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KURZZUSAMMENFASSUNG

Bedingt durch die potentiellen Anwendungsmoglichkeiten basenstabilisierter Borverbindungen
als Wasserstoffspeicher- und Transferreagenzien hat das Interesse an diesen Verbindungen in
jiingerer Vergangenheit deutlich zugenommen. Zusitzlich wird dieses durch die isoelektroni-
sche Beziehung zwischen basenstabilisierten Boranen und Alkanen verstarkt, welche erlaubt
diese Verbindungen als Modellsysteme fiir C—H-Aktivierungsprozesse heranzuziehen.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese, Charakterisierung und Koordinati-
onschemie basenstabilisierter Diboran(4)-Verbindungen, wobei als stabilisierende Lewisbasen
hauptsachlich bizyklische Guanidine verwendet werden. Ausgehend von kommerziell erhaltli-
chen Boranverbindungen wurden zunéchst experimentelle und quantenchemische Studien
zur Synthese basenstabilisierter Borane und Monochlorborane durchgefiihrt. Die erhaltenen
Reaktionsprodukte wurden anschliefend in weiteren Versuchen auf ihre Eignung als Vor-
lauferverbindungen fiir die Darstellung neuer und bekannter basenstabilisierter Diborane
hin untersucht. Bei Verwendung des bizyklischen Guanidins hppH als Lewisbase lasst sich
durch eine Reaktionssequenz aus einer thermischen N-B- und iibergangsmetallkatalysier-
ten B—B-Dehydrokupplungsreaktion die Verbindung [HB(hpp)], herstellen. Auf Basis von
Vergiftungs- und Mikrofiltrationsexperimenten konnten neue Erkenntnisse iiber den Reakti-
onsmechanismus der bislang nahezu einmaligen B-B-Homokupplung gewonnen und neue

aktive Prékatalysatoren fiir diese Reaktion gefunden werden.

Ausgehend von [HB(hpp)], war es moglich durch dessen Umsetzung mit verschiedenen
Ubergangsmetallverbindungen des frithen und spiten d-Blocks eine Vielzahl neuer Koordi-
nationsverbindungen darzustellen und zu charakterisieren. Hierbei zeigen sich im Zuge der
Komplexbildung je nach Metallfragment deutlich verschiedene spektroskopische und struk-
turelle Parameter fiir den koordinierten Diboranliganden. Diese Beobachtungen konnten
durch einen kombinierten experimentellen und quantenchemischen Ansatz erklart werden
und als deren Ursache die unterschiedlichen Beitrdge der B—B- bzw. der B—H-Bindungen
an der Ligand-Metall-Wechselwirkung identifiziert werden, welche je nach koordiniertem
Metallfragment unterschiedlich groR sind. Diese Arbeit liefert somit neue detaillierte Einblicke
in die Wechselwirkungen zwischen Ubergangsmetallen und der Verbindungsklasse der ba-
senstabilisierten Diborane, welche zur Entwicklung neuer selektiver Folgereaktionen genutzt

werden konnen.






ABSTRACT

Due to their possible application in the storage and transfer of hydrogen, base-stabilised bora-
nes and diboranes have received considerable scientific interest over the last years. This interest
is further amplified by the fact that base-stabilised boranes are isoelectronic to hydrocarbons,
hence they can be used as model systems in the study of C—H-activation processes.

This thesis focuses on the synthesis, characterisation and the coordination chemistry of
base-stabilised diborane(4) compounds that feature bicyclic guanidines as stabilising bases.
Starting from available borane sources, initial experimental and computational studies have
been conducted to investigate the base exchange reaction that yields a variety of base-stabilised
boranes and monochloroboranes. In subsequent experiments, these compounds were studied
for their potential applicability in the synthesis of known and novel diboranes. By utilising
the bicyclic guanidine hppH as Lewis base, subsequent thermal N-B- and catalytic B—B-
dehydrocoupling leads to the base-stabilised diboran(4) [HB(hpp)],. Based on poisoning and
microfiltration experiments, new insights on the mechanism of the almost unprecedented B-B-
coupling reaction were obtained and several new active precatalysts for this transformation

were discovered.

Starting from [HB(hpp)],, various novel coordination compounds have been synthesised
and characterised by using different transition-metal precursors of the early and late d-block.
Interestingly, the diborane ligand in these complexes exhibits very different structural and
spectroscopic parameters upon coordination of different transition metal fragments. This
behaviour was studied in detail in a combined experimental and computational approach and
the differences were found to originate from different degrees of contribution of the B—B-
and B-H-bonds to the overall ligand-metal bonding interaction. The present work provides
new insights into the bonding interactions between transition metal fragments and base-
stabilised diboranes which may lead to the development of new selective reactions involving
base-stabilised diboranes.
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EINLEITUNG UND KENNTNISSTAND

D ieses Kapitel gibt nach einer kurgzen 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 Chemie basenstabilisierter Borane und

Diborane, die Eigenschaften von bizyklischen Guanidinen und die Ubergangsmetallverbindungen des
Bors.

Inhalt des Kapitels
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1.2.2 Aufbau von Borverbindungen mit elektronenprézisen B—B-Bindungen ... 10
1.3 UbergangsmetallverbindungendesBors . . ............oouueunen... 20
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1 Einleitung und Kenntnisstand

1.1 Motivation und Zielsetzung

Obwohl sie bereits seit vielen Jahren bekannt sind, haben basenstabilisierte Borane in jlingerer
Vergangenheit neue Beachtung erfahren, die von ihren vielseitigen potentiellen Anwendungs-
gebieten herriihrt. Im Zuge der Bestrebungen Energieerzeugung und -speicherung effizienter
und vor allem umweltfreundlicher zu gestalten, ist als moglicher Energietrdager der Zukunft
Wasserstoff in den Fokus geriickt. Dieser ist auf der Erde nach menschlichem Ermessen zwar
unbegrenzt vorhanden und auf vielfaltige Weise herstellbar, jedoch sind abgesehen von seiner
Verfliissigung bei hohen Driicken keine nennenswerten Speichertechniken verfiigbar, die eine
hohe Kapazitit, einen sicheren Transport und eine risikoarme Handhabung ermoglichen. Eine
vielversprechende Moglichkeit zur Nutzung von Wasserstoff, welcher in Brennstoffzellen zur
Energiegewinnung eingesetzt werden kann, ist seine chemische Speicherung. Unter Beriicksichti-
gung von Molekulargewicht und der Menge an freisetzbarem Wasserstoff sind Aminborane, im
Besonderen die Stammverbindung Amminboran (H;B-NHs), ins Zentrum der Forschung gertickt.
Da jedoch bei der Wasserstofffreisetzung aus Amminboran stabile oligomere und polymere
Verbindungen entstehen, ist eine Riickreaktion bislang schwierig und erfordert daher vermutlich
einen Ubergang zu funktionalisierten Verbindungen. Die erwihnten Oligomere und Polymere
sind allerdings fiir die Synthese von anorganischen Materialien interessant und konnten bei Ver-
wendung geeigneter Ausgangsverbindungen beispielsweise zu chiralen Polyaminboranen fiihren,

die als enantioselektive polymere Wasserstofftransferreagenzien eingesetzt werden konnten.

Neben der H,-Speicherung sind Addukte von Boran- und Diboranverbindungen mit Lewisbasen
der 15. Gruppe von groflem Interesse, da sie isoelektronisch zu Alkanen sind. Diese Beziehung
erlaubt es Koordinationsverbindungen von Boranen als Modelle fiir die sehr labilen Alkankom-
plexe, welche wichtige Zwischenstufen in C—H- und C-C-Aktivierungsprozessen darstellen, zu
untersuchen. Durch die gro3e Bedeutung {ibergangsmetallkatalysierter Kupplungsreaktionen in
der organischen Synthese ist ein umfassendes Verstdndnis von Bindungsaktivierungsprozessen
von hohem Interesse. Da die B—H- im Vergleich zur C-H-Bindung eine inverse Bindungspolaritat
aufweist, sollte sich besonders die Beteiligung der B—B-Bindung an koordinativen Wechselwir-

kungen von Diboranen mit Ubergangsmetallen gut mit C—C-Aktivierungen vergleichen lassen.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Chemie basenstabilisierter Boran- und Diboranverbin-
dungen, in denen Borane durch bizyklische Guanidine stabilisiert werden. Neben grundlegenden
Untersuchungen zu N-B- und B-B-Dehydrokupplungsreaktionen, sowie Moglichkeiten guanidi-
natstabilisierte Diborane synthetisch zu modifizieren, liegt der Schwerpunkt dieser Dissertation
auf der Koordinationschemie basenstabilisierter Diboran(4)-Verbindungen, welche in einem
kombinierten experimentellen und theoretischen Ansatz systematisch untersucht werden sollen.
Die so erhaltenen Ergebnisse sollen grundlegende Beitrdge zum Verstdndnis von koordinativen
Wechselwirkungen in Diborankomplexen leisten.



1.2 Boran- und Diboranverbindungen

1.2 Boran- und Diboranverbindungen

Basenstabilisierte Borane und Diborane, deren Synthese und Reaktivitdt im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit untersucht werden, leiten sich formal von den beiden Borhydriden BH; und
B,H, ab, die bereits seit vielen Jahren erforscht werden. Das kleinste neutrale Borhydrid mit der
Verhéltnisformel BH; ist hierbei die Stammverbindung der Stoffklasse der Borane, welche im
Folgenden kurz vorgestellt wird.

Die genaue Konstitution von BH; war fiir lange Zeit Gegenstand kontroverser Diskussionen, wo-
bei frithe schwingungsspektroskopische Untersuchungen bereits das Vorliegen von verschiedenen
Arten von B-H-Bindungen zeigen konnten, welche terminalen und verbriickenden Bindungsmodi
zugeordnet wurden.!'# Jedoch konnte die Molekiilstruktur erst mit der Etablierung der Kris-
tallstrukturanalyse eindeutig aufgeklirt werden, welche zeigt, dass BH; dimerisiert vorliegt.[>!
Das B,Hg-Molekiil, welches durch seine zwei Bor- und sechs Wasserstoffatome als Diboran(6)
bezeichnet wird, lisst sich nicht durch herkommliche Lewisformeln unter ausschliel8licher Ver-
wendung von Zweizentren-Zweielektronenbindungen beschreiben. Dies ist auf die Tatsache
zuriickzufiihren ist, dass jedes Boratom nur drei Valenzelektronen besitzt, welche es zur Aus-
bildung von chemischen Bindungen nutzen kann. Fiir ein isoliertes BH;-Molekiil wiirde sich so
ein System mit lediglich sechs Valenzelektronen ergeben, welches keine Edelgaskonfiguration
fiir alle beteiligten Elemente erreichen kann. Dieser ,Elektronenmangel“,! der in vielen Borver-
bindungen vorkommt, fithrt im Vergleich zu den meisten anderen Hauptgruppenelementen zur
Ausbildung von ungewohnlichen Strukturmotiven mit vergleichsweise komplexen Bindungssi-
tuationen. Um diese zu erkldren, wurde das Konzept von Dreizentren-Zweielektronenbindungen
entwickelt, welche eine MO-theoretische? Beschreibung durch die erweiterte Hiickelmethode
ermoglicht.l®-11) Bei der Beschreibung der elektronischen Struktur von Boranen wird hierbei
zwischen Zweizentren-Zweielektronenbindungen und Dreizentren-Zweielektronenbindungen
unterschieden, wobei letztere im Falle der B—B-B-Dreizentrenbindungen, wie in Abbildung 1.1
gezeigt, bedingt durch die Uberlappung der an den Bindungen beteiligten Orbitale in offene und

(1 S, H. Bauer, Chem. Rev. 1942, 31, 43-75.

