylacetylid wurde zuvor aus der Reaktion von ‘Buli mit Tri(iso-propyl)silylacetylen
bei —70 °C dargestellt. Nach 30 Minuten wurde das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck
vom Losungsmittel befreit und der verbleibende Riickstand mehrfach mit Methanol, Toluol und
n-Pentan gewaschen. Das getrocknete Rohprodukt wurde erneut in DCM aufgenommen und bei

—-20 °C auskristallisiert.

Das '"B-NMR-Spektrum in d,-DCM zeigt neben dem erwarteten Produktsignal bei = —5.75 ppm
noch ein weiteres Signal bei § = —-16.91 ppm. Beide Signale weisen keine Verdnderung im
UB{'H}-NMR-Spektrum auf. Die Verunreinigung lief sich keiner bereits bekannten Verbindung
zuordnen. Im 'H-NMR-Spektrum liegen die Signale der hpp-Einheiten bei § = 3.34 bis 3.03 ppm
und ¢ = 1.94 bis 1.77 ppm. Zusatzlich sind noch ein Dublett bei J = 1.01 ppm und ein Sextett bei
0= 0.84 ppm mit einem Integralverhiltnis von 1 zu 6 erkennbar, welche beide von den iso-
Propyl-Gruppen stammen. Das 3C-NMR-Spektrum deutet mit einem Satz an hpp-Signalen auf
eine symmetrische Verbindung hin. Diese liegen bei § = 158.12 (C,), 46.79 (N-CH,), 41.40 (N-
CH,) und 22.48 ppm (CHy). Die Signale der iso-Propyl-Gruppen der Tri(iso-propyl)silylacetylid-
Einheiten sind bei § = 18.56 (CHs) und 11.94 ppm (CH) zu erkennen. Von den Alkin-Einheiten
konnte das Signal des Silizium-gebundenen Kohlenstoffatoms bei § = 109.45 ppm {iiber 'H,!3C-
HMBC-Messungen zugeordnet werden. Das borgebundene Kohlenstoffatom ist hier ebenfalls
aufgrund des Bor-Quadrupolmoments nicht im Spektrum erkennbar. Eine Messung bei 5 °C
wurde aufgrund der Verunreinigung nicht durchgefiihrt. Das 'F-NMR-Spektrum des
Reaktionsgemisches vor der Aufreinigung belegt einen Lewis-Basen-Austausch durch das Signal

von freiem Triflat bei 6 = —79.27 ppm.

Im EI*-Massenspektrum ist das Molekiil-Ionen-Signal bei m/z = 660.5 das Basis-Signal des
Spektrums. Weitere Signale sind m/z = 617.5 ([M-"Pr]*, 24 %), m/z = 503.4 ([M—("Pr)sSi]*, 11 %)

und m/z =479.4 ((M-CCSi(Pr)s]*, 12 %). Das Isotopenmuster entspricht jeweils einem B,-Muster.
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Die gewonnenen Kristalle waren rontgenkristallographisch messbar und die daraus erhaltenen
Molekiilstrukturen sind in Abbildung 2.5 dargestellt. In der Elementarzelle wurden zwei
unterschiedliche Molekiile [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]. vermessen. Der Abstand zwischen den beiden
Boratomen betrigt 1.742(8) bzw. 1.761(8) A und entspricht einer B-B-Einfachbindung.®32 Im
Vergleich zum Edukt mit 1.708(4) A ist die Bindung verlingert. Die B-C-Bindungslingen
betragen 1.560(8) und 1.591(9), bzw. 1.562(8) und 1.598(9) A und entsprechen denen von
[(PhCC)B(u-hpp)].. Die Langen der C-C-Dreifachbindungen liegen mit 1.224(8) und 1.225(8),
bzw. 1.214(9) und 1.221(8) A ebenso im erwarteten Bereich. Der Diederwinkel der beiden Tri(iso-
propyl)silyl-Gruppen ist mit 15.1(9), bzw. 14.2(8)° grofler als im vergleichbaren
[(PhCC)B(u-hpp)]. mit 7.1(5)°, was sich auf den grofSeren sterischen Anspruch der Tri(iso-

propyl)silyl-Gruppen zuriickfiihren lasst.

Abbildung 2.5: Molekiilstruktur von einem der beiden Molekiile [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]: pro Elementarzelle
(zwei Perspektiven). Anisotrope Verschiebungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 %. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen (in A) und -winkel (in °): B1-B2 1.742(8), B1-C15 1.591(9), B2-C26 1.560(8), C15-C16
1.224(8), C16-Sil 1.811(6), Si1-C20 1.871(5), C20-C21 1.535(7), C20-C22 1.551(7), C26-C27 1.225(8),
C27-Si2 1.832(5), C15-B1-B2 126.5(5), C26-B2-B1 126.9(5), N1-B1-N4 110.6(4), N2-B2-N5 110.3(4),
B1-C15-Cl16 177.2(6), C15-Cl16-Sil 174.5(5), B2-C26-C27 175.4(5), C26-C27-Si2 177.3(5),
C15-B1-B2-C26 15.1(9);

B1°-B2° 1.761(8), B1°-C15° 1.562(9), B2°-C26° 1.598(9), C15°-C16‘ 1.214(9), C16-Si1* 1.833(6), Si1‘-C20°
1.865(6), C20°-C21° 1.540(9), C20°-C22° 1.547(9), C26°-C27° 1.221(8), C27°-Si2° 1.808(6), C15-B1°-B2°
127.0(5), C26°-B2-B1‘ 124.2(5), N1°-B1°-N4‘ 109.9(4), N2°-B2°-N5° 111.2(4), B1°-C15-C16° 176.7(6),
C15°-C16°-Sil1‘ 174.2(5), B2°-C26°-C27° 175.0(6), C26°-C27°-Si2 174.3(5), C15°-B1°‘-B2‘-C26° 14.2(8);

2.1.1.3 Synthese und Charakterisierung von [(‘BuCC)B(u-hpp)].

Als letzte Acetylid-Verbindung wurde die Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)]: mit Lithium-tert-
butylacetylid untersucht. Das Acetylid wurde aus der Umsetzung von 3,3-Dimethylbutin mit
‘BuLi bei -70 °C dargestellt und tropfenweise zu einer Losung von [(TfO)B(u-hpp)]. in THF
gegeben. Die Reaktionslosung wurde nach einer Stunde unter vermindertem Druck vom

Losungsmittel befreit.
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Das !'B-NMR-Spektrum weist Singulett-Signale bei § = —5.94 ppm und J = -16.83 ppm auf,
wovon sich das Signal bei 6 = —5.94 ppm dem Produkt [(‘BuCC)B(u-hpp)]2 zuordnen ldsst. Die
Verunreinigung bei § = —16.83 ppm dhnelt dem Signal der Verunreinigung bei Umsetzung von
[(TfO)B(u-hpp)]. mit LiCCSi(Pr)s bei 6 = -16.91 ppm, was eine identische oder analoge Spezies
nahe legt. Das Auftreten der Verunreinigung bei der Reaktion mit den elektronenreicheren
Acetyliden LiCCSi(‘Pr)s und LiCC!Bu, aber nicht bei der Umsetzung mit LiCCPh (siehe Abbildung
2.6) deutet darauf hin, dass die Nebenreaktion erst mit starkeren Lewis-Basen auftritt. Das HR-
EI*-Massenspektrum belegt die erfolgreiche Produktbildung durch das Molekiil-Ionen-Signal von
[((BuCC)B(u-hpp)]2 bei m/z = 460.3643 (36 %).
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Abbildung 2.6: "B-NMR-Spektren (128.3 MHz, d.-DCM) von [(PhCC)B(u-hpp)]: (unten), [((Pr)sSiCC)B(u-
hpp)]2 (mittig) und [(‘BuCC)B(u-hpp)]: (oben).

Aufgrund der auftretenden Verunreinigung bei elektronenreicheren Acetyliden wurde auf

weitere Umsetzungen und Analytik verzichtet.

2.1.1.4 Synthese und Charakterisierung von [(MeO)B(u-hpp)]:

Die Methanol-Waschlosungen bei der Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp)]: und
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]. wurden aufgefangen und NMR-spektroskopisch untersucht. Dabei ist ein
Signal im !''B-NMR-Spektrum bei 6 = 3.35 ppm zu erkennen. Die dhnliche Verschiebung zu
[(TfO)B(u-hpp)]2 mit 6 = 4.66 ppm legt eine B-O-Bindung nahe, vermutlich das Produkt einer
Methanolat-Substitution. Um zu iiberpriifen ob es sich um ein Austauschprodukt mit Methanol
handelt und ob die Verbindung selektiv herstellbar ist wurde [(TfO)B(u-hpp)]. mit

Kaliummethanolat umgesetzt (siehe Schema 2.4).
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Schema 2.4: Synthese von [(MeO)B(u-hpp)]. durch Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)]. mit KOMe.

Hierzu wurde [(TfO)B(u-hpp)]. als Suspension in Methanol vorgelegt und tropfenweise mit einer
Losung von Kaliummethanolat in Methanol versetzt. Nach 30 Minuten Riihren wurde das
Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wurde
in Benzol aufgenommen, filtriert und erneut vom Losungsmittel befreit. Durch Umkristallisation

in DCM konnte das erwartete Produkt [(MeO)B(u-hpp)]z in 61 % Ausbeute erhalten werden.

Das "B-NMR-Spektrum in d¢-Benzol weist ein Singulett bei § = 3.35 ppm auf. Das Signal ist im
Vergleich zum Edukt mit § = 4.66 ppm leicht hochfeldverschoben. Im 'H-NMR-Spektrum liegen
die Signale der hpp-Gruppen bei ¢ = 3.58 bis 3.09 ppm fiir die 0-CHz-Gruppen, bei § = 2.47 bis
2.37 ppm fiir die p-CH,-Gruppen und bei § = 1.44 bis 1.33 ppm fiir die m-CH,-Gruppen.
Zusitzlich ist noch ein Singulett bei § = 3.87 ppm erkennbar, das sich der Methylgruppe
zuordnen lasst. Im 3C-NMR-Spektrum tritt ein Signalsatz der hpp-Gruppen bei § = 154.59 (Cy),
46.78 (N-CHy), 37.97 (N-CHy) und 22.19 ppm (CH,) auf. Das Signal der Methyl-Gruppen liegt bei
6 = 52.20 ppm. Das F-NMR-Spektrum der Reaktionslosung vor Aufarbeitung zeigt auch hier die
Abspaltung der Triflat-Gruppen durch das entsprechende Signal des freien Triflats bei
6= —78.96 ppm.

Die charakteristischen Banden im Infrarot-Spektrum sind zum einen die typischen C-H-
Valenzschwingungen bei ¥ = 2919, 2843 und 2795cm™! und zum anderen die C=N-
Valenzschwingung bei ¥ = 1591 cm~!. Zwei Banden bei ¥ = 1202 und 1130 cm™! stimmen gut mit
den quantenchemisch berechneten" Werten fiir die B-O-Schwingungen bei ¥ = 1239 und
1163 cm~! {iberein, lassen sich aber durch ihre Lage im Fingerprint-Bereich nicht eindeutig

zuordnen.

Im HR-EI*-Massenspektrum ist das Molekiil-lonen-Signal gleichzeitig das Basis-Signal bei m/z =
360.2611. Daneben treten noch weitere Signale auf, die Fragmenten der Verbindung zugeordnet
werden konnen. Das Signal bei m/z = 345.2376 (46 %) resultiert aus der Abspaltung einer
Methylgruppe. Das Isotopenmuster der beschriebenen Signale ist jeweils charakteristisch fiir

eine Verbindung mit zwei Boratomen.

vi Als Funktional wurde B3LYP mit Dispersionskorrektur DFT-D3 in Kombination mit dem Basissatz def2-
TZVPP verwendet.
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Die erhaltenen Kristalle konnten rontgenkristallographisch vermessen werden, die erhaltene
Molekiilstruktur ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Die B-B-Bindungslidnge betrigt 1.773(2) A und
ist damit deutlich linger als im Edukt [(TfO)B(u-hpp)]. mit 1.708(4) A, obwohl beide
Verbindungen iiber eine B-O-Bindung verfiigen. Die Linge der B-O-Bindung betragt 1.463(2),
bzw. 1.465(2) A, was im Vergleich zum Edukt, eine deutliche Verkiirzung um 0.116 A darstellt.
Der Abstand liegt im Bereich einer B-O-Einfachbindung eines sp3-hybridisierten Boratoms,
vergleichbar mit der B-O-Bindungsldnge in [HOB(C4Fs)s]~ mit 1.466(3) A.1255 Die Verkiirzung im
Vergleich zum Edukt ldsst auf eine starkere B—O-Bindung der Methoxy-Gruppe bei gleichzeitiger
Schwichung der B-B-Bindung schlieffen. Die C-0-Bindung verfiigt liber eine fiir Alkoxy-
Einheiten typische Linge von 1.402(2), bzw. 1.400(2) A.%%! Mit einem N-B-N-Winkel von 110.8°
sind die hpp-Einheiten dachartig angeordnet und die Methoxy-Einheiten sind beide in die
gleiche Richtung abgewinkelt. Quantenchemischen Untersuchungen'i zufolge wire eine Ca-
symmetrische Anordnung giinstiger, jedoch konnten die in der Kristallstruktur auftretenden

Packungseffekte ausschlaggebend sein. Der O-B-B-0-Diederwinkel betrigt lediglich 3.4(2)°.

Abbildung 2.7: Molekiilstruktur von [(MeO)B(u-hpp)]: (zwei Perspektiven).  Anisotrope
Verschiebungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und —-winkel
(in °): B1-B2 1.773(2), B1-N1 1.587(2), B1-N4 1.560(2), B2-N2 1.594(2), B2-N5 1.563(2), N1-C1 1.336(2),
N2-C1 1.337(2), N4-C8 1.343(2), N5-C8 1.343(2), C1-N3 1.363(2), C8-N6 1.352(2), B1-01 1.463(2), B2-02
1.465(2), 01-C15 1.402(2), 02-C16 1.400(2), 01-B1-B2 132.4(1), 02-B2-B1 133.6(1), N1-B1-N4 110.8(1),
N2-B2-N5 111.4(1), N1-C1-N2 115.6(1), N4-C8-N5 115.2(1), B1-01-C15 116.6(1), B2-02-C16 117.4(1),
01-B1-B2-02 3.4(2).

2.1.1.5 Darstellung von [(HO)B(u-hpp)].

Neben der Umsetzung mit Kaliummethanolat wurde auch eine Umsetzung mit Kaliumhydroxid

untersucht (siehe Schema 2.5). Dabei wurde [(TfO)B(u-hpp)]: in THF vorgelegt und mit festem

¥i Als Funktional wurde B3LYP mit Dispersionskorrektur DFT-D3 in Kombination mit dem Basissatz def2-
TZVPP verwendet.
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Kaliumhydroxid versetzt. Durch Zugabe von katalytischen Mengen Wasser wird die Loslichkeit

der Edukte begiinstigt und die Reaktion beschleunigt.

T Tf H H
O\ /O O\ /O

N 2 KOH N/ 3@75'«,,“
<: Y= n={ :> -2 KOTf <: Y= = :>

Schema 2.5: Darstellung von [(HO)B(u-hpp)]. durch Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)]. mit KOH.

Das "B-NMR-Spektrum der Reaktionslosung in d;-DCM weist ein Singulett bei § = 1.38 ppm auf
und keine Edukt-Signale. Das entspricht in guter Ubereinstimmung der, nach quanten-
chemischen Untersuchungen'ii, erwarteten Verschiebung von ¢ = 0.97 ppm. Im !F-NMR-
Spektrum ist das Signal einer freien Triflat-Gruppe bei 6 = —79.29 ppm zu erkennen. Zuletzt ist
auch im 'H-NMR-Spektrum neben den charakteristischen hpp-Signalen ein breites Singulett bei
0 = 4.09 ppm zu erkennen. Die Breite des Signals geht vermutlich auf eine Linienverbreiterung
aufgrund von intermolekularen Protonen-Austauschprozessen zuriick und legt nahe, dass es sich
dabei um eine Hydroxyl-Gruppe handelt.?”] Im Gegensatz zu vergleichbaren Diboran(4)-
Verbindungen verfiigt [(HO)B(u-hpp)]. iiber eine hohe Wasserstabilitit und konnte auch in

reinem Wasser noch NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass [(HO)B(u-hpp)]. auch iiber eine alternative Route
dargestellt werden kann. Ausgehend von einer vorhandenen B-B-Bindung in
Tetrahydroxydiboran wurden durch Kondensationsreaktionen zwei der Hydroxylgruppen durch

verbriickende hpp-Einheiten ausgetauscht (siehe Schema 2.6).

HO OH
\B B/
HO OH N /b,
N, 7
B—R v 2 O\/j > AN / N >
Hd  OH N ” -2 H,0 N N=X
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Schema 2.6: Darstellung von [(HO)B(u-hpp)]: durch eine Kondensationsreaktion von B2(OH)s und hppH.

Hierzu wurde B;(OH)4 in Toluol vorgelegt und mit hppH versetzt. Nach 20 Stunden Riihren bei
110 °C wurde die Toluolphase entnommen und der Riickstand mehrfach mit Toluol gewaschen.
Das !''B-NMR-Spektrum in d¢-DMSO zeigt mit einem Signal bei 6 = 1.40 ppm eine gute
Ubereinstimmung mit der Analytik der Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)]; mit KOH. Im 'H-NMR-

Spektrum ist ebenfalls ein breites Singulett erkennbar, jedoch leicht tieffeldverschoben mit

viii Als Funktional wurde B3LYP mit Dispersionskorrektur DFT-D3 in Kombination mit dem Basissatz def2-
TZVPP verwendet.
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einem Signal bei § = 5.53 ppm. Die Differenz von Aé = 1.44 ppm ist durch die unterschiedlichen
Losungsmittel erklarbar. Auf eine polare Gruppe wie die Hydroxyl-Gruppe hat die Solvatisierung
durch ein stark polares Losungsmittel wie DMSO einen grofSeren Einfluss als auf die unpolaren
Methylen-Gruppen des Molekiils.?*®! Es wurden keine rontgenkristallographisch messbaren

Kristalle der Verbindung erhalten.

2.1.1.6 Synthese und Charakterisierung von [(Me;N)B(u-hpp)]:

Wie eingangs erwdhnt, wurde 2008 von Dinda et al. das Dikation {[(Me;HN)B(u-hpp)].}Cl,
dargestellt.?!% Dabei wurde ebenfalls keine katalytische Dehydrokupplung zur B-B-
Bindungskniipfung eingesetzt, sondern ein Substituentenaustausch an B;Cl;(NMey);
vorgenommen (siehe Schema 2.7). Unter HCl-Abspaltung ersetzt jeweils ein verbriickender
Guanidinat-Ligand einen Chlorid-Substituenten. Die in-situ entstehende Brgnsted-Séaure

protoniert allerdings sofort die Amin-Gruppe, sodass nur das Hydrochlorid erhalten werden

konnte.
MeN, ~ NMe; MezN NMe2 Me,HN NHMe, |**
B—E S
c’ c 4,,

2 HCI

G B ER

H

Schema 2.7: Darstellung von {[(Me:HN)B(u-hpp)]:}Cl: iiber Reaktion von B:Clz(NMez). mit hppH unter HCI-
Abspaltung. Das intermediédr entstehende [(Me:N)B(u-hpp)]: wird direkt durch in-situ entstehendes HCl
protoniert.

Durch die Substitution des stickstoffgebundenen Wasserstoffatoms in hppH kann die Bildung
von HCI als Nebenprodukt verhindert werden. Bei Verwendung von hppSiMes entsteht lediglich

Chlortrimethylsilan als Nebenprodukt, wodurch keine Protonierung stattfinden kann (siehe

Schema 2.8).
Me)N NMe
N 2 — 2
Me:N NMey Q W
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Schema 2.8: Darstellung von [(Me:N)B(u-hpp)]. iiber Reaktion von B,Cly(NMez): mit hppSiMes unter
SiMe;Cl-Abspaltung.

Die Darstellung von hppSiMes erfolgte nach der Literaturvorschrift durch Umsetzung von hppH

mit "Buli und SiMesCLI?** Das Diboran B;Cl;(NMe;); wurde in Toluol vorgelegt und mit,
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ebenfalls in Toluol gelostem, hppSiMes versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das

Filtrat anschliefSend unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.

Der Verlauf der Reaktion lasst sich anschaulich per *Si-NMR-Spektrum verfolgen. Das Signal des
Edukts bei 6 = 0.70 ppm ist nach der Umsetzung nicht mehr vorhanden, stattdessen tritt das
Signal von SiMesCl bei 6 = 29.22 ppm auf. Zusitzlich sind aber auch weitere Verunreinigungen
bei 6 = 6.28, —0.99, -215.29 ppm zu erkennen, die sich keiner bekannten Verbindung zuordnen
lassen. Das 'B-NMR-Spektrum weist mehrere Signale bei 6 = 5.37, 2.77, 1.56 und -0.22 ppm aulf,
ein Bereich der typisch fiir sp3-hybridisierte Diboran(4)-Verbindungen ist.[?*) Im Vergleich zum
Edukt mit 6 = 37.46 ppm sind die gefundenen Signale deutlich hochfeldverschoben und deuten
auf ein guanidinatstabilisiertes Diboran(4) hin. Das Signal bei 6 = 1.56 ppm liegt nahe an der,
nach quantenchemischen Untersuchungen™, erwarteten Verschiebung von ¢ = 2.18 ppm. Im 'H-
NMR-Spektrum tritt neben den hpp-Signalen ein Singulett bei 6 = 2.53 ppm auf. Dabei handelt es
sich um die stickstoffgebundenen Methyl-Gruppen die im Edukt B,Cly(NMey); bei § = 2.94 und
2.91 ppm lagen. Im Hydrochlorid {[(Me,HN)B(u-hpp)]:}Cl; sind die Methylgruppen ebenfalls bei
einer Verschiebung von J = 2.51 ppm zu erkennen, liegen aufgrund der Kopplung mit dem
Ammonium-Wasserstoffatom aber als Dublett vor. Die stickstoffgebundenen Wasserstoffatome
selbst sind in {[(Me;HN)B(u-hpp)]2}Cl, als Septett bei § = 8.90 ppm zu erkennen. Nach der
Umsetzung mit hppSiMes ist in diesem Bereich kein Signal sichtbar. Das 3C-NMR-Spektrum
zeigt die Signale der hpp-Einheiten bei 6 = 151.92 (C,), 48.96 (N-CH,), 42.98 (N-CH;) und
24.81 ppm (CHy). Dariiber hinaus liegen zwei weitere Signale bei 6 = 38.42 (N-CHs) und 3.63 ppm
(Si-CHs) vor, die sich den Methyl-Gruppen zuordnen lassen. Bei langerer Reaktionsdauer ist eine
Protonierung der Verbindung anhand der charakteristischen Signale des stickstoffgebundenen
Wasserstoffatoms im 'H-NMR-Spektrum erkennbar. Die Neigung zur Protonierung spiegelt sich
in der duferst hohen Protonenaffinitdt von 1155.6 k]-mol-! fiir die NMe,-Gruppe wider. Damit
weist die Verbindung sogar eine um 175.1 k]-mol-! héhere Brgnsted-Basizitit als NEt; auf. Die
hohe Empfindlichkeit der Verbindung und die entstehenden Verunreinigungen verhinderten

eine Isolierung der Verbindung iiber diesen Syntheseweg.

Ein effektiverer Zugang konnte sich aus dem bereits bekannten Hydrochlorid ergeben. Um
Aussagen {iber die Reaktivitit von {[(MeHN)B(u-hpp)].}** treffen zu konnen wurde zuerst eine
Analyse der Bindungssituation mit quantenchemischen Methoden durchgefiihrt. Zur Klarung ob

es sich um ein doppeltes Ammonium- oder Boronium-Kation handelt wurde die Mulliken-

x Als Funktional wurde B3LYP mit Dispersionskorrektur DFT-D3 in Kombination mit dem Basissatz def2-
TZVPP verwendet.
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Ladung iiber Populationsanalysen ermittelt.* Als Referenzsystem wurde dabei das Ammonium-

Kation [NH:Me;]* betrachtet (siehe Abbildung 2.8).

MezHN /NHM;|2+ MezN_ e, q((M]™) qM) Aq
e, - o, el [e] ]
<:N>_ 7 _<N:> - <:N>_ 7 _<N:> N 0494 0633 —0.139
S NENES s N
H +0409 - .
N N N N
WA M B wosis sos0e oo
NHMo,* - - N 0465 -0.583  -0.118

H +0.435 +0.345 -0.090

Abbildung 2.8: Vergleich zwischen {[(Me;HN)B(u-hpp)]2}** und [NH:Me:]* bei der Deprotonierung der
Stickstoffatome.

Bei der Deprotonierung von {[(Me:HN)B(u-hpp)]:}** wird die negative Ladung an den
Stickstoffatomen um Ag = 0.139 e erhoht. Die Ladung der Boratome dndert sich nur marginal von
q = +0.515 e auf g = +0.504 e. Das Referenzsystem [NH,Me;]" zeigt eine dhnliche Verdnderung der
Stickstoff-Ladung um Aq = 0.118 e. Die Ladung der Wasserstoffatome betrigt q = +0.409 e bei
{[(Me HN)B(u-hpp)].}** und g = +0.435 e bei [NH2Me;|*. Aufgrund der analogen Verhaltnisse der
beiden Verbindungen und der minimalen Ladungsianderung der Boratome scheint die
Bezeichnung von {[(Me;HN)B(u-hpp)]:}** als ein doppeltes Ammonium-Kation passend. Eine
vergleichbare Reaktivitdt beziiglich Deprotonierung wird zusétzlich durch die dhnliche Ladung

der Wasserstoffatome unterstiitzt.

Fiir die experimentelle Untersuchung der Deprotonierung von {[(Me:HN)B(u-hpp)].}Cl. wurde
dieses gemafs der Literaturvorschrift dargestellt (siehe Schema 2.9).21% Als Brgnsted-Base wurde
Methyllithium gewahlt, da die korrespondierende Brgnsted-Sdure Methan leicht als Gas aus dem

Reaktionsgemisch entfernt werden kann.

Me:N  NMe; Me,HN NHMe, |** Me,N NMe,
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Schema 2.9: Darstellung von [(Me:N)B(u-hpp)]: durch Deprotonierung von {[(Me:HN)B(u-hpp)]z}Clz,
welches aus der Umsetzung von B.Clz(NMez). und hppH gebildet wird.

{[((Me;HN)B(u-hpp)]2}Cl: wurde als Suspension in THF vorgelegt und mit einer Losung von
Methyllithium in Et;O versetzt. Nach Abschluss der Gasentwicklung wurde die klare Losung

unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Das Produkt wurde mehrfach mit Toluol
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aus dem Riickstand extrahiert und schliefSlich nach Trocknen unter vermindertem Druck als ein

farbloser Feststoff in 75 % Ausbeute erhalten.

Im !'B-NMR-Spektrum weist die Verbindung nur eine geringfiigige tieffeldverschiebung im
Vergleich zum kationischen Edukt auf. Vor der Deprotonierung war das Bor-Signal als ein
Singulett bei 6 = 1.33 ppm in dz-DCM erkennbar, danach bei § = 1.56 ppm. Im in Abbildung 2.9
dargestellten 'H-NMR-Spektrum ist die Deprotonierung der Verbindung sehr anschaulich
erkennbar (siehe Abbildung 2.9). Nach Umsetzung mit Methyllithium ist kein Signal mehr bei 6 =
8.90 ppm vorhanden und die Methyl-Gruppen bilden lediglich ein Singulett bei J = 2.30 ppm,
statt einem Dublett bei § = 2.45 ppm. Die Methylen-Gruppen der hpp-Einheiten lassen sich den
Signalen bei J = 3.48 bis 3.05 ppm und bei § = 1.98 bis 1.81 ppm zuordnen. Im 3C-NMR-Spektrum
liegen die Signale der hpp-Einheiten bei § = 156.59 (C,), 47.96 (N-CH,), 43.00 (N-CH3z) und
23.14 ppm (CHz). Das Signal der Methyl-Gruppe liegt bei 6 = 39.16 ppm und ist damit im
Vergleich zum Edukt um Ad = 1 ppm hochfeldverschoben.

NMe,
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Abbildung 2.9: 'H-NMR-Spektrum (399.9 MHz, d.-DCM) von [(Me:N)B(u-hpp)]: (oben) und
{[(Me2HN)B(u-hpp)]2}Cl. (unten).

Das Infrarot-Spektrum zeigt die Banden der C-H-Valenzschwingungen bei ¥ = 2939, 2847 und
2750 cm™!. Daneben tritt noch die intensive C=N-Valenzschwingung bei# = 1588 cm™! auf.
Aufgrund der Lage im Fingerprintbereich und der zusdtzlich vorhandenen B-N-
Valenzschwingungen der hpp-Einheiten ist eine eindeutige Zuordnung der B—N-Schwingungen

zu den NMe;-Gruppen nicht moglich.

Im HR-EI'-Massenspektrum ist das Molekiil-lonen-Signal bei m/z = 386.3257 (46 %) zu finden.
Die Abspaltung einer NMe,-Gruppe fiihrt zum Signal bei m/z = 342.2754 (67 %). Das Basis-Signal
liegt bei m/z = 314.2443 und entspricht einem Fragment der Form [B.(u-hpp)2(NHy)]".
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Durch erneutes Losen in DCM und Lagerung bei —-20 °C konnten rontgenkristallographisch
messbare Kristalle erhalten werden. Die erhaltene Struktur ist in Abbildung 2.10 gezeigt. Der
Abstand der Boratome betrigt 1.766(3) A und ist damit im Vergleich zum Edukt mit 1.746(2) A
leicht vergrofSert. Die Schwichung der B-B-Bindung ldsst sich durch eine starkere m-
Riickbindung der Amino-Gruppen durch das verfiigbare freie Elektronenpaar erkldren. Dies wird
durch die kiirzeren B-N-Bindungen unterstiitzt. Diese betragen im Edukt 1.601(4) und 1.606(4) A
und nach der Deprotonierung lediglich 1.534(2) und 1.536(2) A. Der aufgespannte Winkel der
hpp-Einheiten betrdgt 110.3(1) und 109.8(1)°. Mit einem Diederwinkel von 1.0(3)° sind die

Amino-Gruppen nahezu syn-periplanar angeordnet.

Abbildung 2.10: Molekiilstruktur von [(Me:N)B(u-hpp)]. (zwei Perspektiven).  Anisotrope
Verschiebungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und —-winkel
(in °): B1-B2 1.766(3), BI-N1 1.586(3), B1-N4 1.589(2), B2-N2 1.577(3), B2-N5 1.574(2), N1-C1 1.345(2),
N2-C1 1.337(2), N4-C8 1.340(2), N5-C8 1.574(2), C1-N3 1.355(2), C8-N6 1.360(2), B1-N7 1.534(2), B2-N8
1.536(2), N7-C15 1.448(3), N7-C16 1.445(3), N8-C17 1.447(2), N8-C18 1.451(3), N7-B1-B2 132.9(2),
N8-B2-B1 131.7(2), N1-B1-N4 110.3(1), N2-B2-N5 109.8(1), N1-C1-N2 115.2(1), N4-C8-N5 115.5(1),
C15-N7-C16 109.6(1), C17-N8-C18 109.4(1), N7-B1-B2-N8 1.0(3), B1-B2-N8-C17 -63.9(2),
B1-B2-N8-C18 64.8(2), B2-B1-N7-C15 65.0(2), B2-B1-N7-C16 -65.6(2).

Neben der Deprotonierung von {[(Me;HN)B(u-hpp)]:}Cl, mit Methyllithium konnte auch gezeigt
werden, dass die Reaktion mit Diboran(4) als Brgnsted-Base durchgefiihrt werden kann (siehe
Schema 2.10).

2+
MezHN NHMe; Me,N NMe. *
2 \ / 2 H M 2 \ / 2 l

\
/ \B/

<:>_N :>2C }ARG““”B \_><_/:>2<: L :>

Schema 2.10: Darstellung von [HsB:(u-hpp):]JCl und [(Me:N)B(u-hpp)]. durch die Umsetzung von
{[(Me HN)B(u-hpp)]2}Cl: mit [HB(u-hpp)]:. Der Wert der Gibbs-Reaktionsenergie ist unter dem
Reaktionspfeil angegeben und wurde auf B3LYP-D3/def2-TZVPP-Niveau errechnet.
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Dabei insertieren die Protonen des Dikations in die nukleophile B-B-Bindung des Diborans(4),
wodurch protoniertes Diboran(4) gebildet wird. Im 'H-NMR-Spektrum liegt die Methylgruppe
erwartungsgemafd als Singulett vor und es sind keine stark tieffeldverschobenen Signale
erkennbar. Das in Abbildung 2.11 gezeigte !B-NMR-Spektrum lasst die Protonierung von [HB(u1-
hpp)]. anhand des resultierenden Dubletts von [HsBa(u-hpp):]* erkennen. Die Umsetzung von
{[(MeHN)B(u-hpp)].}** zu [(Me:N)B(u-hpp)]. ist aufgrund der dhnlichen Verschiebung nur

schwer anhand des "B-NMR-Spektrum auszumachen.

[(Me,N)B(u-hpp)l,  \ [HsB,(u-hpp),]*

{[(Me,HN)B(u-hpp)],}** [HB(u-hpp)],

[ T I T I T I T I T I T 1
15 10 5 0 -5 -10 -15
& [ppm]
Abbildung 2.11: "B-NMR-Spektrum (128.3 MHz, d;-DCM) von {[(Me:HN)B(u-hpp)]:}Cl: und [HB(u-hpp)]:
vor (unten) und nach der Umsetzung miteinander (oben); Die gepunktete Linie zeigt das "'B{'H}-NMR-
Spektrum.
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2.1.2 Gegeniiberstellung der experimentellen Parameter

Mit den, im vorangegangenen Kapitel vorgestellten, Verbindungen wurde eine Vielzahl an
symmetrisch substituierten Diboran(4)-Verbindungen dargestellt. Von besonderem Interesse ist
hierbei, welchen Einfluss die Substituenten auf die Reaktivitit der B-B-Bindung haben. Hierfiir
wurden zunéchst die experimentell zuginglichen Parameter wie B-B-Bindungsldnge und !'B-
NMR-Verschiebung betrachtet. Zusitzlich zu den im Rahmen dieser Arbeit dargestellten
Verbindungen wurden die in der Einleitung erwdhnten symmetrischen Diborane(4) [CIB(u-hpp)]:

und ["Bu(u-hpp)]. von Widera et al. in die Betrachtung mit einbezogen.??!l

Bei den in Tabelle 2.1 dargestellten B-B-Bindungsldngen ist zunidchst der grofse Einfluss der
Substituenten erkennbar. Die gemessenen Bindungslingen variieren von 1.708(4) A bei
[(TfO)B(u-hpp)]: bis 1.773(2) A bei [(MeO)B(u-hpp)]..

Tabelle 2.1: Vergleich der experimentellen B-B-Bindungsldngen aus den Molekiilstrukturen und der
gemessenen ''B-NMR-Verschiebungen fiir symmetrisch substituierte Diboran(4)-Verbindungen.

dys [A] o("'B) [ppm]
[(TfO)B(u-hpp)]2 1.708(4) 5.08
[CIB(u-hpp)]: 1.710(3) 3.64
{[(Me;HN)B(u-hpp)]}** 1.746(2) 1.33
["BuB(u-hpp)]z 1.755(3) ~1.39
[(PhCC)B(u-hpp)]; 1.759(3) ~5.50
[((Pr);SiCC)B(u-hpp)]: 1.761(8) / 1.742(8) _5.75
[(Me;N)B(u-hpp)], 1.766(3) 1.56
[HB(u-hpp)]2 1.772(3) 245
[(MeO)B(u-hpp)]: 1.773(2) 3.35

Die Verschiebungen der Diborane(4) im !'B-NMR-Spektrum variieren ebenfalls stark in
Abhingigkeit der Substituenten: von ¢ = 5.08 ppm bei [(TfO)B(u-hpp)]. bis = -5.75 ppm bei
[(PhCC)B(u-hpp)].. Dabei ist jedoch keine Korrelation zwischen der B-B-Bindungsldange
und der entsprechenden !'B-NMR-Verschiebung moglich. So verfiigen [HB(u-hpp)]: und
[(MeO)B(u-hpp)]. iiber fast gleiche Bindungslidngen (1.772(3) zu 1.773(2) A), unterscheiden sich
aber in ihrem 'B-NMR-Signal um A¢d = 5.8 ppm. Ebenso hat [CIB(u-hpp)]. eine dhnliche NMR-
Verschiebung wie [(MeO)B(u-hpp)]z (6 = 3.64 ppm zu J = 3.35 ppm), aber die Verbindungen
unterscheiden sich trotzdem sehr stark in ihren B-B-Bindungslingen (1.710(3) zu 1.773(2) A).
Auch eine Korrelation zwischen einem der beiden Parameter und dem induktiven Effekt der
Substituenten ist nicht erkennbar. Mit einer "Bu-Gruppe als Substituent ist eine Schwidchung der
B-B-Bindung durch die elektronenschiebende Wirkung zu erwarten. Trotzdem tritt eine

Verkiirzung der B-B-Bindungslinge von 1.772(3) zu 1.755(3) A auf. Daraus lasst sich der Schluss

43



ziehen, dass der Einfluss der Substituenten nicht alleine durch die experimentell erhaltenen

Parameter beschrieben werden kann.
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2.1.3 Analyse der Nukleophilie der Bor-Bor-Bindung

Um den Einfluss der Substituenten systematisch zu untersuchen wurden mehrere
quantenchemisch berechnete Parameter betrachtet, um ein moglichst vollstindiges Bild der
Bindungssituation zu erhalten. Im Fokus der Untersuchung steht dabei die Nukleophilie der
B—B-Bindung. Im Gegensatz zur absoluten Definition der Elektrophilie von Parr et al. iiber das
chemische Potential y und die Hirte nach Pearson s konnte noch keine addquate Definition fiir
die Nukleophilie gefunden werden.?*2#41 Die in Gleichung (1) gezeigte erste Nukleophilie-
Definition von Swain und Scott basiert auf einem rein kinetischen Ansatz und beinhaltet keine
Korrelation zwischen Nukleophilie und Basizitdt einer Verbindung.?*! Dabei steht n fiir die
intrinsische Nukleophilie, wiahrend s einen Faktor fiir die Empfindlichkeit des Substrats bei der

untersuchten Sx2-Reaktion darstellt.
log (kio) =ns (1)

Ublicherweise wird die Nukleophilie als ein kinetischer Parameter und die Basizitdt als ein
thermodynamischer Parameter betrachtet.?*! In den letzten Jahren wurde vermehrt das
Zusammenspiel beider Konzepte erforscht und Ubereinstimmungen entdeckt. So fanden
Uggerud et al. eine gute Korrelation von Nukleophilie und Basizitdt bei Reaktionen mit einer
Protonenaffinitdt von iiber 500 kJ-mol-1.24"1 Vlasov et al. konnten zeigen, dass die Nukleophilie
bei Verbindungen dhnlicher Solvatisierungsenergie primar durch die Basizitdt bestimmt wird. 48l
Im weiteren Verlauf wird, auch bei der Diskussion thermodynamischer Parameter, der Begriff
Nukleophilie verwendet: einerseits zur Vereinheitlichung der Diskussion der verschiedenen
Ergebnisse, andererseits zur Betonung des Unterschiedes doppelt guanidinatstabilisierter
Diboran(4)-Verbindungen im Vergleich zu literaturbekannten elektrophilen Diboranen. In dieser
Arbeit werden die HOMO-Energien, die Protonenaffinititen, die Ionisationsenergien, die
Elektronendichte an den bindungskritischen Punkten und die Mulliken-Ladungen zur
Untersuchung der Nukleophilie herangezogen. Als Referenzsysteme wurden die sp3-sp*-
hybridisierten Diborane B,;Cl4(NMes); und B,Cl4(NHMey); gewahlt, die durch die Addition zweier

NMes-, bzw. NHMe;-Donoren an das sp?-sp?-hybridisierte Diboran B;Cls entstehen. 232 24°]

Um die Funktional/Basissatz-Kombination mit der besten Ubereinstimmung mit den
experimentellen Parametern zu finden wurden zuerst quantenchemische Untersuchungen mit
verschiedenen Funktionalen und Basissidtzen durchgefiihrt. In Tabelle 2.2 ist der Vergleich der
experimentellen mit den berechneten B-B-Bindungslingen dargestellt. Fiir die kiirzeren
Bindungslingen von 1.708(4) bis 1.759(3) A ist die Beschreibung durch die Kombination
B3LYP-D3/def2-TZVPP aufSerst genau. Bei den ldngeren Bindungen liefert die Methode
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allerdings zu kurze Abstinde und hier gibt BP86-D3/def2-SV(P) die akkuratere Beschreibung
wieder. Als Parameter fiir thermodynamische Berechnungen wurde eine Temperatur von

273.15 K und ein Druck von 1013.26 hPa verwendet.

Tabelle 2.2: Vergleich von gemessenen B-B-Bindungslingen zu den quantenchemisch berechneten
Werten, nach verwendeter Funktional/Basissatz-Kombination aufgelistet.

B-B [A] B-B [A] B-B [A] B-B[A]

exp. BP86-D3/ BP86-D3/ B3LYP-D3/

def2-SV(P) def2-TZVPP  def2-TZVPP
[(TfO)B(u-hpp)]2 1.708(4) 1.724 1.715 1.706
[CIB(u-hpp)]2 1.710(3) 1.744 1.734 1.724
{[(Me,HN)B(u-hpp)]>}** 1.746(2) 1.761 1.761 1.748
["BuB(u-hpp)]: 1.755(3) 1.770 1.761 1.753
[(PhCC)B(u-hpp)]2 1.759(3) 1.784 1.775 1.760
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]:  1.761(8)/1.742(8) 1.770 1.762 1.751
[(Me2N)B(u-hpp)]2 1.766(3) 1.764 1.758 1.750
[HB(u-hpp)]2 1.772(3) 1.759 1.749 1.742
[(MeO)B(u-hpp)]2 1.773(2) 1.753 1.750 1.750

Die 'B-NMR-Verschiebungen wurden ebenfalls quantenchemisch simuliert und fiir eine hohere
Genauigkeit jeweils um den berechneten Wert von [HB(u-hpp)]. korrigiert. Bei den in Tabelle 2.3
dargestellten Werten verfiigt BP86-D3/def2-TZVPP iiber die geringsten Abweichungen. Bis auf
die NMR-Verschiebungen von [CIB(u-hpp)]: und {[(Me;HN)B(u-hpp)]:}** werden alle
Verbindungen mit dieser Kombination am besten beschrieben.

Tabelle 2.3: Vergleich von gemessener 'B-NMR-Verschiebung zu den quantenchemisch berechneten

Werten, nach verwendeter Funktional/Basissatz-Kombination aufgelistet. Die berechneten Werte wurden
um die Differenz von ver.((HB(u-hpp)]2) zu Sexp.([HB(u-hpp)]2) korrigiert.

o(*'B) [ppm] o(''B) [ppm] o(*'B) [ppm] o(*'B) [ppm]

exp. BP86-D3/ BP86-D3/ B3LYP-D3/

def2-SV(P) def2-TZVPP  def2-TZVPP
[(TfO)B(u-hpp)]2 5.08 3.91 5.15 5.70
[CIB(u-hpp)]2 3.64 4.09 5.45 5.28
{[(Me.HN)B(u-hpp)]2}* 1.33 2.21 3.29 3.14
["BuB(u-hpp)]: ~1.39 ~2.40 ~1.46 ~1.15
[(PhCC)B(u-hpp)] ~5.50 ~4.26 ~4.37 ~4.05
[((Pr)sSiCC)B(p-hpp)]: ~5.75 ~4.49 ~4.93 —4.54
[(Me2N)B(u-hpp)]2 1.56 0.34 1.26 2.18
[HB(u-hpp)J2 ~2.45 ~2.45 ~2.45 ~2.45
[(MeO)B(u-hpp)] 3.35 2.48 3.92 4.12
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Zuletzt wurden die berechneten Minimumstrukturen mit den erhaltenen Kristallstrukturdaten
verglichen. Als Kriterium fiir die Ubereinstimmung wurde die mittlere quadratische Abweichung
(root mean square deviation — RMSD) beider Strukturen mit dem Programm aRMSD berechnet. 250
Die dabei erhaltenen Werte sind in Tabelle 2.4 dargestellt.

Tabelle 2.4: Vergleich der RMSD-Werte zwischen gerechneter und experimenteller Struktur von jeder der

Verbindungen fiir verschiedene Funktional/Basissatz-Kombinationen und der Gesamt-Mittelwert der
jeweiligen Kombination fiir alle Verbindungen.

RMSD RMSD RMSD
BP86-D3/ BP86-D3/ B3LYP-D3/
def2-SV(P) def2-TZVPP def2-TZVPP
[(TfO)B(p-hpp)]2 0.4191 0.4828 0.4834
[CIB(u-hpp)]2 0.3625 0.4354 0.4348
{[(Me2HN)B(u-hpp)]2}* 0.3949 0.4041 0.4129
["BuB(u-hpp)]: 0.3292 0.2432 0.2483
[(PhCC)B(u-hpp)]: 0.3431 0.3399 0.3438
[((Pr)sSiCC)B(p-hpp)]z 0.2950/0.3265 0.2939/0.3270 0.2941/0.3216
[(Me:N)B(u-hpp)l2 0.2668 0.2526 0.2546
[HB(u-hpp)J2 0.5103 0.4299 0.4198
[(MeO)B(u-hpp)] 0.2662 0.2676 0.2478
Mittelwert 0.3514 0.3476 0.3461

Die Mittelwerte der Abweichungen liegen alle in der gleichen Gréfienordnung, dennoch ist die
hochste Ubereinstimmung mit dem Funktional B3LYP-D3 in Kombination mit dem Basissatz
def2-TZVPP gegeben. Alle weiteren quantenchemischen Untersuchungen wurden daher mit

dieser Kombination durchgefiihrt.

2.1.3.1 Untersuchung der Protonenaffinitit

Zuerst wurden die Protonenaffinititen als Kriterium fiir die Nukleophilie der Diborane(4)
untersucht.?*”l Die absoluten Protonenaffinitaten (PA) wurden als Differenz der, um die
Nullpunktsenergie korrigierten, elektronischen Energie zwischen den DFT-optimierten
Strukturen vor und nach Protonierung berechnet. Fiir den Vergleich der Protonenaffinititen der
verschiedenen Diborane untereinander wurde die relative Protonenaffinitit in Bezug auf
[HB(u-hpp)]2 errechnet. Diese ist als negative Gibbs-Energie einer Protonen-Austauschreaktion

von [H3Bz(u-hpp)2]* mit dem jeweiligen Diboran(4) definiert (siehe Schema 2.11).
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Schema 2.11: Protonen-Austauschreaktion von [HB(u-hpp)]: mit einer Diboran(4)-Verbindung. Die
berechnete Gibbs-Energie dieser Reaktion wurde fiir die relativen Protonenaffinitdten verwendet
(APA = —AGbei 273.15 Kund 1013.26 hPa).

Bei den in Tabelle 2.5 dargestellten absoluten Protonenaffinitaten ist direkt erkennbar, dass die
Protonenaffinitdten der guanidinatstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen deutlich hoher liegen
im Vergleich zu den Referenzverbindungen. Mit 1149.7 k]'-mol-! weist [HB(u-hpp)]. eine
erstaunlich hohe Protonenaffinitidt auf. Sogar die Protonenaffinitdt von NEts; mit 980.5 k]-mol-!
ist erheblich geringer. Die Fahigkeit der Verbindung als Brgnsted-Base zu reagieren konnte
bereits mehrfach experimentell, unter anderem durch die Deprotonierung von
{[(Me HN)B(u-hpp)].}**, bestdtigt werden. Das protonierte Diboran(4) konnte auch rontgen-
kristallographisch gemessen werden und zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der berechneten
Struktur.213 {[(Me,HN)B(u-hpp)].}** weist aufgrund seiner bereits vorhandenen positiven Ladung
eine deutlich geringere Protonenaffinitat auf und stellt erwartungsgemaf$ kein Nukleophil dar.
Uber die hochste absolute Protonenaffinitat verfiigt [(Me.N)B(u-hpp)], mit 1222.0 kJ-mol-'.

Tabelle 2.5: Vergleich der berechneten absoluten und relativen Protonenaffinitidten. Die Werte fiir die

relative Protonenaffinitat sind auf [HB(u-hpp)]: referenziert. Am unteren Ende der Tabelle sind die Werte
der Referenzverbindungen angegeben.

Abs. Protonenaffinitat  Rel. Protonenaffinitdt

[k]-mol] [k]-mol]

[(Me;N)B(u-hpp)], 1222.0 (1155.6) +72.2 (+5.9)2
["BuB(u-hpp)]2 1192.3 +41.8
[(MeO)B(u-hpp)]: 1162.9 +12.3
[HB(u-hpp)]: 1149.7 0
[(PhCC)B(u-hpp)]2 1105.8 -52.8
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]: 1098.5 ~58.4
[CIB(u-hpp)]2 1064.6 -92.7
[(TfO)B(u-hpp)]2 1057.5 ~97.4
{[(Me;HN)B(u-hpp)]2}** 408.3 —742.7
B2Cls(NMes); 962.0 -184.3
B,Cl4(NHMe); 902.1 -245.6
B.Cl4 686.7 -460.4

¥ In Klammern ist die Protonenaffinitit des Stickstoffatoms statt der B-B-Bindung angegeben.

Fiir [(Me;N)B(u-hpp)]. wurde neben der Protonierung der B-B-Bindung auch die Protonierung
der Stickstoffatome untersucht. Hierbei ist den Rechnungen zufolge die Protonierung der B-B-

Bindung um 66.4 k]'mol™! giinstiger. Trotzdem ist das Dikation {[(Me;HN)B(u-hpp)].}** mit
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jeweils einem Proton an den Stickstoffatomen eine erstaunlich stabile Verbindung und zeigt
keine Anzeichen einer Tautomerisierung. Moglicherweise sorgen die Wechselwirkungen der
Amin-Wasserstoffatome mit den Chlorid-Anionen fiir eine zuséatzliche Stabilisierung, die in den
Rechnungen nicht wider gespiegelt wird. Durch die verschiedenen Substituenten des Diborans(4)
kann die Protonenaffinitit der B-B-Bindung in einem Bereich von 170 Kk]-mol-! eingestellt
werden. Die hohen absoluten Protonenaffinititen veranschaulichen wie deutlich sich die
dargestellten guanidinatstabilisierten Diborane(4) in ihren Eigenschaften von anderen

Diboranen unterscheiden.

2.1.3.2 Untersuchung der hochsten besetzten Molekiilorbitale

Ein weiteres entscheidendes Kriterium fiir die Reaktivitidt der Diboran(4)-Verbindungen stellt die
Elektronendichte-Verteilung und Energie des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) dar.
Hier wurde erst kiirzlich von Domingo und Roy eine Korrelation zwischen Orbitalenergie und
Nukleophilie beschrieben.l?>1221 Die Visualisierungen der Grenzorbital-Isoflachen sind in
Abbildung 2.12 gezeigt. Die B-B-Bindung hat bei allen untersuchten neutralen Diboran-
Verbindungen die grofSte Beteiligung am HOMO. In [HB(u-hpp)]: und ["BuB(u-hpp)]. ist das
HOMO fast ausschliefSlich an der B-B-Bindung, bzw. zu minimalen Anteile an den Imin-
Stickstoffatomen der Guanidinate lokalisiert. Bei [(PhCC)B(u-hpp)]. und [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]2

tragen neben der B-B-Bindung auch die Alkin-Einheiten signifikant zum HOMO bei.

C (®
% —g Ty
o O

NV (/4

O=C
["BuB(u-hpp)]2 (-4.649 eV) [HB(u-hpp)]> (-4.780 eV) [((Pr)sSiCC)B(p-hpp)]2 (-4.832 eV)
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% C \{j
[CIB(u-hpp)]z (~5.124 eV) [(TfO)B(u-hpp)]z (~6.145 eV) {[(Me;HN)B(u-hpp)J2}** (-11.915 V)

Abbildung 2.12: Darstellung der Isoflaichen des HOMOs der jeweiligen Diboran(4)-Verbindung.
Zugehorige Orbitalenergien sind in Klammern angegeben. Die dargestellten Isoflichen entsprechen einer
50 %igen Orbitalelektronendichte. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Ebenso liefert das freie p-Orbital des Stickstoffatoms der NMe;-Gruppe bei [(Me;N)B(u-hpp)]2,
bzw. des Sauerstoffatoms der Methoxy-Gruppe bei [(MeO)B(u-hpp)]. wesentliche Beitrige zum
HOMO. Anhand des HOMOs von [(Me:N)B(u-hpp)]. lasst sich die bevorzugte Protonierung der
Amin-Gruppen gegeniiber der B-B-Bindung erklidren, die im Gegensatz zu den berechneten
Protonenaffinitdten steht. Nach der Regel von Fukui findet der Angriff eines Elektrophils am
Punkt der hochsten Elektronendichte des HOMOs statt, welcher bei [(Me;N)B(u-hpp)]. an den
Amin-Stickstoffatomen zu finden ist.?* Interessant ist das HOMO von [(TfO)B(u-hpp)]., da
dieses sowohl an der B-B-Bindung, den Sauerstoffatomen als auch zu einem grofen Anteil an
den Imin-Stickstoffatomen lokalisiert ist. Diese Beitrdge der Imin-Stickstoffatome zur
Elektronendichte findet man bei den anderen neutralen Diboranen im HOMO-1, welche hier
allerdings energetisch deutlich unter den entsprechenden HOMOs liegen (Enomo = —4.780 zu
Euomo-1 = -5.115eV bei [HB(u-hpp)]z). Durch die deutlich niedrigere HOMO-Energie bei
[(TfO)B(u-hpp)]. weisen beide Molekiilorbitale eine vergleichbare Energie auf (Euwomo =—6.145 zu
Enomo-1 = —6.200 eV) und dhneln sich stark in ihren Elektronendichte-Verteilungen. Das HOMO
des Dikations {[(Me;HN)B(u-hpp)].}** ist im Gegensatz zu den anderen Verbindungen nicht an
der B-B-Bindung lokalisiert, sondern befindet sich ausschliefslich an den Imin-Stickstoffatomen
der hpp-Substituenten. Eine genauere Untersuchung der tiefer liegenden Molekiilorbitale ist in
Abbildung 2.13 dargestellt und zeigt, dass sich stattdessen grofie Anteile des HOMO-2 an der
B—B-Bindung befinden.
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HOMO-1 (-12.231 eV) HOMO-2 (-12.368 eV) HOMO-3 (-12.717 eV)

Abbildung 2.13: Darstellung verschiedener Molekiilorbitale von {[(Me:HN)B(u-hpp)].}**. Zugehorige
Orbitalenergien sind in Klammern angegeben. Die dargestellten Isoflichen entsprechen einer 50 %igen
Orbitalelektronendichte. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.

Die HOMO-Energie dient als Mafd fiir die Reaktivitdt der Verbindung als Lewis-Base.[?*42>%] Die
unterschiedlichen Beitrige am HOMO der verschiedenen Diborane verringern zwar die
Aussagekraft {iber die B-B-Bindung, dennoch sind grundsitzliche Ubereinstimmungen mit der
Protonenaffinitit gegeben. Die mit Abstand niedrigste HOMO-Energie weist {[(Me;HN)B(u-
hpp)].}** auf, was aber aufgrund seines kationisches Charakters nicht ohne weiteres mit den
neutralen Verbindungen vergleichbar ist. Von den neutralen, guanidinatstabilisierten
Diboran(4)-Verbindungen besitzt [(TfO)B(u-hpp)]. mit Enomo = —6.145 eV die niedrigste HOMO-
Energie und sollte daher die geringste Lewis-Basizitit aufweisen. [(Me:N)B(u-hpp)], verfiigt
dagegen mit Enomo = —3.492 eV {iiber die hochste HOMO-Energie. Die HOMO-Energien der
neutralen, guanidinatstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen sind sogar noch deutlich hoher als
bei anderen elektronenreichen Diboranen. Das sp?-sp?-hybridisierte B;Hz(Mpind); von Tamao et
al. besitzt eine HOMO-Energie von Euwomo = -5.79eV und das sp3-sp3-hybridisierte
[C2H2(NCH;C6H4)2CB]; von Stephan et al. (siehe Abbildung 1.11) von Enomo = —5.41 eV.[180 250
Sogar im Vergleich zum Diboren B;(Mes):(PEts); von Braunschweig et al. mit Enomo = —3.53 eV

weist [(Me;N)B(u-hpp)]. eine hohere HOMO-Energie auf.[4!l
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Tabelle 2.6: Vergleich der berechneten Energien der HOMOs. Am unteren Ende der Tabelle sind die Werte
der Referenzverbindungen angegeben.

Exnomo

[eV]
[(Me2N)B(u-hpp)]: -3.492
[(MeO)B(u-hpp)]2 -4.242
[(PhCC)B(u-hpp)]2 -4.617
["BuB(u-hpp)]2 -4.649
[HB(u-hpp)]2 ~4.780
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]2 -4.832
[CIB(u-hpp)]2 -5.124
[(TfO)B(u-hpp)]2 -6.145
{[(MezHN)B(u-hpp)]21** -11.915
B,Cly(NMes), -6.444
B,CL(NHMe), -6.489
B,Cl4 -8.205

Sowohl die hochsten, als auch die niedrigsten HOMO-Energien stimmen gut mit den
Protonenaffinitdten iiberein. So weist [(Me;N)B(u-hpp)]. auch nach der HOMO-Energie die
grofSte Nukleophilie auf, wahrend [CIB(u-hpp)]z, [(TfO)B(u-hpp)]. und {[(Me,HN)B(u-hpp)].}** die
schwichsten Nukleophile sind. Lediglich die genaue Abfolge der Diborane mit Energien von
Eunomo = —4.242 bis —4.832 eV spiegelt die Ergebnisse der Protonenaffinititen nicht exakt wider.
Die unterschiedliche Einordnung lasst sich durch die zusatzlichen Beitrdge der funktionellen
Gruppen am HOMO erkldren. Die Energiedifferenz von AEuomo = 0.215 eV zwischen den HOMO-
Energien von [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]: und [(PhCC)B(u-hpp)]. bei vergleichbarer Protonenaffinitat
(APA = -52.8 zu —-58.4 k]-mol-!) resultiert aus den zusétzlichen Beitrdgen der sp?-hybridisierten
Kohlenstoffatome der Phenylgruppen. Bei der Referenzverbindung B,Cl, ist der Einfluss einer
Addition von Donor-Gruppen gut erkennbar. Hier steigt die HOMO-Energie bei NMes-Addition
von Enomo = —8.205 eV auf Enomo = —6.444 eV. Damit einher geht eine VergrofSerung der Lewis-

Basizitat — die Verbindung wird nukleophiler.

2.1.3.3 Untersuchung der adiabatischen Gasphasen-Ionisationsenergie

Wie oben gezeigt wurde, ist das HOMO in den neutralen Diboran-Verbindungen ausschliefSlich
oder zu grofSen Anteilen an der B-B-Bindung lokalisiert. Da die adiabatische Gasphasen-
Ionisationsenergie dem Entfernen eines Elektrons aus dem HOMO entspricht kann sie als
geeignetes MafS fiir die Untersuchung der Nukleophilie der B-B-Bindung heran gezogen werden.
Bereits seit 1934 ist die Proportionalitit der Ionisationsenergie zur negativen HOMO-Energie

durch Koopmans Theorem bekannt.?>”l 1979 zeigten DeKock et al. eine Korrelation der
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Ionisationsenergie mit der Protonenaffinitdt und Pérez et al. konnten kiirzlich eine Korrelation
mit der Nukleophilie belegen.?’8-2>1 Analog zur Protonenaffinitdt wurde die Ionisationsenergie
als Differenz der um die Nullpunktsenergie korrigierten, elektronischen Energie zwischen den
DFT-optimierten Strukturen vor und nach Ionisierung berechnet.

Tabelle 2.7: Vergleich der berechneten adiabatischen Gasphasen-Ionisationsenergien und der B-B-

Bindungslangen nach Ionisation. Am unteren Ende der Tabelle stehen die Werte der
Referenzverbindungen.

L ds-s(M"*)
[k]-mol~!] [A]
[(Me;N)B(u-hpp)]: 375.6 2.003
["BuB(u-hpp)]2 450.4 2.044
[(MeO)B(u-hpp)]- 471.9 2.019
[(PhCC)B(u-hpp)]: 518.6 2.062
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]2 529.3 2.091
[HB(p-hpp)]. 536.1 2.093
[CIB(u-hpp)]: 574.4 2.072
[(TfO)B(u-hpp)]2 575.3 1.969
{[(Me;HN)B(u-hpp)]2}** 1271.7 2.172
B,Cly(NMes), 691.4 2.437
B,CL(NHMey), 711.1 2.233
B,Cly 942.2 1.892

Die mit Abstand hochste Ionisationsenergie hat das Dikation {[(Me;HN)B(u-hpp)].}** mit I, =
1271.7 k]'mol-!. Da die Verbindung von einer zweifachen zu einer dreifachen positiven Ladung
ionisiert wird, entspricht die hohe Ionisationsenergie den Erwartungen. Von den in dieser Arbeit
vorgestellten neutralen Diboran(4)-Verbindungen verfiigt [(TfO)B(u-hpp)]. mit L =
575.3k]-mol-! {iber die hochste Ionisationsenergie. Die geringste Ionisierungsenergie weist
[(Me;N)B(u-hpp)]. mit I; = 375.6 k]-mol~! auf, was gut mit der grofsten Protonenaffinitat und
hochsten HOMO-Orbitalenergie {ibereinstimmt. Die &hnlichen Ionisationsenergien von
[(PhCC)B(u-hpp)]: (It = 518.6 k]'mol™!) und [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]z (1 = 529.3 kJ-mol!)
entsprechen aufgrund der sehr dhnlichen funktionellen Gruppe bei beiden Verbindungen
ebenfalls der Erwartung. Die im Vergleich zu [HB(u-hpp)]. niedrigere Ionisationsenergie gibt
nicht die Einordnung nach der Protonenaffinitit wieder und ist moglicherweise auf eine
geringere sterische AbstofSung der Substituenten in [(PhCC)B(u-hpp)]5t und [((Pr)sSiCCB(u-

hpp)]5* durch die laingere B—-B-Bindung zuriickzufiihren.

Beim Vergleich der Ionisationsenergien von ["BuB(u-hpp)]. (i = 450.4 k]-mol-!) und [HB(u-hpp)].
(I = 536.1 kJ'mol™!) ist die Verringerung durch den induktiven Effekt des Substituenten gut
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erkennbar. Analog wird die Ionisationsenergie von B;Cly mit I; = 942.2 k]-mol-! durch die
Addition von Donor-Gruppen auf I; = 711.1 k]-mol-! (NHMe;) und I; = 691.4 k]-mol~! (NMes)
reduziert. Die neutralen, guanidinatstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen weisen alle eine
deutlich geringere Ionisationsenergie im Bereich von I = 375.6 k]-mol-! bis I; = 575.3 k]-mol~!
auf. Damit verfiigen die Diborane iiber eine Ionisationsenergie im Bereich organischer
Elektronendonoren wie Tetrakis(dimethylamino)ethylen (I; = 485.32k]'mol™!), 1,2,4,5-
Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (I; = 449.62k]'mol-!) und 1,1°,3,3'-Tetraphenyl-2,2°-
biimidazolidinyliden (I, = 427.43 k]'-mol !).2®%l Die Vergroflerung des B-B-Abstandes im

resultierenden Radikalkation belegt das Entfernen eines Elektrons aus dieser Bindung.

2.1.3.4 Untersuchung der Mulliken-Ladung

Auch die in Tabelle 2.8 dargestellte Mulliken-Ladung der Boratome wurde auf einen Riickschluss
auf den Einfluss der Substituenten untersucht. Die Berechnung erfolgte {iiber eine
Populationsanalyse auf B3LYP-D3/def2-TZVPP-Niveau.

Tabelle 2.8: Vergleich der Mulliken-Ladung der Boratome, berechnet mittels Populationsanalyse, und der

Ladungsdifferenz nach der Fukui-Funktion. Am unteren Ende der Tabelle sind die Werte der
Referenzverbindungen angegeben.

q(B) fs (@
[e] [e]

["BuB(i-hpp)]2 +0.380 ~0.362
[HB(u-hpp)]: +0.155 ~0.276
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)] +0.293 ~0.202
[(MeO)B(u-hpp)]: +0.579 -0.188
[CIB(u-hpp)]2 +0.344 0.161
[(PhCC)B(u-hpp)]2 +0.301 ~0.141
{[(Me:HN)B(u-hpp)])2* +0.537 ~0.089
[(Me;N)B(u-hpp)]» +0.529 ~0.085 (~0.153)"
[(TfO)B(u-hpp)]: +0.583 ~0.055
B2C14(NHM62)2 +0.184 -0.074
B,CLi(NMes); +0.251 -0.070
B,Cly +0.189 -0.011

3 In Klammern ist der Wert der Fukui-Minus-Funktion fy (¢) am Stickstoffatom angegeben.

Die am stdrksten positiv geladenen Boratome sind in [(TfO)B(u-hpp)]. mit einer Formalladung
von q = +0.583 e vorhanden. Vier der Verbindungen verfiigen iiber eine Ladung von mehr als g =
+0.5 e an den Boratomen. Eine Ubereinstimmung mit bereits diskutierten Parametern ist nicht
erkennbar. [(TfO)B(u-hpp)]. und [(Me;N)B(u-hpp)]. verfiigen iiber eine dhnliche Bor-Mulliken-
Ladung von g = +0.583 e und q = +0.529 e, weisen aber eine grofie Differenz zwischen ihren

HOMO-Orbitalenergien (Euwomo = —6.145 eV und Euomo = —3.492 eV) und Protonenaffinititen
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(APA = —97.35 kJ'mol~! und APA = +72.21 k]-mol~!) auf. Lediglich die berechnete Formalladung
von [HB(u-hpp)]: steht im Einklang zu dessen beobachteter Reaktivitit. Nach der
Populationsanalyse verfiigt die Verbindung iber die negativste Formalladung und sollte
demnach eine hohe Nukleophilie aufweisen, welche auch durch die Bildung von [H3B,(u-hpp)]*
experimentell bestitigt werden konnte. UngewoOhnlich ist die Veranderung der
Referenzverbindung B,Cls: Mit der Addition von NMes erhoht sich die positive Ladung an den
Boratomen von q = +0.189 e auf q = +0.251 e, obwohl eine elektronenschiebende Wirkung durch
die Amin-Gruppe zu erwarten ist. Eine Verwendung der absoluten Mulliken-Ladung zur
Bewertung der Nukleophilie ist im Rahmen der berechneten Methoden nicht moglich. Uber den
Vergleich der Mulliken-Ladung der Boratome zwischen dem Molekiil (M) und dessen Kation
(M**) bei gleicher Molekiil-Geometrie lassen sich allerdings Aussagen iiber die lokale
Nukleophilie treffen. Dieser als Fukui-Minus-Funktion bezeichnete Zusammenhang ist in
Gleichung 2 dargestellt und beschreibt die Ladungsdnderungen eines Atoms, bei Reaktion der
Verbindung als Lewis-Base.[?¢1-262l Fiir die Diboran(4)-Verbindungen ldsst sich daraus schliefen,

wie grofS der Beitrag der B-B-Bindung an deren Nukleophilie ist.

f& (@) = gg(M) — qg(M™™) 2)

Die entsprechenden Werte nach der Fukui-Minus-Funktion sind in Tabelle 2.8 angegeben und
belegen, bei welchen Verbindungen die B-B-Bindung die nukleophile Position darstellt. Die
Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung zu den Visualisierungen der HOMO-Orbitale.
[(Me;N)B(u-hpp)]. hat die hochste Protonenaffinitdt, weist aber nur eine minimale
Ladungsidnderung von f5 (q) = —0.085 e auf. Die Ladungsdnderung am Stickstoffatom der Amin-
Gruppen betrdgt hingegen fi (q) = —-0.153 e, was einer doppelt so starken lokalen Nukleophilie
entspricht. Dies deutet darauf hin, dass [(Me;N)B(u-hpp)]. trotz seiner hohen Nukleophilie
gemdifs gerechneter Protonenaffinitdt, HOMO-Energie und Ionisationsenergie nur eine schwach
nukleophile B-B-Bindung aufweist. Die beiden Diborane ["BuB(u-hpp)]. und [H(u-hpp)]., deren
HOMO primar aus den B-B-Anteilen bestehen, weisen die grofSte Ladungsdnderung von fg (q) =
-0.362 und -0.276 e auf. Fiir ["BuB(u-hpp)]. verteilen sich damit bereits 0.724 e alleine auf die
zwei Boratome, bei einer Gesamtladungsdifferenz von 1 e. Die nach den vorherigen Parametern
schwach nukleophilen Verbindungen [(TfO)B(u-hpp)]. und {[(Me,HN)B(u-hpp)].}** weisen auch
nach der Fukui-Funktion eine kaum nukleophile B-B-Bindung auf. Bei den
Referenzverbindungen zeigen beide sp®-sp’-hybridisierten Diborane eine grofSere
Ladungsianderung als B;Cls. Im Gegensatz zur absoluten Mulliken-Ladung ist hier die, durch die

Donor-Gruppen bedingte, hohere Nukleophilie der B-B-Bindung erkennbar.
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2.1.3.5 Untersuchung der Elektronendichte-Verteilung

Mit der von Bader et al. entwickelten AIM-Methode (Atoms In Molecules) wurden die hier
diskutierten Verbindungen auf bindungskritische Punkte untersucht und die Elektronendichte
am bindungskritischen Punkt der B-B-Bindung verglichen.?%3l Die AIM-Methode basiert auf dem
Konzept, dass Struktur und Bindungen eines Molekiils der Topologie der Elektronendichte
folgen. Die Atomkerne stellen dabei lokale Maxima im Vektorfeld der Elektronendichte dar

(siehe Abbildung 2.14 links).
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Abbildung 2.14: Vektorfeld-Relief (links), Gradientenvektorfeld-Konturplot (mittig) und Vektorfeld-Konturplot
(rechts) der Elektronendichteverteilung einer SFs-Ebene in SFs. Die im Vektorfeld eingezeichneten Linien
entsprechen der interatomaren Grenze zweier Atome und die mit Kreuz markierten Stellen deren Maximum. 23l

Jedem Atomkern ist im Gradientenvektor-Feld ein als Becken bezeichneter Bereich zugeordnet,
der durch alle Feldlinien beschrieben wird die in diesem Kern enden (sieche Abbildung 2.14
mittig). Auf den dadurch entstehenden zweidimensionalen, interatomaren Grenzflichen dieser
Bereiche kénnen kritische Punkte als ein Maximum im Vektor-Feld der Elektronendichte liegen
(siehe Abbildung 2.14 rechts). Eine Bindung im Sinne der AIM-Methode ist ein Vektorpaar, das
vom bindungskritischen Punkt ausgeht und in den zwei Atomkernen endet, die sich die
interatomare Oberfliche teilen. Als Ausgangspunkt fiir die AIM-Betrachtungen wurden die

Wellenfunktionen der DFT-Rechnungen auf B3LYP-D3/def2-TZVPP-Niveau verwendet. Die

daraus resultierenden Elektronendichte-Konturplots sind in Abbildung 2.15 dargestellt.

L= JLJU NS

[(TfO)B(u-hpp)]. [CIB(u-hpp)]. [(Me2N)B(u-hpp)].
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[(MeO)B(u-hpp)]. [HB(u-hpp)]» ["BuB(u-hpp)].
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[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)], [(PhCCO)B(u-hpp)] {{Me:HN)B(u-hpp)o}**

Abbildung 2.15: Konturplots der Elektronendichte-Verteilung der Diboran(4)-Verbindungen in der
X -B-B—-X-Ebene. Bindungskritische Punkte sind mit Kreuzen und Atomkerne mit Kreisen dargestellt.

Anhand der Konturplots der Elektronendichte-Verteilung in der X-B-B-X-Ebene ist ein
bindungskritische Punkt mittig zwischen den Boratomen zu erkennen. Dariiber hinaus weist der
Bindungspfad der B-B-Bindung nur eine geringe negative Steigung senkrecht dazu auf und
verfiigt damit {iber ein relativ breites Plateau. Damit ldsst sich die B-B-Bindung
erwartungsgemafl als eine unpolare, kovalente Bindung charakterisieren.?*”] Nach den gleichen
Kriterien lassen sich die Bindungen zu den Substituenten untersuchen. Bei allen Verbindungen
liegt der bindungskritische Punkt der B—X-Bindung in der Ndhe des Boratoms. Im Vergleich zu
Bor handelt es sich bei seinen Bindungspartnern um elektronegativere Atome, die iiber einen
hoheren Anteil der Bindungselektronen verfiigen und daher ein ausgedehnteres Becken
aufweisen. Die B-CI- und B-N-Bindungen von [CIB(u-hpp)]. und {[(Me;HN)B(u-hpp)]:}** haben
ein deutlich schmaleres Plateau auf ihrem Bindungspfad. Dies ldsst sich durch einen hoheren
ionischen Anteil der Bindung erkldren und veranschaulicht den Unterschied der [NHMe;]*-

Gruppe zur NMe;-Gruppe in [(Me;N)B(u-hpp)]..