(21 W. C. Price, J. Chem. Phys. 1947, 15, 614-615.

3] W. C. Price, J. Chem. Phys. 1948, 16, 894—-902.

41 G. SiiR-Fink, Chem. Unserer Zeit 1986, 20, 90-100.

5] H. W. Smith, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1965, 43, 1060—1064.
(6] W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1954, 22, 985-988.

7] 'W. H. Eberhardt et al., J. Chem. Phys. 1954, 22, 989—1001.

81 J. R. Platt, J. Chem. Phys. 1954, 22, 1033-1036.

®1 R. E. Dickerson, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1957, 27, 212-217.
101 R. Hoffmann, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1962, 37, 2872—-2883.
01 R, Hoffmann, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1962, 36, 2179-2189.

! Die Bezeichnung ,Elektronenmangel® fiir Molekiile mit niedriger Elektronenzahl ist irrefiihrend, da die Verbindungen
lediglich fiir die Erfiillung der Oktettregel mit ausschlielich elektronenprézisen Bindungen nicht genug Elektronen
besitzen. Unter Verwendung von Mehrzentrenbindungen handelt es sich jedoch um elektronisch abgeséttigte Systeme.
2 Verwendete Abkiirzungen und Symbole sind entweder direkt im Text oder im Anhang dieser Arbeit erldutert.
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geschlossene Dreizentrenbindungen unterteilt werden.['2-17! Die an den Bindungswechselwir-

0
R (H)
schematische ®B) O OO
Orbitalinteraktion BB oB‘ Og. . BO@ -B B.
A ? A
Bindungs- . -
reprasentation B—B B B B)\B B—H B B
B H
~ ~
87 B B” B

Abbildung 1.1. Schematische Orbitalwechselwirkungen in Boranen (oben) und deren Darstellung durch Bin-
dungsstriche zur strukturellen Beschreibung (unten). Von links nach rechts sind die elektronenprazise B-B-
Zweizentrenbindung, die offene und die geschlossene B—B-B-Dreizentrenbindung, die elektronenprézise B—H-
Zweizentrenbindung und die B—H-B-Dreizentrenbindung gezeigt. In neueren Arbeiten werden auch bei Dreizentren-
bindungen an Stelle der Halbkreise hédufig Bindungsstriche zur Wiedergabe der Konnektivitidt genutzt, welche auch
im Rahmen der vorliegenden Dissertation verwendet werden.

kungen in Boranen beteiligten Orbitale sind die 1s- und 2p-Orbitale, sowie die durch Linearkom-
binationen aus ihnen gebildeten Hybridorbitale. Im Fall des im linken Teil von Abbildung 1.2
gezeigten Diboran(6) ist es den beiden BH;-Fragmenten moglich, sich durch die Ausbildung von
zwei Dreizentren B—H-B-Bindungen gegenseitig zu stabilisieren.['® Das daraus resultierende
D,,-symmetrische Molekiil ist isostrukturell zu den beiden schwereren Homologen Diallan(6)1°!
und Digallan(6)2%21) und besitzt einen relativ kurzen B—B-Abstand, der mit ca. 1.76 A im

Bereich einer elektronenprézisen B-B-Einfachbindung liegt. Diboran(6), welches schon friih in

H H
"ogl el H—B " B—H B—ay"
H/ \N \H \Hf ; \H
H H
Da2n Cay D2g

Abbildung 1.2. Molekiilstrukturen von Diboran(6) (links) und Diboran(4) (rechts). Fiir Diboran(4) sind die zwei
energetisch niedrigsten Isomere dargestellt, wobei die durch zwei Wasserstoffatome verbriickte C,,-symmetrische
Struktur das globale Energieminimum von B,H, ist.

Hydroborierungsreaktionen eingesetzt wurde, wird hauptsédchlich aus Borhalogeniden dargestellt
und ist eine vergleichsweise stabile Verbindung in der beide Boratome in der Oxidationsstufe

+1II vorliegen.[?>23] Im Gegensatz dazu liegen im instabilen Diboran(4), welches formal durch

121 M. E. O'Neill, K. Wade, Inorg. Chem. 1982, 21, 461-464.

U3l W, W. Porterfield et al., Inorg. Chem. 1990, 29, 2914-2919.
U4 W. W. Porterfield et al., Inorg. Chem. 1990, 29, 29019-2923.
151 W, W. Porterfield et al., Inorg. Chem. 1990, 29, 2923-2927.
16l W, N. Lipscomb, Angew. Chem. 1977, 10, 685—768.

171 W. N. Lipscomb, Science 1977, 196, 1047—-1055.

U8l p, Laszlo, Angew. Chem. 2000, 112, 2151-2152; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2071-2072.
191 1., Andrews, X. Wang, Science 2003, 299, 2049-2052.

R0 A J. Downs etal., J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 1936-1937.
1 C. R. Pulham etal., J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5149-5162.
1221 B, M. Mikhailov, Russ. Chem. Rev. 1962, 31, 207—-224.

23] G, Zweifel etal., J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 183-189.
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Abspaltung von H, aus B,Hg erhalten wird, die beiden Boratome in der Oxidationsstufe +II vor.
Photoionisations- und massenspektrometrische Experimente legen in Kombination mit quan-
tenchemischen Untersuchungen fiir diese Verbindung einen Cs,,-symmetrischen Grundzustand
mit B-H-B-Bindungen nahe, wobei das B,H,-Molekiil im energetisch nichst héheren Zustand®
eine elektronenprizise B—B-Bindung aufweist.’?427] Die Tatsache, dass in kleineren Boranen
héufig zu wenige Elektronen fiir den Aufbau stabiler molekularer Verbindungen verfiigbar sind,
fiihrt bei Borverbindungen héaufig zur Ausbildung von Clustern, welche sich in Stabilitdat und
Reaktivitit hiufig deutlich von anderen Borverbindungen unterscheiden.[1>28-32] In Gegenwart
von Elektronendonorverbindungen ist es jedoch moglich kleinere Borane durch die Ausbildung
von Lewisaddukten zu stabilisieren.>?!

1.2.1 Stabilisierung von Boranen durch Lewisbasen

Die einfachsten Borverbindungen, welche als basenstabilisierte Borane bezeichnet werden kon-
nen, sind die in Schema 1.1 gezeigten Addukte von Gruppe-15- und Gruppe-16-Donoren an
BH;, welche beispielsweise durch eine Reaktion der Lewisbasen mit B,H¢ erhalten werden kon-
nen.* Diese Verbindungen vom Typ H;B-L (L = Lewisbase) lassen sich, wie im rechten Teil von

H Me H Me
/H\ -H 2L Hu)— +/ H~.)5‘ /
~B BS —=——— 2 HgBL B—N., B==N,,
H \H/ H / \ Me / \ Me
Me Me
Zwitterion Donor-Akzeptor

Schema 1.1. Eine der moglichen Reaktionen zur Synthese basenstabilisierter Borane durch die Spaltung von B,H,
durch Lewisbasen (links). Mogliche Beschreibung der gebildeten H;B-L-Verbindungen (L = NMe;) durch eine
zwitterionische oder eine dative Formulierung der N-B-Bindung (rechts).

Schema 1.1 zu sehen, auf verschiedene Weisen beschreiben. Entweder kann ein zwitterionisches
System mit einer positiven und einer negativen Formalladung an der Lewisbase und am Boratom

oder ein ladungsfreies Molekiil mit einem Pfeil, welcher die Donierung von Elektronendichte

[24]
[25]
[26]
[27]

. Rus¢ic etal., J. Chem. Phys. 1989, 91, 4576—-4581.

. A. Vincent, H. F. Schaefer, III, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 5677-5680.
. R. Mohr, W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 1986, 25, 1053-1057.

. F. Stanton etal., J. Chem. Phys. 1992, 97, 1211-1216.

(28] K. Wade, J. Chem. Soc. D 1971, 792-793.

(297 R, W. Rudolph, Acc. Chem. Res. 1976, 9, 446—452.

(301 J, Ple$ek, Chem. Rev. 1992, 92, 269-278.

311 A. K. Saxena etal., Chem. Rev. 1997, 97, 2421—-2462.

1321 1. Cerdén etal., Nat. Commun. 2015, 6, 1-7.

1331 G. N. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 1916, 38, 762—785.

2w

~ A

% Die Energiedifferenz zum D,;-symmetrischen Isomer wurde in verschiedenen quantenchemischen Studien auf
Werte im Bereich von wenigen kJ mol™ berechnet.

4 Reaktionsschemata in dieser Arbeit entsprechen nicht in allen Fillen stéchiometrischen Reaktionen und geben
lediglich den Verlauf der Umsetzung ohne einen Anspruch auf mechanistische Genauigkeit wieder. Auf die Angabe
von Nebenprodukten und den Ausgleich von Stochiometrien wird zum Teil verzichtet.
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eines freien Elektronenpaars der Lewisbase an das lewissaure Boratom wiedergibt, formuliert
werden. Aufgrund der Tatsache, dass die negativen Partialladungen eher an der Lewisbase und
den hydridischen Wasserstoffatomen lokalisiert sind, was in Einklang mit den reduzierenden
Eigenschaften von H;B-L-Molekiilen ist, scheint die dative Bindungsbeschreibung und die Be-
zeichnung solcher Verbindungen unter Verwendung des Prafix ,basenstabilisiert“ gerechtfertigt
und wird daher im Rahmen dieser Arbeit fiir H;B-L und hnliche Verbindungen verwendet.!3%
Es soll an dieser Stelle jedoch angemerkt werden, dass das Konzept der Beschreibung von
Molekiilen als basenstabilisierte Verbindungen nicht unumstritten ist und insbesondere die
Verwendung von Bindungspfeilen in Strukturformeln erst kiirzlich erneut kontrovers diskutiert
wurde.!®>37] Grundsitzlich ist es fiir viele Molekiile schwierig, eine adiquate Beschreibung
durch klassische Lewisstrukturen unter Beriicksichtigung der Oktettregel zu finden, welche
sowohl die Ladungsverhéltnisse, als auch den Bezug zu moéglichen Stammverbindungen und ge-
gebenenfalls zur Synthese® der Verbindungen korrekt beschreibt. Diese Problematik, welche aus
der grofRen Einfachheit von Lewisformeln zur Beschreibung der chemischen Bindung resultiert,
fithrt naturgemal} zu Fallen, in denen eine Formulierung durch Bindungspfeile besser als durch
eine klassische Lewisformel ist. Da sich diese Dissertation mit basenstabilisierten Diboranen
beschéftigt, soll an dieser Stelle kurz auf diese Verbindungen vorgegriffen und ihre Nomenklatur
erlautert werden. Informationen zur Synthese und Eigenschaften dieser Verbindungen finden

sich in den im Anschluss folgenden Unterabschnitten.

In Anbetracht der Tatsache, dass in Lewisaddukten von Diboranen wie [H,B-PMe;], ein Ba-
senaustausch am B,H,-Kern moglich ist und die Synthese durch eine Reaktion der Lewisbasen
mit hoheren Boranen, wie Tetraboran(10), erfolgt, konnen diese Molekiile als basenstabilisier-
te Diboran(4)-Verbindungen bezeichnet werden. Das im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich
verwendete [HB(hpp)], verhalt sich isolobal zu [H,B-PMes], (s. Abschnitt 2.3 fiir eine ausfiihrli-
chere Beschreibung der Beziehung zwischen den beiden Molekiilen) und weist eine sehr dhnliche
Reaktivitat auf. Aufgrund dieser Gemeinsamkeiten wird [HB(hpp)], daher ebenfalls als basensta-
bilisiertes Diboran(4) bezeichnet. Da dieses iiber eine B—-B-Dehydrokupplung aus [H,B(hpp)],
dargestellt wird, wird letzteres in Analogie als basenstabilisiertes Diboran(6) bezeichnet.®

Basenstabilisierte Borane zeichnen sich durch eine vielseitige Reaktivitidt aus und haben in-

nerhalb der letzten Jahre ein bemerkenswertes Interesse auf sich gezogen, was sich in erster

341 A Haaland, Angew. Chem. 1989, 101, 1017-1032; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 992-1007.
B35 D, Himmel et al., Angew. Chem. 2014, 126, 378—382; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 370-374.
1361 G. Frenking, Angew. Chem. 2014, 126, 6152—-6158; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6040-6046.
371 D, Himmel et al., Angew. Chem. 2014, 126, 6159-6160; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 6047 -6048.

5 Durch die Verwendung von Pfeilen wird in der Regel eine schwiichere polarere Bindung im Vergleich zur alternativen
Beschreibung mit kovalenten Bindungen impliziert. In der Adduktbildung von Lewisbasen mit B,Hy wird dies sowohl
in der Synthese, als auch in der Reaktivitdt von H;B-L deutlich, da ein Austausch der Lewisbase vergleichsweise leicht
moglich ist und die Bindung zwischen Lewisbase und BH;-Gruppe heterolytisch gespalten wird.

6 Bei der alleinigen Betrachtung seiner Molekiilstruktur, miisste [H,B(hpp)], als Diboran(6)-Verbindung ohne das
Prifix ,basenstabilisiert“ bezeichnet werden, da hier im Vergleich zur Stammverbindung B,H, zwei Guanidinatligan-
den die Rolle der verbriickenden Hydride einnehmen. Aus Griinden der Einheitlichkeit und durch seine Beziehung zu
[HB(hpp)], wird auch diese Verbindung mit dem Zusatz ,basenstabilisiert bezeichnet.
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Linie auf ihre potentielle Eignung als Speichermedium fiir elementaren Wasserstoff zuriickfithren
lasst. Insbesondere sind Boran-Stickstoffverbindungen, welche protische N—H- und hydridische
B-—H-Wasserstoffatome in 1,2-Position zueinander besitzen, aufgrund ihres hohen Gewichts-
anteils an freisetzbarem Wasserstoff von Interesse.[38-4% In Schema 1.2 sind ausgehend von
Amminboran (H3B-NHj;, 19.6 wt.% H,), welches eine der am besten untersuchten Verbindungen
in Bezug auf N-B-Dehydrokupplungsreaktionen ist, die Dehydrierungsschritte zusammenge-
fasst. Obwohl die thermische und iibergangsmetallkatalysierte Dehydrierung von H;B-NH;

H H
H. /
’
n /B(—N(‘H n H2 > [HzBNHz]n on H2 [HBNH]n n H2 BNn
H H
o H, > [H,BNRH],
H H H
H J '
R R. B H R. .BQ _R
H.A v n=3 LENT NS Y
- —_— _—
AT T e B B, “3H; O
Heo~N - NH H Na”  H
H H IN” H \
H R R

Schema 1.2. Vollstdndige thermische bzw. katalytische Dehydrokupplung von H;B-NH; unter sukzessiver Abspaltung
von drei Aquivalenten Wasserstoff pro Amminboranmolekiil (oben). Verschiedene Reaktionsprodukte der N—B-
Dehydrokupplung von Aminoboranen, welche durch thermische und katalytische Kontrolle zur Synthese polymerer
bzw. zyklischer Verbindungen verwendet werden kdnnen (unten).

und dhnlichen Verbindungen sehr gut untersucht wurde,#1=471 ist das Problem der erneuten
Hydrierung, welche eine reversible H,-Speicherung ermoglichen wiirde, der dabei entstande-
nen Kupplungsprodukte bislang noch nicht zufriedenstellend gelost worden.!*®->2! Dies ist auf
die duBerst hohe thermodynamische Stabilitdt der im Zuge der Wasserstoffabgabe gebildeten
oligomeren und polymeren Verbindungen zuriickzufiihren.!®>># Unter der Verwendung von
heterozyklischen Systemen oder durch einen Wechsel von H3;B-NH; auf primére und sekun-
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dédre Aminoborane lasst sich dieser Nachteil auf Kosten des verfiigbaren H,-Gewichtsanteils
beheben.!>>=8 Durch die Anpassung der Reaktionsbedingungen und die Wahl des eingesetzten
Préakatalysators lassen sich, wie in Schema 1.2 gezeigt, ausgehend von primédren Aminobora-
nen sowohl zyklische Dehydrokupplungsprodukte, als auch Polymere darstellen. Die Gruppe
von Liu konnte hierbei das in Schema 1.3 gezeigte Einzelkomponentensystem zur reversiblen
H,-Speicherung entwickeln.[>®%% Die Riickreaktion erfolgt hierbei durch eine schrittweise Um-

setzung des trimerisierten Reaktionsprodukts mit Methanol und Li[AlH,].

Me
FEC|2 Z/>
NH2 /6_Hz\\ N/ \N
3 | | |
BH, \/ B\N,B Me
Me 1. MeOH Me \\>/
2. Li[AIH,]

Schema 1.3. Reversible H,-Speicherung von Liu und Mitarbeitern unter Trimerisierung einer zyklischen N-B-
Verbindung, welche anschliefend durch stufenweise Protonierung und Hydridaddition regeneriert werden kann.

Obwohl die Bildung von oligomeren und polymeren Verbindungen bei der Dehydrokupplung
von Amminboran und Aminoboranen mit Blick auf die Wasserstoffspeicherung problematisch ist,
sind diese Reaktionsprodukte auf der anderen Seite fiir die anorganische Polymerchemie und als
Vorlduferverbindungen fiir Keramiken von Interesse.[®1-%3] Durch verbesserte Synthesefiihrungen
waren hierbei neue Funktionsmaterialen denkbar, welche ihrerseits als Wasserstoffiibertragungs-
reagenzien eingesetzt werden kénnten. Grundsétzlich sind fiir die effiziente Darstellung neuer
Materialien und fiir eine Optimierung der wasserstoffabgebenden bzw. -aufnehmenden Reaktion
in der reversiblen H,-Speicherung genaue Kenntnisse der zugrundeliegenden Mechanismen
auf molekularer Ebene notwendig. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass diese Reaktio-
nen iibergangsmetallkatalysiert ablaufen, ist somit ein moglichst exaktes Verstdndnis von der
Substratwechselwirkung mit den Metallverbindungen erforderlich. Beispielsweise lassen sich
durch die Isolation von Zwischenstufen bei der Dehydrokupplung von Phosphinboranen und
-silanen Riickschliisse auf den genauen Reaktionsablauf auf molekularer Ebene ziehen, was in

Kombination mit quantenchemischen Untersuchungen die Entwicklung neuer und verbesserter
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katalytischer Systeme erméglicht. [47,64-68]

Neben den vielversprechenden Anwendungsméglichkeiten von basenstabilisierten Boranen mit
Gruppe-15-Lewisbasen, sind diese Verbindungen zusétzlich interessant, da sie isoelektronisch zu
Kohlenwasserstoffen sind. Angesichts des Stellenwerts der {ibergangsmetallkatalysierten C—H-
Aktivierung und -Funktionalisierung sind hierbei genaue Erkenntnisse der Wechselwirkungen
in diesen Koordinationsverbindungen von groer Bedeutung.!%*7%! Die direkte Untersuchung
von Alkankomplexen ist jedoch vergleichsweise schwierig, da diese sehr instabil sind und eine
préaparative Herstellung im Regelfall durch Festphasensynthesen bei tiefen Temperaturen erfolgen
muss.71=73) Durch die Untersuchung der Wechselwirkungen von basenstabilisierten Boranen und
Diboranen mit Ubergangsmetallverbindungen kénnen somit Riickschliisse auf C—H- und C-C-
Aktivierungen gezogen werden, welche zum Verstdndnis bekannter Aktivierungsprozesse und zur
Entwicklung neuer selektiver Reaktionen beitragen kénnen.[”# Da B—H- im Vergleich zu C—H-
Bindungen eine inverse Bindungspolarisation aufweisen, sind durch den hydridischen Charakter
der Wasserstoffatome die Gruppe-13-Verbindungen die besseren Elektronendonoren, was die
hohere Stabilitit der entsprechenden Ubergangsmetallkomplexe erklirt. Aus diesem Grund
unterscheiden sich jedoch die koordinativen Wechselwirkungen in Alkan- bzw. Borankomplexen
in ihrer Stirke, weshalb B—H- und C—H-Wechselwirkungen mit Ubergangsmetallen jedoch nur

begrenzt miteinander vergleichbar sind.

Da basenstabilisierte Diborane ebenfalls isoelektronisch zu Alkanen sind und eine unpolare
elektronenprazise B—B-Bindung besitzen, sind diese Verbindungen potentiell sehr gute Modelle
fiir C—C-Aktivierungsreaktionen. Auf Diboranverbindungen, in denen die B—B-Bindung durch
eine solche Zweizentren-Zweielektronen-Wechselwirkung beschrieben werden kann, wird daher

nun im Folgenden eingegangen.

641 S, M. Jackson et al., Inorg. Chim. Acta 2006, 359, 2966—-2972.

(651 A. P. M. Robertson etal., Inorg. Chem. 2011, 50, 12680-12691.

(6] M. A. Huertos, A. S. Weller, Chem. Commun. 2012, 48, 7185-7187.

671 L. J. Sewell etal., Inorg. Chem. 2013, 52, 4509-4516.

681 H. C. Johnson etal., J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 9078-9093.

(691 B, A. Arndtsen etal., Acc. Chem. Res. 1995, 28, 154—162.

(701 C. Hall, R. N. Perutz, Chem. Rev. 1996, 96, 3125-3146.