Die in den bindungskritischen Punkten der B-B-Bindung vorliegende Elektronendichte ist in
Tabelle 2.9 gezeigt. Zur eingehenderen Analyse ist zusidtzlich die berechnete B-B-Bindungsldange

angegeben.
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Tabelle 2.9: Zusammenfassung der Elektronendichte-Parameter. Von links nach rechts: Berechnete B-B-
Bindungsliange, Elektronendichte am bindungskritischen Punkt der B-B-Bindung, Laplace-Operator der
Elektronendichte, Quotient aus kinetischer Energie und Elektronendichte sowie der Wert der Fukui-Minus-
Funktion. Am unteren Ende der Tabelle sind die Werte der gerechneten Referenzverbindungen angegeben.

dger PB—B Lipg_B)* G-  fi_B (P)
[A] [10"' e-A5] [1072 €A [10"! e-A5)
[(TfO)B(u-hpp)]» 1.706 1.665 9.869 0.091 0.091
[CIB(u-hpp)]: 1.724 1.586 8.950 0.095 0.353
[(Me2N)B(u-hpp)]2 1.750 1.523 8.353 0.092 0.167
[(MeO)B(u-hpp)]2 1.750 1.518 8.269 0.093 0.336
[HB(u-hpp)]2 1.742 1.485 7.973 0.103 0.429
["BuB(u-hpp)]: 1.753 1.474 7.853 0.099 0.428
{{(Me:HN)B(u-hpp)]2}**  1.748 1.462 7.749 0.098 0.111
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]: 1.751 1.441 7.598 0.108 0.298
[(PhCC)B(u-hpp)]. 1.760 1.413 7.352 0.106 0.224
B,CL 1.687 1.664 9.917 0.086 0.269
B,CL(NHMe,), 1.748 1.540 8.400 0.080 0.311
B,CLy(NMes), 1.787 1.433 7.374 0.085 0.264

Die hochste Elektronendichte am bindungskritischen Punkt weist [(TfO)B(u-hpp)]. auf, die
Verbindung mit der kiirzesten berechneten B-B-Bindungslinge von 1.706 A. Ebenso weist
[(PhCC)B(u-hpp)]: mit der langsten B-B-Bindungslinge die niedrigste Elektronendichte auf.
Durch die grofSere Bindungsldnge ist das Volumen zwischen den Boratomen grofier und die
daraus resultierende Elektronendichte geringer, unabhidngig von der Gesamtelektronen-
verteilung. In Abbildung 2.16 ist dieser Trend durch die Korrelation der logarithmischen
Elektronendichte mit der berechneten Bindungsldnge gezeigt. Anhand der Abweichung zwischen
der Elektronendichte und dem linearen Trend ladsst sich qualitativ erkennen, welche
Verbindungen eine fiir ihre Bindungslinge hohe Elektronendichte aufweisen. Fiir C-C- und
C—H-Bindungen existieren genug publizierte Datensdtze, sodass in der Literatur bereits
vollstandige Fitfunktionen vorhanden sind um den Einfluss der Bindungslange
auszugleichen.?¢42651 Bei den gerechneten Referenzverbindungen ist ein analoger Trend
erkennbar. B,Cls verfiigt {iber die kiirzeste Bindung und hochste Elektronendichte, wiahrend
B:Cl4(NHMey), und B:Cly(NMes); beide eine deutlich lidngere Bindung und niedrigere
Elektronendichte aufweisen. Fiir eine bessere Einordnung des Substituenten-Einflusses hierbei

miissten aber noch weitere Derivate verglichen werden.

* Der Laplace-Operator der Elektronendichte ist hier und im Folgenden als L(pg ) = — ivz(pB_B) definiert.
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= 019 = ["'BuB(u-hpp)J2 0.0188
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Abbildung 2.16: Linearer Fit zwischen dem Logarithmus der Elektronendichte am bindungskritischen
Punkt der B-B-Bindung und der berechneten Bindungslidnge (links). Abweichung zwischen berechneter
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt der B-B-Bindung und dem Wert der Fitfunktion (rechts).

Die zwei am stdrksten abweichenden Diborane [(Me;N)B(u-hpp)]. und [(MeO)B(u-hpp)]. verfiigen
trotz ihrer langen B-B-Bindung iiber eine ausgesprochen hohe Elektronendichte der B-B-
Bindung. Die Abweichung der berechneten Elektronendichte von ["BuB(u-hpp)] zur Fitfunktion
ist ebenfalls klar ersichtlich, auch wenn diese, im Vergleich zu den anderen beiden Diboranen(4),
deutlich geringer ist. Eine hohe Elektronendichte im bindungskritischen Punkt stellt ein Indiz
fiir eine nukleophilere Bindung dar.?*! Das entspricht bei allen drei Verbindungen auch den
Ergebnissen der Protonenaffinitit- und Ionisationsenergie-Untersuchungen. Allerdings weisen
{[(Me,HN)B(u-hpp)].}** und [HB(u-hpp)]: mit Alog(p) = -0.0146 die gleiche Abweichung zur
Fitfunktion auf, obwohl das Dikation iiber eine deutlich geringere Elektronendichte verfiigen
sollte. Die primare Abhingigkeit der Elektronendichte der bindungskritischen Punkte der B-B-
Bindung von deren Linge erschwert eine Einordnung der Nukleophilie auf Basis dieses
Parameters. Lediglich aufSerordentlich hohe Elektronendichten lassen sich bei der bestehenden

Datenmenge anhand der Abweichung zur Fitfunktion erkennen.

Neben dem Betrag der Elektronendichte ist auch der Laplace-Operator der Elektronendichte von
Interesse. Als Skalarprodukt des Nabla-Operators mit sich selbst entspricht der Laplace-Operator
der zweiten Ableitung des Elektronendichte-Vektorfeldes und damit der Divergenz des
Gradienten. Bei einem Wert von L(p) > 0 liegt eine lokale Anhdufung an Elektronendichte vor,
wihrend bei einem Wert von L(p) < 0 eine lokale Ausdiinnung an Elektronendichte auftritt.[267-270

Zusatzlich lasst sich anhand des Laplace-Operators der Elektronendichte auch die Bindungsart

X Die Abweichung zwischen berechneter Elektronendichte und linearem Trend ist als Alog(p) = log(over.)-
log(prit) definiert.
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unterscheiden: Shared interactions, typisch fiir kovalente Bindungen, sind durch hohe
Elektronendichten und positive Werte des Laplace-Operators erkennbar, wiahrend closed-shell
interactions, typisch fiir ionische und Van-der-Waals-Wechselwirkungen, {iiber niedrige
Elektronendichten und negative Werte des Laplace-Operators verfligen.?¢8-271l Anhand der
positiven Laplace-Operator-Werte aller Diboran(4)-Verbindungen in Tabelle 2.9 lasst sich auf
eine lokale Anhdufung von Elektronendichte im bindungskritischen Punkt schlussfolgern. Mit
der hohen Elektronendichte am bindungskritischen Punkt der B-B-Bindung ldsst sich im
Zusammenhang mit dem Laplace-Operator der Elektronendichte erwartungsgemifds auf eine
kovalente Bindung schliefSen. Dies wird weiter durch den geringen Quotienten von G/p
unterstiitzt, der mit einem Wert von 0.091 bis 0.108 den fiir kovalente Bindungen geringen
Anteil kinetischer Energie belegt.[?’2-273] Eine Einordnung der Nukleophilie nach dem Laplace-
Operator der Elektronendichte ist allerdings nicht moglich, da der Wert, wie auch die

Elektronendichte an sich, mit der Bindungslédnge zusammenhéangt.

Analog zur Fukui-Minus-Funktion bei der Mulliken-Ladung lasst sich diese ebenfalls bei der
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt anwenden, um die lokale Nukleophilie der B-B-

Bindung zu ermitteln (siehe Gleichung 3).[274-276]

fe—e(P) = pp_(M) — pg_p(M"") (3)

Anhand der in Tabelle 2.9 angegebenen Ergebnisse ldsst sich erkennen, dass die Verbindungen
mit den groften Beitrdgen der B-B-Bindung am HOMO auch die gréf$ten Anderungen der
Elektronendichte im bindungskritischen Punkt aufweisen. Dies zeigt sich in [HB(u-hpp)], und
["BuB(p-hpp)]. mit fg_g = 0.429 und 0.428 e-A~>. In Einklang mit den Ergebnissen der Mulliken-
Ladung weist [(Me;N)B(u-hpp)]. nur eine geringe Anderung der Elektronendichte auf. Die Amin-
Gruppen der Verbindung stellen im Vergleich zur B-B-Bindung die nukleophileren Positionen
des Molekiils dar. [CIB(u-hpp)]. zeigt nach Protonenaffinitit, HOMO-Energie und
Ionisationsenergie nur eine sehr geringe Nukleophilie. Trotz dieser geringen absoluten
Nukleophilie ist die Beteiligung der B-B-Bindung mit fz_g = 0.353 e-A~3 aufSerordentlich grofS.
Die beiden anderen schwach nukleophilen Diborane [(TfO)B(u-hpp)]: (fg_g = 0.091 e-A~3) und
{{Me;HN)B(u-hpp)]2}*" (fz_g = 0.111 e-A-3) weisen nur eine geringe lokale Nukleophile der B-B-

Bindung auf.

Die Charakterisierung von elektrophilen und nukleophilen Bereichen der Elektronendichte lasst
sich durch die Visualisierung des Fukui-Dual-Deskriptors Af in Abbildung 2.17 veranschaulichen.

Dieser Parameter wird aus der zweiten Ableitung der Elektronendichte nach der
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Elektronenanzahl errechnet und kann in guter Naherung als die Differenz der nukleophilen und
elektrophilen Fukui-Funktionen fiir jeden Punkt des Elektronendichte-Raums betrachtet
werden.?74 277-278] Unter weiterer Ndherung eingefrorener Kern-Orbitale entspricht der Fukui-
Dual-Deskriptor ebenfalls der Differenz der Elektronendichte von HOMO und LUMO.>53 27 Bei
Werten von Af > 0 liegt ein nukleophiler Bereich vor, wihrend bei Werten von Af < 0 ein

elektrophiler Bereich vorliegt.[274 277-278]

o b

[HB(u-hpp)]2 ["BuB(u-hpp)]. [CIB(u-hpp)]2
[(MeO)B(u-hpp)]. [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]: [(PhCC)B(u-hpp)].
@
[ I ®
[(Me:N)B(u-hpp)]» [(TfO)B(u-hpp)]. {[(Me,HN)B(u-hpp)]}*

Abbildung 2.17: Darstellung des Fukui-Dual-Deskriptors der jeweiligen Diboran(4)-Verbindung.
Nukleophile Bereiche sind rot gefirbt, elektrophile Bereiche blau. Die Sortierung erfolgte nach den Werten
der Fukui-Minus-Funktion der Elektronendichte und die dargestellten Isoflaichen entsprechen einem Wert
von 0.005 au. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Die Reihenfolge der Verbindung entspricht dem Wert von f5_g.

Von besonderem Interesse ist natiirlich die Nukleophilie der B-B-Bindung, die anhand des roten
Bereichs zwischen den Boratomen erkennbar ist. Entsprechend den Erwartungen tritt dieser bei

allen neutralen Diboranen auf. Am deutlichsten ist dieser ersichtlich bei [HB(u-hpp)]. und
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["BuB(p-hpp)]2, den beiden Diboranen deren HOMO ebenfalls nur aus Bor-lokalisierten Orbitalen
besteht. Bei den Alkinen [(PhCC)B(u-hpp)]. und [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]. weisen neben der B-B-
Bindung die Alkin-Kohlenstoffe eine erhohte Nukleophilie auf, wenn auch vergleichsweise
gering. Auch der Unterschied zwischen [(Me;N)B(u-hpp)]. und dessen protonierter Form wird
durch die deutlich geringere Nukleophilie von {[(Me:HN)B(u-hpp)].}** veranschaulicht. Beim
Dikation sind nur wenige reaktive Stellen erkennbar, unter anderem verfiigt das quartare
Kohlenstoffatom der Guanidinat-Substituenten {iber einen signifikanten elektrophilen Bereich.
[(TfO)B(u-hpp)]. weist mehrere gleichwertig nukleophile Stellen auf: die Sauerstoffatome, die B—
B-Bindung und die Imin-Stickstoffatome. Die Isoflichen der Sauerstoffatome und der B-B-
Bindung sind deutlich kleiner im Vergleich zu den entsprechenden Bereichen bei [(MeO)B(u-
hpp)].. Analog zur HOMO-Isoflache ist der nukleophile Beitrag der Imin-Stickstoffatome bei

[(TfO)B(u-hpp)]. viel ausgeprégter.
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2.1.4 Fazit — Analyse der Nukleophilie der Bor-Bor-Bindung

Eine umfassende Analyse des Einflusses der Substituenten auf die Nukleophilie der Diboran(4)-
Verbindungen kann nur durch die Einbeziehung aller berechneten Parameter gelingen. Je nach
Parameter erfolgt eine Beschreibung der absoluten Nukleophilie der Verbindung oder der lokalen
Nukleophilie der B-B-Bindung. Daher wird zuerst die Einordnung der absoluten Nukleophilie
diskutiert und anschlieflend die Beteiligung der B-B-Bindung. Die Ionisations- und HOMO-
Energien sind eindeutig ein Maf$ fiir die absolute Nukleophilie des jeweiligen Diborans(4). Fiir
die HOMO-Energie konnte bereits ein Einfluss der Substituenten iiber ihre induktiven Effekte
hinaus gezeigt werden. Die Protonenaffinitat gibt zwar ein Maf$ fiir die absolute Nukleophilie an,
allerdings spezifisch fiir die Protonierung der B-B-Bindung. Fiir die Elektronendichte im
bindungskritischen Punkt der B-B-Bindung wurde bereits die Problematik der Abhdngigkeit zur
Bindungsliange diskutiert. Durch die Abweichung der Elektronendichte von der Fitfunktion
lassen sich zumindest qualitativ Aussagen iiber die besonders elektronenreichen Diborane
treffen.

Tabelle 2.10: Zusammenfassung aller berechneten Parameter zur Einordnung der absoluten Nukleophilie.
Von links nach rechts: relative Protonenaffinitdt, HOMO-Energie, adiabatische Ionisationsenergie und die

Differenz zwischen der Elektronendichte des bindungskritischen Punktes der B-B-Bindung und dem
linearen Trend. Sortierung nach absteigender relativer Protonenaffinitat.

APA Enomo I Alog(p)
[k]-mol] [eV] [k]-mol]

[(Me2N)B(u-hpp)]2 +72.2 (+5.9)2 ~3.492 375.6 0.0550
["BuB(u-hpp)]2 +41.8 -4.649 450.4 0.0188
[(MeO)B(u-hpp)]: +12.3 ~4.242 471.9 0.0500
[HB(u-hpp)]2 0 ~4.780 536.1 ~0.0177
[(PhCC)B(u-hpp)]: -52.8 -4.617 518.6 ~0.0127
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]: -58.4 -4.832 529.3 ~0.0227
[CIB(u-hpp)]2 ~92.7 -5.124 574.4 ~0.0021
[(TfO)B(u-hpp)]2 ~97.4 -6.145 575.3 ~0.0045
{[(Me:HN)B(u-hpp)]2}** ~742.7 ~11.915 1271.7 -0.0146
B,Cly(NMes), -184.3 -6.444 691.4 -
B,CL4(NHMe), -245.6 -6.489 711.1 -
B,Cl4 -460.4 -8.205 942.2 -

3 In Klammern ist die Protonenaffinitit des Stickstoffatoms statt der B-B-Bindung angegeben.

Die Einordnungen nach den relativen Protonenaffinitdten, HOMO-Energien und Ionisations-
energien in Tabelle 2.10 stimmen gut miteinander iiberein und sind graphisch in Abbildung 2.18
dargestellt. Nach diesen drei Parametern handelt es sich bei [(Me:N)B(u-hpp)]. eindeutig um die
Verbindung mit der hochsten Nukleophilie. Dies wird weiter durch die relativ hohe

Elektronendichte am bindungskritischen Punkt fiir eine B-B-Bindungslinge von 1.750 A
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bestdtigt. Nach der Protonenaffinitit und Ionisationsenergie stellt ['BuB(u-hpp)]. das
zweitstarkste Nukleophil dar, wihrend [(MeO)B(u-hpp)]. die hohere HOMO-Energie und relative
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt aufweist. Da das HOMO aber Beitrige der
Sauerstofforbitale beinhaltet und die Differenz der Elektronendichte fehlerbehaftet ist, gilt

["BuB(p-hpp)] als starkeres Nukleophil.

[ —

Egomo APA I,
[eV]  [k-mol™] [kJ-mol™']
-2 4 200 + - 1400
-4 0 - 1200
6 L 1000
-200 H
8- - 800
-400 H
-10 - - 600
| -600
12 4 ‘| 400
4-800

Me,N —
"Bu —
MeO
PhCC

Cl -

TfO
Me,HN"

[XB(p-hpp)],

Abbildung 2.18: Graphische Gegeniiberstellung der HOMO-Energien (—e—), Ionisationsenergien (—a—)
und relativen Protonenaffinitaten (—m—) von Diboran(4)-Verbindungen mit dem jeweiligen Substituenten.
Die Einordnung der Substituenten an der Abszisse erfolgte nach absteigender Protonenaffinitat.

Je nach betrachtetem Parameter dndert sich die Einstufung der Nukleophilie von [HB(u-hpp)]z,
[(PhCC)B(u-hpp)]: und [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)].. Mit einer hoheren Protonenaffinitdat ist
[HB(u-hpp)]. das stiarkere Nukleophil, wihrend [(PhCC)B(u-hpp)]. allerdings die h6here HOMO-
Energie aufweist. Nach der Ionisationsenergie ist nicht nur [(PhCC)B(u-hpp)]. starker nukleophil
als [HB(u-hpp)]z, sondern auch [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]2. Sowohl nach der Protonenaffinitit, als
auch nach der Ionisations- und HOMO-Energie ist [CIB(u-hpp)]. bereits deutlich schwicher
nukleophil. Mit einer um 5.2 kJ-mol-! geringeren Protonenaffinitdt und um 0.9 kJ-mol-! héheren
Ionisationsenergie ist [(TfO)B(u-hpp)]. eindeutig das neutrale Diboran mit der geringsten
Nukleophile. Am deutlichsten erkennbar ist dies anhand der HOMO-Energie, die noch iiber 1 eV
tiefer liegt als bei [CIB(u-hpp)l.. Die ausgesprochen hohe Elektronendichte am
bindungskritischen Punkt ist lediglich durch die kurze B-B-Bindung bedingt. Die am wenigsten

nukleophile Verbindung von allen ist unbestreitbar das Dikation {[(Me,HN)B(u-hpp)].}*, dessen
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Protonenaffinitat, HOMO-Energie und Ionisationsenergie erwartungsgemafS deutlich von denen

der neutralen Diboran-Verbindungen abweichen.

Um die lokale Nukleophilie der B-B-Bindung zu ermitteln wurden neben der Protonenaffinitat,
als Ubergang zwischen absoluter und lokaler Nukleophilie, die Fukui-Minus-Funktionen der
Mulliken-Ladung sowie der Elektronendichte am bindungskritischen Punkt der B-B-Bindung
betrachtet.

Tabelle 2.11: Zusammenfassung der berechneten Parameter der lokalen Nukleophilie. Von links nach
rechts: relative Protonenaffinitit, Fukui-Minus-Funktion nach Mulliken-Ladung und Fukui-Minus-

Funktion nach Elektronendichte des bindungskritischen Punktes der B-B-Bindung. Sortierung nach
absteigendem f5_g (p)-

APA fs (@ fe—s (P)
[k]-mol-!] [e] [107! e-A5)
[HB(u-hpp)]2 0 -0.276 0.429
["BuB(u-hpp)]: +41.8 -0.362 0.428
[CIB(u-hpp)]2 -92.7 -0.161 0.353
[(MeO)B(u-hpp)]2 +12.3 -0.188 0.336
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]2 -58.4 -0.202 0.298
[(PhCC)B(u-hpp)]2 -52.8 -0.141 0.224
[(Me2N)B(u-hpp)]2 +72.2 (+5.9) -0.085 0.167
{[(Me,HN)B(u-hpp)].}** -742.7 -0.089 0.111
[(TfO)B(u-hpp)]2 -97.4 -0.055 0.091
B,Cly(NMes), -184.3 -0.070 0.264
B,Cly(NHMey), -245.6 -0.074 0.311
B:Cl, -460.4 -0.011 0.269

3 In Klammern ist die Protonenaffinitit des Stickstoffatoms statt der B-B-Bindung angegeben.

Die Werte aus den Elektronendichte-Untersuchungen nach der AIM-Theorie gelten im
Allgemeinen als verladsslicher im Vergleich zur Mulliken-Ladung und werden deshalb hoher
gewichtet.[280-281] Der grundsétzliche Trend beider Fukui-Minus-Funktionen stimmt iiberein und
deckt sich auch mit den HOMO-Visualisierungen. So verfiigen die beiden Diborane [HB(u-hpp)].
und ["BuB(u-hpp)]. liber den grofiten Anteil der B-B-Bindung an ihrer Nukleophilie.
Dementgegen hat die B-B-Bindung bei dem stark nukleophilen [(Me;N)B(u-hpp)]. nur einen
geringen Anteil im Vergleich zu den NMe,-Substituenten. Dieser ist vergleichbar mit dem des
Dikations {[(MeHN)B(u-hpp)].}**, obwohl es sich dabei eindeutig um keine nukleophile
Verbindung handelt. Die lokale Nukleophilie der B-B-Bindung von [(MeO)B(u-hpp)]: und
[CIB(u-hpp)]. ist ebenfalls ausgesprochen hoch, obwohl beide Verbindungen iiber freie p-
Orbitale an den Substituenten verfiigen. Von allen diskutierten Diboranen(4) tragt die B-B-

Bindung bei [(TfO)B(u-hpp)]: zum geringsten Teil zur Nukleophilie bei.
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Abbildung 2.19: Graphische Gegeniiberstellung der relativen Protonenaffinititen (—m—), Fukui-Minus-
Funktion der Mulliken-Ladung (—a—) und Fukui-Minus-Funktion der Elektronendichte im
bindungskritischen Punkt der B-B-Bindung (—e—) von Diboran(4)-Verbindungen mit dem jeweiligen
Substituenten. Die Einordnung der Substituenten an der Abszisse erfolgte nach absteigender
Protonenaffinitat.

Aus der Summe aller ermittelten Daten ldsst sich die Nukleophilie der B-B-Bindung einordnen.
Trotz der hoheren absoluten Nukleophilie von [(Me:N)B(u-hpp)]. handelt es sich bei ["BuB(p-
hpp)]: um das Diboran mit der nukleophilsten B-B-Bindung. Auch wenn die B-B-Bindung in
[(Me:N)B(u-hpp)]z nach der Protonenaffinitit und dem Fukui-Dual-Deskriptor iiber eine hohe
Nukleophilie verfiigt, weisen die Amin-Gruppen eine hohere Reaktivitdt auf. Unterstiitzt wird
dies vor allem durch die HOMO-Visualisierung und die Fukui-Funktionen beider Verbindungen.
[HB(u-hpp)]2 hat eine etwas geringere absolute Nukleophilie als [(MeO)B(u-hpp)]:, aber dafiir
nach der HOMO-Visualisierung und den Fukui-Funktionen ausschliefRlich die B-B-Bindung als
nukleophile Position. Die beiden Alkine [(PhCC)B(u-hpp)]: und [((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]. sind in
ihrer Nukleophilie sehr dhnlich. Das Phenylacetylid-substituierte Diboran hat nach allen
Parametern eine hohere absolute Nukleophilie und eine geringere lokale Nukleophilie der B-B-
Bindung. Die Abwidgung bei [CIB(u-hpp)]. ist umgekehrt zu [(Me;N)B(u-hpp)].: Das Chlorid-
substituierte Diboran hat eine hohe lokale Nukleophilie der B-B-Bindung, ist aber nach
absoluter Einordnung nur ein schwaches Nukleophil. [(TfO)B(u-hpp)]: und {[(Me,HN)B(u-
hpp)].}** verfiigen nicht nur iiber eine geringe absolute Nukleophilie, sondern ebenfalls auch
iiber eine minimale lokale Nukleophilie der B-B-Bindung. Eine zusammenfassende Einordnung

nach absoluter Nukleophilie der B-B-Bindung unter Berlicksichtigung aller Parameter ist in
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Tabelle 2.12 angegeben. Hierfiir wurde jeweils ein zusammenfassender Faktor fiir die absolute
und lokale Nukleophilie geméafs der aufgestellten Gleichungen 4 und 5 errechnet. Im Gegensatz
zum Nukleophilie-Index von Domingo und Roy, welcher auf der HOMO-Energie basiert,
ermoglichen die hier aufgestellten Gleichungen einen detaillierteren Einblick in die nukleophile
Natur der Verbindung.?>!-2°2 Dabei beschreibt die absolute Nukleophilie des Molekiils die
Bereitschaft der Verbindung als Elektronendonor zu wirken, wahrend die lokale Nukleophilie der
B-B-Bindung den relativen Beitrag der B-B-Bindung zur absoluten Molekiil-Nukleophilie
angibt. Durch das Produkt beider Faktoren wird ein Vergleich der Nukleophilie der B-B-Bindung
der Diboran(4)-Verbindungen untereinander ermoglicht. Zur vereinfachten Betrachtung wurden

die in Tabelle 2.12 angegebenen Parameter jeweils auf die nukleophilste Verbindung normiert.

1

(4) N'=|f5 (@) fz_s (I ()

N2bS = |PA s -

abs I3 Enomo
Tabelle 2.12: Einordnung der Diboran(4)-Verbindungen nach normierter, absoluter Nukleophilie des
Molekiils, normierter lokaler Nukleophilie der B-B-Bindung und normierter, absoluter Nukleophilie der
B-B-Bindung als Produkt aus der jeweiligen absoluten und lokalen Nukleophilie

Absolute Lokale Nukleophilie Absolute
Nukleophilie B-B-Bindung Nukleophilie
des Molekiils B-B-Bindung
Nabs Ng)—kB NB—B — Nabs_ N]130_B

["BuB(u-hpp)]. 0.600 1.000 1.000
[HB(u-hpp)]2 0.466 0.756 0.601
[(MeO)B(u-hpp)]2 0.612 0.388 0.414
[((P1)3SiCC)B(u-hpp)]2 0.445 0.368 0.291
[CIB(p-hpp)]2 0.370 0.346 0.231
[(PhCC)B(u-hpp)]: 0.481 0.177 0.163
[(Me N)B(u-hpp)]2 1.000 0.061 0.147
[(TfO)B(u-hpp)]: 0.301 0.001 0.014
{[(Me,HN)B(u-hpp)].}* 0.001 0.033 0.000

Die Einordnung steht in Ubereinstimmung mit der experimentell beobachteten Reaktivitét. Bei
[HB(u-hpp)]. konnte die B-B-Bindung mit HCl protoniert werden, wihrend bei [(PhCC)B(u-
hpp)]: und [CIB(u-hpp)]. kein analoges Produkt beobachtet werden konnte (APA = —52.8
und —92.7 k]-mol-!).

Ni—Nmin

*i Die Normierung erfolgte nach N; = - und ist mit einem Dach-Akzent gekennzeichnet.

max~Nmin
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2.2 Synthese asymmetrischer Diboran(4)-Verbindungen

2.2.1 Ausgehend von [HB(p-hpp)].

Die gelungene Kniipfung einer B,p*—Csp-Bindung sollte als Ausgangspunkt fiir die Darstellung des
substituierten Bs-Dikations [(PhCC):Bs(u-hpp)s* dienen. Ein zentraler Aspekt sollte die
anschliefSende Untersuchung des Einflusses der Substituenten auf die Bindungsverhéltnisse der

Bs-Raute im Vergleich zum bereits literaturbekannten [H;Bi(u-hpp)s?" sein (siehe Schema

2.12).219]

B,—B, PCys B—EF, LiCCPh B—F
g - B(CeFs)3 7,

VYA B(CeFs) VYA ),
NS / N\ [HB(CeFs) <—2 NS / e N b A - NS / N
=N N=X PN N - LIHB(CeFs)s] =N N=X

N Hydridabstraktion N\ > < N Hydridabstraktion N\ > < ,N

mit Lewis-Base

mit Lewis-Base

Hydridabstraktion
ohne Lewis-Base

Hydridabstraktion

ohne Lewis-Base | B(CoFs)s

B(CeFs)3

Schema 2.12: Hydridabstraktion und anschliefiende Basenstabilisierung mit PCys (links oben) oder
[CCPh]” (rechts oben), Erzeugung eines Diboranyl-Kations durch Hydridabstraktion und dessen
anschliefSiende Dimerisierung zum Bs-Dikation (unten). Gestrichelte Reaktionspfeile zeigen die geplante
Syntheseroute an.

2.2.1.1 Verwendung von B(CsF;)3 als Hydridabstraktionsmittel

Zuerst wurde die gleiche Syntheseroute wie bei der Darstellung des phosphoniumstabilisierten
Diboranyl-Kations gewihlt. Mittels B(C¢Fs)s wird aus [HB(u-hpp)]. ein Hydrid abstrahiert und das
entstehende Diboranyl-Kation mit der Lewisbase [CCPh]~ stabilisiert. Die berechnete Gibbs-
Reaktionsenergie einer Stabilisierung des Diboranyl-Kations [HB(u-hpp):B]* mit PCys betragt
ARG’ = -55.3k]'mol-!; wihrend die Gibbs-Energie der Reaktion mit [CCPh]- ArG°
= —538.3k]'-mol-! betrdgt und damit deutlich exergoner ablduft. Bei der verwendeten
Funktional/Basissatz-Kombination handelt es sich um B3LYP-D3/def2-TZVPP und diese wurde

auch fiir alle folgenden quantenchemischen Untersuchungen dieses Kapitels genutzt.
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[HB(u-hpp)]. wurde als Suspension in Et;O vorgelegt und mit einer Losung von
Lithiumphenylacetylid in THF versetzt (siehe Schema 2.13). Anschliefsend wurde eine Losung
von B(C¢Fs)s in Et20 langsam hinzu getropft. Nach einer Stunde Riihren wurde das Losungsmittel

unter vermindertem Druck entfernt.

"\ i "\ /

B, LiCCPh B—B,
~, ., B(CG F 5)3 / “, .,

>:N N—< — LiHB(CeFs)3] >—N N—<
G e LS

Schema 2.13: Umsetzung von [HB(u-hpp)]. und LiCCPh mit B(CeFs)s als Hydridabstraktionsmittel.

Der Riickstand wurde NMR-spektroskopisch untersucht und weist im "B-NMR-Spektrum drei
Singuletts bei 6 = —4.53, —7.32 und —20.88 ppm sowie ein Duplett bei § = —25.47 ppm auf. Dieses
Dublett mit einer Aufspaltung von 95 Hz lédsst sich dem Anion [HB(C¢Fs)s]~ zuordnen und belegt
eine erfolgreiche Hydridabstraktion durch B(CeFs)s. In Kombination mit dem Fehlen der Signale
des Bs-Dikations bei § = 17.59 und -8.78 ppm deutet dies darauf hin, dass eine Stabilisierung des
entstandenen Diboranyl-Kations stattgefunden haben muss.?'>2191 Das Singulett bei
0 = —20.88 ppm entspricht einer weiteren B(C¢Fs)s-Spezies — dem Lewis-Saure-Base-Addukt mit
Phenylacetylid [(PhCC)B(CsFs)s]~. Das Edukt-Signal des Diborans(4) mit einer Verschiebung von
0 =-2.39 ppm ist im Spektrum nicht mehr vorhanden. Die Signale bei 6 = —4.53 und -7.32 ppm
mit einem Integralverhiltnis von 1:1 legen eine asymmetrische Bor-Verbindung nahe. Die
Verschiebung der experimentellen Signale entspricht den Erwartungen — gemifd berechneter
NMR-Verschiebungen sollten die Produkt-Signale bei 6 = —3.50 und -7.94 ppm liegen. Im
'H{!'B}-NMR-Spektrum treten die Signale der Phenyl-Gruppe im aromatischen Bereich bei § =
7.27 bis 6.98 ppm auf und die Banden der hpp-Einheiten liegen bei ¢ = 3.48 bis 2.91 ppm fiir die
N-CH;-Gruppen sowie J = 1.89 bis 1.67 ppm fiir die CH,-Gruppen. Zusétzlich sind noch Signale
von borgebundenen Wasserstoffatomen erkennbar: bei 6 = 3.58 ppm tritt ein Septett und bei 6§ =
2.24ppm ein Singulett auf. Das Septett entspricht dem Signal von [HB(CeFs)s]- mit einer
Kopplung des Wasserstoffatoms zu den sechs o-Fluoratomen. Das zweite Signal bei J = 2.24 ppm
lasst sich dem borgebundenen Wasserstoffatom in [(PhCC)B(u-hpp).BH] zuordnen. Im Vergleich
zum Edukt mit 6 = 2.18 ppm liegt eine leichte tieffeldverschiebung vor, die in guter
Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert von 6 = 2.27 ppm steht. Das Integralverhiltnis der
Signale im 'H-NMR-Spektrum passt zur Strukturformel. Das 3C-NMR-Spektrum weist zwei Sdtze
an Signalen fiir die hpp-Einheiten auf, aber nur ein Signal fiir das quartdre Kohlenstoffatom der

Guanidinat-Einheit. Dies ldsst sich durch eine asymmetrische Verbindung mit unterschiedlichen
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Bor-Substitutenten erkldren. Das Signal des quartdren Kohlenstoffatoms liegt bei 6 =
158.25 ppm, die Signale der N—CH;-Gruppen bei § = 46.85, 46.43, 45.42 und 44.57 ppm und die
Signale der CH;-Gruppen bei 6 = 22.49 und 22.14 ppm. Zusétzlich treten noch die Signale der
Phenyl-Gruppe bei § = 131.76 (0-Ph), 128.37 (i-Ph), 128.12 (m-Ph) und 126.57 (p-Ph) ppm auf.
Signale der Alkin-Einheit konnten aufgrund der Signalverbreiterung durch das Quadrupol-
Moment der Boratome nicht im Spektrum detektiert werden. Im YF-NMR-Spektrum sind die
Signale von [HB(C¢Fs)s]~ und [(PhCC)B(CeFs)s]~ zu erkennen. Diese liegen fiir [HB(CsFs)s]~ bei
0= —132.52 (0-F), -164.33 (m-F) sowie —-167.13 ppm (p-F) und fiir [(PhCC)B(C¢Fs)s]~ bei
0= —139.13 (0-F), -154.15 (p-F) sowie —162.14 ppm (m-F).

Ein Infrarot-Spektrum des Reaktionsproduktes wurde als KBr-Pressling aufgenommen und zeigt
die typischen C-H-Valenzschwingungen bei 7 = 2962 und 2872 cm™! (siehe Abbildung 2.20). Die
B-H-Valenzschwingung liegt bei % = 2361 cm~!, mit einer Blauverschiebung von A% = 115 cm™!
im Vergleich zum Edukt [HB(u-hpp)]..?®% Eine weitere Bande bei ¥ = 2151 cm™ lasst sich der
C=C-Valenzschwingung zuordnen. Die Schwingung stimmt gut mit der entsprechenden Bande
von [(PhCC)B(u-hpp)]. bei #= 2144 cm™! und der berechneten Wellenzahl von v = 2168 cm™
iiberein. Von der Lithiumphenylacetylid-Losung wurde eine Fliissig-IR-Messung durchgefiihrt
und die Lage der C=C-Valenzschwingung auf ¥ = 2030 cm~! bestimmt, ein um A¥= 121 cm™!
unterschiedlicher Wert zum Reaktionsprodukt. Die C=N-Valenzschwingung der Guanidinat-

Einheiten ist bei ¥ = 1574 cm™! zu erkennen.

o~
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Abbildung 2.20: Vergleich zwischen experimentellem (oben) und simuliertem Infrarot-Spektrum (unten)
von [(PhCC)B(u-hpp):BH] aus der Umsetzung von [HB(u-hpp)]. mit LiCCPh und B(CeFs)s.

Im HR-ESI*-Massenspektrum des Reaktionsproduktes liegt das Basis-Signal des Spektrums bei
m/z = 401.2790 mit einem eindeutigen B;-Isotopenmuster und entspricht dem protonierten
Molekiil-Ionen-Signal [M+H]*. Ein Vergleich zwischen simuliertem und experimentellem

Isotopenmuster des Produkt-Signals ist in Abbildung 2.21 dargestellt.
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Abbildung 2.21: Simuliertes Isotopenmuster von {[(PhCC)B(u-hpp).BH]+H}* (links) und entsprechender
Ausschnitt des experimentellen HR-ESI*-Massenspektrums (rechts).