(711 W. H. Bernskoetter et al., Science 2009, 326, 553—-556.
S.
S.
M

.C.

A.

H

[721 5. D. Pike et al., Science 2012, 337, 1648-1651.
D.

(73] Pike etal., J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 820-833.
(741 M. Etienne, A. S. Weller, Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 242-259.
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1.2.2 Aufbau von Borverbindungen mit elektronenprédzisen B—B-Bindungen

Im Gegensatz zum seit langem etablierten katalytischen Aufbau von C—C-Bindungen!7>76] ist
die Ausbildung von anderen homonuklearen Element-Element-Bindungen, wie beispielsweise
P-P-, Si-Si- und im Besonderen B-B-Bindungen unter vergleichbaren Bedingungen wenig
erforscht.[#%77:78] Daher ist die am haufigsten synthetisch genutzte Methode zum Aufbau solcher
Bindungen die Reduktion von geeigneten halogenhaltigen Vorlauferverbindungen mit elementa-
ren Metallen der ersten und zweiten Hauptgruppe oder anderen elektropositiven Verbindungen in
niedrigen Oxidationsstufen.!”8% Aufgrund der Instabilitit von B,H, ist eine Moglichkeit zu sta-
bilen Diboranverbindungen zu gelangen die Einfithrung von sterisch anspruchsvollen Resten, was
von Shoji et al., wie in Schema 1.4 gezeigt, zur Synthese eines Derivats des C,,-symmetrischen
B,H,-Isomers genutzt werden konnte.8! Die Arbeitsgruppe von Robinson konnte in dhnlichen

Et Et
Li.. Et Et
F M
W Li 1 C,H4Bro wHe,
— B ——— p— —_— e C — — =
R B‘F THF, RT /B ' B\ Benzol, RT R B‘H'B R R
H.._ 1 R
Li Et Et
Et Et

Schema 1.4. Synthese einer C,,-symmetrischen Diboran(4)-Verbindung von Shoji et al. durch eine auf die Reduktion
der BF,-Vorlauferverbindung folgende Oxidation mit C,H,Br,. An die Lithiumkationen koordiniernde Solvensmolekiile
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Arbeiten zeigen, dass durch Verwendung N-Heterozyklischer Carbene NHC-stabilisierte Dibo-
ran(4)-Verbindungen zugénglich sind.!®2! Wie in Schema 1.5 gezeigt, fiihrt die Reduktion des
Tribromboranvorldufers BrsB-IPr (IPr = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) mit
KCg in Diethylether zu [H,B-IPr],, welches vermutlich dhnlich zur von Shoji et al. berichteten Ver-
bindung durch radikalische Abstraktion von Wasserstoffatomen in geringen Ausbeuten’ von 8 %
gebildet wird. Ein alternativer Syntheseweg zu [H,B-IPr], ist die Reduktion von IPr-CH,BH,Cl
mit KCg in Toluol, was unter Abspaltung von Acetylen zu einer Steigerung der Ausbeute auf 26 %
fiihrt.[83]

Neben BX;-Derivaten (X = Halogen) konnen auch die Halogendiborane des Typs B,X,, welche
durch die Reduktion von BCl; und anschlielende Umsetzung mit Halogenierungsreagenzien

751 C.-J. Li, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 335-344.

761 C. S. Yeung, V. M. Dong, Chem. Rev. 2011, 111, 1215-1292.
771 T. D. Tilley, Acc. Chem. Res. 1993, 26, 22.—29.

(781§, Molitor etal., J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 15517-15520.
791 N. G. Connelly, W. E. Geiger, Chem. Rev. 1996, 96, 877-910.
1801 S, P. Green etal., Science 2007, 318, 1754-1757.

181 'y, Shoji etal., J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 8258-8260.

182 'y, Wang etal., J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12412-12413.
1831 R. S. Ghadwal etal., Eur. J. Inorg. Chem. 2014, 4921-4926.

7 Als weiteres Reaktionsprodukt konnte die Bildung des Diborens [HB:IPr], in 12 % Ausbeute beobachtet werden.
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Dipp Dipp Dipp
: y y WM M
Y '
BCl; KCg, Et,0O ‘B—B
- [ I N
N>MM N N X2 or? \IPr
1
Dipp Dipp Dipp 8 %
Dipp Dipp
1 1
N
, [ | HClpBSMe [N> ,BHCl KCg, Toluol
N - SMe;, N - CoH,
\ \
Dipp Dipp 26 %

Schema 1.5. Durch Reduktion mit KCg dargestelltes [H,B-IPr], ausgehend von Br;B-IPr (oben) bzw. IPr-CH,BHCI,
(unten), welches aus der Hydroborierung des N-Heterocyclischen Olefins mit HCl,B-SMe, hergestellt werden kann.

dargestellt werden konnen, in den Synthesen von Diboranen eingesetzt werden.®* Durch die
freien Elektronenpaare der Halogene sind diese Verbindungen im Vergleich zu B,H, relativ
stabil und besitzen im Festkorper eine planare (Do) und in der Gasphase eine gegeneinander
verdrehte Struktur (D,,4). Nichtsdestotrotz sind sie reaktive und vielseitig einsetzbare Verbin-
dungen, deren Stabilitit gem4R der Gruppe-17-Elemente innerhalb der Gruppe zunimmt.[8>86]
Ausgehend von diesen Verbindungen lassen sich verschiedene Amino- und Alkoxyborane, wie

in Schema 1.6 gezeigt, darstellen. Diese Molekiile sind durch die relativ starken O-B- bzw.

Hg 4 Me,NH
2 BC|3 a HgC|2 52C|4 ~4 HCI Bz(NMez)4 NR2
RoN.., /
‘ ‘B—B
R N/.
RO,BCI A’ B,OR 4ROH, 4 H” ’ e
2 -2 NaCl 2-a - 4 Me,NH,*

Schema 1.6. Synthese von Amino- und Alkoxydiboranen durch die Reduktion von Halogenboranen. Ausgehend von
Tetrakis(dimethylamino)diboran(4) (B,(NMe,),) konnen durch Alkoholysereaktionen ebenfalls Alkoxydiboran(4)-
Verbindungen dargestellt werden. Rechts ist die schematische Darstellung der stabilisierenden Wechselwirkung von
m-Donorliganden gezeigt, durch welche Elektronendichte in ein leeres p-Orbital am Boratom iibertragen wird.

N-B-Bindungen und die guten n-Donoreigenschaften der OR- bzw. NR,-Gruppen (im rechten
Teil von Schema 1.6 skizziert) haufig bei Raumtemperatur stabil und stellen somit geeignete
Vorliuferverbindungen fiir eine Vielzahl von Reaktionen dar.[87-°3! Besonders Alkoxyborane

841 A, K. Holliday, A. G. Massey, Chem. Rev. 1962, 62, 303—-318.

1851 M. Atoji etal., J. Chem. Phys. 1957, 27, 196—199.

[86) T, Wartik, E. F. Apple, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 6155-6158.

[871 R. J. Brotherton, A. L. McCloskey, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 6242—6245.
[88] R, J. Brotherton etal., J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 6245—6248.

(891 Y. N&th, W. Meister, Chem. Ber. 1961, 94, 509-514.

901 Y. Néth, P. Fritz, Z. Anorg. Allg. Chem. 1963, 324, 129-145.

Pl 1, L. Petterson, R. J. Brotherton, Inorg. Chem. 1963, 2, 423-423.

921 N. R. Anastasi etal., Organometallics 2003, 22, 365-369.

931 X. Xie etal., Dalton Trans. 2012, 41, 2140-2147.
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lassen sich vielseitig in ibergangsmetallkatalysierten oder, nach Aktivierung durch Nukleophile,
metallfreien Diborierungs- oder Borylierungsreaktionen einsetzen.[?4-101!

Wie bereits gezeigt, konnen auch Borhalogenide durch die Zugabe geeigneter Elektronendo-
noren in die entsprechenden Lewisbasenaddukte iiberfiihrt werden. Ausgehend von B,Br, ist
es beispielsweise moglich, unter Verwendung des sterisch anspruchsvollen N-Heterozyklischen
Carbens IPr die Verbindung [Br,B-IPr], darzustellen. Bei der in Schema 1.7 gezeigten anschlie-
Benden Reduktion des Lewisaddukts kann die Verbindung [B-IPr], erhalten werden, welche
eine sehr kurze B—B-Bindung besitzt, die auf Basis spektroskopischer und quantenchemischer

Untersuchungen als eine B—B-Dreifachbindung bezeichnet werden kann.['02-195) Obwohl die

/Br Bry /IPr

Br., 21P . 4 Na[CioH _

fog—g 2P Brdg g, AN, g —pip
/ \ . N THF

Br Br Pri Br

Schema 1.7. Von Braunschweig und Mitarbeitern entwickelte Syntheseroute zur Darstellung des ersten bei Raumtem-
peratur stabilen Diborins ausgehend von B,Br, und IPr durch die Reduktion des gebildeten Addukts [Br,B-IPr],.

Dreifachbindung zwischen den beiden Boratomen nicht unumstritten/1%! ist und auch andere
Diboranverbindungen!®:1%7! {iber dhnliche kurze B-B-Abstinde verfiigen, verdeutlicht die Syn-
these des Diborins die Bedeutung des Aufbaus von B-B-(Mehrfach)Bindungen durch reduktive
Kupplungsreaktionen. 108!

Abgesehen von der bereits vorgestellten Reduktion von Borhalogeniden konnen elektronenpra-
zise B—B-Bindungen des Weiteren {iber die Hydroborierung von Diborenen und die in Schema 1.8
gezeigte B—B-Dehydrokupplung von Borwasserstoffverbindungen aufgebaut werden.[10%-111]
Die ersten Arbeiten zur Dehydrokupplung wurden von Corcoran und Sneddon berichtet, welche

eine Homokupplung von Pentaboran(9)® zunichst durch stéchiometrische und in folgenden

P4 T, Ishiyama et al., J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11018-11019.

151 5. A. Westcott et al., Inorg. Chem. 1993, 32, 2175-2182.

1961 T, Ishiyama et al., Chem. Commun. 1997, 689—-690.

©71 T, Marder, N. Norman, Top. Catal. 1998, 5, 63-73.

P81 g, p. Miller etal., Org. Lett. 2004, 6, 131-133.

991 A. Bonet etal., Angew. Chem. 2011, 123, 7296—7299; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 7158—7161.

(100} T, Yang etal., Angew. Chem. 2012, 124, 543-547; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 528-532.

1011 R, D. Dewhurst et al., Chem. Commun. 2015, 51, 9594—9607.

102l H, Braunschweig etal., Science 2012, 336, 1420-1422.

1031y, Boéhnke etal., J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 1766—-1769.

11041 F A, Perras etal., Chem. Sci. 2015, 6, 3378—-3382.

1051 j, Grunenberg, Chem. Sci. 2015; DOI: 10.1039/C5SC01322D.

108l R, Képpe, H. Schnéckel, Chem. Sci. 2015, 6, 1199-1205.