Eine Isolierung des Produkts von den Nebenprodukten Li[HB(C¢Fs)s] und Li[(PhCC)B(C¢Fs)s] ist
nicht gelungen. Beim Nebenprodukt Li[(PhCC)B(CeFs)s] stellt sich aufSerdem die Frage, wie sich
dessen Bildung auf den Reaktionsumsatz auswirkt. Wenn es sich um ein leicht reversibles Lewis-
Sdure-Base-Addukt handelt, sollte die Hydridabstraktion dennoch vollstindig ablaufen
konnen. 28] Falls [(PhCC)B(C¢Fs)s]~ aber ein stabiles Nebenprodukt darstellt, kann es den Umsatz
der gewiinschten Reaktion erheblich verringern. Als entsprechende Kontrollreaktion wurde
Lithiumphenylacetylid zuerst mit B(C¢Fs)s umgesetzt und anschliefRend [HB(u-hpp)]: zu dem
entstandenen [(PhCC)B(CsFs)3]~ hinzugegeben. Dabei konnte kein Signal des [HB(C¢Fs)s]-Anions
bei 6 = -25.47 ppm beobachtet werden, was eindeutig eine ausbleibende Hydridabstraktion

belegt.

2.2.1.2 Verwendung von Triphenylmethyl-Salzen als Hydridabstraktionsmittel

Um die Adduktbildung von [(PhCC)B(C¢Fs)s]~ zu verhindern wurden, anstelle von B(CeFs)s,
Triphenylmethyl-Salze (Trityl, Trt) als Hydridabstraktionsmittel verwendet. Zusétzlich bot sich
die Moglichkeit durch die Wahl des Trityl-Anions das Anion des Nebenprodukt-Salzes zu
bestimmen, um deren Loslichkeit zu beeinflussen (siehe Schema 2.14). Das zusétzlich als

Nebenprodukt entstehende CHPhs lief$ sich mit n-Hexan herauswaschen.

Ph

H "\ /
/ B,/— B,,I

TrtX

H
\
/ . \/ ’/z, / I"I,
<: >_N N_<N:> + LiCCPh - CHPh, > <::>:N/N:'<::>

Schema 2.14: Umsetzung von [HB(u-hpp)]2 und LiCCPh mit Tritylsalzen als Hydridabstraktionsmittel.
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Umsetzung mit Tritylchlorid

Anfangs wurde die Umsetzung mit moglichst kleinen Anionen durchgefiihrt, um das entstehende
Lithium-Salz durch seine hohe Polaritdt gut vom neutralen [(PhCC)B(u-hpp).BH] trennen zu
konnen. Bei der Umsetzung von [HB(u-hpp)]. mit Lithiumphenylacetylid und Tritylchlorid
wurden das Diboran(4) und die Lithiumphenylacetylid-Losung in THF vorgelegt und mit
Tritylchlorid versetzt. Nach einer Stunde Riihren wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das 'B-NMR-Spektrum des Riickstands weist ein Singulett bei § = 2.59 ppm und
ein schwicheres Dublett bei 6 = -2.18 ppm auf. Das Dublett mit einer Kopplungskonstante von
Ysu = 127.9Hz entspricht dem protonierten Diboran(4) [Hs:Ba(u-hpp):]*. Im HR-ESI*-
Massenspektrum des Riickstandes kann das Basis-Signal mit m/z = 301.2473 (100 %) der
protonierten Spezies zugeordnet werden. Ein Hinweis auf eine stabilisierte Diboranyl-
Verbindung konnte nicht beobachtet werden. Das Fehlen der erwarteten Produktsignale im !'B-
NMR-Spektrum in Zusammenhang mit dem Massenspektrum deutet darauf hin, dass keine
Substitution durch Phenylacetylid stattgefunden hat. Aufgrund einer kovalenten C-CIl-Bindung
weist Tritylchlorid im Vergleich zu anderen Trityl-Salzen eine deutlich schwichere Lewis-

Aziditat auf.[284

Umsetzung mit Trityltetrafluoroborat

Die Umsetzung des Diborans(4) mit Trityltetrafluoroborat wurde im NMR-Maf$stab untersucht.
Dabei wurde [HB(u-hpp)]. erneut mit Lithiumphenylacetylid in Et,0 vorgelegt und anschliefSend
TrtBF, hinzugegeben. Im '"B-NMR-Spektrum ist das Signal des BF4-Anions nur relativ schwach
bei 6 = -0.62ppm zu erkennen. Daneben treten zwei weitere Signale bei 6 = -13.81
und —30.95 ppm auf. Letzteres ist das intensivste Signal des Spektrums und entspricht dem
[B(CCPh)4]-Anion. Diese Spezies entsteht vermutlich aus einer Reaktion zwischen Phenylacetylid
und dem BFs-Anion. Produkt-Signale im erwarteten Bereich zwischen 0 und —10 ppm sind nicht

erkennbar.

Umsetzung mit Tritylhexafluorophosphat

Fiir die Reaktion des Diborans(4) mit Tritylhexafluorophosphat wurde ebenfalls eine
Durchfiihrung im NMR-Maf$stab gewihlt. Die Umsetzung erfolgte analog durch die Vorlage von
[HB(u-hpp)]2 und Lithiumphenylacetylid in Et,O und anschliefsender Zugabe von TrtPFs. Das !'B-
NMR-Spektrum weist zwei Signale auf - ein Triplett bei 6 = 0.73 ppm und ein Dublett bei
6= —1.25ppm. Die Aufspaltung des Tripletts ldsst sich auf eine Bor-Fluor-Kopplung
zuriickfiihren, vermutlich eine dreifach hpp-verbriickte Spezies. Das Dublett bei § = —1.25 ppm

entspricht dem protonierten Diboran(4) [HsB(u-hpp)2]*. Im F-NMR-Spektrum liegt das Signal
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des PF¢-Anions als Dublett bei 6 = —73.52 ppm vor. Allerdings sind noch weitere Signale im
Spektrum erkennbar, die auf eine Zersetzung des PF¢-Anions hindeuten. Neben mehreren
Signalen im Bereich von § = -80.70 bis —85.73 ppm tritt ein Quartett bei § = -151.34 ppm auf. Die
Quartett-Aufspaltung resultiert aus einer Kopplung mit einem Spin 3/, Kern wie Bor und passt
von der Kopplungskonstante zum Triplett im 'B-NMR-Spektrum. Das 3'P-NMR-Spektrum weist
neben dem Signal des PFs-Anions bei 6 = —144.47 ppm noch weitere, schwichere Signale iiber
einen grofien Bereich auf. Diese liegen bei 6 = 24.21, —8.30, —14.21, —20.12, -20.32

und —40.12 ppm.

Umsetzung mit Tritylhexafluoroantimonat

Mit einer hoheren Fluorid-Ionen-Affinitdt der korrespondierenden Sdure im Vergleich zu PFe"
(FIA = 394 k]-mol-!) stellt SbFs~ (FIA = 489 kJ-mol!) eine noch schwéchere Lewis-Base dar.1?3°l Die
Synthese von Tritylhexafluoroantimonat erfolgte nach der Literaturvorschrift aus Umsetzung
von TrtCl mit AgSbF.128¢ Fiir die anschlieffende Hydridabstraktion wurde [HB(u-hpp)]. erneut
mit Lithiumphenylacetylid-Losung in Et;O vorgelegt. Nach Zugabe von TrtSbFs wurde das
Reaktionsgemisch fiir 65 Stunden geriihrt und unter vermindertem Druck vom Losungsmittel
befreit. Das '"B-NMR-Spektrum weist ein Signal bei § = -13.76 ppm als Hauptprodukt auf. Da das
gleiche Signal bereits bei der Umsetzung mit TrtBF, beobachtet wurde ist das Anion
vorraussichtlich nicht direkt an dessen Bildung beteiligt. Die NMR-Verschiebung deutet auf eine
ahnliche Verbindung wie [H2B(hppH)]*, dem Zersetzungsprodukt von [HsBa(u-hpp).]’, hin. Dies
wird zusidtzlich durch quantenchemische Untersuchungen unterstiitzt, die fiir
[(PhCC)HB(hppH)2]* und [(PhCC);B(hppH),]* eine Verschiebung von § = —12.56 und —13.35 ppm
prognostizieren. Hierbei ldsst sich allerdings nicht abschliefSend kldren ob das Produkt der
Reaktion aus einer Zersetzung des Phenylacetylid-substituierten Diborans(4) oder einer Sub-
stitution des Zersetzungsprodukts [H.B(hppH):]* erfolgt. Weitere Signale konnten noch bei ¢ =

1.93, 1.37, —2.11 und -9.35 ppm beobachtet werden, liefSen sich aber keiner Spezies zuordnen.

Umsetzung mit Trityltriflat

Auf Basis der erfolgreichen Umsetzung mit Methyltriflat wurde die Umsetzung mit Trityltriflat
untersucht, welches gemafd Literaturvorschrift hergestellt wurde.i?8¢ [HB(u-hpp)]. und die
Lithiumphenylacetylid-Losung in THF wurden in Benzol vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde
mit TrtOTf versetzt und nach zwei Stunden unter vermindertem Druck vom Losungsmittel
befreit. Die resultierenden Signale im ''B-NMR-Spektrum liegen bei § = 1.29, —1.29, -3.50, -5.98
und -10.73 ppm. Das Dublett bei § = —1.29 ppm und das Triplett bei 6 = —10.73 ppm lassen sich
dem protonierten Diboran(4) [HsBx(u-hpp):]* und dessen Zerfallsprodukt [H:B(hppH).]*
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zuordnen. Die Signale bei 6 = —3.50 ppm und § = —5.98 ppm treten in einem Integralverhiltnis
von 1:1 auf und passen zu einer asymmetrischen Verbindung wie [(PhCC)B(u-hpp).BH]. Im °F-
NMR-Spektrum ist lediglich das Signal von [OTf]~ bei 6 = -78.81 ppm vorhanden und zeigt, dass

keine B-OTf-Einheit entstanden ist.

Neben der Umsetzung mit LiCCPh als Base wurde auch eine Stabilisierung mit PCys
durchgefiihrt, um die Hydridabstraktionswirkung von Trityltriflat zu bestiatigen. [HB(u-hpp)]z
wurde mit PCy; in DCM vorgelegt und mit einer Losung von TrtOTf in DCM versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde nach einer Stunde vom Losungsmittel befreit und das Produkt mit
Toluol extrahiert. Die erfolgreiche Umsetzung ist im 3'P-NMR-Spektrum gut erkennbar. Dieses
weist ein breites Singulett bei 6 = 5.53ppm auf, was gut mit dem Literaturwert von
[HB(u-hpp)2B(PCys3)][HB(CsFs)s] mit 6 = 5.64 ppm iibereinstimmt.2¢! Auch im 'B-NMR-Spektrum
ist erwartungsgemafS ein breites Singulett bei 6 = —2.45 ppm erkennbar.?!) Obwohl bei der
asymmetrischen Verbindung zwei chemisch unterschiedliche Boratome vorliegen ist im 'B-NMR
nur ein Signal erkennbar. Der Signalverlauf des breiten Singuletts ist allerdings nicht
symmetrisch und deutet auf ein zweites, geringfligig hochfeldverschobenes Signal hin. Wie auch
bei der Umsetzung mit LiCCPh zeigt das '"F-NMR-Spektrum lediglich das Signal des [OTf]-
Anions bei 6 = -78.90 ppm. Neben den Signalen der hpp- und Cyclohexyl-Einheiten im 'H{!'B}-
NMR-Spektrum ist auch das borgebundene Wasserstoffsignal bei § = 2.25 ppm erkennbar.
Lagerung der vereinigten Extrakte bei —20 °C ergab rontgenkristallographisch messbare Kristalle,

deren Molekiilstruktur in Abbildung 2.22 gezeigt ist.

Abbildung 2.22: Molekiilstruktur von [HB(u-hpp):B(PCys)][OTf] (zwei Perspektiven). Anisotrope
Verschiebungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °): B1-B2 1.745(10), B1-P1 2.074(8), B1-N1 1.546(9),
B1-N4 1.548(8), B2-N2 1.562(9), B2-N5 1.569(8), N4-C8 1.356(8), N5-C8 1.327(8), C8-N6 1.359(8), P1-
C15 1.859(6), C15-C16 1.536(9), C16-C17 1.521(9), C17-C18 1.537(10) S1-03 1.440(5), S1-C33 1.838(7),
C33-F3 1.314(7), P1-B1-B2 112.8(4), N1-B4-N4 115.4(5), N2-B2-N5 113.1(5).
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Die B-B-Bindungslinge von 1.745(10) A entspricht der aus der bereits bekannten
Molekiilstruktur mit [HB(C¢Fs)s]-Anion (1.749(5) A). Ebenso ist keine Veridnderung der Linge der
B-P-Bindung festzustellen. Mit [OTf]-Anion betriigt der Abstand 2.074(8) A und mit [HB(CFs)s]-
Anion 2.004(3) A. Auch die Bindungslingen und —winkel der hpp-Einheiten unterscheiden sich
nicht signifikant bei Austausch des Anions.[?!% Insgesamt ist kein Einfluss des Anions auf die
Geometrie von [HB(u-hpp):B(PCys)]* erkennbar. Ohne Zugabe einer Lewis-Base entsteht bei der
Umsetzung von [HB(u-hpp)], mit TrtOTf das Dikation [H;B4(u-hpp)4]**. Zu einem geringen Anteil
ist im '"B-NMR-Spektrum ein Signal bei J = 4.36 ppm erkennbar. Die Verschiebung deutet auf

eine B—0O-Bindung, in entweder ein- oder zweifach Triflat-substituiertem Diboran(4), hin.

Umsetzung mit Trityltetrakis(pentafluorophenyl)borat

Zuletzt wurde die Umsetzung mit Trityltetrakis(pentafluorophenyl)borat untersucht. [HB(u-
hpp)]: wurde zunidchst als Suspension in Et;O vorgelegt und mit einer LOsung von
Lithiumphenylacetylid in THF versetzt. Dazu wurde tropfenweise eine Losung von Trt[B(CeFs)4]
in Et;0 zugegeben. Nach einer Stunde Riihren wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Das !'B{'H}-NMR-Spektrum des Riickstandes in ds-Toluol weist drei Signale auf.
Das Signal des [B(CsFs)4]-Anions ist als ein scharfes Singulett bei § = —16.66 ppm erkennbar. Die
beiden weiteren Signale sind breite Singuletts bei 6 = -2.31 und -4.77 ppm mit einem
Integralverhiltnis von 1:1. Dabei handelt es sich vermutlich um die gleichen Signale wie beim
Produkt der Umsetzung mit B(Ce¢Fs)s — lediglich durch Losungsmitteleffekte des Toluols
verschoben. Im 'H-NMR-Spektrum sind ebenfalls Signale der Phenyl-Gruppe bei 6 = 7.12 bis
7.00 ppm erkennbar. Die Signale der hpp-Einheit liegen bei § = 3.15 bis 3.05 ppm und § = 2.54 bis
2.37 ppm fiir die N-CH,-Gruppen sowie J = 1.51 bis 1.35 ppm fiir die CH,-Gruppen. Das '*C-
NMR-Spektrum deutet mit zwei verschiedenen Sidtzen fiir die Methylengruppen der hpp-
Einheiten und einem Signal fiir das quartdre Kohlenstoffatom der Guanidinat-Einheit auf eine
asymmetrische Verbindung mit unterschiedlich substituierten Boratomen hin. Die
entsprechenden Signale liegen bei § = 156.57 (Cy), 46.27 (N-CHy), 46.21 (N-CH,), 44.63 (N-CH,),
42.91 (N-CHy), 22.36 (CHz) und 20.62 ppm (CH;). Zusitzlich sind die Kohlenstoffsignale der
Phenyl-Gruppen bei 129.51 (0-Ph), 128.18 (m-Ph), 127.89 (i-Ph) und 126.14 ppm (p-Ph) zu
erkennen. Im F-NMR-Spektrum treten lediglich die Signale des B(C¢Fs)4-Anions bei 6 = —-131.87
(0-F), -163.05 (p-F) und -166.89 ppm (m-F) auf.

Das Infrarot-Spektrum des KBr-Presslings weist Banden im Bereich der C-H-
Valenzschwingungen bei ¥ = 2959 und 2863 cm™! auf (siehe Abbildung 2.23). Die Schwingung bei

7 = 2367 cm™! lasst sich der B-H-Valenzschwingung zuordnen und die bei % = 2150 cm~! der C=C-
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Valenzschwingung. Beide Banden stimmen mit denen des Infrarot-Spektrums der Umsetzung
mit B(CeFs)s iiberein. Die fiir die hpp-Einheiten charakteristischen C=N-Valenzschwingungen

sind bei ¥ = 1576 und 1514 cm™! zu erkennen.
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Abbildung 2.23: Vergleich zwischen experimentellem (oben) und simuliertem Infrarot-Spektrum (unten)
von [(PhCC)B(u-hpp):BH] aus Umsetzung von [HB(u-hpp)]: mit LiCCPh und Trt[B(CeFs)4].

Um die Bildung eines stabilen Lewis-Sdure-Base-Addukts von Trityl-Kation und Phenylacetylid-
Anion auszuschliefsen, wurden beide Reagenzien vorgelegt und anschliefSend mit [HB(u-hpp)]»
umgesetzt. Anhand der Abnahme des Diboran(4)-Signals und der Ausbildung der oben
diskutierten Signale im !''B-NMR-Spektrum konnte geschlossen werden, dass die vermutete
Reaktion zu [(PhCC)B(u-hpp):BH] weiterhin stattfindet, ein Lewis-Sdure-Base-Addukt ist

demnach entweder reversibel oder wird nicht gebildet.

2.2.1.3 Fazit - Hydridabstraktion an [HB(pu-hpp)].

Auch wenn die Bildung von Li[(PhCC)B(C¢Fs)s], oder einem anderen Addukt durch Verwendung
von Tritylsalzen verhindert werden konnte, erwies sich die selektive Darstellung von
[(PhCC)B(u-hpp).BH] auf diesem Weg ebenfalls als kompliziert. Andere Anionen des
eingesetzten Tritylsalzes, die eine vorteilhaftere Loslichkeit versprechen, zeigten nicht die
gleiche Reaktivitit. Wiahrend mit TrtOTf und Trt[B(CeéFs)s] die Produktsignale von
[(PhCC)B(u-hpp);BH] im !'B-NMR-Spektrum beobachtet werden konnten, waren bei den
Umsetzungen mit TrtCl, TrtBF4, TrtPFsund TrtSbFs entweder keine Umsetzung oder die Bildung
des protonierten Diborans(4) zu erkennen. Eine selektive Reaktion ohne Ausbildung zusatzlicher
Nebenprodukte fand nur bei der Verwendung von Trt[B(C¢Fs)s] statt. Allerdings war dafiir die
Abtrennung des Li[B(C¢Fs)4]-Nebenproduktes ebenso schwierig wie bereits mit Li[HB(C¢Fs)s] und
konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Die direkte Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp).BH]
aus dem Diboran(4) beinhaltete zu viele mogliche Komplikationen und wurde daher nicht weiter

verfolgt. Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung des Reaktionsverlaufes sollte die Trennung von
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Hydridabstraktion und Stabilisierung durch eine anionische Lewis-Base in zwei Teilreaktionen
darstellen. Dadurch werden mogliche Lewis-Sdure-Base-Interaktionen zwischen dem
Hydridabstraktionsmittel und der Lewis-Base ausgeschlossen und ein selektiverer

Reaktionsverlauf ermoglicht.
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2.2.2 Ausgehend von [HB(u-hpp).B(PCys)]"*

Schlussendlich wurde eine Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp);BH] iiber eine Basen-
Austauschreaktion am phosphoniumstabilisierten Diboranyl-Kation durchgefiihrt. Der Schritt
der Hydridabstraktion und Stabilisierung mit PCys ist literaturbekannt und es bedarf lediglich

eines anschliefSenden Lewis-Basen-Austausches (siehe Schema 2.15).[21¢

h
V4
H\B B/H H\B—B /PCya_|+ H\B } /
<:N>\: /1<N:> <:N>: /ﬂzN:> [HB(CeFs)s]™ LIC;((J:Ph <:N>\: /:<N:>
N\_N> <N_/N N\_N> <N_/N -uelCFas N\_N> <N_/N

PC

BCeFa)s -,
Schema 2.15: Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp):BH] iiber Basen-AustauschReaktion am
phosphoniumstabilisierten Diboranyl-Kation.

Das phosphoniumstabilisierte Diboranyl-Kation wurde gemaf$ Literaturvorschrift hergestellt und
fiir die Umsetzung in Benzol suspendiert. Dazu wurde tropfenweise eine LOsung von
Lithiumphenylacetylid in THF hinzu gegeben. Nach Riihren des Reaktionsgemisches fiir
16 Stunden wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der entstandene

Riickstand mehrfach mit n-Hexan gewaschen.

Im "B-NMR-Spektrum in d;-DCM treten Signale bei § = —-4.45, —7.45 und —25.47 ppm auf (siehe
Abbildung 2.24). Das Duplett bei 6 = -25.47 ppm mit einer Kopplungskonstante von /gy =
93.4 Hz entspricht dem [HB(C¢Fs)s]-Anion. Die Singulett-Signale bei § = -4.45 und -7.45 ppm
decken sich mit den Signalen des Produktes aus den bereits erfolgten Umsetzungen (J = —4.53
und -7.32 ppm) sowie den berechneten NMR-Verschiebungen (§ = -3.50 und -7.94 ppm). Im
'H{''B}-NMR-Spektrum sind zwei Signale fiir borgebundene Wasserstoffatome bei ¢ = 3.63 und
2.02 ppm erkennbar. Das Septett bei § = 3.63 ppm mit einer Kopplungskonstante von #Jur = 4.7 Hz
entspricht dem bereits bekannten Signal von [HB(C¢Fs)s]~. Beim Singulett bei ¢ = 2.02 ppm
handelt es sich um das verbleibende Wasserstoffatom des substituierten Diborans(4). Zusétzlich
liegen die Signale der Phenyl-Gruppen bei § = 7.36 bis 7.29 ppm und die der hpp-Einheiten bei
6= 3.57 bis 3.03 ppm (N-CH,) sowie J = 1.96 bis 1.80 ppm (CH;). Das Integralverhiltnis
entspricht dabei der erwarteten Verteilung von 5 Phenyl- zu 16 N-CH;- zu 8 CH;-

Wasserstoffatomen.
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Abbildung 2.24: "B-NMR-Spektrum (128.3 MHz, d;-DCM) von [HB(u-hpp)2B(PCys)]* vor (links unten) und
nach Umsetzung mit LiCCPh (links oben); 3*'P-NMR-Spektrum (161.9 MHz, d:-DCM) von [HB(u-
hpp):B(PCys)]* vor (rechts unten) und nach Umsetzung mit LiCCPh (rechts oben).

Das '3C-NMR-Spektrum zeigt erneut zwei Sdtze an hpp-Signalen mit nur einem quartdren
Kohlenstoffsignal: Bei 0 = 156.72 (Cy), 47.06 (N-CH,), 46.87 (N-CH,), 44.49 (N-CH,), 41.94
(N—CHy), 22.67 (CH;) und 22.57 ppm (CH,). Die Signale der Phenyl-Gruppe treten bei § = 130.94
(0-Ph), 128.37 (i-Ph), 128.30 (m-Ph) und 127.52 ppm (p-Ph) auf. Das Alkin-Kohlenstoffsignal an
der Phenylgruppe entspricht dem Signal bei § = 103.71 ppm. Zusatzlich konnte die Halbwerts-
breite des borgebundenen Kohlenstoffatoms durch eine NMR-Messung bei 5 °C verringert
werden. Dadurch wird ein breites Signal bei § = 101.32 ppm erkennbar. Im YF-NMR-Spektrum
liegen die Signale des [HB(CsF5)s]-Anions bei 6 = —133.90 (0-F), —164.78 (p-F) und —167.64 ppm
(m-F). Anhand des 3'P-NMR-Spektrums ist der Verlauf der Reaktion anschaulich erkennbar
(siehe Abbildung 2.24). Die borgebundene Phosphin-Gruppe im Edukt weist ein breites Signal bei
6 = 5.66 ppm auf. Durch die Umsetzung mit Phenylacetylid nimmt dieses Signal ab und es bildet
sich ein neues, scharfes Singulett bei § = 10.02 ppm. Das neue Signal entspricht freiem PCys und
belegt die Abspaltung der Phosphin-Gruppe. Nach 16 Stunden Reaktionsdauer ist das Edukt-
Signal vollstandig verschwunden. Ohne Stabilisierung einer Lewis-Base wiirde das Diboranyl-
Kation wieder zum B4-Dikation dimerisieren. Davon sind im !'B-NMR-Spektrum keine Anzeichen

erkennbar — es muss demnach eine Stabilisierung mit [CCPh]- stattgefunden haben.

Das Basis-Signal im HR-ESI*-Massenspektrum liegt bei m/z = 401.2793und entspricht dem
protonierten Molekiil-Ionen-Signal [M+H]*. Das Isotopenmuster passt zu dem, bereits in

Abbildung 2.21 gezeigten, simulierten Isotopenmuster von {[(PhCC)B(u-hpp).BH]+H}".

2.2.2.1 Umsetzung von [(PhCC)B(u-hpp).BH] mit B(CsFs)3

Trotz vorhandener Li[HB(C¢Fs)s]-Reste wurde eine weitere Hydridabstraktion von [(PhCC)B(u-
hpp),BH] mit B(CeFs)s durchgefiihrt und auf Dimerisierung des entstehenden Diboranyl-Kations
[(PhCC)B(u-hpp):B]* untersucht. Eine Losung von [(PhCC)B(u-hpp).BH] in d.-DCM wurde in
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einem Young-NMR schrittweise mit B(CeFs)s versetzt und NMR-spektroskopisch beobachtet. Die

erhaltenen !'B-NMR-Spektren mit steigendem B(C¢Fs)s-Anteil sind in Abbildung 2.25 dargestellt.

T T T T T T T T T T r
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Abbildung 2.25: "B{H}-NMR-Spektren (128.3 MHz, d:-DCM) der Umsetzung von [(PhCC)B(u-hpp):BH] (A)
mit steigendem Anteil an B(CsFs)s zu den beiden Ionen [HzBa(u-hpp)s]** (%) und [(PhCC)B(CsFs)s]™ (®).

Mit steigender Stoffmenge an B(C¢Fs)s nehmen die Edukt-Signale bei 6 = —5.52 und -7.82 ppm ab
und es bilden sich drei neue Signale im Spektrum aus. Das Signal bei 6 = —20.85 ppm entspricht
[(PhCC)B(CeFs)s]~, dem bekannten Produkt des Adduktes einer Phenylacetylid-Gruppe mit
B(CsFs)s. Das Singulett bei 6 = 17.63 ppm und das Dublett bei § = -8.41 ppm sind charakteristisch
fiir das B4-Dikation [H;B4(u-hpp)4]?*. Daran ldsst sich erkennen, dass bei dieser Umsetzung keine
Hydridabstraktion stattfindet, sondern stattdessen die Phenylacetylid-Gruppe durch B(CeFs)s
abstrahiert wird. Das dabei entstehende Diboranyl-Kation [HB(u-hpp):B]* dimerisiert

anschliefSend zum bereits bekannten B4-Dikation.

Obwohl die Gibbs-Reaktionsenergie einer Hydridabstraktion, verglichen mit einer Abstraktion
der Phenylacetylid-Gruppe, um ARG’ = 36.7 k]'-mol! geringer ist handelt es sich, den
experimentellen Ergebnissen zufolge, bei letzterem um den bevorzugten Reaktionspfad (siehe
Schema 2.16). Die Dimerisierung der entstehenden Diboranyl-Kationen stellt fiir [HB(u-hpp).B]*
eine geringfiigig exergone Reaktion dar, wihrend dieser Schritt bei dem sterisch
anspruchsvolleren [(PhCC)B(u-hpp):B]* um ArG® = 59.6 k]-mol-! ungiinstiger ist. Fiir beide
abstraktion mit Dimerisierung ArG° = 281.31 kJ-mol-! und fiir die Phenylacetylid-abstraktion mit

Dimerisierung ArG°® = 295.09 kJ-mol-!.

i Wegen der benotigten zwei Molekiile fiir die Dimerisierungsreaktion wurde die Gibbs-Energie der
Umsetzung mit B(CeFs)s zweifach in die endgiiltige Gibbs-Energie eingerechnet.
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Schema 2.16: Mdégliche Reaktionspfade der Umsetzung von [(PhCC)B(u-hpp)BH] mit B(C¢Fs)s und ihre
jeweiligen Gibbs-Reaktionsenergien. Hydridabstraktion (links); Phenylacetylidabstraktion (rechts).

Die Entstehung von [H.Bs(u-hpp)s]** als letztendliches Produkt ldsst sich somit auf zwei
verschiedene Arten erkldren. Entweder ist [HB(u-hpp):B]* das kinetische Produkt der Umsetzung
mit B(C¢Fs)s oder die beiden Reaktionen mit B(C¢Fs)s sind reversibel und durch die exergone
Dimerisierung von [HB(u-hpp).B]* wird dieses Diboranyl-Kation dem Gleichgewicht entzogen.
Die Irreversibilitit der Dimerisierung wurde bereits unter anderem durch DOSY-Experimente
bestatigt.?!5] Die Reaktivitit von [(PhCC)B(u-hpp);BH] lasst sich zusdtzlich durch die
Visualisierung des HOMO und Fukui-Dual-Deskriptors in Abbildung 2.26 untersuchen.

O

543

-4.627 eV

Abbildung 2.26: Darstellung der Isoflichen des HOMO von [(PhCC)B(u-hpp):BH] bei 50 %iger
Orbitalelektronendichte mit Angabe der zugehorigen Orbitalenergie (links). Visualisierung des Fukui-Dual-
Deskriptors von [(PhCC)B(u-hpp).BH]: Nukleophile Bereiche sind rot geféarbt, elektrophile Bereiche blau
und die dargestellten Isoflichen entsprechen einem Wert von 0.005 au (rechts). Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Sowohl das HOMO als auch der Fukui-Dual-Deskriptor der jeweiligen Molekiilhélfte entsprechen
den Visualisierungen bei [(PhCC)B(u-hpp)]: und [HB(u-hpp)].. Deutlich erkennbar ist die
nukleophile B-B-Bindung, vergleichbar zu den bereits diskutierten symmetrischen Diboran(4)-
Verbindungen. Zusitzlich stellt die Alkin-Einheit des Phenylacetylid-Substituenten einen
attraktiven Angriffspunkt fiir Elektrophile dar und bietet damit eine Erklirung fiir die hohere
Reaktivitdat im Vergleich zum Hydrid. Das borgebundene Wasserstoffatom mit einer Mulliken-
Ladung von g = -0.064 e verfiigt grundsatzlich iiber einen ausreichend hydridischen Charakter.
Im Gegensatz zu [HB(u-hpp).B(PCy3)]" mit g = —-0.051 e ist dieser nur geringfiigig schwécher als
bei [HB(u-hpp)]. mit g = -0.070 e.

Theoretisch liefie sich die Hydridabstraktion anstelle der Abstraktion des anderen Substituenten
beglinstigen indem man entweder einen schwicher Lewis-basischen oder sterisch
anspruchsvolleren Substituenten verwendet. Dabei ergeben sich allerdings neue
Problemstellungen: eine schwicher Lewis-basische Gruppe ist weniger gut in der Lage das
Diboranyl-Kation zu stabilisieren und fiihrt eher zu einem geringeren hydridischen Charakter
des verbleibenden Wasserstoffs. Eine sterisch anspruchsvollere Gruppe schliefdt
zwar die Addukt-Bildung mit B(CeFs)s aus, erschwert aber gleichzeitig auch die
Dimerisierung der resultierenden, sterisch anspruchsvolleren Diboranyl-Kationen. Die
Darstellung eines Phenylacetylid-substituierten Diboranyl-Kations durch Hydridabstraktion an
[(PhCC)B(u-hpp).BH] ist letztlich nicht praktikabel. Die Problematik ldasst sich allerdings
umgehen, indem man die Selektivitit und Reaktivitit der Phenylacetylidabstraktion auf
[(PhCC)B(u-hpp)]. anwendet. Nach Abstraktion eines Substituenten entsteht ebenfalls das
Diboranyl-Kation [(PhCC)B(u-hpp).B]'.
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2.2.3 Ausgehend von [(PhCC)B(u-hpp)].

2.2.3.1 Umsetzung von [(PhCC)B(u-hpp)]: mit B(C¢Fs); in Anwesenheit einer
stabilisierenden Lewis-Base

Durch Umsetzung von [(PhCC)B(u-hpp)]: mit einem Aquivalent B(CeFs)s soll die einseitige
Abstraktion einer Phenylacetylid-Einheit untersucht werden. Zum besseren Verstiandnis der
Reaktion sollte das entstehende Diboranyl-Kation [(PhCC)B(u-hpp).B]" zuerst mit der Lewis-
Base PCys abgefangen werden, um eventuelle Dimerisierungs- oder Zersetzungsprodukte

auszuschliefSen (siehe Schema 2.17).

o -
\ / B(PC‘;,V:;)z \ / s
T TR

Schema 2.17: Abstraktion der Phenylacetylid-Gruppe mit B(CeFs)s und Stabilisierung des entstehenden
Diboranyl-Kations mit PCys.

[(PhCC)B(CgFs5)3]~

[(PhCC)B(u-hpp)]: wurde mit PCys in DCM vorgelegt. AnschliefSend wurde langsam eine Losung
von B(C¢Fs)s in DCM hinzu getropft. Nach 30 Minuten wurde das Reaktionsgemisch unter

vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der Riickstand mit n-Hexan gewaschen.

Im ""B-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes in d,-DCM treten drei Singuletts auf. Zum einen
das Signal des [(PhCC)B(C¢Fs)s]-Anions bei § = —-20.90 ppm, zum anderen zwei Signale bei
0= —2.67 und -4.21 ppm (siehe Abbildung 2.27). Die beiden letztgenannten Signale liegen in
einem Integralverhiltnis von 1:1 vor und weisen eine leichte Tieffeldverschiebung im Vergleich
zum Edukt mit § = —5.50 ppm auf. Die gefundenen Signale passen zu einer berechneten !'B-
Verschiebung von 6= -1.20 und —5.43 ppm. Im 'H-NMR-Spektrum sind die Signale der hpp-
Gruppen bei 6 = 3.69 bis 3.05 ppm (N-CH;) und 6 = 1.97 bis 1.87 ppm (CH;) zu erkennen.
Zusatzlich liegen noch Signale der Phenyl-Gruppen bei é = 7.40 bis 7.12 ppm vor. Die Signale der
Cyclohexyl-Gruppen trennen sich in zwei Multipletts bei § = 1.79 bis 1.64 ppm fiir die
dquatorialen Wasserstoffatome und 6 = 1.33 bis 1.18 ppm fiir die axialen Wasserstoffatome auf.
Die Integralverhiltnisse der Signale entsprechen den erwarteten Verhiltnissen basierend auf der

Strukturformel.
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Abbildung 2.27: "B-NMR-Spektrum (128.3 MHz, d.-DCM) des Gemisches aus [(PhCC)B(u-hpp)]. und PCys
(links unten) und nach Umsetzung mit B(CsFs)s (links oben); *'P-NMR-Spektrum (161.9 MHz, d.-DCM) des
Gemischs aus [(PhCC)B(u-hpp)]2 und PCys (rechts unten) und nach Umsetzung mit B(C¢Fs)s (rechts oben).

Im !3C-NMR-Spektrum tritt eine Vielzahl an Signalen auf. Da es sich aber um eine
asymmetrische Verbindung handelt, mit Phenylacetylid-Gruppen in Kation und Anion, werden
auch zwei Sitze hpp-Signale, zwei Siatze Phenylacetylid-Signale und ein Satz Cyclohexyl-Signale
erwartet. Die hpp-Signale treten bei 6 = 156.47 (C,), 47.20 (N-CH,), 46.74 (N-CH,), 41.74
(N—CHy), 37.95 (N-CH,), 22.62 (CH) und 22.35 ppm (CH,) auf. Die Phenylacetylid-Signale liegen
bei 6 = 131.19 (0-Ph), 131.19 (0-Ph), 128.22 (m-Ph), 127.78 (m-Ph), 125.72 (p-Ph), 125.55 (p-Ph),
100.36 (CPh) und 93.00 ppm (CPh). Die borgebundenen Kohlenstoffsignale konnten aufgrund
ihrer Breite durch das Bor-Quadrupolmoment nicht detektiert werden. Die Signale der
Cyclohexyl-Gruppen sind eindeutig an ihrer Kopplung mit Phosphor erkennbar. Es sind vier
Dupletts bei 6 = 35.78 (Ycp = 30 Hz), 26.22 (¥Jcp = 12 Hz), 26.46 (3Jcp = 4 Hz) und 25.15 4Jcp =
1.4 Hz) vorhanden. Anhand der Grofse der Kopplungskonstante ldsst sich die Lange der Kopplung
und damit die Position des Kohlenstoffatoms erkennen. Das °F-NMR-Spektrum weist Signale bei
6 = -132.61, -163.83 und -167.33ppm auf und bestitigt das Vorhandensein des
[(PhCC)B(CeFs)s]-Anions. Im 3'P-NMR-Spektrum liegt neben Resten von freiem Phosphin
lediglich ein breites Singulett bei § = 4.98 ppm vor. Die dhnliche Signalbreite im 3'P-NMR-
Spektrum von [HB(u-hpp):B(PCys)]" deutet auf eine analoge P-B-Bindung hin, die um AJ =
0.68 ppm unterschiedliche Verschiebung beruht auf dem Einfluss der Phenylacetylid-Einheit.