11071 5. Bohnke etal., Angew. Chem. 2014, 126, 9228-9231; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9082-9085.

1081 H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, Organometallics 2014, 33, 6271-6277.

1091 H, Braunschweig et al., Angew. Chem. 2014, 126, 3305-3308; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 3241-3244.
110l g, Braunschweig, C. Horl, Chem. Commun. 2014, 50, 10983-10985.

U1 Y, Braunschweig, R. D. Dewhurst, Angew. Chem. 2013, 125, 3658-3667; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52,
3574-3583.

8 Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird in den Schemata Pentaboran(9) schematisch als eine quadratische Pyramide

abgebildet. Jede Ecke entspricht hierbei einer BH-Gruppe und auf den vier Kanten der Grundflache befindet sich
jeweils ein verbriickendes Wasserstoffatom.
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Arbeiten durch katalytische Mengen an PtBr, bei Raumtemperatur durchfithren konnten.!112-113]

Das zweite Beispiel einer solchen {ibergangsmetallkatalysierten B—B-Dehydrokupplungsreaktion
wurde in der Arbeitsgruppe Himmel fiir das durch zwei bizyklische Guanidinate verbriickte basen-
stabilisierte Diboran(6) [H,B(hpp)], berichtet.l'14 Kurze Zeit spiter gelang der Arbeitsgruppe
Braunschweig die B-B-Dehydrokupplung von Catechol- und Pinakolboran zu den entsprechen-
den Diboranverbindungen, welche, wie in spateren Arbeiten gezeigt werden konnte, durch eine

Reaktion mit Wasserstoff wieder in die Ausgangsverbindungen iiberfiihrt werden koénnen.[115:116]

2 & [Kat], RT + H, PtBr,
(\N/j (\N/j
A N)\N

H. | H [Kat] : :
iy - - —p——pB - Rh(u-Cl d
H¢E|3 ?\H Toluol, RF H=B—B—H + H; [Rh(p-Cl)(cod)]2

N "
0, [Kat], 105 °C oO 0
2 BH - B—B, + Hy Pd/C
o [Kat.], 1-5 bar o o

Schema 1.8. Uberblick iiber die bislang literaturbekannten B—B-Dehydrokupplungsreaktionen von Corcoran und
Sneddon (oben, Homokupplung von Pentaboran(9)), Himmel und Mitarbeitern (mitte, [H,B(hpp)], zu [HB(hpp)],)

und Braunschweig et al. (unten, am Beispiel von Catecholboran). Alle Reaktionen werden von spéten Ubergangsme-
tallverbindungen katalysiert, wobei jeweils ein Prakatalysator reprédsentativ angegeben ist.

Neben der katalytischen Kupplung von zwei Boranen zu den jeweiligen Diboranverbindungen
ist es zusitzlich moglich, stochiometrische Kupplungsreaktionen an Ubergangsmetallfragmenten
durchzufiihren, welche die Reaktionsprodukte geméaf} Schema 1.9 durch starke koordinative
Wechselwirkungen stabilisieren. Neben einer von Braunschweig et al. berichteten, durch die
Koordination an ein Fe(CO),-Fragment, stabilisierten B,-Kette konnten Weller und Mitarbeiter
die B—B-Dehydrokupplung von H;B-NMe, an einem kationischen Rhodiumkomplex realisieren,
welcher das gebildete [H,B-NMe;], durch eine starke koordinative Wechselwirkung anschlieBend
stabilisiert.[117-118]

(1121 E, W. Corcoran, Jr,, L. G. Sneddon, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 7793—7800.

(131 E. W. Corcoran, Jr., L. G. Sneddon, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7446—7450.

1141 O, Ciobanu etal., Eur. J. Inorg. Chem. 2007, 4530—4534.

1151 Y4, Braunschweig, F. Guethlein, Angew. Chem. 2011, 123, 12821-12824; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50,
12613-12616.

1161 H. Braunschweig et al., Chem. Eur. J. 2013, 19, 14831-14835.

11171 H. Braunschweig et al., Nature Chem. 2012, 4, 563-567.

18] H. C. Johnson etal., Angew. Chem. 2013, 125, 9958-9962; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 9776-9780.
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Schema 1.9. Durch eine Koordination an Ubergangsmetallverbindungen stabilisierte B—B-Kupplungsprodukte der
Arbeitsgruppen Braunschweig (oben) und Weller (unten), welche durch CO-induzierte Borylenkupplung an einem
neutralen Eisencarbonylkomplex bzw. durch eine Dehydrokupplung von H;B-NMe; an einem kationischen Rh-
Komplex erhalten wurden.

Neben der basenstabilisierten B,H,-Verbindung von Robinson und Mitarbeitern sind weite-
re dhnliche Verbindungen bereits seit den 1980er Jahren bekannt und umfassend untersucht
worden. Hierbei handelt es sich um Diboran(4)-Molekiile, welche von Phosphin- bzw. Ammindo-
noren stabilisiert werden und durch die allgemeine Formel [H,B-L], (L = NMej,'1%) PMe,,[120]
PPh,[121.122] gder PF,[123-125] ynd partiell halogenierte Phosphine!!2%!) beschrieben werden kon-
nen. Die in Schema 1.10 gezeigte Synthese dieser Molekiile erfolgt im Vergleich zu [H,B-IPr], und
[HB(hpp)], nicht durch reduktive Kupplung bzw. eine B —B-Dehydrokupplungsreaktion, sondern
durch die unsymmetrische Spaltung von Tetraboran(10) bzw. Pentaboran(9) durch die jeweili-
gen eingesetzten Lewisbasen.[127] Tetraboran(10) ist neben der Pyrolyse[lzs] von Diboran(6)
aus [NMe,4][B;Hg] durch eine Reaktion mit Polyphosphorsiure!'2®) oder Bortrihalogeniden!!'3?]
zugénglich und die Darstellung von Pentaboran(9) erfolgt alternativ zur Diboran(6)-Pyrolyse

ausgehend von B;H,Br—.[131]

In Gegenwart geeigneter Lewisbasen wie NMe; werden Tetraboran(10) und Pentaboran(9)
unsymmetrisch gespalten, wobei im Fall des Tetraborans die Lewisbasenaddukte von Tribo-

1191 R. E. DePoy, G. Kodama, Inorg. Chem. 1985, 24, 2872—-2884.

1201 M. Kameda, G. Kodama, Inorg. Chem. 1980, 19, 2288-2292.

U2l B, M. Graybill, J. K. Ruff, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 1062-1063.
1221 W, VanDoorne et al., Inorg. Chem. 1973, 12, 1686-1689.

1231 W, R. Deever, D. M. Ritter, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 5073-5073.
124 W, R. Deever etal., Inorg. Chem. 1969, 8, 1263-1267.

U2 s H. Bauer etal., Inorg. Chem. 1971, 10, 1072—-1075.

1261 R, T. Paine, R. W. Parry, Inorg. Chem. 1975, 14, 689—691.

1271 M. Ishii, G. Kodama, Inorg. Chem. 1990, 29, 2181-2183.

1281 A, Stock, W. Mathing, Ber: Dtsch. Chem. Ges. 1936, 69, 1456-1469.
1291 . J. Dain etal., J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1981, 472—-477.

1301 M. A. Toft etal., Inorg. Chem. 1982, 21, 1952-1957.

031l v, R. Miller etal., Inorg. Synth. 1974, 15, 118—-122.
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Schema 1.10. Synthese von basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen ausgehend von Tetraboran(10) (oben)
oder Pentaboran(9) (unten). In Gegenwart von Lewisbasen (L) werden die beiden Borane unsymmetrisch gespalten,
wodurch letztendlich die entsprechenden [H,B-L],-Verbindungen erhalten werden. Unter Verwendung von L. = NMe,
lassen sich aus der Diboranverbindung [H,B-NMe,], durch Basenaustauschreaktionen weitere Derivate herstellen
(rechts).

ran(7) und BH; erhalten werden.!!32133] Ausgehend von B;H, L erfolgt unter weiterer Zugabe
geeigneter Basen eine weitere Spaltung des Triborans, wobei analog zur Reaktion ausgehend
von Pentaboran(9) die basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen [H,B-L], erhalten werden.
Aufgrund der Tatsache, dass die Lewisbasen relativ schwach gebunden sind, ist es moglich,
ausgehend von [H,B-NMe;], weitere Derivatisierungen durch Lewisbasenaustauschreaktionen
durchzufiihren.['1%134] In Gegenwart von PMe; kann somit beispielsweise [H,B-PMe;], her-
gestellt werden, dessen erste Synthese iiber die Pentaboran(9)-Route durchgefiihrt wurde.’
Der grofdte Nachteil der Darstellung von [H,B-L],-Verbindungen ist die Tatsache, dass beide
vorgestellten Syntheserouten explosive und toxische Zwischenstufen beinhalten, welche ver-
gleichsweise schwierig in Herstellung und Handhabung sind.[12%:135-138] Ays diesen Griinden ist
die Erforschung alternativer Syntheserouten von Interesse, die einen einfacheren und sichereren

Zugang zu basenstabilisierten Diboranen ermoglichen.

Basenstabilisierte Diborane besitzen eine vielseitige und interessante Folgechemie, welche fiir
[H,B-PMes], in Ausziigen in Schema 1.11 dargestellt ist. So kann beispielsweise durch die Reak-
tion mit einem leichten Uberschuss an B,H, die Bildung eines Triborankations und in Gegenwart

1321 G. Kodama etal., J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 3534—3538.

1331 M. Kameda et al., Inorg. Chem. 1990, 29, 3791-3795.

1341 R. E. DePoy, G. Kodama, Inorg. Chem. 1988, 27, 1116-1118.

1351 C, E. Nordman, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1953, 21, 1856—1864.
M.J
D.
J.

(1361 . Klein etal., J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 4149-4151.

[137]
[138]

orster etal., Inorg. Chem. 2008, 47, 1874-1876.

F
D. Odom etal., J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 3529-3530.

° Durch die Verwendung von Methylderivaten des Pentaboran(9) kénnen ebenfalls basenstabilisierte Methyldiborane
dargestellt werden.
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von HCI die Spaltung der Verbindung in H,CIB-PMe; und H;B-PMe, beobachtet werden.[3!
Letztere Reaktion verlauft hierbei vermutlich tiber das [{H,B-PMe;},(u-H)]"-Kation, welches
durch die Protonierung der B—B-Bindung gebildet wird.['#?! Durch eine Hydridabstraktion aus
[H,B-PMe;], konnte ein weiteres Triborankation spektroskopisch charakterisiert werden, das
in-situ durch eine Geriisterweiterung zwischen [H,B,(PMe;),]" und einem weiteren Aquivalent
des basenstabilisierten Diborans gebildet wird.[14!!