Das HR-ESI”--Massenspektrum weist die entsprechenden Signale der beiden erwarteten
Produkt-Ionen auf. Das Basis-Signal des HR-ESI*-Spektrums liegt bei m/z = 679.4938 mit einem
B;-Isotopenmuster und ldsst sich dem Molekiil-lonen-Signal des [(PhCC)B(u-hpp).B(PCys)]-
Kations zuordnen (siehe Abbildung 2.28). Beim HR-ESI--Spektrum tritt das Basis-Signal bei m/z
= 613.0249 auf und entspricht dem Molekiil-lonen-Signal des [(PhCC)B(C¢Fs)s]-Anions. Die

Analytik bestitigt eindeutig die erfolgreiche Abstraktion einer Phenylacetylid-Einheit von
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[(PhCC)B(u-hpp)]: und die anschliefSende Stabilisierung des entstehenden Diboranyl-Kations

durch PCys.
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Abbildung 2.28: Isotopenmuster von [(PhCC)B(u-hpp).B(PCys)]* (links); Entsprechender Ausschnitt des
experimentellen HR-ESI*-Massenspektrums (rechts).

2.2.3.2 Umsetzung von [(PhCC)B(u-hpp)]. mit B(Ce¢Fs)s ohne stabilisierende Lewis-Base

Aufbauend darauf sollte nun die Reaktivitit des Diboranyl-Kations ohne Zugabe einer
stabilisierenden Base im Fokus stehen. Dabei konnte dieses analog zu [HB(u-hpp).B]* zu einem
Bs-Dikation dimerisieren. [(PhCC)B(u-hpp)], wurde in DCM vorgelegt und mit einer Losung von
B(C¢Fs)s in DCM versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach 30 Minuten Riihren unter

vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der Riickstand anschliefSend mit n-Hexan

gewaschen.
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Schema 2.18: Bildung eines Bs-Kations ausgehend von [HB(u-hpp)]: (oben) und [(PhCC)B(u-hpp)]: (unten)
mit dem jeweiligen Diboranyl-Kation als Zwischenprodukt. Der zugehorige Wert der Gibbs-

Reaktionsenergie ist unter den Reaktionspfeilen angegeben. Gestrichelte Reaktionspfeile zeigen die
geplante Syntheseroute an.
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Das 'B-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes unterscheidet sich deutlich von dem des Edukts
sowie von dem entsprechenden Spektrum der Umsetzung mit PCys-Zusatz (siehe Abbildung
2.29). Einzige Ubereinstimmung stellt das Singulett bei § = —20.89 ppm dar, welches dem
[(PhCC)B(CsFs)s]-Anion entspricht und die Abstraktion einer Phenylacetylid-Einheit belegt. Die
zwei weiteren signifikanten Signale des Spektrum sind zwei breite Singuletts bei § = 2.18
und —2.90 ppm. Das Verhiltnis dieser Signale betragt 1:1 und weist auf eine asymmetrische
Verbindung hin. Die Bildung eines analogen Bs-Kations der Zusammensetzung
[(PhCC)2B4(u-hpp)4]** kann ausgeschlossen werden, da fiir die mittleren Boratome der Bs-Raute
eine dhnliche Verschiebung zu der von [H:B4(u-hpp)4]** mit § = 17.56 ppm erwartet wird.!?! Dies
wird durch  quantenchemische Untersuchungen unterstiitzt, nach denen fiir
[(PhCC)2B4(u-hpp)4]** zwei Signale bei § = 16.64 und 1.84 ppm zu beobachten sein sollten. Fiir das
freie Diboranyl-Kation [(PhCC)B(u-hpp):B]* ist das Signal des kationischen Boratoms mit
deutlicher Tieffeldverschiebung bei 6 = 57.71 ppm zu erwarten. In diesem Bereich konnte im !'B-

NMR-Spektrum ebenfalls kein Signal ausgemacht werden.

I ' I ' I ' I ' I
20 10 0 -10 -20
6 [ppm]

Abbildung 2.29: '"B-NMR-Spektrum (128.3 MHz, d:-DCM) von [(PhCC)B(u-hpp)]: (unten) und nach
Umsetzung mit B(CeFs)s (oben).

Die Signale der hpp-Einheiten im 'H-NMR-Spektrum treten iiber einen Bereich von § = 4.36 bis
2.51 ppm fiir die N-CH;-Gruppen und é = 2.28 bis 1.27 ppm fiir die CH,-Gruppen auf. Bei 6 = 7.58
bis 6.75 ppm sind die Phenylgruppen-Signale zu erkennen. Im '3C-NMR-Spektrum lassen sich
fiinf Sdtze an hpp-Signalen ausmachen. Die einzigen Signale des 'YF-NMR-Spektrums sind die
des [(PhCC)B(CeFs)s]-Anions bei d = —132.68 (0-F), ~163.84 (p-F) und —167.34 ppm (n-F).
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Das Massenspektrum des Produkts weist im HR-ESI- nur das Signal des [(PhCC)B(C¢Fs)s]-Anions
auf, wiahrend im HR-ESI* mehrere Signale mit Bor-Isotopenmuster auftreten. Bei m/z =
436.3279 (98 %) ist das Signal der dreifach hpp-verbriickten Spezies [B2(u-hpp)s]* zu erkennen.
Vier der gefundenen Signale verfiigen iiber ein hohes Masse-zu-Ladung-Verhiltnis von iber
m/z= 760 und ein Bs-Isotopenmuster. Die Masse des erwarteten Bs-Dikations von m/z =
399.2634, bzw. 798.5268 konnte nicht detektiert werden. Eine Zuordnung der Signale zu
Molekiil- und Fragmentformeln erwarteter Produkte erwies sich als schwierig. Das Signal bei
m/z= 917.5785 (79 %) lasst sich der Zusammensetzung {[(PhCC)sB4(u-hpp)s+H,0}" zuordnen
(siehe Abbildung 2.30).
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Abbildung 2.30: Simuliertes Massenspektrum von {[(PhCC):B4(u-hpp)«]+H20}* (links) und entsprechender
Ausschnitt des experimentellen HR-ESI*-Massenspektrums (rechts).

Eine Erkldrung fiir die gefundene Zusammensetzung folgt aus dem in Schema 2.19 postulierten
Bildungsweg von [H2Ba(p-hpp)4]**. Fiir das Dikation [H2B4(p-hpp)4]** wurden zwei Bildungswege
postuliert: Die Dimerisierung zweier Radikalkationen und die Insertion eines Diboranyl-Kations
in die B-H-Bindung von [HB(u-hpp)]. (siehe Schema 2.19).21 Thermodynamisch ist die
Insertionsreaktion (ArG° = —115.3 kJ-mol-!) gegeniiber der Dimerisierung (ArG° = —1.5 kJ-mol-1)
deutlich begiinstigt. Das intermedidr gebildete [HszBs(u-hpp)s]*-Kation reagiert anschliefSend
unter weiterer Hydridabstraktion mit B(C¢Fs)s zum Bs-Dikation (ARG’ = 213.4 k]-mol-!). Die
massen-spektrometrisch gefundene Zusammensetzung [(PhCC)sB4(u-hpp)s* entspricht dem
analogen Zwischenprodukt fiir das Diboranyl-Kation [(PhCC)B(u-hpp).B]*. Bei einer Gibbs-
Energie der Dimerisierung von ArG® = 58.1 k]-mol-! (siehe Schema 2.18) ist die Insertion auch

hier mit ARG° = —41.3 kJ-mol-! deutlich begiinstigt.
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Schema 2.19: Postulierter Bildungsweg des Dikations [H:Bs(u-hpp)s]** durch Insertion eines Diboranyl-
Kations in die B-H-Bindung des Diborans(4) [HB(u-hpp)]: und anschliefSender Hydridabspaltung (oben).
Analoge Reaktion fiir das Diboranylkation [(PhCC)B(u-hpp):B]* mit gehinderter Dimerisierung (unten). Der
zugehorige Wert der berechneten Gibbs-Reaktionsenergie ist unter den Reaktionspfeilen angegeben.
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Obwohl die Phenylacetylid-Gruppe mit der langen, schmalen Alkin-Einheit {iber einen
verhdltnismafdig geringen sterischen Einfluss in direkter Nahe der Guanidinat-Gruppen verfiigt,
scheint die Bildung des Bs-Dikations trotzdem deutlich gehindert zu sein (ArG° = 260.5 kJ-mol-1),

wodurch die Folgereaktion einer weiteren Phenylacetylid-Abstraktion ausbleibt.
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2.2.4 Fazit - Synthese asymmetrischer Diboran(4)-Verbindungen

Es konnte gezeigt werden, dass die Darstellung einer neutralen asymmetrischen Diboran(4)-
Verbindung eine deutlich grofSere Herausforderung im Vergleich zum phosphoniumstabilisierten
Diboranyl-Kation darstellt. Die analoge Reaktion von [HB(u-hpp)]. mit B(C¢Fs)s und anionischer
Lewis-Base PhCC- ergibt neben dem gewiinschten Produkt die zwei Nebenprodukte Li[HB(C¢Fs)3]
und Li[(PhCC)B(C¢Fs)s]. Diese verringern nicht nur den Reaktionsumsatz, sondern erschweren die
Isolierung von [(PhCC)B(u-hpp).BH]. Variation des Hydridabstraktions-Reagenzes zu
verschiedenen Trityl-Salzen ergab keine signifikante Verbesserung der Synthese, welche dadurch
entweder eine geringere Selektivitit oder gleichermafSen schwierige Isolierung aufwies. Die
Lewis-Basen-Austauschreaktion von [HB(u-hpp);B(PCys)]* ergab die bestmogliche Darstellung
von [(PhCC)B(u-hpp),BH]. Durch Folgeexperimente konnte allerdings gezeigt werden, dass eine
zweite Hydridabstraktion zum Diboranyl-Kation [(PhCC)B(u-hpp):B]* gegeniiber einer
Phenylacetylidabstraktion benachteiligt wird. Das entsprechende Diboranyl-Kation konnte
jedoch auf einer anderen Syntheseroute dargestellt werden, ausgehend von [(PhCC)B(u-hpp)]z.
Abstraktion eines Phenylacetylid-Restes in Anwesenheit einer stabilisierenden Lewis-Base fiihrt
zu [(PhCC)B(u-hpp):B(PCys)]*. Ohne Zugabe einer stabilisierenden Base konnte gezeigt werden,
dass nicht die erwartete Bildung des Bs-Dikations [(PhCC),B4(u-hpp)4]** eintritt, sondern des
Zwischenprodukts [(PhCC)sB4(u-hpp)4]* des postulierten Bildungsweges.
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2.3 Oxidationsexperimente von [HB(u-hpp)].

2.3.1 Untersuchung zur Darstellung des Oxidationsproduktes von [HB(u-hpp)].

Bei der Analyse der guanidinatstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen konnte gezeigt werden,
dass [HB(u-hpp)]. unter anderem eine hohe HOMO-Energie und niedrige Ionisationsenergie
besitzt. Beide Eigenschaften versprechen eine gute Oxidierbarkeit der Verbindung. Eine Messung
mittels Cyclovoltammetrie zur Untersuchung des Redox-Vermogens der Verbindung ist

allerdings aufgrund seiner Empfindlichkeit bislang nicht gelungen.

Zuerst wurde die Umsetzung von [HB(u-hpp). mit Trt[B(C¢Fs)s] auf die Bildung eines
Oxidationsproduktes, neben dem Bs-Dikation als Hydridabstraktionsprodukt, untersucht. [HB(u-
hpp)]. wurde in Toluol suspendiert und mit einer Losung von Trt[B(Ce¢Fs)4] in Toluol versetzt.
Nach einer Stunde wurde das Reaktionsgemisch vom Losungsmittel befreit und mit Toluol
gewaschen. Durch erneutes Losen in DCM und Lagerung bei —20 °C konnten Kristalle erhalten
werden, deren Molekiilstruktur in Abbildung 2.31 dargestellt ist. Das Trityl-Kation verfiigt iiber
ein Oxidationspotential von E° = —0.11 V und wird dabei zum Trityl-Radikal reduziert.?8"l Als
Zersetzungssprodukt  dieses  Trityl-Radikals konnte Triphenylfluoromethan rontgen-
strukturanalytisch identifiziert werden, wobei als Fluor-Quelle vermutlich das [B(CeFs)s-Anion

dient.

Abbildung 2.31: Molekiilstruktur von  [HsBs(u-hpp)«** (zwei Perspektiven).  Anisotrope
Verschiebungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Kohlenstoff-
gebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen (in A) und -winkel (in °): B1-B1 1.739(4), B1-B2 2.258(3), BI-N1 1.525(2), B1-N4
1.535(2), B2-N2 1.515(2), B2-N5 1.507(2), N1-C1 1.344(2), N2-C1 1.334(2), N3-C1 1.344(2), B2-B1-B1
129.8(2), HI1-B1-B1 102.3(9), N1-C1-N2 116.7(2), N1-B1-N4 113.8(2), N2-B2-N5 117.3(2),
B2-B1-B1-B2 0.0(2).

Ein postulierter Mechanismus der Produktbildung ist in Abbildung 2.32 gezeigt und soll im

Folgenden erklart werden. Im Fall von [HB(u-hpp)]: besteht das HOMO nur aus Anteilen der
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B—B-Bindung. Eine Einelektronen-Oxidation entfernt ein Elektron aus dem HOMO und fiihrt zu
einer Zweizentren-Einelektronen-Bindung zwischen den Boratomen, einhergehend mit einer
Schwichung der Bindung. Die Gibbs-Energie des entstandenen Radikalkations liegt nach
quantenchemischen Untersuchungen®™ um ArG° = 536.7 k]-mol-! hoher als [HB(u-hpp)].. Mit
einer weiteren Energieerh6hung um ArG°® = 25.9 k]-mol-! kann eine Umlagerung zu einem Bor-
zentrierten Radikalkation mit einem verbriickenden Wasserstoffatom stattfinden. Ausgehend
von diesem Bor-zentrierten Radikalkation folgt als letzter Schritt eine radikalische
Bindungskniipfung zweier Radikalkationen zu [HiBa(u-hpp)s]?*. Mit einer zu [HB(u-hpp)].
relativen Reaktionsenthalpie von ArG® = 490.6 k]-mol-! pro Diboran-Einheit stellt das Dikation

das thermodynamische Minimum der Oxidationsprodukte dar.
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Abbildung 2.32: Postulierter Mechanismus der Bildung von [HsB4«(u-hpp)4]** durch Oxidation von [HB(u-
hpp)]: unter Angabe der relativen Gibbs-Energie der jeweiligen Verbindung.

Die vollstindige Charakterisierung von [HiBs(u-hpp)s]** erwies sich als schwierig. NMR-
Messungen der rontgenkristallographisch vermessenen Kristalle ergaben im ''B-NMR-Spektrum
lediglich Signale von [H2B4(u-hpp)s]** und [HsB(u-hpp):]*. Eine Erklarung des Fehlens jeglicher
Signale des Radikal-Kupplungsproduktes konnte die Zersetzung der Verbindung in LOsung
gemafs Schema 2.20 sein. Dabei insertiert eines der verbriickenden Wasserstoffatome in die B—B-
Bindung und fiihrt zur Bildung von [H3By(u-hpp):]* und dem Diboranyl-Kation [HB(u-hpp).B]*.

Die Zerfallsreaktion ist mit einer Gibbs-Reaktionsenergie von ArG® = —114.4 k]-mol-! deutlich

v Als Funktional wurde B3LYP mit Dispersionskorrektur DFT-D3 in Kombination mit dem Basissatz def2-
TZVPP verwendet.

91



exergon. Zusitzlich wird das Diboranyl-Kation einem eventuellen Gleichgewicht durch die

anschliefRende exergone, irreversible Dimerisierung zu [H,B4(u-hpp)4]** entzogen.

2+
CRD T -
=N, N= H H_ H * H
YA %, Yo—s,
Ho oH Bl B N ) N )
N / N ARG%= 1144 kJmol" \_y N N N
CHED SRS
N N - -
Schema 2.20: Zersetzungsreaktion von [HsBs(pu-hpp)s* zu [HsB:(p-hpp):]* und [HB(u-hpp):B]'.
Anschliefend dimerisiert [HB(u-hpp):B]* wieder zu [HzBs(u-hpp)4]?*.

Generell ist eine Unterscheidung des Radikal-Kupplungsproduktes vom protonierten Diboran
[HsBa(u-hpp)2]* aufgrund der dhnlichen Bindungssituation schwierig. Nach quantenchemischen
Untersuchungen weist das 'B-NMR-Signal des Kupplungsprodukts (6 = 0.44 und -0.25 ppm) im
Vergleich zu [HsBx(u-hpp):]* lediglich eine leichte tieffeldverschiebung um A§ = 1.6 ppm auf.
Aufgrund der Symmetrie sind nur zwei Bor-Signale zu erwarten, diese unterscheiden sich nur
geringfiigig um Ad = 0.69 ppm voneinander. Den besten Indikator zur Unterscheidung stellt das
'H{!'B}-NMR-Spektrum dar. Im Fall von [HsBz(u-hpp):]* ist im Spektrum ein Dublett fiir die
terminalen Wasserstoffe bei J = 3.34 ppm und ein Triplett fiir den verbriickenden Wasserstoff bei
6 = 1.68 ppm zu erkennen. Beim Kupplungsprodukt sind zwei Dubletts bei § = 3.71 und 3.14 ppm
zu erwarten. Die berechneten Schwingungsfrequenzen des Oxidationsproduktes (Vper. = 2477 und
1980 cm™!) lassen ebenfalls auf eine Uberlagerung mit den Schwingungen des protonierten

Diborans (Vexp. = 2490 und 1962 cm™!) schliefSen.

Auch wenn die Kristallisation des Kupplungsproduktes reproduzierbar war, ist die Ausbeute
wegen der primdren Bildung des Hydridabstraktions-Produkt [H;B4(u-hpp)4*" nur gering. Fiir
weitere Untersuchungen des Oxidationsproduktes sollte zuerst eine selektive Darstellung
gefunden werden, bei der die oxidative Reaktivitdt nicht in Konkurrenz zur Lewis-Aziditdt steht.
Braunschweig et al. gelang die Erzeugung von Bor-Radikalkationen durch Einelektronen-
Oxidation von Diboren-Verbindungen.!'4!l Dabei wurde das Tropylium-Kation ([C7H7]") als mildes

Oxidationsmittel (E° = —0.65 V) eingesetzt.[?37]

Oxidation mit [C/H7]*
Dementsprechend wurde eine Umsetzung von [HB(u-hpp)]: mit [C;H7][BF4] durchgefiihrt. Eine
Losung des Diborans(4) in DCM wurde mit einer Suspension von [C7H/][BF4] in DCM versetzt und

das Reaktionsgemisch nach zwei Stunden unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.
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Im 'B-NMR-Spektrum in d;-DCM sind die Signale des B4-Dikations [H2B4(p-hpp)4]** bei 6 = 17.69
und -8.42 ppm erkennbar. Zusitzlich treten neben dem Signal des [BF4-Anions bei
6= —1.16 ppm noch weitere Signale bei § = 5.22, 0.13 und -14.41 ppm auf. Bei der Redox-
Reaktion entsteht das Tropylium-Radikal, welches zu CisHis dimerisiert. Die zugehorigen
Wasserstoff-Signale dieses Kupplungsproduktes konnen im 'H-NMR-Spektrum bei 6 = 6.56 (4-
C14Hi4), 6.16 (3-CisHis), 5.32 (2-Ci4sHis) und 2.21 ppm (1-Ci4H14) beobachtet werden. Daneben
weist das Spektrum die hpp-Signale bei § = 3.45 bis 2.92 ppm (N-CH>) und ¢ = 2.05 bis 1.73 ppm
(CH,) auf. Neben [BF,]- wurde auch die Umsetzung mit dem schwicher koordinierenden [BAr}]-
Anion untersucht. [HB(u-hpp)]. wurde in d;o-Et,O vorgelegt und mit [C;H;][BArf] versetzt. Im
Gegensatz zur Umsetzung mit [BFs~ ist im !'B-NMR-Spektrum keine Bildung von
[HzB4(u-hpp)4]** erkennbar. Zusitzlich zum Signal des [BArf]-Anions bei § = -5.97 ppm treten
weitere Signale bei § = 6.27, 5.91, 0.87 und -0.47 ppm auf. Beim Signal bei § = —0.47 ppm handelt
es sich um das Dublett von [HsB,(u-hpp):]* mit einer Kopplungskonstante von /gy = 116.2 Hz.
Dies wird durch die entsprechenden Signale bei § = 3.39 und 1.69 ppm im 'H{!'B}-NMR-Spektrum
bestitigt. Weitere borgebundene Wasserstoffsignale sind nicht erkennbar. Die Signale im
aromatischen Bereich entsprechen keinem Reaktionsprodukt des Tropylium-Kations, sondern
den ortho- und meta-Wasserstoffatomen des [BArf]-Anions. Die hpp-Signale treten bei § = 3.34

bis 3.08 ppm (N-CHz) und ¢ = 2.02 bis 1.95 ppm (CH,) auf.

Oxidation mit TCNQ

Da keine selektive Darstellung des Oxidationsproduktes mit [C;H7]* gelungen ist wurde die
Umsetzung mit weiteren Oxidationsmittel untersucht. So wurde [HB(u-hpp)]: in ds;-MeCN
vorgelegt und mit TCNQ versetzt. Nach wenigen Minuten trat eine Farbdnderung der Losung von
griin nach orange auf. Das ''B-NMR-Spektrum verfiigt {iber mehrere Signale bei § = 1.39, -1.26, —
2.42, -3.83 und —11.02 ppm. Das Hauptsignal bei § = —1.26 ppm ist ein Dublett mit einer
Kopplungskonstante von gz = 118Hz und entspricht [HsBa(u-hpp):]. Dessen
Zersetzungsprodukt [H,B(hppH).]* ist als Triplett bei 6 = -11.02ppm mit einer
Kopplungskonstante von /gy = 96 Hz erkennbar. Die verbleibenden Signale lassen sich allerdings

keiner bekannten Spezies zuordnen.

Oxidation mit [NO]*

Mit einem Oxidationspotential von E° = 1.00 V in DCM wurde [NO][BF4] als ein vergleichsweise
starkes Oxidationsmittel eingesetzt.?8”l [HB(u-hpp)]: wurde in DCM vorgelegt und mit [NO][BF4]
versetzt. Nach Abnahme der Gasentwicklung wurde das Reaktionsgemisch fiir eine Stunde

geriihrt und anschliefSend filtriert. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck vom
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Losungsmittel befreit. Im !'B-NMR-Spektrum sind neben dem scharfen [BF.] -Signal bei
0 = —1.19 ppm nur zwei weitere Signale bei § = —-0.65 und -1.49 ppm auszumachen. Die Signale
im !H{!B}-NMR-Spektrum bei § = 3.35 und 1.67 ppm lassen darauf schliefien, dass es
sich beim "B-NMR-Signal bei 6 = —-1.49 ppm, statt dem erwarteten Oxidationsprodukt, um
[H3B2(u-hpp)2]* handelt.

Oxidation mit [FeCp.]*

Zuletzt wurde die Oxidation mit [FeCp.][PFs] durchgefiihrt. Das Diboran(4) [HB(u-hpp)]. wurde in
DCM vorgelegt, auf —70 °C gekiihlt und mit einer, ebenfalls gekiihlten, Losung von [FeCp;][PFq]
in DCM versetzt. Nach zwei Stunden Riihren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Im 'B-NMR-Spektrum treten drei Signale bei 6 = 5.17, -1.26 und
-2.68 ppm auf. Erneut ist die Bildung von [HsB(u-hpp):]* am Dublett bei § = —1.26 ppm zu
erkennen. Zusidtzlich zu dessen 'H{!'B}-NMR-Signalen bei ¢ = 3.38 und 1.71 ppm ist im 'H{!'B}-
NMR-Spektrum ein weiteres borgebundenes Wasserstoffsignal bei 6 = 2.80 ppm mit einer
Triplett-Aufspaltung von %Jux = 12.9 Hz auszumachen. Diese Verschiebung dhnelt der des
borgebundenen Wasserstoffatoms von [H;Bi(u-hpp)«* mit 6 = 2.89ppm, die Triplett-
Aufspaltung ldsst aber auf ein verbriickendes Wasserstoffatom schliefien, welches mit zwei

terminalen Wasserstoffatomen koppelt.
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2.3.2 Abfangen des radikalischen Intermediats mit TEMPO

Aufgrund der schwierigen Unterscheidung des protonierten Diborans(4) [HzB.(u-hpp):]" und des
radikalischen Kupplungsproduktes [HiBs(u-hpp)s]** wurde versucht, das durch die Oxidation
entstehende Radikalkation [HB(u-H)(u-hpp):B]"* mit 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
(TEMPO), wie in Schema 2.21 gezeigt, abzufangen.

.
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Schema 2.21: Oxidation von [HB(u-hpp)]: durch [FeCp:][PFs] mit Umlagerung zum Bor-zentrierten
Radikal-Kation und anschliefsender radikalischer Bindungskniipfung mit TEMPO.
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Fiir die Umsetzung wurden [HB(u-hpp)]. und TEMPO in DCM vorgelegt und auf —70 °C gekiihlt.
Zu dieserLosung wurde eine gekiihlte Losung von [FeCp;][PFs] in DCM hinzu getropft und das
Reaktionsgemisch nach 30 Minuten Riihren bei Raumtemperatur filtriert. Das Filtrat wurde unter

vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und mehrfach mit n-Hexan gewaschen.

Im Gegensatz zur Umsetzung ohne TEMPO tritt im 'B{H}-NMR-Spektrum in d2-DCM kein Signal
von [HsB,(u-hpp):]* auf (siehe Abbildung 2.33). Besonders hervor sticht ein Signal bei ¢ =
8.20 ppm, einer, fiir doppelt guanidinatstabilisierte Diboran(4)-Verbindungen, ungewohnlich
weit im Tieffeld liegenden Verschiebung. Dieses Signal verfiigt ungefiahr iiber das gleiche
Integral wie das Signal bei §= —2.71 ppm und ldsst auf eine asymmetrische Verbindung

schliefSen.

15 10 5 0 -5 -10
6 [ppm]

Abbildung 2.33: "B{H}-NMR-Spektrum (128.3 MHz, d:-DCM) von der Umsetzung von [HB(u-hpp)]: und
TEMPO mit [FeCp;][PF].
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Im !'B-NMR-Spektrum ist fiir das Signal bei § = —2.71 ppm eine B-H-Kopplung erkennbar,
jedoch ldsst sich {iiber eine Signalverbreiterung hinaus keine klare Multiplett-Struktur
identifizieren. Die berechneten* !'B-Verschiebungen des erwarteten Produktes liegen bei J =
12.47 (B-0) sowie —2.07 ppm (B-H) und passen somit zu den beiden beobachteten Signalen.
Weitere Signale des 'B{H}-NMR-Spektrums liegen bei 6 = 4.96 und 0.76 ppm. Das 'H{!!B}-NMR-
Spektrum weist ein Dublett eines borgebundenen Wasserstoffatoms bei 6 = 3.08 ppm auf. Ein
weiteres borgebundenes Wasserstoffatom ist nicht auszumachen, liegt aber quantenchemischen
Untersuchungen zufolge mit J = 3.71 ppm im Bereich der hpp-Signale und wird moglicherweise

von diesen tiberdeckt.

Das HR-ESI*-Massenspektrum weist ein Basis-Signal von m/z = 456.3788 auf (siehe Abbildung
2.34). Das entspricht in guter Ubereinstimmung dem Molekiil-lonen-Signal von

[HB(u-H)(u-hpp):B(TEMPO)]*, dem, nach Schema 2.21, zu erwartenden Produkt.
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Abbildung 2.34: Simuliertes Massenspektrum von [HB(u-H)(u-hpp):B(TEMPO)]* (links) und
entsprechender Ausschnitt des experimentellen HR-ESI*-Massenspektrums (rechts).

Um eine Bildung des Produktes aus direkter Reaktion von [HB(u-hpp)]z mit TEMPO
auszuschliefSen, wurde die direkte Umsetzung beider Edukte untersucht. Dabei konnte keine
Reaktion vor Zugabe eines Oxidationsmittels wie [FeCp;][PFs] beobachtet werden. Ebenso galt es
eine Reaktion von moglicherweise in-situ entstehendem [HsBa(u-hpp):]" mit TEMPO
auszuschliefRen. Fiir die Durchfiihrung einer Kontrollreaktion dieser beiden Verbindungen wurde
das Diboran(6) [H2B(u-hpp)]z zuerst mit B(CsFs)s selektiv zu [H3B2(u-hpp):][HB(CeFs)s] umgesetzt
und anschliefRend mit TEMPO versetzt. Hierbei konnte ebenfalls keine Reaktion festgestellt
werden. Beide Kontrollreaktionen deuten darauf hin, dass das gefundene Produkt aus der

Stabilisierung eines durch Oxidation gebildeten Diboranyl-Radikalkations resultiert.

* Als Funktional wurde B3LYP mit Dispersionskorrektur DFT-D3 in Kombination mit dem Basissatz def2-
TZVPP verwendet.
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2.3.3 Fazit - Oxidationsexperimente

Aus der Umsetzung mit Trt[B(C¢Fs)s] konnte erstmal ein Oxidationsprodukt des Diborans(4)
[HB(u-hpp)]:. nachgewiesen werden. Von den verschiedenen Oxidationsmitteln die zur
Verbesserung der Reaktion untersucht wurden erwies sich [FeCp;][PFs] als das am besten
geeignete Reagenz. Eine selektive Darstellung von [HsBi(u-hpp)s)** konnte trotzdem nicht
realisiert werden. Dies ldsst sich vermutlich auf die mogliche exergone Zersetzungsreaktion des
Produktes zu [H3Ba(u-hpp):]* und [HB(u-hpp):B]* zuriickfiihren, welche im Einklang mit der
NMR-Analytik von rontgenkristallographisch vermessenen Kristalle steht. Das Abfangprodukt
des postulierten Bor-zentrierten Radikalkations mit TEMPO konnte NMR-spektroskopisch und
massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Durch entsprechende Kontrollreaktionen wurde
eine Produktbildung auf anderen, nicht oxidativen Reaktionswegen ausgeschlossen. Die
Darstellung eines solchen Diboranyl-Radikalkations verheifst eine vielversprechende
Folgechemie und konnte weitreichende Einsatzmoglichkeiten finden, wie zum Beispiel die durch
Oxidation induzierte elektronenprizise B-B-Bindungskniipfung zweier Radikale sowie die

Umsetzung mit organischen Substraten zu Organobor-Verbindungen.
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2 Ergebnisse und Diskussion
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Chemie des Bors wird in den meisten Féllen von seinem elektrophilen Charakter geprégt.
Erst in den letzten Jahren konnten erstmals isolierbare nukleophile Bor-Verbindung dargestellt
werden, womit diese neuartige Reaktivitat des Bors in den wissenschaftlichen Fokus geriickt ist.
Bizyklische Guanidine erweisen sich dabei als ideale Substituenten fiir Diborane(4): mit ihrer
starken Lewis-Basizitdt fiihren sie zu einem aufSerordentlich hohen Elektronenreichtum der
Boratome, wodurch das doppelt guanidinatstabilisierte Diboran(4) iiber eine nukleophile B-B-
Bindung mit einzigartiger Reaktivitdt verfiligt (siehe Abbildung 3.1). Zusatzlich wird die, fiir die
Synthese des Diborans(4) entscheidende, B-B-Bindungskniipfung durch die verbriickenden

Guanidine begiinstigt, indem diese eine rdumliche Vororientierung der Boratome herbeifiihren.

Elektrophiles Diboran(4) Nukleophiles Diboran(4)

Abbildung 3.1: Elektrophiles Diboran(4) (links), nukleophiles Diboran(4) (rechts).

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Nukleophilie des Diborans(4) [HB(u-hpp)].
systematisch untersucht und der Einfluss variierender Substituenten auf Basis experimenteller
und theoretischer Methoden ermittelt. Dabei konnten die Diborane(4) [(PhCC)B(u-hpp)]s,
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]2, [(MeO)B(u-hpp)]: und [(Me;N)B(u-hpp)]. isoliert und charakterisiert
werden.  Wahrend [(Mez2N)B(u-hpp)]2 mittels Deprotonierung  des  Dikations
{[(Me,HN)B(u-hpp)].}** dargestellt wurde, konnten die anderen Diborane(4) aus der Umsetzung
von [(TfO)B(u-hpp)]: mit verschiedenen mono-anionischen Lewis-Basen erhalten werden (siehe
Schema 3.1). Weiterhin wurden die bekannten Diborane [CIB(u-hpp)]: und [*"BuB(u-hpp)]s,
welche aus der Umsetzung von [HB(u-hpp)]: mit B-Chlorocatecholboran, bzw. mit B-
Chlorocatecholboran und Butyllithium gewonnen werden, in weiterfiihrende Betrachtungen mit

einbezogen.
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Schema 3.1: Die verschiedenen Syntheserouten der substituierten Diboran(4)-Verbindungen [XB(u-hpp)]..

Wie bereits erwdhnt stand die Nukleophilie der B-B-Bindung im Fokus der Untersuchung der
substituierten Diboran(4)-Verbindungen. Da keine Korrelation der experimentell zugdnglichen
Parameter der B—B-Bindungsldnge und !'B-NMR-Verschiebung mit dem induktiven Effekt der
Substituenten festgestellt werden konnte, wurden detaillierte quantenchemische
Untersuchungen fiir ein grundlegendes Verstandnis herangezogen. Zum eingehenden
Verstindnis des Substituenten-Einflusses wurde ein Repertoire aus Protonenaffinitat,
adiabatischer Ionisationsenergie, HOMO-Energie, Mulliken-Ladung und Elektronendichte der
bindungskritischen Punkte der B-B-Bindung untersucht. Anhand der Mulliken-Ladung und
Elektronendichten wurden zusitzlich die Fukui-Minus-Funktionen der B-B-Bindung erforscht.
Die berechneten Parameter dienten dabei entweder als ein Maf$ fiir die absolute Nukleophilie des
gesamten Molekiils oder fiir die lokale Nukleophilie der B-B-Bindung in Relation zur Molekiil-
Nukleophilie. Durch die Kombination beider Parameter liefs sich schliefSlich die Nukleophilie der
B-B-Bindung der Diborane(4) vergleichen (siehe Abbildung 3.2).

Dabei konnte gezeigt werden, dass eine hohe Nukleophilie des Molekiils nicht unbedingt eine
nukleophile B-B-Bindung bedingen muss. So handelt es sich bei [(Me;N)B(u-hpp)]. zwar um
eine dufSerst nukleophile Verbindung, jedoch stellen hier die Amin-Gruppen die nukleophilsten
Positionen dar. Im Gegensatz dazu weisen die beiden Diborane(4) ["BuB(u-hpp)], und [HB(u-
hpp)]. nur eine stark nukleophile Stelle auf, die B-B-Bindung. Dies lief$ sich anhand der HOMO-
Isoflichen und Fukui-Minus-Funktionen anschaulich erkennen und resultiert aus dem Mangel
an +M-Effekten der beiden n-Butyl-, bzw. Hydrido-Substituenten. Entsprechend den
Erwartungen wurde fiir [(TfO)B(u-hpp)]. und {[(Me;HN)B(u-hpp)]:}** kein nennenswert
nukleophiler Charakter der B-B-Bindung festgestellt.
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Abbildung 3.2: Einordnung der Diboran(4)-Verbindungen nach der Nukleophilie ihrer B-B-Bindung
(—m—). Zusitzlich sind die beiden Beitrdge der absoluten Nukleophilie des Molekiils (—a—) und der lokalen
Nukleophilie der B-B-Bindung (—e—) angegeben.

Der zweite Teil der Arbeit befasste sich mit der Darstellung neutraler, asymmetrischer
Diboran(4)-Verbindungen und deren Hydridabstraktion zum Diboranyl-Kation mit
anschliefSender Dimerisierung. Dabei wurden verschiedene Synthesen ausgehend von
[HB(u-hpp)]2 und [HB(u-hpp)B(PCys3)]* untersucht, sowie die Variation der Hydridabstraktions-
mittel und an der Reaktion unbeteiligter Anionen. Letztlich erwies sich die Darstellung von
[(PhCC)B(u-hpp).BH] durch Lewis-Basen-Austauschreaktion an [HB(u-hpp).B(PCys)][HB(CsFs)3]

als der beste Zugang (siehe Schema 3.2 oben).