H H -
\:, [BoH7]
H ,H H H H i H
Me B HCl H'»,\B_B//H %, B,Hg H":,\B/ \B//H
P Cl - H3B:PMe; 7 AN
Me” | Me3zP PMes MesP PMej
Me
via
. ) [CPh3][BF4]
H H X
H"',\B/H\B//H - H3B-PMej MegP H _
7 - HCPhj3 B [BF4]
MeszP PMes / \
H.,'/B B/H
\H/
MesP + PMej

Schema 1.11. Ausgewéhlte Reaktionen von [H,B-L], am Beispiel der Trimethylphosphinverbindungen. Spaltung
von [H,B-PMe,], durch HCI unter Bildung der Boran- und Monochlorboranaddukte (links) und Synthese eines
Triborankations durch Umsetzung mit Diboran(6) (rechts). Durch eine Hydridabstraktion aus dem Diboran (unten)
wird durch ein zweites Aquivalent [H,B-PMe,], unter Abspaltung von H,B-PMe, das Triborankation [B,H;(PMe,);]*
erhalten.

Bislang wurden mit Ausnahme des ausschlief3lich als Teil einer Koordinationsverbindung
kristallographisch charakterisierten [H4B,-dmpm]-Diborans (dmpm = Bis(dimethylphosphino)-
methan) lediglich einzihnige Lewisbasen zur Stabilisierung von Diboranen verwendet.!142]
Durch einen Wechsel auf Basen, die durch eine Verbriickung der beiden Boratome die B—B-
Bindung zusatzlich stabilisieren konnen, wéren unter Umstinden basenstabilisierte Diboran(4)-
Verbindungen zugénglich, die sich in Reaktivitdt und Stabilitdt von den bislang publizierten
Systemen unterscheiden. Eine Klasse von starken Elektronendonoren, welche durch chelatisieren-
de Eigenschaften in der Lage sind Element-Element-Bindungen zu stabilisieren, sind bizyklische
Guanidine, welche beispielsweise fiir die Darstellung von Ubergangsmetalldimeren mit Mehr-
fachbindungen genutzt werden kénnen. 143-143]

Bizyklische Guanidine umfassen eine Verbindungsklasse von starken Elektronendonoren, die

sich, wie in Abbildung 1.3 gezeigt ist, formal aus einer Aminidineinheit und einem zusétzlichen

11391 M. Kameda, G. Kodama, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 3647 —-3649.
1401 T S, De Vries etal., Chem. Rev. 2012, 112, 4246—4282.

U4 M. Kameda, G. Kodama, Inorg. Chem. 1997, 36, 4369-4371.

1421 M. Hata et al., Inorg. Chem. 1998, 37, 4482 —-4483.

U4 F. A. Cotton etal., Inorg. Chem. 2007, 46, 1718-1726.

1441 E A, Cotton etal., Inorg. Chem. 2006, 45, 5493 -5500.

(1451 M. D. Irwin et al., Chem. Commun. 2003, 2882—2883.
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1.2 Boran- und Diboranverbindungen

Iminstickstoffatom zusammensetzen, welche durch eine verbriickende Alkylkette variabler Lange
miteinander verbunden sind.['#®! Im Vergleich zu den entsprechenden azyklischen Verbindungen
sind bizyklische Guanidine sterisch rigide und unterliegen folglich keinen Isomerisierungen

durch eine Rotation um die N-C-Bindungen.'? Uber die Jahre wurden eine Vielzahl von Synthe-
) — ) —C0)
e e
N )\ N’ N )\ N N J% N

hpp~ tho~
Aminidin (\N/j (N”
N)\N_ NJ\N_
6 o 4 O

(m,n)-Bizyklus

Abbildung 1.3. Allgemeine Beschreibung verschiedener bizyklischer Guanidine, welche eine Aminidin- und eine
Iminfunktion aufweisen, durch ihre Ringgrof3en m und n (links). In Guanidinaten kann die negative Ladung durch
drei mesomere Grenzformeln {iber die gesamte N;C-Einheit delokalisiert werden (mitte oben). Durch die Variation
der Ringgrofien werden die sterischen und elektronischen Eigenschaften bizyklischer Guanidine festgelegt, wie sich
an der Ausrichtung der freien Elektronenpaare der Monoanionen (mitte unten, als Beispiel sind die deprotonierten
Formen von hppH und Htbo angegeben) zeigt.

semoglichkeiten fiir die in Abbildung 1.3 gezeigten bizyklischen Guanidine und ihre Derivate
entwickelt, welche einen Zugang zu diversen Kombinationen an Ringgrof3en (m,n) mit ver-
schiedenen Substituenten erméglichen.#”) Aufgrund des hohen Interesses an hppH,!! das
beispielsweise als Katalysator in Polymerisationsreaktionen eingesetzt werden kann und sich
durch die Reaktion des Triamins mit CS, herstellen lisst, ist dieses kommerziell verfiigbar.!148:14°]
In jiingerer Vergangenheit konnten ausgehend von hppH oder seines in-situ hergestellten An-
ions hpp~ verschiedene Hauptgruppenverbindungen synthetisiert und strukturell charakterisiert

werden, von denen ausgewihlte Beispiele in Abbildung 1.4 gezeigt sind.!1>0-15]

Fiir Verbindungen der 3. Hauptgruppe wurden bereits zahlreiche Beispiele fiir Boran- und

Gallanverbindungen von der Arbeitsgruppe Himmel berichtet, wobei der prominenteste Ver-

(1461 M. P. Coles, Chem. Commun. 2009, 3659—-3676.

1471 B. Lemrovd, M. Soural, Eur. J. Org. Chem 2015, 1869—1886.
(1481 M. P. Coles, Dalton Trans. 2006, 985-1001.

(1491 R, C. Pratt etal., J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4556—-4557.

0501 g, 1. Aeilts et al., Organometallics 1998, 17, 3265—-3270.

U5 g, R. Foley etal., Polyhedron 2002, 21, 619-627.

(1521 j, Maaranen etal., J. Organomet. Chem. 2006, 691, 240—-246.
(1531 M. P. Coles, P. B. Hitchcock, Chem. Commun. 2007, 5229-5231.
1541 B, M. Day etal., Chem. Commun. 2011, 47, 4995-4997.

1551 C. D. N. Gomes etal., Chem. Eur. J. 2014, 20, 7098—-7106.

10 Im Rahmen dieser Arbeit wird an den meisten Stellen auf die Angabe von verschiedenen mesomeren Grenzformeln
verzichtet und auch bei dquivalenten Bindungen eine Beschreibung mit lokalisierten Doppelbindungen aus Griinden
der Ubersichtlichkeit bevorzugt.

' Hiufig wird fiir hppH in der Literatur die Bezeichnung tbd als Synonym verwendet. Die beiden Bezeichnungen
sind Abkiirzungen aus den systematischen Namen der IUPAC- bzw. von-Baeyer-Nomenklatur. Um den 6,6-Ring nicht
mit den 5,7- und 7,7-Ringsystemen zu verwechseln, sollte die Bezeichnung hppH bevorzugt fiir diesen verwendet
werden.
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Abbildung 1.4. Ausgewdhlte strukturell charakterisierte Hauptgruppenverbindungen mit zwei hpp-Fragmenten
verschiedener Gruppe-2- bis Gruppe-15-Elemente. Die Synthesen der gezeigten Verbindungen verlaufen in der

Regel iiber eine Salzeliminierung ausgehend von in-situ dargestelltem M[hpp] (M = Li oder K) oder durch eine
Dehydrokupplungsreaktion ausgehend von hppH-Verbindungen.

treter das doppelt-basenstabilisierte Diboran(4) [HB(hpp)], ist. Wie bereits gezeigt, ldsst sich
diese Verbindung ausgehend von [H,B(hpp)], in einer tibergangsmetallkatalysierten B—B-
Dehydrokupplungsreaktion herstellen. Die Vorldauferverbindung wird ihrerseits wiederum aus
dem Lewisaddukt H3B-hppH in einer thermischen N-B-Dehydrokupplung hergestellt, welche in
Schema 1.12 zu sehen ist.[114156] Das B—B-Dehydrokupplungsprodukt besitzt eine vielseitige

N N
Toluol, RF [Kat.]
! -2 H, B B B TquoI RF H B B H
++H -
-B. X
H ~
H
QJ e, (L)
H3B*hppH [H2B(hpp)]2 [HB(hpp)]2

Schema 1.12. Darstellung von [HB(hpp)], ausgehend vom Lewisaddukt H;B-hppH, welches durch eine Le-
wisbasenaustauschreaktion ausgehend von den kommerziell verfiigbaren Verbindungen hppH und H;B-NMe,
hergestellt werden kann. Durch eine anschliefende Sequenz aus thermischen N-B- und katalytischen B-B-
Dehydrokupplungsreaktionen wird das basenstabilisierte Diboran(4) [HB(hpp)], erhalten.

Folgechemie, welche im Schema 1.13 in Ausziigen zusammengefasst ist. Durch die Protonierung
von [HB(hpp)], mit HCI, eine Umsetzung mit [9-BBN][NTf,] oder eine Hydridabstraktion mit
B(CgFs)4 eroffnet sich ein Zugang zu kleineren basenstabilisierten Borkationen, welche struktu-

relle Analoga von Verbindungen sind, die bislang ausschliel3lich quantenchemisch untersucht

1561 0. Ciobanu et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 5482—-5493.

18


http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200800564

1.2 Boran- und Diboranverbindungen

H
f\’\" B

-~
N—(NT N
/

N—QN -

E = S oder Se
(\N"""B/H E K\N "B/SR
NN N N;’((’N/|
(N=—\N-, . (N=QN
@N/ ~y T )N\ SZ}' (jN/ SR
“

R

Ph oder CH,Ph

H
?\\N..,,“B/H\ f\N . .Bn N/>—N>
\N—'<’N/|\‘B+,. N,_QN/'?%:I-BI/N\}—N}
<N-_(\N>”Bé (N—<\N ué';H N\/}

Schema 1.13. Vereinfachte Darstellung der ausgehend vom basenstabilisierten Diboran(4) hergestellten kationi-
schen Borhydride [H{HB(hpp)},1", [(9-BBN){HB(hpp)},]1" und [H,{B(hpp)},1*, sowie die Reaktionsprodukte der
Umsetzung von [HB(hpp)], mit Disulfiden, elementarem Schwefel bzw. Selen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde auf die Darstellung der Gegenionen in allen kationischen Verbindungen verzichtet.

werden konnten.['>7-161] Motiviert durch die Protonierung der B—B-Bindung, die formal eine
oxidative Addition von H* ist, wurden weitere Additions- und Insertionsreaktionen untersucht.
Hierbei konnten durch die Umsetzung von [HB(hpp)], mit elementarem Schwefel und Selen
die Insertionsprodukte [E{HB(hpp)},] (E = S oder Se) dargestellt und vollstindig charakte-
risiert werden. Die Addition von Disulfiden fiihrt zu Substitutionsprodukten, in dem ein oder
zwei der hydridischen Wasserstoffatome durch einen Thiolatrest (R = Ph oder CH,Ph) ersetzt

wurden. 1621

Neben der Synthese kationischer Borhydride und Reaktionen mit Hauptgruppenelementver-
bindungen wurden bereits in ersten Arbeiten Koordinationsverbindungen mit [HB(hpp)], als

Diboranligand berichtet, die im Zuge des nachsten Abschnitts vorgestellt werden.