Ph
+ V4
H\ /PCy3—| H\ / H\ ®
B8, B—F§, B,/ B,
N / LiccPh N / N B(CeFs)s \ / ~
(3D s CHD ~ D
<:N>\:> ~ Li[HB(C4Fs)a] N>_ _<N N>_ _<N
[HB(CeFs)a]™ [HB(CeFs)a]”
B(CeF5)3

B Ph ] Ph |*

\ / ./ on
(C6F5)3 PCys;
%”}

(/ \\
W
Q

[(PhCC)B(CeF5)a]” [(PhCC)B(CeF 5)a]”

Schema 3.2: Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp):BH] iiber Lewis-Basen-Austauschreaktion von
[HB(u-hpp):B(PCy3)]* und anschliefSende Umsetzung mit B(C¢Fs)s, welche nicht zum gewiinschten
Diboranyl-Kation fiihrt, sondern zum bekannten [HB(u-hpp):B]* (oben); Darstellung von
[(PhCC)B(u-hpp):B]* iiber Phenylacetylid-Abstraktion von [(PhCC)B(u-hpp)]: und Stabilisierung des
Diboranyl-Kations mit PCys (unten).
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Eine Trennung des Produktes von Li[HB(CsFs)s]-Nebenprodukt konnte allerdings nicht realisiert
werden. Durch Folgeexperimente liefS sich dennoch zeigen, dass eine zweite Hydridabstraktion
von [(PhCC)B(u-hpp).BH] gegeniiber einer Phenylacetylid-Abstraktion benachteiligt ist und eine
Umsetzung mit einer starken Lewis-Saure daher im bereits bekannten Dikation [HyB4(u-hpp)4]**
resultiert. Als Alternative zur Darstellung des Diboranyl-Kations [(PhCC)B(u-hpp):B]" mittels
Hydridabstraktion aus [(PhCC)B(u-hpp)BH] wurde die einseitige Abspaltung eines
Phenylacetylid-Restes aus dem doppelt Phenylacetylid-substituierten Diborans(4) untersucht
(siehe Schema 3.2 unten). Durch Zusatz eines Phosphins konnte das phosphoniumstabilisierte
Diboranyl-Kation [(PhCC)B(u-hpp):B(PCys)]" erfolgreich dargestellt werden. Ohne Zugabe einer
stabilisierenden  Lewis-Base  wurde nicht das erwartete Dimerisierungsprodukt
[(PhCC)2B4(u-hpp)4]** beobachtet, sondern das Zwischenprodukt [(PhCC)sBs(u-hpp)* des

postulierten Bildungsweges.

Zuletzt wurden aufgrund der ermittelten niedrigen Ionisationsenergie von I = 536.1 k]-mol~!
Oxidationsexperimente an [HB(u-hpp)]: durchgefiihrt. Hierbei konnte das Dimerisierungs-
produkt [HsB4(u-hpp)s]?* mit einer neu gekniipften, elektronenprazisen B-B-Bindung beobachtet
werden. Der postulierte Mechanismus der Reaktion ist in Schema 3.3 dargestellt und geht von
einer Einelektronen-Oxidation der B-B-Bindung mit Umlagerung zu einem Bor-zentrierten
Radikalkation aus. Dieses dimerisiert anschliefend in einer weitestgehend barrierefreien

Radikalkupplungsreaktion.

/—\N _\2+
H /H H\ /H _|o+ \ / \B _|-+ <: >—N N= N:>
H B

<:>_N :> <: :> <:\_><_/:> <: N_<:>

Schema 3.3: Postulierter Ablauf der Dimerisierungsreaktion zu [HiBs(u-hpp)«** nach Einelektronen-
Oxidation von [HB(u-hpp)]a.

Das Dimerisierungsprodukt [HiBa(u-hpp)s]** liefs sich aufgrund von Zerfallsreaktionen nicht
vollstiandig charakterisieren, allerdings konnte in Anwesenheit von TEMPO das radikalische
Intermediat durch die Bildung von [HB(u-H)(u-hpp):B(TEMPO)]" belegt werden. Letztlich kann
die erfolgte Dimerisierung als eine durch Oxidation induzierte, elektronenprizise B-B-
Bindungskniipfung bezeichnet werden und erweitert damit die &uflerst begrenzten

Moglichkeiten zur homonuklearen B-B-Bindungskniipfung.
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Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse gewdhren einen tiefgehenden
Einblick in die Bindungseigenschaften sowie die Nukleophilie der B-B-Bindung guanidinat-
stabilisierter Diborane(4). Mit [HsB4(u-hpp)4]**, dem Oxidationsprodukt von [HB(u-hpp)]z, konnte
das Potential elektronenreicher Diborane(4) beziiglich neuartiger Reaktivititen demonstriert
werden. Weiterhin konnte die Darstellung eines Phenylacetylid-substituierten Diboranyl-
Kations aus dem doppelt substituierten Diboran(4) realisiert werden. Die theoretischen
Untersuchungen in Kombination mit den synthetisierten Verbindungen bilden eine fundierte
Basis fiir reichhaltige Folgeexperimente, die den nukleophilen Charakter der Diborane(4) weiter

ausbauen und fiir Anwendungen mit elektrophilen Substraten 6ffnen.
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3 Zusammenfassung
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EXPERIMENTELLER TEIL

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 2 vorgestellten Verbindungen, sowie deren analytische Daten
zusammenfassend aufgefiihrt. Zusdtzlich sind die Details zur Arbeitsmethode, den verwendeten
analytischen Methoden und den quantenchemischen Untersuchungen angegeben.
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4.1 Allgemeine Angaben

Arbeitstechniken

Alle praparativen Arbeiten wurden, sofern nicht anders angegeben, unter Ausschluss von Luft
und Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosphire unter Verwendung der Standard-Schlenktechnik
durchgefiihrt. Losungsmitteltransfer erfolgte mittels Septum-Kaniilentechnik. Das verwendete
Argon wurde vor Benutzung durch eine beheizte Kupferkatalysator-Saulel?88! zum Entfernen von
Sauerstoffspuren und je eine Phosphorpentoxid- und Molekularsieb-Sdule (Porengrofe 4 A) zum
Entfernen von Feuchtigkeitsspuren geleitet. Alle verwendeten Glasgerate wurden vor ihrem
Gebrauch im Feinvakuum ausgeheizt und mit Argon begast. Empfindliche Chemikalien wurden
in einer MBRAUN LABmaster DP (MB-20-G) bzw. MBRAUN LABstar (MB-10-G) Glovebox unter
Inertgas gelagert und dort in die jeweiligen Reaktionsgefifse eingewogen. Reaktionen im NMR-
Mafsstab wurden in J. Young- oder abschmelzbaren NMR-Rohrchen durchgefiihrt. Alle
angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf isolierte und aufgereinigte Produkte, wobei auf eine

Optimierung der Reaktionsbedingungen verzichtet wurde.

Losungsmittel und Chemikalien

Die verwendeten Losungsmittel wurden iiber den entsprechenden Trockenmitteln?8% destilliert
oder aus einer MBRAUN MB-SPS-800 Losungsmitteltrockenanlage entnommen. AnschliefSend
wurden sie nach der Freeze-Pump-Thaw-Methode dreimalig entgast, unter Argon-Atmosphére
gelagert und iiber 4 A Molekularsieb (fiir n-Pentan und Methanol 3 A) der Firma Sigma-Aldrich
getrocknet. Die fiir NMR-Proben verwendeten deuterierten Losungsmittel wurden von Deutero
GmbH bzw. Euriso-Top GmbH bezogen und vor ihrer Verwendung ebenfalls entgast und iiber

Molekularsieb gelagert.

Verwendete Chemikalien und Losungsmittel wurden, sofern nicht anders vermerkt, von der
Chemikalienausgabe der Universitit Heidelberg bezogen oder kommerziell von den
entsprechenden Unternehmen der chemischen Industrie (Sigma-Aldrich Co. LLC., Strem
Chemicals Inc., Acros Organics, Apollo Scientific Ltd. und abcr GmbH) erworben.
Trimethylaminboran (Hs;B-NMes), 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (hppH)
und Trispentafluorophenylboran (B(Cs¢Fs)s) wurden vor ihrer Benutzung sublimiert und unter
Argon gelagert. Chlortrimethylsilan (SiMesCl) wurde vor seiner Verwendung destilliert und tiber

4 A Molekularsieb aufbewahrt.
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Strukturformeln und Nomenklatur

Die abgebildeten Strukturformeln wurden mit ChemDraw Ultra 14.0.117 von CambridgeSoft
dargestellt.??? Trotz verwendeter Keilstrichformeln geben die Strukturen keine absoluten
Konfigurationen wieder, sondern lediglich den rdumlichen Aufbau der Molekiile. Dargestellte
Bindungsstriche zeigen die atomaren Konnektivititen und miissen nicht immer einer
elektronenprizisen Zweizentrenbindung entsprechen. Die Benennung der Verbindungen

erfolgte nach den aktuell giiltigen [UPAC-Richtlinien.[291-2%2]
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4.2 Analytische Methoden

Kernresonanzspektroskopie

NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur auf einem der
folgenden Spektrometer des Anorganisch-Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg
aufgenommen: Bruker DPX200 (Feldstirke: 4.7 Tesla, 'H: 199.92 MHz), Bruker Avance II 400
(Feldstérke: 9.4 Tesla, 'H: 399.89 MHz), Bruker Avance III 600 (Feldstirke: 14.1 Tesla, 'H: 600.13
MHz). Die 'H- und !3C-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, nach den
verbleibenden Signalen der deuteriertem Losungsmittel referenziert.?*8! Die chemische
Verschiebung ¢ ist mit dem Faktor 10° (ppm) in Bezug auf TMS ('H, 13C, #°Si), BFs-Et20 ('!B), CFCls
(*F) oder 85 % HsPO. (*'P) als externer Standard referenziert. Alle 3C-NMR-Spektren wurden
breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgte unter
Zuhilfenahme von 2D-Korrelationsspektren (*H,'H-COSY, !'H,'3C-HSQC, 'H,3*C-HMBC und
TH,""B-HMQC) sowie 3C-DEPT-135-NMR-Spektren. Die Kopplungskonstanten ("/4p) sind in Hertz
(Hz) angegeben, wobei die entsprechenden Kerne mit A und B gekennzeichnet sind und n die
Anzahl an Bindungen zwischen diesen Kernen angibt. Die Multiplizitdten der einzelnen NMR-
Signale wurden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quin (Quintett), sxt
(Sextett), sept (Septett), m (Multiplett), bs (breites Singulett) und Kombinationen davon
abgekiirzt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software NMR Processor 12.0.1 von
ACDLabs.?%!

Massenspektrometrie

Massenspektren wurden vom MS-Labor des Organisch-Chemischen Instituts der Universitit
Heidelberg unter Leitung von Dr. Jiirgen Gross mit den folgenden Geridten aufgenommen: Bruker
Apex-Qe FT-ICR 9.4T (HR-ESI), JEOL AccuTOF GCx (HR-EI), Finnigan LCQ quadrupole ion trap
(ESI) und JEOL JMS-700 (EI). Es sind die intensivsten Signale der Isotopenmuster, normiert auf
das Basissignal des jeweiligen Spektrums, angegeben. Als Abkiirzung fiir Molekiil-lonen wird M
verwendet. Isotopenmuster wurden mit Hilfe von ChemCalc simuliert und auf eine

Ubereinstimmung zwischen gemessenem und simuliertem Signal tiberpriift.[2°4

Schwingungsspektroskopie

Die IR-Messungen wurden mit einem FT-IR-Gerdt Merlin Excalibur FTS 3000 der Firma Bio-Rad
durchgefiihrt. Die Proben wurden in der Form von KBr-, bzw. CsI-Presslingen unter
Argonatmosphidre in einer Glovebox angefertigt. Die Angabe der Wellenzahl ¥ der

Absorptionsbanden erfolgt in cm~!. Valenzschwingungen werden mit dem Kiirzel val. versehen.
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Die Intensitdten der Banden sind mit vs (very strong), s (strong), m (medium) und w (weak)
beschrieben. Besonders breite Signale sind durch ein vorangestelltes br gekennzeichnet. Die
Zuordnung der Banden erfolgte aufgrund von Literaturdaten, Referenzverbindungen und

quantenchemisch berechneten Schwingungsfrequenzen.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen zur Bestimmung des C-, H- und N-Gehalts wurden im Mikroanalytischen
Labor der Chemischen Institute der Universitidt Heidelberg auf einem vario EL und vario MICRO

cube der Firma Elementar Analysensysteme GmbH durchgefiihrt.

Kristallstrukturanalyse

Fiir Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden direkt aus der Mutterlauge entnommen,
in perfluoriertes Polyetherol getaucht und auf einer Nylonschlaufe fixiert. Die Probe wird im
Stickstoffstrom des Goniometers auf 100 K gekiihlt. Zur Messung diente ein AXS Kappa CCD
Einkristalldiffraktometer der Firma Bruker-Nonius mit Mo-K,-Strahlung (Graphit-
Monochromator, 4 = 0.71073 A). Die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software Denzo-SMN
von Bruker-Nonius. Aus den Datensdtzen wurden die Strukturen von Dr. Elisabeth Kaifer mit
direkten Methoden gelost. Die Verfeinerung von Atomkoordinaten und thermischen Parametern
erfolgte mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome
wurden isotropisch auf idealisierten Positionen mit einbezogen, die Koordinaten fiir
borgebundene Wasserstoffe wurden aus den Fourier Differenzelektronendichten bestimmt und
verfeinert. Geometrische Einfliisse, Polarisationseffekte und Absorption der Rontgenstrahlung
wurden unter Lorentz- und Polarisationsfaktoren, sowie durch Absorptionskorrekturen
beriicksichtigt. Die Berechnungen erfolgten mit den Programmen SHELXL und SHELXS aus dem
SHELXT-PLUS Softwarepaket mit den im Anhang angegebenen Versionen.!?’>-2%! Wahrend des
Losungs- und Verfeinerungsprozesses wurde die Software XPMA fiir graphische Auswertung der
Strukturdaten genutzt.?’"1 Bereits vertffentlichte kristallographische Daten konnen beim
Cambridge Crystallograpic Data Centre (CCDC) unter den im Anhang angegebenen CCDC-
Nummern abgerufen werden.?®® Die endgiiltige Auswertung und graphische Darstellung der
Kristallstrukturen erfolgte mit  Diamond  von Crystallmpact.?*! Anisotrope
Verschiebungsellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.

Wasserstoffatome sind als Kugeln mit willkiirlichem Radius von 0.135 A dargestellt.
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4.3 Quantenchemische Methoden und Programme

Die in dieser Arbeit aufgefiihrten quantenchemischen Untersuchungen wurden mit dem
Softwarepaket Turbomole V7.1 durchgefiihrt.3%l Geometrieoptimierungen fanden auf einem RI-
DFT-Niveaul®U statt, mit den Funktionalen BP86[302-3031 uynd B3LYP[%4 in Kombination mit der
Dispersionskorrektur DFT-D3.3% Als Basissdtze wurden def2-SV(P) und def2-TZVPP
verwendet.[3%-3071 Sofern keine Funktional/Basissatz-Kombination angegeben ist wurde die
quantenchemische Untersuchung mit B3LYP-D3/def2-TZVPP durchgefiihrt. Die durch
Geometrieoptimierung erhaltenen Strukturen wurden einer Frequenzanalyse unterzogen um das
Vorliegen eines globalen Energieminimums der Potentialenergiehyperfliche zu bestitigen. Alle
berechneten AH- und AG-Werte beziehen sich auf Bedingungen von T=273.15K und
p=0.101326 Mpa. Die Berechnung von bindungskritischen Punkten und deren
Elektronendichten erfolgte nach der von R. Bader entwickelten AIM-Methode.?%3 Hierfiir wurden
die mit Turbomole berechneten Wellenfunktionen mit der Software AIM2000 von Innovative
Software untersucht.3%! Der Fukui-Dual-Deskriptors wurde mit der ADF-Softwaresuite berechnet
und visualisiert.3%-319 Protonenaffinitdten und adiabatische Ionisationsenergien wurden aus der
Differenz der elektronischen Energie mit Nullpunktsenergiekorrektur der DFT-optimierten
Strukturen vor und nach Protonierung bzw. Ionisierung errechnet. Als Ausgangspunkte fiir die
Geometrieoptimierungen wurden vorhandene Kristallstrukturkoordinaten oder mit GaussView
generierte Strukturen verwendet.*'!I Mit Hilfe von ChemCraft wurden die optimierten Strukturen
auf Punktgruppensymmetrien untersucht und sofern in Einklang mit den analytischen Daten auf
Strukturen der Punktgruppe hochster Ordnung angepasst und innerhalb ihrer
Symmetriebeschrankungen erneut optimiert.3!?! Die Visualisierung von Orbitalgrenzflichen

erfolgte mit IBOView.[315-514
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4.4 Synthesevorschriften

4.4.1.1 Darstellung von 1-(Trimethylsilyl)-1,3,4,6,7,8-hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-«]-

pyrimidin

(,\l\/jl\/,\lj STI\IjZI;H (\ )\/j

— LiCl
—_"BuH SIMe3
211.15 g-mol™"

Eine Losung von 6.1 g 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-o]pyrimidin (43.8 mmol, 1 dq.) in
60 ml Toluol wird bei 0 °C langsam mit 27 ml einer Losung von n-Butyllithium (1.6 M in n-
Hexan, 43.8 mmol, 1 4q.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird nach 2 Stunden Riihren filtriert
und der verbleibende gelbe Riickstand in 60 ml n-Pentan aufgenommen. Zu der Suspension
werden langsam 6.2 ml Chlortrimethylsilan (48.2 mmol, 1.1 dq.), gelost in 25 ml n-Pentan,
zugetropft. Nach Erhitzen unter Riickfluss fiir 3 Stunden wird das Reaktionsgemisch filtriert und
der Riickstand mit n-Pentan (3 x 20 ml) extrahiert. Die vereinigten Phasen werden unter
vermindertem Druck destilliert (90 °C, 1 mbar) um 2.82 g hppSiMes (13.34 mmol, 31 %) als

farblose Fliissigkeit zu erhalten.

1H-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.13 (t, i = 5.3 Hz, 4H, N-CHy), 3.04 (t, 3 = 6.2 Hz, 4H, N-CH,), 1.77 (quin, ¥ =
5.8 Hz, 4H, N-CH)), 0.14 (s, 9H, CHs).

13C{1H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 151.77 (C,), 48.66 (N-CHy), 42.59 (N-CHy), 24.42 (CHy), 1.58 (CH).

298i-NMR (79.44 MHz, d,-DCM):
o [ppm] =0.70 (s).

Weitere Analytik kann Referenz [239] entnommen werden.
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4.4.1.2 Darstellung von Lithiumacetyliden

BuLi
R———H —_— R——1Li
— BuH
R=Bu R = (PPr),Si
R = Bu, (Pr);Si CgHoLi Cq1HpqLiSi

88.08 g-mol~'/ 188.31 g-mol™"

Das jeweilige Acetylen (0.386 mmol, 1 dq.) wird in 1 ml THF vorgelegt und auf —70 °C gekdihlt.
AnschliefSend werden 0.23 ml einer t-Butyllithium-Losung (1.7 M in Pentan, 0.386 mmol, 1 4q.)
langsam zugetropft. Nach 30 Minuten wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck

vom Losungsmittel befreit. Die Verbindung wurde direkt ohne weitere Aufreinigung verwendet.
Mit tert-Butylacetylen:

!H-NMR (399.89 MHz, ds-THF):
o [ppm] = 1.13 (s, CHs).

15C{!H}-NMR (100.55 MHz, ds-THF):
o [ppm] = 122.06 (C-Bu), 32.35 (CHs), 27.93 (Cy).

Mit Tri(iso-propyl)silylacetylen:

IH-NMR (399.89 MHz, ds-THF):
o [ppm] = 1.01 (d, 3y = 7.4 Hz, 18H, CHs), 0.83 (sxt, 3y = 7.2 Hz, 3H, CH).

13C{!H}-NMR (100.55 MHz, ds-THF):
o [ppm] = 158.00 (CLi), 109.23 (CSi), 18.56 (CHs), 11.94 (CH).

29Si-NMR (79.44 MHz, ds-THF):
0 [ppm] = -11.95 (s).
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4.4.2 Symmetrische Diboran(4)-Verbindungen

4.4.2.1 Darstellung von 1,2-Dichloro-1,2-(bisdimethylamino)diboran

MezN\ /NMez 2 HCI MezN\ /NMez
BB —_— B—B
Me,N NMe,  —2NHMe; SR
C4H12820|2N2
180.06 g-mol™"

7.2 ml Tetrakis(dimethylamino)diboran (6.6 g, 33.3 mmol, 1 d4q.) werden in 25 ml Et,0 gel6st und
tropfenweise mit 67 ml HCI (2 M in Et,0, 133.3 mmol, 4 dq.) versetzt. Nach 1 Stunde Riihren wird
das Reaktionsgemisch filtriert und der Riickstand mit Et;O (2 x 15ml) gewaschen. Die
vereinigten Filtrate werden unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit bis ein
gelbliches Ol erhalten wird. Durch Vakuum-Destillation (70 °C, 1 mbar) wird 3.61 g (19.96 mmol,

60 %) des Produkts als farblose Fliissigkeit erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 2.94 (s, 6H, CHz), 2.91 (s, 6H, CHj).

1B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
o [ppm] = 37.46 (s).

15C{'H}-NMR (100.55 MHz, d;-DCM):
& [ppm] = 42.37 (CHs), 38.08 (CHs).

Weitere Analytik kann Referenz [315] entnommen werden.
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4.4.2.2 Darstellung von [HB(u-hpp)]:

H;B—NMe;

.

Z

(\O [Rh(cod)(u-CI)2
H—

ungdin
i
T

ot

=z
’
\
=z

C14H26B2Ng
300.02 g-mol™

lg 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin  (7.18 mmol, und 0.524¢

14aq.)
Trimethylamin-Boran (7.18 mmol, 1 4q.) werden in 30 ml Toluol vorgelegt. AnschliefRend werden
0.071 mg Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium(I)-Dimer (0.144 mmol, 0.02 dq.) der Losung
zugefiigt. Die Reaktionsmischung wird auf 110 °C erhitzt und fiir 65 Stunden geriihrt. Danach
wird das Gemisch bei 80 °C filtriert und das Filtrat bei 2 °C aufbewahrt. Es werden 0.878 g (82 %,

2.93 mmol) des Produkts [HB(u-hpp)]: in Form farbloser Kristalle erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
0 [ppm] = 3.52 (t, Juu = 5.9 Hz, 8H, N-CH,), 3.11 (dd, Jux = 6.9, 5.0 Hz, 4H, N-CH,), 3.01 (quin,
Jur = 5.6 Hz, 4H, N—-CH), 2.18 (s, 2H, BH), 1.85 (tt, Jun = 11.8, 6.8 Hz, 8H, CH).

B-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
d [ppm] = —2.39 (bs, BH).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 157.00 (Cy), 47.58 (N-CHs), 45.46 (N-CH3), 23.35 (CHy).

Massenspektrum (HR-EI*):

[M]* ber.: m/z=300.2400 exp.: m/z =300.2431 (100 %)

IR-Spektrum (Csl):

¥ [em™!] = 2926 (m, C-H val.), 2817 (m, C-H val.), 2246 (m, B-H val.), 1552 (m, C=N val.), 1436
(m), 1320 (m), 1269 (m), 1172 (s), 1044 (s), 923 (s), 898 (s), 818 (s), 733 (s), 697 (s), 630 (M),
571 (s), 510 (s), 484 (s), 453 (s).

Elementaranalyse:

ber.: C 56.05 %, H 8.73 %, N 28.01 % exp.: C 56.62 %, H 8.38 %, N 28.54 %.
Weitere Analytik kann Referenz [75] entnommen werden.
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4.4.2.3 Darstellung von {[(Me.HN)B(u-hpp)]:}Cl.

(\)N\/j _|2+
y N N/"\N
ezN\ /NMez )\ H H )
-8 +2 N7 > MeHN=B——B=NHMe, 2Cl

B
/ N N =
Cl Cl | : :
H N~\\|,//N
o
C4gH35B2CIoNg
458.28 g'mol™

0.910 g 1,2-Dichloro-1,2-(bisdimethylamino)diboran (5.036 mmol, 1 4q.) werden in 200 ml
Toluol vorgelegt und mit 140g 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin
(10.073 mmol, 2 aq.) versetzt. Nach 15 Stunden Riihren wird das Reaktionsgemisch filtriert und
der Riickstand mit Toluol (3 x 10 ml) gewaschen. Der Riickstand wird erneut in 20 ml DCM
aufgenommen und bei -20 °C gelagert. Es werden 1.71 g (3.731 mmol, 74 %) des Produkts in

Form farbloser Kristalle erhalten.

IH{"B}-NMR (399.89 MHz, d-DCM):
0 [ppm] = 8.90 (sept, 3Juu = 5.5 Hz, 2H, NH), 3.76 (dt, Juu = 13.0, 4.9 Hz, 4H, N-CH,), 3.42-3.17 (m,
12H, N-CHy), 2.45 (d, 3Jun = 5.4 Hz, 12H, CHs), 1.98 (quin, ¥y = 5.7 Hz, 8H, CH)).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = 1.56 (s, B-NHMey).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 158.55 (Cy), 47.97 (N-CHs), 40.58 (N-CH3), 40.02 (CHs), 22.35 (CH.).

Massenspektrum (ESI*):
m/z=387.1 (IM-HJ*, 46 %), 342.4 ([B2(u-hpp)2(NMe)]*, 52 %), 193.9 (IM]**, 100 %).

IR-Spektrum (Csl):

¥ [em™!] = 3501 (w, N-H val.), 3451 (w, N-H val.), 3276 (w), 2965 (m, C—H val.), 2862 (m, C—H val.),
2697 (m), 2496 (w), 1600 (s, C=N val.), 1560 (s), 1471 (m), 1440 (w), 1330 (s), 1287 (w), 1225 (s), 1187
(m), 1135 (m), 1097 (w), 1049 (s), 943 (s), 869 (W), 837 (m), 749 (s), 722 (s), 693 (m), 603 (m), 505 (W).

Elementaranalyse:

ber.: C47.09 %, H 8.34 %, N 24.41 % exp.: C46.11 %, H 8.70 %, N 24.06 %.

Weitere Analytik kann Referenz [210] entnommen werden.
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4.4.2.4 Darstellung von {[(MeHN)B(u-tbn)].}Cl.

Nj\/Nj _|2+ (N\/Nl\/Nj _|2+

Me;N  NMe, (\N/j
\ /
2 — +4 = —>» Me,HN=
/B B\ NJ\N €2
cl |
H

B——B—=NHMe; + Me;HN=B——B=NHMe,
NYN 2Cr QYN 2¢r
L/N\) Q/N\J
a b
C16H34B2CIoNg C16H34B2CIoNg
430.25 g'mol™’ 430.25 g'mol™"

1 g 1,2-Dichloro-1,2-(bisdimethylamino)diboran (5.535 mmol, 1 dq.) werden in 100 ml Toluol
vorgelegt und mit 1.39 g 1,5,7-Triazabicyclo-[4.3.0]non-6-en (10.070 mmol, 2 dq.) versetzt. Nach
15 Stunden Riihren wird das Reaktionsgemisch filtriert und der Riickstand mit Toluol (3 x 10 ml)
gewaschen. Der Riickstand wird erneut in 15 ml DCM aufgenommen und bei —20 °C gelagert. Es

werden 1.80 g (4.207 mmol, 76 %) des Produkts in Form farbloser Kristalle erhalten.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 9.77 (bs, 1H, b-NH), 9.65 (bs, 2H, a-NH), 9.46 (bs, 1H, b-NH), 4.00-3.19 (m, 32H,
N—CH), 2.51 (d, i = 2.9 Hz, 24H, CHz), 2.09-1.92 (m, 8H, CH)).

11B-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
0 [ppm] = 6.17 (s, 1B, b-B-NHMe), 2.87 (s, 2B, a-B-NHMe;), —0.56 (s, 1B, b-B-NHMe,).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):

& [ppm] = 166.09 (Cy), 166.05 (Cy), 44.27 (N-CH), 44.02 (N-CH,), 42.34 (N-CH), 42.32 (N-CHy),
40.17 (N-CHy), 40.11 (CHs), 39.94 (N-CHy), 39.83 (N-CHy), 39.76 (N-CH,), 39.43 (CHs), 22.68
(CHy), 22.65 (CHy).

Massenspektrum (ESI*):
m/z =179.8 (M]*, 100 %).

IR-Spektrum (Csl):

¥ [em™!] = 3291 (br m, N-H val.), 2963 (m, C-H val.), 2867 (w, C-H val.), 2809 (w, C-H val.), 2666
(m, C-H val.), 2492 (m), 1653 (vs, C=N val.), 1585 (m, C=N val.), 1466 (s), 1437 (w), 1383 (w), 1353
(m), 1327 (m), 1294 (s), 1222 (m), 1169 (m), 1138 (w), 1007 (s), 959 (m), 913 (m) 876 (m), 724 (s),
658 (s), 559 (m), 467 (W).

Weitere Analytik kann Referenz [204] entnommen werden.
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4.4.2.5 Darstellung von [(TfO)B(u-hpp)].

C16H24B2FsNgO6S2
596.13 g-mol™’

Es werden 0.494 g [HB(u-hpp)]. (1.647 mmol, 1 4q.) in 16 ml Benzol als Suspension vorgelegt und
mit 0.39 ml Methyltriflat (3.460 mmol, 2 dq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch klart sich unter
Gasentwicklung auf und wird fiir 1 Stunde geriihrt. Die farblose Benzol-Phase wird mit einer
Spritze entnommen und der 6lige Riickstand mit Benzol (3 x 6 ml) gewaschen. Nach Trocknung
unter vermindertem Druck wird das Produkt in 1 ml DCM aufgenommen und bei -20 °C

aufbewahrt. Es werden 0.566 g (0.950 mmol, 58 %) farblose Kristalle erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.42-3.37 (m, 8H, N-CH)), 3.19-3.10 (m, 8H, N-CH}), 2.02-1.81 (m, 8H, CH,).

13C{!H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
& [ppm] = 156.90 (Cy), 128.30 (q, 'Jcr = 318 Hz, CFs), 47.17 (N-CHs), 39.17 (N-CHy), 21.60 (CHy).

HB-NMR (128.30 MHz, d.-DCM):
o [ppm] = 4.66 (s, BO).

9F-NMR (376.24 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = -77.85 (s, CF5).

Massenspektrum (EI*):

m/z = 596.13 ((M[, 5 %).

IR-Spektrum (KBr):

v [em!] = 2968 (m, C-H val.), 2874 (m, C—H val.), 1593 (vs, C=N val.), 1561 (vs), 1464 (s), 1446 (s),
1397 (s), 1372 (vs), 1359 (vs), 1323 (vs), 1274 (vs), 1186 (vs), 1161 (vs), 1121 (s), 1099 (s), 1050 (vs), 989
(vs), 949 (vs), 901 (vs), 869 (s), 826 (vs), 745 (vs), 727 (vs), 692 (vs), 633 (vs), 565 (vs), 514 (vs), 477 (vs).

Weitere Analytik kann Referenz [225] entnommen werden.
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4.4.2.6 Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp)].

N /B’@/B"',.,N 2 LicCPh A\ /
\ ‘. 4 %
b N —2 LiOTf B B
<:N>_ ) N : N\/ % :"N ;
\.--N ’N----’

C30H34B2Ng
500.26 g-mol™’

Es werden 0.388 g [(TfO)B(u-hpp)]2 (0.650 mmol, 1 4qg.) in 8 ml DCM vorgelegt und mit 1.3 ml
Lithiumphenylacetylid-Losung (1 M in THF, 1.300 mmol, 2 dq.) versetzt. Das Losungsmittel der
klaren, orangefarbenen Losung wird nach 30 Minuten unter vermindertem Druck entfernt. Nach
Waschen des Riickstands mit Methanol (5 x 3 ml), Toluol (5 x 3 ml) und Pentan (3 x 3 ml) werden
0.117 g (36 %, 0.234 mmol) des Produkts als fahlgelber Feststoff erhalten. Rontgenkristallo-
graphisch messbare Kristalle konnen aus einer Losung von [(PhCC)B(u-hpp)]: in DCM bei —20 °C

erhalten werden.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):

6 [ppm] = 7.39 (dd, Juu= 8.1, 1.2 Hz, 4H, o0-Ph), 7.20 (dd, Jun="7.7, 7.4 Hz, 4H, m-Ph), 7.13 (tt,
Jin="7.6, 1.2 Hz, 2H, p-Ph), 3.61 (dt, Jum= 12.5, 5.6 Hz, 4H, N-CH)), 3.20 (ddd, Jim= 12.4, 8.0, 4.1
Hz, 4H, N-CHy), 3.16 (ddd, Jun=12.0, 7.5, 4.0 Hz, 4H, N-CHy), 3.08 (dt, Jux= 11.4, 5.6 Hz, 4H,
N—CHy), 1.95 (ttd, Jun= 8.8, 8.2, 4.0 Hz, 4H, CHy), 1.88 (tt, Jun= 11.8, 5.4, 1.4 Hz, 4H, CH)).

13C{1H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM)*:
o [ppm] = 156.53 (Cy), 131.19 (o-Ph), 127.78 (m-Ph), 127.25 (i-Ph), 125.55 (p-Ph), 106.80 (bs, BC),
99.38 (Ph—C), 47.18 (N-CHy), 41.73 (N-CHy), 22.60 (CHy).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = -5.50 (s, BC).

Massenspektrum (HR-EI'):
[M]* ber.: m/z=500.3026 exp.: m/z=500.3030 (85 %),
[M-C,Hs]* ber.: m/z =471.2635 exp.: m/z = 471.2681 (100 %),

xi Messung des *C-NMR erfolgte bei 5 °C, da das borgebundene Kohlenstoffsignal aufgrund des Bor-
Quadrupolmoments bei Raumtemperatur zu breit ist um detektiert zu werden.
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[M-CsH7]* ber.: m/z=457.2483 exp.: m/z=457.2526 (32 %),
[M-hpp]* ber.: m/z=362.2002 exp.: m/z=362.2002 (11 %).

IR-Spektrum (KBr):

¥ [em~!] = 3073 (w, Cpn—H val.), 2933 (s, Cnpp—H val.), 2854 (s, Chpp—H val.), 2144 (s, C=C val.), 1573
(vs, C=Nval.), 1441 (m), 1395 (w), 1367 (m), 1317 (s), 1224 (m), 1175 (m), 1116 (w), 1040 (s), 914
(w), 853 (m), 756 (s), 693 (s), 639 (s), 520 (W).

Elementaranalyse:

ber.: C 72.03 %, H 6.85 %, N 16.80 % exp.: C71.92 %, H 6.52 %, N 16.31 %.
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4.4.2.7 Darstellung von [((‘Pr);SiCC)B(u-hpp)].

TfO oTf
] .\ 7
s / 2 LICCSi(Pr);.

-2 LiOTf

]
T
L
w
)
\w
\\\\‘\
L

C36HesB2NeSi2

660.76 g-mol™
0.253 g [(TfO)B(u-hpp)]2 (0.424 mmol, 1 dq.) werden als Suspension in 8 ml THF vorgelegt. Eine
Losung von 0.170 g Lithiumtri(iso-propyl)silylacetylid (0.934 mmol, 2 4q.) in 1 ml THF wird
zugetropft. Die klare, gelbe Reaktionslosung wird fiir 30 Minuten geriihrt und anschliefSend das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Methanol (5x 3 ml), Toluol
(5 x 3 ml) und n-Pentan (3 x 3 ml) gewaschen und danach unter vermindertem Druck getrocknet.
Nach Zugabe von 1 ml DCM konnen bei —-20 °C farblose Kristalle erhalten werden. Durch

vorhandene Verunreinigungen lisst sich das Produkt nicht in Reinform isolieren.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.34-3.03 (m, 16H, N-CHy), 1.94-1.77 (m, 8H, CHy). 1.01 (d, 3Jux = 7.4 Hz, 36H, CHj),
0.84 (sxt, ¥ = 7.2 Hz, 6H, CH).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
o [ppm] = -5.75 (s, 2B, BC), -16.91 (s, 1B).

IB-NMR (128.30 MHz, ds-THF):
o [ppm] = =5.95 (s, 2B, BC), —16.84 (s, 1B).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 158.12 (C,), 109.45 ((Pr)sSi-C), 46.97 (N-CH,), 41.40 (N-CH), 22.48 (CH.), 18.56 (CHs),
11.94 (CH).

29Si-NMR (79.44 MHz, d.-DCM):
o [ppm] = -=7.29 (s).

Massenspektrum (EI*):
m/z = 660.5 ([M]*, 100 %), 617.5 ([M-Pr]*, 24 %), 503.4 ([M-(Pr)sSi]*, 11 %), 479.4 ([M-
CCSi(Pr)s]*, 12 %).

120



4.4.2.8 Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)]: mit Lithium- terz-butylacetylid

“ g, 2 LiCC'Bu
N / N - B

Se=n? N=d :> 2LiOTF d / :
OO R

C26H42B2Ng
460.28 g-mol™’
0.114 g [(TfO)B(u-hpp)]2(0.191 mmol, 1 &q.) werden als Suspension in 4 ml THF vorgelegt. Eine
Losung von 0.034 g Lithium-tert-butylacetylid (0.382 mmol, 2 4q.) in 1 ml THF wird zugetropft.
Die Kklare, gelbe Reaktionslosung wird fiir eine Stunde geriihrt und anschlieflend das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Durch vorhandene Verunreinigungen lasst

sich das Produkt nicht in Reinform isolieren.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
d [ppm] = 3.52-2.97 (m, 16H, N-CHj), 2.00-1.77 (m, 8H, CH,). 1.22 (s, 18H, CHz).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = -5.92 (s, 2B, BC), —16.83 (s, 2B).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 108.67 (Bu-C), 46.92 (N-CHy), 38.14 (N-CHy), 32.13 (CHs), 30.61 (Cy), 22.61 (CHy).

Massenspektrum (HR-EI*):

M]* ber.: m/z =460.3652 exp.: m/z =460.3643 (36 %),
[M-Me]* ber.: m/z = 445.3417 exp.: m/z =445.3408 (5 %),
[M-Bu]* ber.: m/z =403.2947 exp.: m/z=403.2961 (50 %),
[hpp]” ber.: m/z=138.1026 exp.: m/z=138.1020 (100 %).
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4.4.2.9 Darstellung von [(MeO)B(u-hpp)].

TfO OTf
\B B/
’, /,
2 KOM
N\/ / N __2KOMe _
{ =N N== -2 KOTf

Es werden 0.165 g [(TfO)B(u-hpp)]. (0.277 mmol, 1 4q.) in 5 ml Methanol vorgelegt und mit
0.039 g Kaliummethanolat (0.554 mmol, 2 &q.), gelost in 3ml Methanol, versetzt. Das
Losungsmittel der klaren, farblosen Losung wird nach 30 Minuten Riihren unter vermindertem
Druck entfernt. Das Produkt wird in Benzol gelost, anschliefSend filtriert und unter
vermindertem Druck erneut vom Losungsmittel befreit. Durch Zugabe von 1 ml DCM und
Lagerung bei -20 °C konnen rontgenkristallographisch messbare, farblose Kristalle erhalten

werden. Nach Entfernen der Mutterlauge mit einer Spritze und Trocknen unter vermindertem

C16H30B2NgO2
360.08 g-mol™’

Druck werden 0.061 g (0.170 mmol, 61 %) des Produktes erhalten.

!H-NMR (399.89 MHz, ds-Benzol):

o [ppm] = 3.87 (s, 6H, CHs), 3.58 (dt, Juu= 12.6, 5.3 Hz, 4H, N-CHy), 3.09 (ddd, Jun=12.7, 8.7,
4.1 Hz, 4H, N-CHy), 2.52-2.43 (m, 4H, N-CHy), 2.37 (dt, Juu= 11.2, 5.0 Hz, 4H, N-CH), 1.56 (tdd,

Jun=13.1, 8.8, 4.2 Hz, 4H, CHy), 1.44-1.33 (m, 4H, CHy).

15C{!H}-NMR (100.55 MHz, ds-Benzol):
o [ppm] = 154.59 (C,), 52.20 (CHs), 46.78 (N-CHy), 37.97 (N-CHy), 22.19 (CHy).

11B-NMR (128.30 MHz, ds-Benzol):

o [ppm] = 3.93 (s, BO).

11IB-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):

0 [ppm] = 3.35 (s, BO).

Massenspektrum (HR-EI*):

[M]* ber.
[M-Me]* ber.
[M-2Me+H]* ber.
[M-2Me—-CH,]* ber.:

122

:m/z=7360.2611
1 m/z =345.2377
:m/z=331.2220

m/z =317.2064

exp.:
exp.:
exp.:

exp.:

m/z = 360.2611(100 %),
m/z = 345.2376 (46 %),
m/z =331.2229 (18 %),
m/z = 317.2068 (42 %).



IR-Spektrum (KBr):

7 [em™!] = 2919 (vs, C-H val.), 2843 (vs, C-H val.), 2795 (vs, C-H val.), 1591 (vs, C=N val.),
1462 (s), 1440 (w), 1394 (m), 1367 (m), 1345 (w), 1304 (s), 1272 (m), 1202 (m), 1172 (m), 1130 (m),
1079 (w), 1030 (m), 986 (w), 911 (m), 852 (s), 806 (s), 763 (s), 719 (m), 689 (s), 637 (W), 589 (m),
508 (w), 481 (w), 437 (m).

Elementaranalyse:

ber.: C 53.37 %, H 8.40 %, N 23.34 % exp.: C 52.53 %, H 8.05 %, N 23.53 %.
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4.4.2.10 Umsetzung von [(TfO)B(u-hpp)]. mit Kaliumhydroxid (NMR-Versuch)

C14H26B2N6O2
332.02 g-mol™’

Es werden 0.022 g [(TfO)B(u-hpp)]. (0.037 mmol, 1&dq.) in 0.50 ml ds-THF vorgelegt und mit
0.004 g Kaliumhydroxid (0.074 mmol, 2 4q.) versetzt. Nach Zugabe von 25 pl H,O 16sen sich die

vorgelegten Feststoffe. Das Produkt wurde nicht isoliert.

IH-NMR (399.89 MHz, ds-THF):
0 [ppm] = 4.09 (bs, 2H, OH), 3.34 (t, Jun= 5.9 Hz, 8H, N-CH>), 3.26 (t, Jun= 5.8 Hz, 8H, N-CH>),
1.96 (dt, Jun= 11.7, 5.9 Hz, 8H, CHy).

11B-NMR (128.30 MHz, ds-THF):
o [ppm] = 1.38 (s, BO).

1F-NMR (376.24 MHz, ds-THF):
o [ppm] = =79.29 (s, [OTI]).

Massenspektrum (HR-ESI*):

[B4(u-hpp)4+(OTHH,]* ber.: m/z="747.4168 exp.: m/z="747.4152 (100 %),
[B2(u-hpp)s(OH)H]* ber.: m/z = 454.3380 exp.: m/z=454.3373 (80 %),
[B2(u-hpp)s]* ber.: m/z=436.3275 exp.: m/z=436.3268 (18 %),
[B4(u-hpp)sHa)** ber.: m/z=299.2321 exp.: m/z=299.2319 (40 %).
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4.4.2.11 Umsetzung von Tetrahydroxydiboran mit 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2 A-pyrimido
[1,2-¢]pyrimidin

HO OH N B
N/ 7 ,
— +2 = _— N, / ,N
/B B\ N)\N < >: “ "_"< >

HO  OH | —2 H,0

C14H26B2NgO-
332.02 g-mol™

0.150 g Tetrahydroxydiboran (1.674 mmol, 1 4q.) wird in 20 ml Toluol vorgelegt und mit 0.464 g
1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (3.348 mmol, 2 dq.) versetzt. Das Reaktions-
gemisch wird 20 Stunden bei 110 °C unter Riickfluss geriihrt. Die iiberstehende Toluol-Phase
wird entnommen und der Riickstand mit Toluol gewaschen (3 x 5 ml). AnschliefSend wird der

Riickstand unter vermindertem Druck getrocknet.

IH-NMR (399.89 MHz, ds-DMSO):
d [ppm] = 5.53 (bs, 2H, OH), 3.04 (m, 16H, N-CH,), 1.73 (m, 8H, CH)).

13C{!H}-NMR (100.55 MHz, ds-DMSO):
8 [ppm] = 155.61 (Cy), 47.39 (N-CH,), 40.81 (N-CH5) , 22.84 (CHy).

HB-NMR (128.30 MHz, d¢-DMSO):
o [ppm] = 1.40 (s, BO).
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4.4.2.12 Darstellung von [(Me:N)B(u-hpp)].

Me,HN NHMe, |2+ Me,N vale2
N \
%, J ., 2 MeLi Y ) .

N\/ / N 2Cr / /. ,N
=N ) T () "N =X )
N > < N —2 CHy N
C18H36|32N8
386.16 g-mol™

Es werden 0.100 g {[(NHMe2)B(u-hpp)]2}Clz (0.218 mmol, 1 dqg.) in 10 ml THF vorgelegt und mit
0.27 ml Methyllithium-Losung (1.6 M in Et;,0, 0.436 mmol, 2dq.) versetzt, wobei eine
Gasentwicklung zu beobachten ist. Das Losungsmittel der klaren, gelblich gefarbten Losung wird
nach 30 Minuten Riihren unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird anschliefSend
mit Toluol (3 x 3 ml) extrahiert. Nach erneutem Entfernen des Losungsmittels der vereinigten
Extrakte unter vermindertem Druck wird das Produkt als weifSer Feststoff in 0.063 mg
(0.163 mmol, 75 %) Ausbeute erhalten. Rontgenkristallographisch messbare Kristalle konnen

aus einer Losung von [(NMez)B(u-hpp)]. in DCM bei —20 °C erhalten werden.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.48-3.05 (m, 16H, N-CHy), 2.30 (s, 12H, CHz), 1.95 (quin, Jux = 5.8 Hz, 4H, CH), 1.85
(quin, Jux = 5.6 Hz, 4H, CH)).

IH-NMR (399.89 MHz, ds-Toluol):

o [ppm] = 3.52 (ddd, Juu=9.0, 7.8, 4.1 Hz, 4H, N-CH)), 3.04 (ddd, Jun=12.9, 9.4, 3.6 Hz, 4H,
N—CHy), 2.64 (ddd, Jun=11.1, 9.3, 4.6 Hz, 4H, N-CHy), 2.54 (s, 12H, CHz), 2.47 (dtd, Jun=11.2,
4.9, 1.3 Hz, 4H, N-CH)), 1.57 (tdd, Jun=13.5, 9.3, 4.7 Hz, 4H, CHy), 1.45 (tdd, Jux= 9.2, 8.5, 4.3 Hz,
4H, CH)).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, ds-Toluol):
d [ppm] = 156.59 (Cy), 47.96 (N-CH,), 43.00 (N-CHz), 39.16 (CHs), 23.14 (CHy).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = 1.56 (s, 2B, BN).

B-NMR (128.30 MHz, ds-THF):
o [ppm] = 2.31 (s, 2B, BN).

126



IB-NMR (128.30 MHz, CD¢):
o [ppm] = 2.88 (s, 2B, BN).

11B-NMR (128.30 MHz, ds-Toluol):
o [ppm] = 2.94 (s, 2B, BN).

Massenspektrum (HR-EI*):

[M]* ber.: m/z=386.3244 exp.: m/z = 386.3257 (46 %),
[M-NMe;]* ber.: m/z=342.2744 exp.: m/z = 342.2754 (67 %),
[Ba(hpp)2(NHy)]* ber.: m/z = 314.2431 exp.: m/z = 314.2443 (100 %).

IR-Spektrum (KBr):

¥ [em™!] = 2939 (s, C-H val.), 2847 (s, C-H val.), 2750 (s, C-H val.), 1588 (vs, C=N val.), 1459 (m),
1392 (w), 1364 (m), 1322 (s), 1212 (s), 1143 (w), 1116 (w), 1089 (w), 1070 (m), 1037 (s), 905 (s),
848 (m), 817 (m), 753 (8), 723 (s), 690 (m), 590 (m), 482 (w).

Elementaranalyse:

ber.: C 55.99 %, H 9.40 %, N 29.02 % exp.: C56.79 %, H 9.31 %, N 28.11 %.
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4.4.2.13 Umsetzung von 1,2-Dichloro-1,2-(bisdimethylamino)diboran mit 1-(Trimethyl-

(L

N 4
MGZN NMez (\ /j
\ /
—_ +2 = — Me,sN=—

cl -2 SiMe,Cl

silyl)-1,3,4,6,7,8-hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin

"/

,,
Z

“'NMez

iz

g

N s

(A

C1gH36B2Ng
386.16 g:mol™"

Z
Z

SiMe3

Es werden 0.178 g 1,2-Dichloro-1,2-(bisdimethylamino)diboran (0.985 mmol, 14&q.) in 5ml
Toluol vorgelegt und mit 0.416 g 1-(Trimethylsilyl)-1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[1,2-
a]pyrimidin (1.970 mmol, 2 &dq.), gelost in 5 ml Toluol, versetzt. Nach 22 Stunden Riihren wird
das Reaktionsgemisch filtriert und der Riickstand mit Toluol gewaschen (3 x 3 ml) und erneut
filtriert. Die vereinigten Filtrate werden danach unter vermindertem Druck vom Losungsmittel

befreit.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.71-3.12 (m, 16H, N-CHy), 2.53 (s, 12H, N-CHj), 1.98-1.84 (m, 8H, CH), 0.36 (s, 18H,
Si—CHs).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = 5.37 (bs, 1B), 2.77 (bs, 2B), 1.56 (s, 2B, B-NMe).

13C{1H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
S [ppm] = 151.92 (Cy), 48.96 (N-CHs), 42.98 (N-CH5), 38.42 (N-CHs), 24.81 (CHy), 3.63 (Si—CHs).

298i-NMR (79.44 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 29.22 (s, SiMesCl), 6.28 (s), —0.99 (s), -215.29 (s).
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4.4.3 Asymmetrische Diboran(4)-Verbindungen

4.4.3.1 Darstellung von [HB(u-hpp):B(PCys)|[HB(CeF5)s]

H H H PCy, |+
\ / \ /
B—EB, Cer)a B—B,

/ ,’z /, / ,’/, ";

N\ —> N, ,/N [HB(CgF5)3]
= } C >—N> < )
N N
CsoHs9B3F15NgP

1092.44 g-mol~"

0.100 g [HB(u-hpp)]z (0.333 mmol, 1 4g.) und 0.093 g Tricyclohexylphosphin (0.333 mmol, 1 dq.)
werden in 8 ml Toluol als Suspension vorgelegt. Anschliefend werden 0.170g Tris-
(pentafluorophenyl)boran (0.333 mmol, 1 dq.), gelost in 3 ml Toluol, zugetropft. Nach 1 Stunde
Rithren wird die {iberstehende Toluol-Phase entfernt und der o©lige Riickstand mit Toluol
(3x 3ml) und n-Pentan (3 x 3 ml) gewaschen. Der Riickstand wird in 1 ml DCM aufgenommen
und bei -20 °C gelagert. Es werden 0.204 g (0.187 mmol, 56 %) farblose, rontgenkristallo-

graphisch messbare Kristalle erhalten.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.63 (sept, Jur = 4.6 Hz, 1H, [HB(CeFs)s]"), 3.41-3.02 (m, 16H, N-CH), 2.26 (bs, 1H, BH),
2.09 (q, Yeu = 11.9 Hz, 3H, P-CH), 1.94-1.74 (m, 23H, CHy), 1.38-1.21 (m, 15H, CH).

11IB-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = —2.48 (bs, 2B, BH/BP), —25.47 (d, Ysu = 89.2 Hz, 1B, [HB(CeFs)s]").

15C{'H}-NMR (100.55 MHz, d;-DCM):

o [ppm] = 157.34 (Cy), 47.06 (N-CHy), 46.88 (N-CH,), 45.31 (N-CH,), 44.34 (N-CHy), 32.18 (d,
e = 28.2 Hz, P-CH), 27.98 (d, ¥foc = 18.7 Hz, CHy), 27.28 (d, ¥pc = 12.9 Hz, CH,), 25.79 (d, “Jec =
2.1 Hz, CHy), 22.29 (CHy), 22.02 (CHy).

19F-NMR (376.24 MHz, d;-DCM):
d [ppm] = =133.95 (d, 3 = 22.1 Hz, 6F, 0-CeFs), —164.80 (t, ¥ = 20.1 Hz, 3F, p-C¢Fs), —167.67 (m,
6F, m-CgFs).

51IP-NMR (161.88 MHz, d2-DCM):
0 [ppm] = 5.66 (bs, BP).
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Massenspektrum (HR-ESI*):
[M]* ber.: m/z=579.4638 exp.: m/z=579.4650 (100 %).

Weitere Analytik kann Referenz [204] entnommen werden.
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4.4.3.2 Darstellung von [HB(u-hpp).B(PCys)][OTf]

B, TrOTf B

'd AN — o N A N o
( ==N N—< ) —TrtH >—N N—< )
N > < N
728.51 g:mol™

0.118 g [HB(u-hpp)]z (0.393 mmol, 1 4qg.) und 0.110 g Tricyclohexylphosphin (0.393 mmol, 1 dq.)
werden in 2ml DCM vorgelegt und mit einer Losung von 0.154 g Triphenylmethyltriflat
(0.393 mmol, 1 4qg.) in 1 ml DCM versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir 1 Stunde geriihrt und
anschliefSend unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Das Produkt wird mit Toluol
(3 x 2ml) extrahiert und die vereinigten Extrakte bei —-20 °C gelagert. Nach einigen Tagen

konnen rontgenkristallographisch messbare Kristalle erhalten werden.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.45-3.03 (m, 16H, N-CH)), 2.25 (bs, 1H, BH), 2.10 (q, Jeu = 11.5 Hz, 3H, P-CH), 1.99-
1.73 (m, 23H, CH)), 1.33-1.21 (m, 15H, CH)).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = -2.45 (bs, BH/BP).

19F-NMR (376.24 MHz, d,-DCM):
d [ppm] = =78.90 (s, [OTf]).

31P-NMR (161.88 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = 5.53 (bs, BP).
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4.4.3.3 Umsetzung von [HB(p-hpp)]: mit Tris(pentafluorophenyl)boran und Lithium-
phenylacetylid

H H Ph
B(CgF
7 / Li(CgPsh)s H //
N\ -, ',N —_— \
<: =N =l :> ~ Li[HB(CoF )s] Py
N’ / N
CHED
N N

C22H30B2Ng
400.14 g-mol™"

Es werden 0.100 g [HB(u-hpp)]. (0.333 mmol, 1 4q.) in 8 ml Et,O als Suspension vorgelegt und
mit 0.33ml Lithiumphenylacetylid-Losung (1M in THF, 0.333mmol, 14q.) versetzt.
AnschliefSend werden 0.170 g Tris(pentafluorophenyl)boran (0.333 mmol, 1 &q.), gelost in 5 ml
Et,0, hinzugetropft. Das Losungsmittel des aufgekldrten Reaktionsgemisches wird nach 1 Stunde
Riihren unter vermindertem Druck entfernt. Li[HB(C¢Fs)s] und Li[(PhCC)B(C¢Fs)s] konnten nicht

vom Produkt getrennt werden.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 7.27-6.98 (m, 5H, Ph-H), 3.58 (sept, “Jir = 4.6 Hz, 1H, [HB(CFs)s]"), 3.48-2.91 (m, 16H,
N-CHy), 2.24 (s, 1H, BH), 1.89-1.67 (m, 8H, CH).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 158.25 (Cy), 131.74 (0-Ph), 128.37 (i-Ph), 128.12 (m-Ph), 126.57 (p-Ph), 46.85 (N-CH,),
46.64 (N-CH,), 45.42 (N-CH,), 44.57 (N-CH>), 22.49 (CH,), 22.14 (CH,).

1B-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = —4.53 (s, 1B, BH), —7.32 (s, 1B, BC), —20.88 (s, 0.2B, [(PhCC)B(CcFs)s]"), —25.47 (d, Jou =
95 Hz, 1.5B, [HB(CeFs)s]).

1F-NMR (376.24 MHz, d;-DCM):

o [ppm] = —132.52 (m, 12F, o-[HB(CeFs)s]), —139.13 (m, 2F, 0-[(PhCC)B(CeFs)s]), —154.15 (t, e =
21.5 Hz, 1F, p-[(PhCC)B(CeFs)s]"), —162.14 (m, 2F, m-[(PhCC)B(C4Fs)s]"), —164.33 (t, ¥ir = 21.1 Hz,
6F, p-[HB(CsFs)s]"), —~167.13 (m, 12F, m-[HB(CeFs)s]").

Massenspektrum (HR-ESI*):
[M+H]* ber.: m/z=401.2791 exp.: m/z=401.2790 (100 %).
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IR-Spektrum (KBr):
7 [em™1] = 2962 (s, C-H val.), 2872 (s, C-H val.), 2361 (m, B-H val.), 2151 (m, C=C val.), 2030 (w),
1574 (s, C=N val.), 1508 (s), 1487 (m), 1465 (s), 1370 (m), 1322 (m), 1274 (m), 1225 (w), 1177 (m),

1099 (m), 1047 (m), 969 (m), 913 (m), 835 (w), 757 (m), 692 (m), 669 (W), 604 (W), 539 (W),
501 (m), 447 (m).
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4.4.3.4 Umsetzung von [HB(pu-hpp)]. mit Triphenylmethyl-Salzen und
Lithiumphenylacetylid

H H Ph

N/
B—F, TrX
YA LICCPh H /
4 R e
B

NS N
<: >—N N—< :> - LiX /B’z,, “,
N N - TrtH N / N
= CHD

N N

C22H30B2Ng
400.14 g-mol™"

Mit [B(C¢Fs)4]~ als Anion des Triphenylmethyl-Salzes:

Es werden 0.100 g [HB(u-hpp)]. (0.333 mmol, 1 &dq.) in 8 ml Et,O als Suspension vorgelegt und
mit 0.33ml Lithiumphenylacetylid-Losung (1M in THF, 0.333mmol, 14q.) versetzt.
Anschlieffend werden 0.307 g Triphenylmethyltetrakis(pentafluorophenyl)borat (0.333 mmol,
14dq.), gelost in 5ml Et;0, hinzugetropft. Das Losungsmittel des aufgekldarten
Reaktionsgemisches wird nach 1 Stunde Riihren unter vermindertem Druck entfernt. Li[B(CcFs)4]

konnte nicht vom Produkt getrennt werden.

1H-NMR (399.89 MHz, ds-Toluol):
o [ppm] = 7.12-7.00 (m, 5H, Ph—H), 3.15-3.05 (m, 8H, N-CHy), 2.54-2.37 (m, 8H, N-CHy), 1.51-
1.35 (m, 8H, CHy).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, ds-Toluol):
d [ppm] = 156.57 (Cy), 129.51 (0-Ph), 128.18 (m-Ph), 127.89 (i-Ph), 126.14 (p-Ph), 46.27 (N-CH,),
46.21 (N-CH,), 44.63 (N-CHy), 42.91 (N-CH,), 22.36 (CH,), 20.62 (CH,).

1B-NMR (128.30 MHz, ds-Toluol):
0 [ppm] = -2.31 (bs, 1B, BH), —-4.77 (bs, 1B, BC), —16.66 (s, 1.5B, [B(C¢Fs)4]").

F-NMR (376.24 MHz, ds-Toluol):
o [ppm] = —131.87 (s, 6F, 0-CeFs), —163.05 (t, fs = 19.4 Hz, 3F, p-CeFs), ~166.89 (t, 3 = 15.3 Hz,
6F, m-CsFs).
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IR-Spektrum (KBr):

7 [em™!] = 2959 (s, C—H val.), 2863 (s, C-H val.), 2367 (w, B-H val.), 2150 (w, C=C val.), 1644 (m),
1576 (vs, C=Nval.), 1514 (s, C=N val.), 1465 (vs), 1375 (w) 1322 (m), 1276 (m), 1224 (m), 1086 (s),
980 (s), 931 (w), 855 (w), 774 (m), 757 (s), 728 (w), 701 (m), 684 (m) 661 (m), 605 (W), 575 (W),
528 (w).

Mit Cl- als Anion des Triphenylmethyl-Salzes:

0.100 g [HB(u-hpp)]. (0.333 mmol, 1&dq.) werden in 5ml DCM vorgelegt und mit 0.33 ml
Lithiumphenylacetylid-Losung (1 M in THF, 0.333 mmol, 1 dq.) versetzt. Dazu werden 0.092 g
Triphenylmethylchlorid (0.333 mmol, 1&dq.) gegeben. Nach 1 Stunde Riihren wird das

Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.

1B-NMR (128.30 MHz, DCM):
o [ppm] = 2.59 (s, 10B), =2.18 (d, Jsu = 127.9 Hz, 1B, [HsBa(u-hpp)]’).

Massenspektrum (HR-ESI*):

[HsBa(u-hpp)2]* ber.: m/z=301.2478 exp.: m/z=7301.2473 (100 %),
[(hppH2)CI]* ber.: m/z=7315.2059 exp.: m/z=315.2058 (25 %),
[H2B2(u-hpp),Trt]* ber.: m/z=543.3568 exp.: m/z=543.3569 (20 %).

Mit [BF4]" als Anion des Triphenylmethyl-Salzes (NMR-Ansatz):

Es werden 0.011 g [HB(u-hpp)]2 (0.037 mmol, 1 4q.) in 0.4 ml Et,O vorgelegt und mit 0.37 ml
Lithiumphenylacetylid-Losung (0.1 M in Et;0, 0.037 mmol, 1 dq.) versetzt. Anschliefsend werden
0.012 g Triphenylmethyltetrafluoroborat (0.037 mmol, 1 4q.) zugegeben.

1B-NMR (128.30 MHz, Et,0):
o [ppm] = =0.62 (s, 1B, [BF4]"), —13.81 (s, 3B), —30.95 (s, 10B, [B(CCPh)4]").
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Mit [PF¢]- als Anion des Triphenylmethyl-Salzes (NMR-Ansatz):

0.015 g [HB(u-hpp)]2 (0.050 mmol, 1&dq.) werden in 0.40 ml Et,0 vorgelegt und mit 0.50 ml
Lithiumphenylacetylid-Losung (0.1 M in Et;0, 0.050 mmol, 1 4q.) versetzt. Dazu werden 0.019 g
Triphenylmethylhexafluorophosphat (0.050 mmol, 1 dq.) gegeben.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 7.37-7.12 (m, 57H, Ph—-H), 3.46-3.06 (m, 16H, N-CH)), 3.41 (d, ¥ = 12.3 Hz, [H:Ba(u-
hpp)]*), 2.00-1.79 (m, 8H, CHy), 1.73 (t, Y = 11.3 Hz, 0.4H, [H;Ba(u-hpp)]").

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
o [ppm] =0.73 (t, YJsr = 32.9 Hz, 2B), —1.25 (d, Jeu = 122.1 Hz, 1B, [H3B2(u-hpp)]*).

1F-NMR (376.24 MHz, d;-DCM):
o [ppm] = —73.52 (d, Jer = 711.2 Hz, 60F, [PFe]), -80.70 (s, 1F), -82.39 (s, 1F), -83.14 (d, J =
4.4Hz, 1F), -83.24 (s, 1F), -84.98 (s, 1F), -85.73 (d, J = 4.4 Hz, 1F), -126.53 (s, 20F), —~151.34 (q,
e = 31.3 Hz, 30F), —153.44 (s, 3F).

31P-NMR (161.88 MHz, d;-DCM):
d [ppm] = 24.21 (s, 1P), —8.30 (s, 1P), —14.21 (s, 1P), =20.12 (s, 1P), =22.32 (s, 1P), —40.12 (s, 1P),
-144.47 (sept, Jpr = 711.0 Hz, 10P, [PF¢]").

Mit [SbF¢]- als Anion des Triphenylmethyl-Salzes:

0.200 g [HB(u-hpp)]: (0.667 mmol, 1&dq.) werden in 10 ml Et,O vorgelegt und mit 0.66 ml
Lithiumphenylacetylid-Losung (1 M in THF, 0.667 mmol, 1 aq.) versetzt. Anschliefend wird eine
Losung aus 0.319 g Triphenylmethylhexafluoroantimonat™ (0.667 mmol, 14&q.) in 3 ml DCM
hinzu gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 65 Stunden wurde das Reaktionsgemisch unter

vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.

B-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 1.93 (s, 1B), 1.37 (s, 1B), —-2.11 (s, 1B), =9.35 (s, 1B), —13.76 (s, 10B).

wi Die Darstellung von TrtSbFs erfolgt gemdf Literaturvorschrift.25¢!
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Mit [OT{] als Anion des Triphenylmethyl-Salzes:

Es wurden 0.050 g [HB(u-hpp)]2 (0.167 mmol, 14&q.) in 5 ml Benzol vorgelegt und mit 0.17 ml
Lithiumphenylacetylid-Losung (1 M in THF, 0.167 mmol, 1 dq.) versetzt. Dazu werden 0.065 g
Triphenylmethyltriflat®ii (0.167 mmol, 1 dq.) gegeben. Nach 2 Stunden wird das Losungsmittel

unter vermindertem Druck entfernt.

11B-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
0 [ppm] = 1.29 (s, 1B), -1.29 (d, YJsu = 106.8 Hz, 20B, [H3B:(u-hpp)]*), —3.50 (s, 2B), —5.98 (s, 0.3B),
~10.73 (t, Jeu = 83.3 Hz, 6B, [HoB(hppH)a]").

19F-NMR (376.24 MHz, d,-DCM):
0 [ppm] = -78.81 (s, [OTf]").

wii Die Darstellung von TrtOTf erfolgt geméfS Literaturvorschrift. !
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4.4.3.5 Darstellung von [HB(u-hpp).B(CCPh)]

B”'o, LICCPh H / /
<:N>_ / N:> [HB(CeFs)s]T —————> N

— Li[HB(CgF5)3] “,
RGO
OO

C22H30B2Ng
400.14 g-mol™

0.360 g [HB(u-hpp)2B(PCy3)][HB(CsFs)s] (0.330 mmol, 1 d4q.) werden in 5 ml Benzol vorgelegt. Zur
Suspension werden 0.33 ml Lithiumphenylacetylid (1 M in THF, 0.330 mmol, 1 dq.) zugetropft.
Nach Riihren des Reaktionsgemisches fiir 16 Stunden wird das LoOsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird mit n-Hexan (3x 3 ml) gewaschen.

Li[HB(C¢Fs)3] konnte nicht vollstdndig vom Produkt getrennt werden.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 7.36-7.29 (m, 5H, Ph—H), 3.63 (sept, Jur = 4.7 Hz, 1H, [HB(C¢Fs)s]), 3.57-3.03 (m, 16H,
N-CHy), 2.02 (s, 1H, BH), 1.96-1.80 (m, 8H, CH).

15C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM)**:

o [ppm] = 156.72 (C,), 130.94 (0-Ph), 128.37 (i-Ph), 128.30 (m-Ph), 127.52 (p-Ph), 103.71 (Ph—C),
101.32 (bs, BC), 47.06 (N-CHy), 46.87 (N-CH,), 44.49 (N-CH), 41.94 (N-CHy), 22.67 (CH), 22.57
(CHy).

B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
o [ppm] = —4.45 (s, 1B, BH), =7.45 (s, 1B, BC), —25.47 (d, s = 93.9 Hz, 1B, [HB(CeFs)s]).

B-NMR (128.30 MHz, d¢-Benzol):
d [ppm] = =5.52 (s, 1B, BH), —7.82 (s, 1B, BC), —25.47 (d, Jeu = 94.0 Hz, 1B, [HB(C4Fs)3]).

9F-NMR (376.24 MHz, d;-DCM):
5 [ppm] = —133.90 (d, Jzx = 22.8 Hz, 6F, 0-CFs), ~164.78 (t, 3 = 20.3 Hz, 3F, p-CsFs), —167.64 (m,
6F, m-CsFs).

Massenspektrum (HR-ESI*):
[M+H]* ber.: m/z=401.2791 exp.: m/z=401.2793 (100 %).

xx Die Messung des 3C-NMR erfolgte bei 5 °C, da das borgebundene Kohlenstoffsignal aufgrund des Bor-
Quadrupolmoments bei Raumtemperatur zu breit ist um detektiert zu werden.
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4.4.3.6 Umsetzung von [HB(p-hpp);B(CCPh)] mit Tris(pentafluorophenyl)boran (NMR-

Ansatz)
_|2+
:N ) < N:
Ph N /’ “N o‘sN-TgN
// \ \\\\‘\ \\\\\\‘
H B(CeFs)3 R -
N > He /"7 H 2 [(PhCC)B(CeFs)s]

CaoHsoBsF30N12

1824.26 g-mol™’
Zu einer Losung von [HB(u-hpp).B(CCPh)] und Li[HB(C¢Fs)s] in d;-DCM wird tropfenweise eine
Losung von Tris(pentafluorophenyl)boran in d;-DCM  zugegeben. Aufgrund der

charakteristischen 'B-NMR-Signale wurde auf weitere Analytik verzichtet.

IH{'B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 7.53-7.17 (m, 10H, Ph—H), 3.61 (sept, i = 4.1 Hz, 1H, [HB(CFs)s]), 3.57-2.90 (m, 16H,
N-CHy), 2.89 (bs, 2H, BH), 2.08-1.82 (m, 8H, CHy).

1IB-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
olppm] = 17.63 (s, 2B, B), -8.41 (d, Ysu = 84.5Hz, 2B, BH), -20.85 (s, 2B,
[(PhCC)B(CsFs)s]"), —25.40 (d, Yen = 91.6 Hz, 1B, [HB(CsFs)s]).
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4.4.3.7 Darstellung von [(PhCC)B(u-hpp):B(PCys)][(PhCC)B(C¢Fs)s3]

Ph Ph Ph _|+
B(CeFs)
N\ / Péy: i \ PCy, ]
e / [(PhCC)B(CgFs)s]
B—B
N/

B—B

ste! ste!

CesHs7B3F 15NsP

1292.68 g-mol™
0.100 g [(PhCC)B(u-hpp)]2 (0.200 mmol, 1 &dq.) und 0.056 g Tricyclohexylphosphin (0.200 mmol,
1 dq.) werden in 5 ml DCM vorgelegt. Zur Losung werden 0.102 g Tris(pentafluorophenyl)boran
(0.200 mmol, 14&dq.) gelost in 3ml DCM zugegeben. Nach 30 Minuten Riihren wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Reaktionsprodukt mit n-Hexan

(3 x 3 ml) gewaschen. Das gewiinschte Produkt konnte nicht in reiner Form isoliert werden.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 7.40-7.12 (m, 10H, Ph-H), 3.69-3.05 (m, 16H, N-CH,), 1.97-1.87 (m, 8H, CHy), 1.79-
1.64 (m, 18H, Cyay), 1.33-1.18 (m, 15H, Cysq).

11IB-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = —2.67 (s, 1B, BP), —4.21 (s, 1B, BC), -20.90 (s, 1B, [(PhCC)B(CcFs)s]").

15C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):

o [ppm] = 156.47 (Cy), 131.19 (0-Ph), 131.09 (0-Ph), 128.22 (m-Ph), 127.78 (m-Ph), 125.72 (p-Ph),
125.55 (p-Ph), 100.36 (C-Ph), 93.00 (C-Ph), 47.20 (N-CHy), 46.74 (N-CH), 41.74 (N-CHy), 37.95
(N-CH,), 35.78 (d, 'Jep = 30.5 Hz, i-Cy), 26.46 (d, 3Jcp = 3.9 Hz, m-Cy), 26.33 (d, Jp= 4.1 Hz, m-Cy),
26.22 (d, Jcp = 12.1 Hz, 0-Cy), 26.06 (d, Jcp= 1.9 Hz, p-Cy), 25.94 (d, ¥er= 13.8 Hz, 0-Cy), 25.15 (d,
“Jep= 1.4 Hz, p-Cy), 22.62 (CHy), 22.35 (CHy).

9F-NMR (376.27 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = -132.61 (d, 3]s = 23.7 Hz 6F, 0-CeFs), —163.83 (t, 3Jer = 20.4 Hz, 3F, p-CsFs), —167.33 (td,
34ep = 22.5, 6.1 Hz, 6F, m-CFs).

5IP-NMR (161.88 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 4.98 (bs, BP).
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Massenspektrum (HR-ESI):
[M]* ber.: m/z=679.4955 exp.: m/z=679.4938 (100 %),
[(PhCC)B(CeFs)s] ber.: m/z = 613.0250 exp.: m/z = 613.0249 (100 %).
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4.4.3.8 Umsetzung von [(PhCC)B(u-hpp)]. mit Tris(pentafluorophenyl)boran

_|+

Ph Ph Ph
\ / B(CeFs)s \
B—8, > B: . [(PhCC)B(CeFs)sl”
CHD CHD
NN = N
WA, A,

CagH34B3F15Ng
1012.25 g-mol™
0.027 g [(PhCC)B(u-hpp)]2 (0.054 mmol, 1&dq.) werden in 0.30 ml DCM vorgelegt. Zur Losung

werden 0.028 g Tris(pentafluorophenyl)boran (0.054 mmol, 14q.) gelost in 0.20ml DCM
zugegeben. Nach 30 Minuten Riihren wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt

und das Reaktionsprodukt mit n-Hexan (3 x 3 ml) gewaschen.