1571 O, Ciobanu et al., Angew. Chem. 2009, 121, 5646-5649; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 5538—-5541.

(1581 N. Schulenberg etal., Angew. Chem. 2011, 123, 10628-10631; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10444-10447.
1591 g Litters etal., Nature Chem. 2013, 5, 1029-1034.

1601 E D. Jemmis etal., J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7939-7941.

1611 A A, Korkin etal., Inorg. Chem. 1995, 34, 961-977.

11621 N. Schulenberg etal., Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 5201-5210.
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1.3 Ubergangsmetallverbindungen des Bors

Die Ubergangsmetallkomplexe des Bors lassen sich, wie in Abbildung 1.5 schematisch gezeigt,

prinzipiell in zwei Haupt- und davon ausgehend in weitere Untergruppen kategorisieren. Grund-

. R
N
LoM----- B
H ~ LM
s N /R . R \
LM B’ Hartwig-Typ B—R
I~ /
R —RB—
R R /R LM=B—R |
Shimoi-Typ L M—B L,M—B terminal verbriickend
n i
(basenstabilisierte) \R R
Borane Boryl
Boran
Borylen
Cluster ’-\ /\ Borid
H Kombl elektronenprazise LnM,
7N o-rompiexe Verbindungen \

ML, 7B_ML”
. H" LM

Ubergangsmetallkomplexe des Bors

Abbildung 1.5. Vereinfachte schematische Klassifizierung von Ubergangsmetallverbindungen mit verschiedenen
Borliganden. Fiir jeden Komplextyp ist die Wechselwirkung zwischen Ubergangsmetallfragment (ML, ) und Borligand
verallgemeinert gezeigt. Fiir die Clusterverbindungen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf die explizite
Darstellung von Boratomen und BH-Gruppen verzichtet. Im Fall der o-Komplexe kénnen die Reste (R) sowohl
kovalent gebundenen Substituenten, als auch dativ gebundene Lewisbasen sein.

sitzlich konnen die Wechselwirkungen zwischen den Borliganden und den Metallfragmenten
entweder, wie es in o-Borankomplexen der Fall ist, durch B—H-Mehrzentrenbindungen ver-
mittelt werden oder es liegen elektronenprazise Bindungen zwischen Metall- und Boratomen
vor. Letztere Verbindungen lassen sich bedingt durch die Anzahl der borgebundenen Substi-
tuten und Metallatome in Boran-, Boryl-, Borylen- und Borid-Komplexe unterteilen, wobei in
Borylenverbindungen zusétzlich zwischen terminalen und verbriickenden Komplexen unter-
schieden werden kann.['63-16%] Djese Verbindungen umfassen mittlerweile eine Vielzahl von
Komplexen, welche hauptsachlich von der Arbeitsgruppe Braunschweig berichtet wurden und
unter verschiedenen Gesichtspunkten von hohem Interesse sind. In die Kategorie der Boryl-

verbindungen fallen beispielsweise die Produkte der oxidativen Addition einer B-B-Bindung

163l H. Braunschweig, M. Colling, Coord. Chem. Rev. 2001, 223, 1-51.
1641 H. Braunschweig et al., Chem. Rev. 2010, 110, 3924-3957.
1651 H, Braunschweig et al., Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3197-3208.
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1.3 Ubergangsmetallverbindungen des Bors

an ein Ubergangsmetallfragment, weshalb sie wichtige Intermediate in iibergangsmetallkata-
lysierten Diborierungsreaktionen sind und deren Erforschung daher fiir das Verstandnis und
die systematische Verbesserung solcher Reaktionen von grol3er Bedeutung ist. Borylenkomple-
xe zeichnen sich wiederum durch eine vielseitige Reaktivitédt aus, welche sich beispielsweise
zum Aufbau neuer B-B-Bindungen nutzen lisst.[1%%] Beispiele ausgewihlter Boran-, Boryl- und

Borylenverbindungen kénnen Abbildung 1.6 entnommen werden.[167-16%]

' Ve, PMes N 0 sive
| o\ 1’. / \ .’: 3
+ — —_— — R=
OC\yFe\ NEt, O/B Rh PMes ocC W B \
ocC BPh3 N oc :’CO SiMe3

\
O/B\O O,B'O

Abbildung 1.6. Ausgewdhlte Beispiele von Boran- (links), Boryl- (mitte) und Borylenkomplexen (rechts), in denen
die Borliganden elektronenprizise Bindungen mit den Ubergangsmetallfragmenten eingehen.

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten und charakterisierten Koordinationsverbindungen
fallen in die Kategorie der o-Komplexe, welche sich ihrerseits in zwei groRere Unterkategori-
en einteilen lassen. Bedingt durch die, im Vergleich zu kleineren basenstabilisierten Boranen,
hohe Stabilitit und deutlich verschiedene Reaktivitit konnen Ubergangsmetallverbindungen,
welche Borancluster als Liganden besitzen, als eigenstindige Gruppe aufgefasst werden. Die
o-Komplexe kleinerer Borhydride lassen sich wiederum bedingt durch die Koordinationszahl der
Boratome in zwei weitere Unterklassen kategorisieren, welche im Folgenden als Shimoi- bzw.
Hartwig-Komplexe bezeichnet werden und auf die im weiteren Verlauf im Detail eingegangen
wird. In den Shimoi-Komplexen liegt eine end-on-Wechselwirkung vor, wobei das vierfachkoor-
dinierte (basenstabilisierte) Boran durch eine B—H-Bindung eine Dreizentren-Zweielektronen-
Wechselwirkung mit dem Metallfragment eingeht. Hierbei fungiert der Boranligand ausschliel3lich
als Elektronendonor, wohingegen in den Hartwig-Komplexen ein formal dreifachkoordiniertes
Boran side-on an das Ubergangsmetallfragment koordiniert und neben der B—H-Donierung zu-

sitzlich als Elektronenakzeptor durch eine Metall-Boran-Riickbindung gebunden wird.[70:171]

Auf die Gruppe der o-Koordinationsverbindungen wird im Folgenden kurz eingegangen,
wobei ausgewihlte Ubergangsmetallverbindungen mit Boran- und Diboranliganden vorgestellt
werden.

11661 N, N. Greenwood, Coord. Chem. Rev. 2002, 226, 61-69.

(1671 J. M. Burlitch et al., Inorg. Chem. 1979, 18, 1702-1709.

0681 C. Dai etal., Inorg. Chem. 1997, 36, 272-273.

1691 H. Braunschweig et al., Angew. Chem. 1998, 110, 3355-3357; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 3179-3180.
1701 K. K. Pandey, Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 37-55.

0711 R, N. Perutz, S. Sabo-Etienne, Angew. Chem. 2007, 119, 2630—-2645; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2578 -2592.
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1.3.1 Koordinationsverbindungen von Borhydriden

Koordinationsverbindungen von Borhydriden mit o zp-Wechselwirkungen sind bereits seit vielen
Jahren bekannt und finden sich beispielsweise in Ubergangsmetallverbindungen des [BH,] -
Anions wieder.[17%173] Hierbei kann das Tetrahydroborat, wie in Abbildung 1.7 gezeigt ist, als ein-
oder mehrzihniger Ligand an geeignete Ubergangsmetallfragmente koordinieren, wobei der Koor-
dinationsmodus hierbei durch die sterischen und elektronischen Verhéltnisse am Metallzentrum

bestimmt wird.!174-178] Neben Tetrahydroboratkomplexen sind ebenfalls Koordinationsverbin-
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Abbildung 1.7. Bekannte Wechselwirkungen zwischen dem [BH,]-Anion und Ubergangsmetallfragmenten (L,M),
in denen eine einzihnige, zweizdhnige oder dreizédhnige Koordination erfolgen kann (oben). Fiir jeden der drei Koor-
dinationmodi ist im unteren Teil der Abbildung ein Beispiel anhand von strukturell charakterisierten Eisenkomplexen
gezeigt.

dungen lewisbasenstabilisierter Borane (H3B-L) bekannt, deren Koordinationschemie eingehend
von Shimoi und Mitarbeitern untersucht wurde und welche deshalb zum Teil in der Literatur
als Shimoi-Komplexe bezeichnet werden.!79-182] Diese Verbindungen, von denen ausgewihlte
Beispiele in Abbildung 1.8 dargestellt sind, besitzen als gemeinsames Bindungsmotiv die koordi-
native end-on-Wechselwirkung iiber eine der drei B—H-Bindungen, welche als Elektronendonor
eine Dreizentrenbindung mit den Ubergangsmetallfragmenten eingeht.['83184] Dje Bindungsver-
haltnisse lassen sich durch eine Donierung aus dem bindenden o g;-Orbital in ein geeignetes
Akzeptororbital am Metallfragment beschreiben, wobei aufgrund der hohen Energie des anti-
bindenden o}, -Orbitals Riickbindungseffekte von Metall zu Boranligand vernachléssigbar klein
sind. Da Verbindungen dieses Typs als Zwischenstufen der in Abbildung 1.9 gezeigten oxidativen

1721 R. W. Parry, G. Kodama, Coord. Chem. Rev. 1993, 128, 245-260.

1731 R. W. Parry, Phosphorus Sulfur Silicon Relat. Elem. 1994, 87, 177-191.

1741 T, J. Marks, J. R. Kolb, Chem. Rev. 1977, 77, 263-291.

1751 M. Ephritikhine, Chem. Rev. 1997, 97, 2193-2242.

1761 §. Chakraborty etal., J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7869—-7872.

1771 R. Langer etal., Angew. Chem. 2011, 123, 10122-10126; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9948—-9952.
11781 M. P. Mehn et al., Dalton Trans. 2006, 1347-1351.

1791 M. Shimoi etal., J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 11704-11712.

1801 T, Kakizawa etal., Organometallics 2001, 20, 3211-3213.

U8l 'y, Kawano et al., Organometallics 2006, 25, 4420—-4426.

182 G, Alcaraz, S. Sabo-Etienne, Angew. Chem. 2010, 122, 7326-7335; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7170-7179.
181 T, Yasue etal., Angew. Chem. 2003, 115, 1769-1772; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1727-1730.
U84y, Kawano etal., Chem. Eur. J. 2007, 13, 6920-6931.
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Abbildung 1.8. Ausgewéhlte Beispiele von neutralen und kationischen Koordinationsverbindungen basenstabilisier-
ter Borane von Shimoi und Mitarbeitern. Obwohl die Wechselwirkung durch eine B-H-Bindung vermittelt wird,
verhalten sich die hydridischen Wasserstoffatome in Losung chemisch dquivalent, was auf eine schnelle Rotation des
Boranliganden um die B—H-M-Bindung zuriickzufiihren ist. Rechts gezeigt ist die Orbitalwechselwirkung zwischen
dem basenstabilisierten Boran und dem Ubergangsmetallfragment, welche die Donierung von Elektronendichte aus
der B-H-Bindung widerspiegelt.