IH-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):

& [ppm] = 7.56 (d, Jun = 7.9 Hz, 2H, Ph—H), 7.52-7.45 (m, 4H, Ph-H), 7.31 (tq, Jun = 8.4, 1.5 Hz, 9H,
Ph-H), 7.23-7.09 (m, 20H, Ph—H), 7.04-6.97 (m, 2H, Ph-H), 6.97-6.92 (m, 2H, Ph-H), 6.91-6.88
(m, 2H, Ph-H), 6.77 (tt, Jun = 7.0, 1.1 Hz, 2H, Ph—H), 4.36-4.25 (m, 4H, N-CH)), 3.86 (td, Juu =
12.9, 4.9 Hz, 2H, N-CHy), 3.59-3.45 (m, 4H, N-CH,), 3.43-2.97 (m, 42H, N-CHj), 2.93-2.70 (m,
12H, N-CH)), 2.67-2.48 (m, 4H, N-CH)), 2.30-2.20 (m, 2H, CHy), 2.18-1.97 (m, 12H, CH), 1.96-
1.80 (m, 8H, CH), 1.80-1.58 (m, 8H, CH), 1.57-1.43 (m, 4H, CHy), 1.42-1.23 (m, 4H, CHy), 1.13
(ddd, Ju = 13.5, 10.0, 3.8 Hz, 2H, CH).

1B-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 2.18 (s, 10B), -2.90 (s, 10B), -8.53 (s, 1B), —10.89 (s, 1B), —20.89 (s, 20B,
[(PhCC)B(C4Fs)s]).

15C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):

o [ppm] = 161.41 (Cy), 161.07 (Cy), 158.23 (Cy), 152.61 (Cy), 149.53 (C,), 134.26 (Ph), 131.38 (Ph),
131.09 (Ph), 130.92 (Ph), 128.01 (Ph), 127.81 (Ph), 126.95 (Ph), 125.98 (Ph), 125.75 (Ph), 124.87
(Ph), 120.69 (Ph), 106.56 (Ph-C), 101.48 (Ph—C), 49.38 (N-CH), 48.94 (N-CH,), 48.61 (N-CH),
48.18 (N-CH), 47.58 (N-CH,), 47.39 (N-CH,), 46.45 (N-CHy), 45.75 (N-CHy), 44.56 (N-CHy),
44.20 (N-CH,), 44.17 (N-CH,), 43.52 (N-CH,), 42.65 (N-CHy), 42.06 (N-CHy), 41.81 (N-CHy),
25.43 (CHy), 25.14 (CHy), 22.73 (CHy), 22.48 (CHy), 21.48 (CH), 20.98 (CHy).
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F-NMR (376.27 MHz, d.-DCM):

o [ppm] = -132.68 (d, 3 = 22.5 Hz, 6F, 0-CeFs), —163.84 (t, 3 = 20.4 Hz, 3F, p-CeFs), —167.34 (t,

3Jer = 18.9 Hz, 6F, m-CeFs).

Massenspektrum (HR-ESI):

{[B+(u-hpp)4(PhCC)s]+H,0}" ber.: m/z=917.5771
[B2(u-hpp)s]* ber.: m/z=436.3274
[(PhCC)B(CsFs)s] ber.: m/z=613.0250

exp.: m/z=917.5785 (79 %),
exp.: m/z=436.3228 (98 %),
exp.: m/z=613.0251 (100 %).
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4.4.4 Oxidationsexperimente an Diboran(4)-Verbindungen

4.4.4.1 Oxidation von [HB(u-hpp)]. mit Triphenylmethyltetrakis(pentafluorophenyl)borat

7 ,y /,""N 2 [Tr][B(CgFs)al g /

o N A > NN A 2 [B(CoFs)al”
<: Yoo = :> PA- A
N N NS / N
o7 D
N N

C76H52B6F40N12
1958.13 g-mol™"
0.080 g [HB(u-hpp)]2 (0.226 mmol, 1 4q.) werden in 2 ml Toluol als Suspension vorgelegt. Dazu

wird eine Losung aus 0.246 g Triphenylmethyltetrakis(pentafluorophenyl)boran (0.226 mmol,
14dq.) in 2ml Toluol getropft. Nach 1Stunde Riihren wird das Reaktionsgemisch unter
vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und mit Toluol (3 x 1 ml) gewaschen. Nach
erneuter Trocknung wird der Riickstand in 1.5 ml DCM aufgenommen und bei —20 °C gelagert.
Das Produkt konnte in Form von rontgenkristallographisch messbaren Kristallen erhalten

werden, liefS sich aber aufgrund seiner hohen Empfindlichkeit nicht charakterisieren.
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4.4.4.2 Oxidation von [HB(u-hpp)]: mit Tropyliumtetrafluoroborat

I 2+
N > < N
( =N N= >
H H /4
N 2N
B

\ / S N
B, \ S o

2 [C7H7][BF 4] Bx----B

2 N, / N > He N\ H 2 [BF,I”
>:N N"_"I< —C14H14 B,:““B,/,
{ N 7 )

N

C2sH50BgFgN12
771.64 g-mol‘1
0.056 g [HB(u-hpp)]. (0.187 mmol, 1 4g.) wurden in 0.50 ml DCM vorgelegt. AnschliefSend wird

eine Suspension aus 0.033 g Tropyliumtetrafluoroborat (0.187 mmol, 1 4q.) in 0.70 ml DCM zu
getropft. Nach 2 Stunden wird das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat unter vermindertem

Druck vom Losungsmittel befreit.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d-DCM):
o [ppm] = 6.56 (bs, 1H, 4-Ci4Hy4), 6.16 (bs, 1H, 3-Ci4His), 5.32 (bs, 1H, 2-Ci4Hys), 3.45-2.92 (m,
16H, N-CHy), 2.21 (bs, 1H, 1-C14Hi4), 2.05-1.73 (m, 8H, CH).

11IB-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 17.69 (s, 1B, B), 5.22 (bs, 2B), 3.64 (bs, 3B), 0.49-(-0.36) (m, 6B), —1.16 (s, 10B,
[BE4]), —8.42 (d, Yen = 84 Hz, 1B, B-H), —14.41 (t, Y& = 98.6 Hz, 1B).

9F-NMR (376.27 MHz, d;-DCM):
o [ppm] = -152.32 (s, 1F, ["'BF4]"), —=152.37 (s, 4F, [''BF4]").
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4.4.4.3 Oxidation von [HB(u-hpp)]: mit Tropyliumtetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)-
phenyl)borat (NMR-Ansatz)

H H H H_ H |*
\ / N/ N/
B—EB, B

B,
% ) C7HIBAT; % ),
N/ / N [C7H7I 4]‘ N/ / N

<: >;N N—"< :> —CqqH1g B} <: }—N N—'/< :> [BATT
AN, A,

CaeH3gB3F24N6g
1163.24 g-mol™’

Es werden 0.014 g [HB(u-hpp)]z (0.045 mmol, 1 4q.) in 0.50 ml d;o-Et,O vorgelegt und mit 0.043 g

Tropyliumtetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borat (0.045 mmol, 1 4q.) versetzt.

IH{!B}-NMR (399.89 MHz, d0-Et,0):

0 [ppm] = 7.74 (bs, 12H, o-[BArf]), 7.59 (bs, 6H, m-[BArf]"), 3.39 (d, /uu = 11.4 Hz, 0.5H,
[HsBs(u-hpp)a]), 3.34-3.08 (m, 16H, N-CH), 2.02-1.95 (m, 8H, CHy), 1.69 (t, Y = 11.4 Hz, 0.5H,
[HsBa(u-hpp):]).

UB-NMR (128.30 MHz, dyo-Et,0):
o [ppm] = 6.27 (s, 1B), 591 (s, 1B), 0.87 (s, 3B), -0.47 (d, Ysu = 116.2Hz, 10B,
[HsBx(u-hpp)2]*), —5.97 (s, 40B, [BArf]").

13C{!H}-NMR (100.55 MHz, do-Et;0):

6 [ppm] = 161.75 (q, Yes = 48.9 Hz, CB), 150.63 (Cy), 134.79 (bs, o-[BArf]-), 128.84 (qq, Jcr =
31.5 Hz, 9cs = 3.1 Hz, m-[BAr}]"), 124.59 (q, YJcr = 272.4 Hz, CFs), 117.51 (sept, 3cr = 3.7 Hz, p-
[BArE]"), 46.93 (N-CHs), 38.54 (N-CH5), 20.31 (CHy).

9F-NMR (376.27 MHz, d;o-Et;0):
0 [ppm] = -62.95 (s, CF5).

Massenspektrum (HR-ESI*):
[HsBa(u-hpp)a]* ber.: m/z = 301.2478 exp.: m/z = 301.2478 (100 %).
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4.4.4.4 Oxidation von [HB(p-hpp)]: mit Tetracyanochinodimethan (NMR-Ansatz)

H H H H_ H +
\B B/ \B/ \B/ _I
Vs //,," TCNQ 7~ ’o,,' )
NS A > NS N [TCNQ] ™
=) ==l
N >< N N >< N
Ca6H31B2N1go
505.22 g/mol

0.014 g [HB(p-hpp)]. (0.046 mmol, 14&dq.) wird in ds;-MeCN vorgelegt und mit 0.010g
Tetracyanochinodimethan (0.046 mmol, 13&q.) versetzt. Die griine Losung farbt sich nach

wenigen Minuten orange.

IH-NMR (399.89 MHz, ds-MeCN):
d [ppm] = 3.35-3.04 (m, 16H, N-CH}), 2.27 (bs, 4H), 1.95-1.79 (m, 8H, CH,).

B-NMR (128.30 MHz, ds-MeCN):
o [ppm] = 1.39 (s, 2B), —-1.26 (d, Yeu = 118 Hz, 4B, [HsBx(u-hpp)s]), -2.42 (s, 4B), —3.83 (bs,
4B), —11.02 (t, Jsu = 96 Hz, 1B, [H:B(hppH),]*).
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4.4.4.5 Oxidation von [HB(pu-hpp)]. mit Nitrosyltetrafluoroborat

H H H H_ H +
\B B/ \B/ \B/ _\
/ /,,’, //,"' [NO][BF4] / /,,’, //,"'
N \ ’“' /, N o N N ’f' /7 N [BF4]_
€ =N N—< ) -NO { >—N N—< )
N > < N N > < N
C14H27B3F4Ng
387.84 g'mol™’

Es wurden 0.112 g [HB(u-hpp)]: (0.373 mmol, 1&dq.) in 3ml DCM vorgelegt und mit 0.044 g
Nitrosyltetrafluoroborat (373 mmol, 1 4q.) versetzt. Es findet eine Gasentwicklung und ein
Farbumschlag des Reaktionsgemisches von gelb zu roétlich statt. Nach 1 Stunde wird das
Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat anschliefend unter vermindertem Druck vom

Losungsmittel befreit.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.35 (d, Jun = 11.2 Hz, 4H, [HsBa(u-hpp)a]*), 3.32-3.05 (m, 32H, N-CH,), 2.45 (s, 1H,
[H>B(hppH),]*), 1.98-1.76 (m, 16H, CHy), 1.67 (t, Y = 11.2 Hz, 2H, [HsB2(u-hpp)a]*).

11B-NMR (128.30 MHz, d;-DCM):
0 [ppm] = -0.65 (bs), —1.19 (s, [BF4]"), —1.49 (bs).

13C{'H}-NMR (100.55 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 153.55 (Cy), 47.25 (N-CH), 43.64 (N-CH.), 21.47 (CHy).

9F-NMR (376.27 MHz, d;-DCM):
o [ppm] = -153.30 (s, 1F, ["'BF4]"), —=153.35 (s, 4F, [''BF4]").
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4.4.4.6 Oxidation von [HB(pu-hpp)]: mit Ferroceniumhexafluorophosphat

N / N
B’/ ""/ ,”’/
[Fe(Cp)2l[PFe] "

H

H B
2 NS / N/ e > N/ N/ N\ /\ 2 [PFgl”
(=) /Bf g, H H (PFel
N ¢ N N / N
\...N 'N.-..r
:N\_) L”:
CogHs52B4F 12N 2P

889.98 g-mol™"
0.057 g [HB(u-hpp)]2 (0.189 mmol, 1 &dq.) wird in 2 ml DCM vorgelegt und auf -70 °C gekiihlt.

Dazu wird eine, ebenfalls auf -70°C  gekiihlte, Losung von 0.063g
Ferroceniumhexafluorophosphat (0.189 mmol, 1 4q.) in 2 ml DCM zugegeben. Das Kiihlbad wird
nach 30 Minuten entfernt und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt. Nach
weiteren 2 Stunden wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck vom Losungsmittel

befreit. Das genaue Reaktionsprodukt konnte nicht abschliefSsend geklart werden.

H{B}-NMR (399.89 MHz, d-DCM):
o [ppm] = 3.38 (d, Y = 14.1 Hz, 2H, [H:By(u-hpp)s]*), 3.40-2.98 (m, 32H, N-CHj), 2.80 (t, i =
12.9 Hz, 1H), 2.02-1.78 (m, 16H, CHy), 1.71 (t, Y = 11.3 Hz, 1H, [HsBx(u-hpp)a]*).

1B-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 5.17 (bs, 1B), —1.26 (d, Yen = 123.2 Hz, 2B, [HsBx(u-hpp)a]*), —2.68 (bs, 2B, BH).

1F-NMR (376.27 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = —73.49 (d, Yrp = 704.5 Hz, [PFs]).

3IP-NMR (161.88 MHz, d,-DCM):
S [ppm] = —144.48 (sept, Jpr = 711.2 Hz, [PFq]")
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4.4.4.7 Abfangen des Diboran(4)-Oxidationsproduktes mit 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidinyloxyl (TEMPO)

\ /
B

7 [FeCp,][PFe] NN\
CN~ / N/ + -0—N = 5% B, B, [PFel”
\___N .N eead / /,, ‘,
> = ) P NS N
N > < N { N N >
N\_) <_/N

Ca3H44B,FgN;OP
601.34 g-mol™’

H H
B

0.100 g [HB(u-hpp)]: (0.333 mmol, 1&dq.) und 0.052g 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
(0.333 mmol, 1 4q.) werden in 2 ml DCM vorgelegt und auf -70 °C gekiihlt. AnschliefSend wird
eine, ebenfalls gekiihlte, Losung von 0.110 g Ferroceniumhexafluorophosphat (0.333 mmol,
14dq.) in 2ml DCM zugetropft. Nach 30 Minuten wird das Reaktionsgemisch langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt und nach weiteren 30 Minuten filtriert. Das Filtrat wird unter

vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und mit n-Hexan (3 x 5 ml) gewaschen.

IH{B}-NMR (399.89 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 3.56-3.18 (m, 16H, N-CHy), 3.08 (d, 2Jun = 10.9 Hz, 1H, BH), 2.19-1.86 (m, 8H, CH)),
1.69-1.51 (m, 4H, CHy), 1.43-1.37 (m, 2H, CHy), 1.19-1.10 (m, 12H, CHj).

11IB-NMR (128.30 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = 8.20 (s, 2B, BO), 4.96 (s, 1B), 0.76 (s, 1B), -2.71 (bs, 2B, BH).

15C{'H}-NMR (100.55 MHz, d;-DCM):

8 [ppm] = 153.69 (Cy), 60.68 (0-TEMPO), 60.31 (0-TEMPO), 47.78 (N-CHy), 47.58 (N-CH,), 43.84
(N-CHy), 40.81 (m-TEMPO), 40.44 (m-TEMPO), 40.17 (N-CH,), 33.26 (CHs), 31.65 (CHs), 21.69
(CH,), 21.47 (CHs), 20.11 (CHs), 17.11 (p-TEMPO).

19F-NMR (376.27 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = —73.44 (d, Yrp = 712 Hz, [PFe]").

3IP-NMR (161.88 MHz, d,-DCM):
o [ppm] = —144.49 (sept, Jor = 712 Hz, [PFe]").
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Massenspektrum (HR-ESI*):
[M]* ber.: m/z=456.3788 exp.: m/z=456.3788 (100 %),
[M-H+TEMPO]* ber.: m/z=611.5098 exp.: m/z=611.5098 (71 %).
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ANHANGE

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Abkiirzungen und Symbole erldutert, sowie
die ausfiihrlichen Messdaten der rontgenkristallographisch vermessenen Strukturen angegeben. Des
Weiteren werden die synthetisierten Verbindungen aufgefiihrt und deren spektroskopische und
strukturelle Parameter tabellarisch zusammengefasst.
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A.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

Abkiirzung Bedeutung

9-BBN
abs.
Aqg.
ag.
AIM
asym.
ax.
B3LYP

ber.
BP86
Bu
bzw.
ca.
CAAC
cat
CCDC

Cy
cod
D3
DBU

DCM
DFT
Dip
dmpm
DMSO
Dur

EI
ESI
etal.
Et
exp.
Hal
hpp

HMBC
HOMO
HR
HSQC

Htbd
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9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan
Absolut

Aquivalent(e)

dquatorial

Atoms In Molecules
Asymmetrisch

axial

Becke, drei Parameter, Lee-Yang-
Parr

berechnet

Becke88-Perdew86
Butyl-Gruppe

beziehungsweise

circa

Cyclo(alkyl)(amino)carben
Catecholat (0;C¢H4)

Cambridge Crystallographic Data
Centre

Cyclohexyl-Gruppe
Cyclooctadienyl-Gruppe
Dispersionskorrektur DFT-D3
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-
en

Dichlormethan
Dichtefunktionaltheorie
2,6-Di(iso-propyl)phenyl-Gruppe
bis(dimethylphosphin)methan
Dimethylsulfoxid
2,3,5,6-Tetramethylphenyl-
Gruppe

Electron Ionisation

Electrospray Ionisation

et alii (und andere)
Ethyl-Gruppe

experimentell
Halogenid-Gruppe
1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-
pyrimido[1,2-a]pyrimidinat
Heteronuclear Multiple Bond
Correlation

Highest Occupied Molecular
Orbital (Hochstes besetztes
Molekiilorbital)

High Resolution (hochaufgelGst)
Heteronuclear Single Quantum
Coherence
1,4,6-Triazabicyclo[3.5.0]dec-4-en

Htbn
Htbo
Htbu
i-(Al)
i-(Ar)
Ibn
IMe
IMes
IR

Pr
rel.
RMSD

sym.
SIMes

SV(P)

THF
Tf
TMS
Trt

ttp
TZVPP

Verb.

1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en
1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en
1,5,6-Triazabicyclo[3.5.0Jundec-5-en
iso- (Alkylketten vorangestellt)
ipso- (Aromaten vorangestellt)
1,3-Dibenzylimidazol-2-yliden
1,3-Dimethyllimidazol-2-yliden
1,3-Dimesityllimidazol-2-yliden
Infrarot (~780 nm bis 1 mm)

Lokal

Molekiil

meta-

Methyl-Gruppe
1,3,5-Trimethylbenzyl-Gruppe
1,1,7,7-Tetramethyl-3,3,5,5-tetra-
propyl-s-hydrindacen-4-yl-Gruppe
n- (lineare Alkylkette)
Neopentylglykolat
(OCH2CMEZCH20)
N-heterozyklische Carbene
Nuclear Magnetic Resonance
(Kernspinresonanzspektroskopie)
ortho-

para-

Pinakolat (OCMe;CMe;0)
Phenyl-Gruppe

parts per million (10-%, Anteile pro
Million)

Propyl-Gruppe

Relativ

Root-Mean-Square Deviation
(Wurzel der mittleren
quadratischen Abweichung)
symmetrisch
1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-
4,5-Dihydroimidazol-2-yliden-
Gruppe

Split Valence Polarization

tertidr-

Tetrahydrofuran
Trifluormethansulfonat-Gruppe
Tetramethylsilan
Triphenylmethyl-Gruppe
Tetra(p-tolyl)porphyrin
Triple-Zeta Valence double-
polarization

Verbindung



A.2 Symbolverzeichnis

Symbol Bezeichnung Einheit Bezeichnung
o Winkel ° Grad
d Bindungsabstand A Angstrom
D° Standardbindungsdissoziationsenthalpie kJ-mol-! Kilojoule pro Mol
0 Chemische Verschiebung im NMR ppm parts per million
fs (@)  Fukui-Minus-Funktion der Mulliken-Ladung e Elementarladung
fe—(p) Fukui-Minus-Funktion der Elektronendichte eA-s Elementarladung pro
am bindungskritischen Punkt der B-B- Kubik-Angstrom
Bindung
Enomo HOMO-Orbitalenergie eV Elektronenvolt
G’ Standard Gibbs-Energie kJ-mol-! Kilojoule pro Mol
G(p) Lagrange kinetische Energie e-A-3 Elementarladung pro
Kubik-Angstrom
1 Kernspin - -
Ix Xte adiabatische Gasphasen- kJ-mol-! Kilojoule pro Mol
Ionisationsenergie
"JaB Kopplungskonstante Hz Hertz
k Geschwindigkeitskonstante (I/mol)»-1-s~! Abhingig von
Reaktionsordnung n
L(p) Laplace-Operator der Elektronendichte au Atomare Einheit
L(p) =— % VZ(PB-B)
u Chemisches Potential kJ-mol-! Kilojoule pro Mol
n Hirte nach Pearson kJ-mol-! Kilojoule pro Mol
PA Protonenaffinitat kJ-mol-! Kilojoule pro Mol
q Elektrische Ladung e Elementarladung
p Elektronendichte e-As Elementarladung pro
Kubik-Angstrom
t Zeit min Minute(n)
h Stunde(n)
d Tag(e)
T Temperatur K Kelvin
°C Grad Celsius
\%4 Volumen ml Milliliter
ul Mikroliter
% Wellenzahl im IR cm! Schwingungen pro
Zentimeter
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A.3 Verbindungsverzeichnis

Neutrale, symmetrische Diboran(4)-Verbindungen

Ph Ph
H H TfQ OTf \ /
N \B_ /
CE50 CRD N & (D
S AN
WA,
[HB(u-hpp)] [(TfO)B(Ll hpp)] [(PhCC)B(u hpp)]
300.02 g'mol! 596.13 g'mol™! 500.26 g'mol™!
(Pr)3Si
\ MeO\ /OMe MeN /NMe2
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]a [(MEO)B(L1 hpp)]z [(Me2N)B(p-hpp)]2
660.76 g'mol-! 360.08 g'mol! 386.16 g'mol™!

Kationische, symmetrische Diboran(4)-Verbindungen

MezHN NHMe, |**

N\/ / “N 2¢r N\/ 7 II",'N 2¢r
CEGRD ™
oo’ ole’

{[(Me2HN)B(u-hpp)]2}Cl2 {[(MezHN)B(u-tbn)]2}Cl2**
458.28 g'mol~! 430.25 g'mol~!

Neutrale, asymmetrische Diboran(4)-Verbindungen

.

/
Z,
’/

C }

[(PhCC)B(u hpp):BH]
400.14 g'mol~!

*In der Strukturformel ist das Isomer mit dquivalenten Boratomen gezeigt, es gibt zusitzlich noch das
Isomer mit zwei Flinfringen an einem und zwei Sechsringen am anderen Boratom.
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Kationische, asymmetrische Diboran(4)-Verbindungen

Ph _|+ _|+
H poys | \ ors

\ /
B.., [OTf B, —B [(PhCC)B(CeFs)al”

%,
Z,
%,

NS / N N? / N N’ / N
C%{ﬁ} C%N{ ol C%N{ ol
N N N N N N
[HB(u-hpp):B(PCys)][OTf] [(PhCC)B(u-hpp):B(PCys3)][(PhCC)B(CeFs)s] [HB(u-hpp)a(u-H)B(TEMPO)][PFe]

728.51 g'mol-! 1292.68 g'mol! 601.34 g'mol-!

[PFel”

Kationische B,-Verbindungen

B:;---5B ) "’
H\B’.I:_\_\l\\ -’ K 2 [(PhCC)B(CoFs)aI H\ /H\ /\ /B\ 2 [B(CeFs)al”
N / N / ;
=0t Satal
WA,
[H2B4(p-hpp)4][(PhCC)B(CsFs)s]2 [HaBa(u-hpp)4][B(CéFs)4]2

1824.26 g'mol! 1958.13 g'mol!
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A.4 Kristallstrukturdaten

Verbindung [(PhCC)B(u-hpp)]2-2CH2Cl, [((P1)3SiCC)B(u-hpp)]2
Ansatznummer jh324a jh356a
CCDC-Nr. 1585620 -
SHELXT-Version SHELXL-2016/6 SHELXL-2016/6
Summenformel Cs2H33B2CLiNg Cs7.50He9.75B2N600.38Si2
Molmasse / g'-mol-! 669.10 688.54
Messtemperatur / K 120 120
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c
a/A 8.710(2) 15.046(3)
b/A 12.033(2) 20.895(4)
c/A 19.074(4) 28.002(6)
al°® 93.53(3) 90
B/° 99.26(3) 96.50(3)
y/° 110.89(3) 90
Zellvolumen V/ &3 1827.9(7) 8747(3)
Formeleinheit pro Zelle 2 8
Berechnete Dichte pyer. / g-cm™3 1.217 1.046
Absorptionskoeffizient y/ mm-! 0.354 0.113
Fooo 700 3022
Kristalldimension / mm? 0.30 x 0.25 x 0.07 0.50x0.20x 0.15
Kristallform Plattchen Nadeln
Kristallfarbe Farblos Farblos
Messbereich @/ ° 1.1 bis 30.0 2.1bis 27.5
Indexbereich -10<h<11 -19<h< 19
-15<k<15 -27<k<27
-24<1<24 -36<1<36
Gemessene Reflexe 15250 145794
Unabhingige Reflexe 8279 [Rint = 0.0541] 19997 [Rint = 0.3002]
Daten | Restriktionen | Parameter 8279101397 19997101900
Anpassungsgiite F> 1.030 1.041
Endgtiltige R Indizes [I > 26(])] R, =0.0634 R;=0.1048
WR; =0.1340 WwR; =0.2192
R Indizes (alle Daten) R;=0.1295 R =0.2817
WR; = 0.1563 WR; =0.2892

Max. Restelektronendichte / e-A-3
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0.697 und -0.503

0.566 und -0.279


https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1585620&DatabaseToSearch=Published

Verbindung

[(MeO)B(u-hpp)]

[(Me2N)B(u-hpp)]

Ansatznummer
CCDC-Nr.
SHELXT-Version
Summenformel
Molmasse / g'-mol-!
Messtemperatur / K

A/ A

Kristallsystem
Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

a/®

B/°

y/°

Zellvolumen V/ A3
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pyer. / g-cm™3
Absorptionskoeffizient y/ mm-™!
Fooo

Kristalldimension / mm?
Kristallform
Kristallfarbe
Messbereich @/ °

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhiangige Reflexe

Daten | Restriktionen | Parameter
Anpassungsgiite F>

Endgiiltige R Indizes [I > 26(])]

R Indizes (alle Daten)

Max. Restelektronendichte / e-A-3

jh367
1585618
SHELXL-2017/1
Ci16H30B2NO2
360.08
120
0.71073
Triklin
P2:/n
8.361(17)
9.2410(18)
23.393(5)
90
90.30(3)
90
1807.4(6)
4
1.323
0.088
776
0.50x 0.50x 0.50
Wiirfel
Farblos
1 bis 26
-11<h<11
-13<k<13
-32<1<32
10003
5281 [Rint = 0.0186]
52810247
1.038
R =0.0651
WR; =0.1397
R;=0.0509
WR,=0.1516
0.839 und -0.384

jh124
1585621

Ci1sH36B2Nsg
386.17
100
0.71073
Monoklin
P2:/n
13.837(3)
9.539(2)
15.937(3)
90
96.01(3)
90
2092.0(7)
4
1.226
0.076
840
0.40 x 0.40 x 0.30
Wiirfel
Farblos
1 bis 26
-17<h< 18
-11<k<12
-20<1<20
9330
4811 [Rine = 0.0381]
4811101257
1.031
R:=0.0546
WR; =0.1249
R;=0.0944
WRy =0.1423
0.356 und -0.214
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https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1585618&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1585621&DatabaseToSearch=Published

[HaB4(u-hpp)4][B(CeFs)4]2

Verbindung 2CH,Cl, [HB(p-hpp):B(PCys)|[OTf]
Ansatznummer jh379a jh371b
CCDC-Nr. - -

SHELXT-Version
Summenformel
Molmasse / g'-mol-!
Messtemperatur / K

A/ A

Kristallsystem
Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

a/®

B/°

y/°

Zellvolumen V/ A3
Formeleinheit pro Zelle
Berechnete Dichte pper. / g-cm™>
Absorptionskoeffizient y/ mm™!
Fooo

Kristalldimension / mm?
Kristallform
Kristallfarbe
Messbereich @/ °

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhiangige Reflexe

Daten | Restriktionen | Parameter
Anpassungsgiite F>

Endgiiltige R Indizes [I > 26(])]

R Indizes (alle Daten)

Max. Restelektronendichte / e-A-3
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SHELXL-2017/1
C19.50H14B1.50C1F 10N
532.00
120
0.71073
Triklin
P1
12.320(3)
13.060(3)
15.330(3)
107.33(3)
105.05(3)
106.46(3)
2092.6(9)

4
1.689
0.286
1066
0.40 x 0.35 x 0.35
Wiirfel
Farblos
1.0 bis 27.0
-17<h< 17
-18<k< 18
-21<1<21
36767
12136 [Rint = 0.0353]
12136 | 0] 639
1.019
R;=0.0490
WR,=0.1299
R, =0.0636
WR; =0.1395
0.063 bis —0.547

SHELXL-2016/6
Cs3HssB2F3NsOsPS
728.50
120
0.71073
Monoklin
P2i/n
9.830(2)
15.821(3)
23.472(5)

90
91.87(3)

90
3648.4(13)

4
1.326
0.191
1560
0.20x 0.20x 0.10
Unregelméflig
Farblos
1.0 bis 26.0
-12<h< 12
-20<k<20
-30<1<30
51870
8373 [Rine = 0.1522]
8373|0442
1.083
Ri=0.1166
wR;=0.3196
R =0.1736
WR;z =0.3562
0.192 bis -0.779



A.5 Spektroskopische Daten

. J(‘H{"'B}) o("'B) o(*F) oC'P)
jee d;-DCM~ d-DCM ~ d,-DCM d,-DCM
BZCIZ(NMez)z - 37.46 - -
[HB(u-hpp)]» 2.18 -2.39 - -
[HsBa(u-hpp)2]* 3.34 B ) )
1.68 121
[H2B(hppH)2]* 2.47 -10.96 - -
[(TfO)B(u-hpp)]. - 4.66 -77.85 -
[(PhCC)B(u-hpp)]- - -5.50 - -
[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]. - -5.95 - -
[CIB(u-hpp)]» - 3.64 - -
["BuB(u-hpp)]2 - -1.39 - -
[(MeO)B(u-hpp)]. - 3.35 - -
[(HO)B(u-hpp)]: - 1.38% - -
[(Me:N)B(u-hpp)]» - 1.56 - -
{[(Me:HN)B(u-hpp)]}Cl, - 1.33 - -
{[(Me:HN)B(u-tbn)]5}Cl; 6.17 (b)
- 2.87 (a) - -
-0.56 (b)
[HB(u-hpp)2B(PCys3)][HB(CeFs)s] 363 0,48 -133.95
526 08 47 -164.80 5.66
: . -167.67
[HB(u-hpp),B(CCPh)][HB(C4Fs)3] -5.52 -133.90
3.63
5 00 -7.82 -164.78 -
: -25.47 -167.64
[Hz2B4(p-hpp)4][HB(CeFs)s]2 3.63 17.59 i )
2.89 -8.78
[(PhCC)B(u-hpp)2B(PCys)][(PhCC)B(CeFs)s] -2.67 -132.61
- -4.21 -163.83 4.98
-20.90 -167.33

xi Das 'B-NMR-Spektrum wurde nur in ds-THF aufgenommen.
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A.6 Strukturelle Parameter

Molekiilstruktur Strukturparameter
ds-s [A] B1-B2 1.767(5)
ds-c [A] B1-C15 1.581(4), B2-C23 1.578(6)
dsx [A] B1-N1 1.564(4) , BI-N4 1.566(4),
B2-N2 1.564(4), B2-N5 1.572(4)
dnc [A] N1-C1 1.339(3), N2-C1 1.334(4),

N3-C1 1.356(4)
dec[A]  C15-C161.211(4), C16-C17 1.438(4)
Ansn[°] N1-B1-N4 111.6(2), N2-B2-N5 111.2(2)
dspc[°] B1-B2-C23 128.0(3), B2-B1-C15 127.7(3)
Acp-bc[] C15-B1-B2-C23 7.1(5)

Molekiilstruktur 1 der Elementarzelle

ds s [A] B1-B2 1.742(8)

dsc[A] B1-C15 1.591(9), B2-C26 1.560(8)

dsx [A] B1-N1 1.573(7), B1-N4 1.551(7),
B2-N2 1.581(7), B2-N5 1.589(7)

dnc[A] N1-C1 1.321(6), N2-C1 1.332(7),

N3-C1 1.348(5)
dex [A] C15-C16 1.224(8), C16-Sil 1.811(6)
Anen[°] N1-B1-N4 110.6(4), N2-B2-N5 110.3(4)
gsc[’] C15-B1-B2 126.5(5), C26-B2-B1 126.9(5)
Ac-p-p-c[°] C15-B1-B2-C26 15.1(9)

[((Pr)sSiCC)B(u-hpp)]a

Molekiilstruktur 2 der Elementarzelle
ds s [A] B1'-B2' 1.761(8)
dsc [A] B1'-C15'1.562(9), B2'-C26' 1.598(9)
dsn [A] B1'-N1'1.585(7), B1'-N4' 1.572(7),

B2'-N2' 1.564(7), B2'-N5' 1.575(7)
dn-c [A] N1'-C1' 1.340(7), N2'-C1' 1.342(7),
N3'-C1'1.361(6)

dec [A] C15'-C16'1.214(9), C16'-Sil' 1.833(6)
AN-8-N [°] N1'-B1'-N4'109.9(4), N2'-B2'-N5' 111.2(4)
4p-B-c [°] C15'-B1'-B2'127.0(5), C26'-B2'-B1' 124.2(5)

Ac-s--c[’] C15'-B1'-B2'-C26' 14.2(8)
dss [A] B1-B2 1.773(2)
dso [A] B1-01 1.463(2), B2-02 1.465(2)
dsx [A] B1-N1 1.587(2), B1-N4 1.560(2),
B2-N2 1.594(2), B2-N5 1.563(2)
dnc[A] N1-C1 1.336(2), N2-C1 1.337(2),
N3-Cl1 1.363(2)
do-c [A] 01-C15 1.402(2), 02-C16 1.400(2)

Ansn[°] N1-B1-N4 110.8(1), N2-B2-N5 111.4(1)
4580[°] B1-B2-02 133.6(1), B2-B1-01 132.4(1)
0-8-8-0[] 01-B1-B2-02 3.4(2)

[(MeO)B(u-hpp)]
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Molekiilstruktur Strukturparameter

dss[A] B1-B2 1.766(3)
dsx [A] B1-N1 1.586(3), B1-N4 1.589(2),
B1-N7 1.534(2), B2-N2 1.577(3),
B2-N5 1.574(2), B2-N8 1.536(2)
dnc[A] N1-C1 1.345(2), N2-C1 1.337(2),
N3-Cl1 1.355(2), N7-C15 1.448(3),

N7-C16 1.445(3)

Ansn[°] N1-B1-N4 110.3(1), N2-B2-N5 109.8(1)
appn[°] N7-B1-B2 132.9(2), N§-B2-B1 131.7(2)
An-B-B-n[°] N7-B1-B2-N8 1.0(3)
da-s [A] B1-B1 1.739(4), B1-B2 2.258(3)
o [A] B1-N1 1.525(2), BI-N4 1.535(2),
B2-N2 1.515(2), B2-N5 1.507(2)
dv-c [A] N1-C1 1.344(2), N2-C1 1.334(2),

N3-C1 1.344(2)
Anen[°] N1-B1-N4 113.8(2), N2-B2-N5 117.3(2)

£p-5-8 [°] B2-B1-B1 129.8(2)
43--5-8[°] B2-B1-B1-B20.0(2)
dss[A] B1-B2 1.745(10)
ds-p [A] B1-P1 2.074(8)
den [A] B1-N1 1.546(9), B1-N4 1.548(8),
B2-N2 1.562(9), B2-N5 1.569(8)
dnc [A] N1-C1 1.357(8), N2-C1 1.336(8),
N3-C1 1.350(8)
dr-c[A] P1-C15 1.859(6), P1-C21 1.852(7),

P1-C27 1.839(6)
Anen[°]  N1-B1-N4 115.4(5), N2-B2-N5 113.1(5)
Ap-p-p [°] P1-B1-B2 112.8(4)

[HB(u-hpp).B(PCys)][OTf]
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A Anhinge
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