Addition der B—H-Bindung an ein Ubergangsmetallzentrum aufgefasst werden kénnen, wurden
sie auf Basis struktureller, spektroskopischer und quantenchemischer Methoden umfassend un-
tersucht, um den Grad der Bindungsaktivierung zu bestimmen.!'8>-187] Aufgrund der Tatsache,
dass sowohl die Atomkerne von Bor als auch von Wasserstoff NMR-aktiv sind, konnen neben
schwingungsspektroskopischen Experimenten 'H- und ''B-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen Einblicke in die Bindungsaktivierung geben!'®18°1 In kombinierten experimentellen und

L. _H L H L A "
BT MLy o= ML o PhpleeMb L T
S\ S\ A 5
H H H H H H Y

Abbildung 1.9. Schrittweise oxidative Addition einer B—H-Bindung eines basenstabilisierten Borans an ein Uber-
gangsmetallfragment (L,M). Der Ubergang zwischen den dargestellten Zwischenstufen verlauft flieBend und befindet
sich in oz, -Komplexen im Regelfall am Anfang der Bindungsaktivierung

theoretischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass in den o zy-Verbindungen trotz der
Elektronendonierung die B-H-Bindung typischerweise noch relativ stark ist und die B—-H-M-
Bindung als eine frithe Stufe der oxidativen Addition aufgefasst werden kann. Die Aktivierung
der B—H-Bindung im Zuge der Koordination an ein Ubergangsmetallfragment unter Ausbildung
eines ozy-Komplexes wird hierbei als erster Schritt in der iibergangsmetallkatalysierten N—B-
und P-B-Dehydrokupplung angenommen. 19!

Analog zu dem fiir das [BH,] -Anion gezeigten zweizdhnigen Koordinationsmodus kénnen
basenstabiliserte Borane wie H;B-NMe; ebenfalls zweizihnig an Ubergangsmetalle koordinieren.
Uber die letzten Jahre konnten in der Arbeitsgruppe Weller verschiedene Koordinationsver-
bindungen synthetisiert werden, welche hauptsachlich kationische Gruppe-9-Fragmente als
Ubergangsmetalle enthalten und von denen ausgewihlte Beispiele in Abbildung 1.10 zu sehen

U85 K. K. Pandey, J. Organomet. Chem. 2007, 692, 1997 -2005.

11861 K. K. Pandey, J. Mol. Struct. (Theochem.) 2007, 807, 61-66.

1871 K. K. Pandey, Inorg. Chem. Commun. 2008, 11, 288-292.

1881 g Heifmdanek, Chem. Rev. 1992, 92, 325-362.

(18] G, Alcaraz, S. Sabo-Etienne, Coord. Chem. Rev. 2008, 252, 2395—-2409.
(191 'y, Kawano etal., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 14946-14957.
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sind. Diese Verbindungen stellen zum Teil Intermediate in der rhodiumkatalysierten Dehy-
drokupplung von Aminoboranen dar, welche somit erstmals kristallographisch charakterisiert
werden konnten.!67-191-193] 1n Arbeiten von Sabo-Etienne und Mitarbeitern wurde eine Vielzahl
von Rutheniumaminoborankomplexen synthetisiert, in denen die BH,-Gruppe eines dreifachkoor-
dinierten Boratoms mit dem Ubergangsmetallfragment unter Ausbildung von Bis-o g;;-Komplexen

wechselwirkt. In diesen Komplexen ist neben der Donierung von Elektronendichte aus den beiden
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gy ~HT N H/|\H/ N
NMe3 NH>Me
PCy3
PCy; P'Prs L
Ho, | .H. _ Cl, | H., H‘| ARV
‘Ru 'B—NIPr, “RutS----“B—NMe;, Ru B—NR;
H/ | \H/ H/ | \H— H/O| H/ 0
PCys P'Pr3 L

Abbildung 1.10. Kationische Gruppe-9-Komplexe mit zweizdhnig-koordinierenden basenstabilisierten Boranliganden
von Weller und Mitarbeitern (oben) und Rutheniumaminoborankomplexe von der Arbeitsgruppe Sabo-Etienne (unten).
Zusétzlich gezeigt ist eine schematische Darstellung der Metall-Ligand-Riickdonierung zum dreifachkoordinierten
Boratom (unten rechts).

B-H-Bindungen eine effektive Riickdonierung vom Ubergangsmetall zum Boratom bzw. in das
m*-Orbital der N-B-Bindung méglich, was schematisch in Abbildung 1.10 gezeigt ist.!194-196] Dje
Bindungsverhaltnisse lassen sich daher bedingt durch das Vorliegen von Hin- und Riickbindung
mit den o-Komplexen von Hartwig et al. vergleichen, welche zuerst fiir Ubergangsmetalle des
frithen d-Blocks berichtet wurden.'®7) Neben diesen Arbeiten wurde kiirzlich ein Komplex
beschrieben, in dem sowohl o .- als auch oy-Wechselwirkungen zwischen Metall und Boran-
ligand vorliegen. Dieser kann ausgehend von einem Diwasserstoff-Rutheniumhydridokomplex
gemald Schema 1.14 durch eine Reaktion mit einem Phosphinobenzylaminoboran dargestellt

werden.[198:199]

Relativ zu den Koordinationsverbindungen basenstabilisierter Borane, sind bislang nur wenige
Ubergangsmetallkomplexe basenstabilisierter Diboran(4)-Verbindungen bekannt und konnten
spektroskopisch und strukturell charakterisiert werden. Nahezu alle der im Vorfeld dieser Arbeit
bekannten Verbindungen wurden durch die Umsetzung des Diborans [H,B-PMe;], mit verschie-

denen Ubergangsmetallvorlduferverbindungen erhalten. Durch die in Schema 1.15 gezeigte

1911 N. Merle etal., Dalton Trans. 2004, 3883-3892.

1921 T M. Douglas etal., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 15440-15456.

1931 H. C. Johnson etal., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 11076-11079.

U9 G, Alcaraz et al., Organometallics 2010, 29, 5591-5595.

1951 Y. Gloaguen etal., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 17232-17238.

1%l G, Bénac-Lestrille etal., Inorg. Chem. 2011, 50, 11039-11045.

U971 J, F. Hartwig et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 10936-10937.

11981 A, Cassen etal., Angew. Chem. 2014, 126, 7699-7703; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7569-7573.
1991 A, Cassen etal., Organometallics 2014, 33, 7157-7163.
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Schema 1.14. Darstellung eines Rutheniumkomplexes, welcher zwei benachbarte o ¢y- / 05y-Wechselwirkungen im
koordinierten Phosphinobenzylaminoboran zum Metallzentrum aufweist.

photochemische Umsetzung mit den Gruppe-6-Hexacarbonylen [M(CO)4] kann neben den
Tetracarbonylkomplexen [M(CO),{H,B-PMe;},] (M = Cr, Mo oder W) auch die Bildung der
Pentacarbonylverbindungen [M(CO);{H,B-PMes},] beobachtet werden, welche fiir M = Cr
oder W kristallographisch charakterisiert werden konnten und die die Zwischenstufe bei der

Bildung der Tetracarbonylkomplexe darstellen.[2-292] Ahnlich zu den Koordinationsverbin-
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Schema 1.15. Auf photochemischem Wege dargestellte Koordinationsverbindungen ausgehend von [H,B-PMe;], und
verschiedenen Ubergangsmetallcarbonylen. Das [M(CO)s{H,B-PMe,},]-Intermediat konnte in geringen Ausbeuten fiir
M = Cr oder W kristallographisch charakterisiert werden und reagiert bei l&ingeren Bestrahlungszeiten oder hoheren
Temperaturen zu den Tetracarbonylkomplexen weiter (oben). Die Umsetzung des Diborans mit [Ni(CO),] fiihrt
zur Bildung des [Ni(CO),{H,B-PMe,},]-Komplexes, welcher aufgrund seiner geringen Stabilitdt bei Temperaturen
iiber 10 °C nicht strukturell charakterisiert werden konnte. Im unteren rechten Teil ist der Austauschprozess des
Metallcarbonylfragments zwischen den geminalen Wasserstoffatomen gezeigt, welcher in Losung beobachtet werden
kann.

dungen von basenstabilisierten Boranen und [BH,]™ besitzen die Pentacarbonylkomplexe ein
dynamisches Verhalten in Losung, was sich am Vorliegen von zwei Signalen fiir die hydridischen
Wasserstoffatome im *H{!!B}-NMR-Spektrum im Verhiltnis von 1:1 zeigt. Untersuchungen
mittels VI-NMR-Spektroskopie zeigen, dass die freie Aktivierungsbarriere fiir den in Schema 1.15
gezeigten Austausch der [M(CO)s]-Gruppe zwischen den beiden geminalen Wasserstoffatomen

in der GréRenordnung von 30 kJ mol™! liegt und der Prozess vermutlich iiber einen konzer-

(2001 M. Shimoi etal., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 811-812.
[201] ¥, Katoh etal., Inorg. Chem. 1992, 31, 670-675.
[202] M. Shimoi et al., J. Organomet. Chem. 2002, 659, 102—106.
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tierten Mechanismus verlauft. Analog fiihrt eine Bestrahlung des Diborans in Gegenwart von
[Ni(CO),] zur Bildung des [Ni(CO),{H,B-PMe;},]-Komplexes, welcher spektroskopisch und
massenspektrometrisch charakterisiert werden konnte.?%3! Eine weitere Carbonylverbindung,
welche als Teil eines basenstabilisierten Diborankomplexes berichtet wurde, ist das von Hata et al.
kristallographisch charakterisierte [{Cr(CO)4},{H4B,-dmpm}], welches durch die Bestrahlung
von [Cr(CO)e] in Gegenwart von (H;B),-dmpm in 1 % Ausbeute erhalten wurde.[142] Diese
Reaktion kann somit als eine photochemische B -B-Dehydrokupplung aufgefasst werden, in der
das Reaktionsprodukt durch die koordinative Wechselwirkung zu zwei [Cr(CO),]-Fragmenten
stabilisiert wird.

Durch die Umsetzung von [H,B-PMe;], mit Ubergangsmetallsalzen von Kupfer und Zink
konnten das ZnCl,-Addukt des Diborans [ZnCl,{H,B-PMe;},] und der homoleptische katio-
nische Cu-Komplex [Cu{{H,B-PMes},},]" dargestellt und charakterisiert werden, welche in
Abbildung 1.11 gezeigt sind.[204205] Neben den Arbeiten von Shimoi und Mitarbeitern konnte

\: N, H. MegP o, H,
n /B “X /B\\

,Zn\ R RN ~ ,H\ 4
H’/ \‘~H (NN |>Zn\ H :CL':::---I'B/PMes
Hw,,\ //H <N—<\N")'B\ s X H“""B’\' /' “y=B \PMe3
B—B N~——N H MegP/ H \
7 AN N H
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X =Cloder |

Abbildung 1.11. Literaturbekannte Komplexe doppelt-basenstabilisierter Diboran(4)-Verbindungen mit spiten Uber-
gangsmetallen, welche durch Umsetzungen der Diborane [H,B-PMe;], und [HB(hpp)], mit den jeweiligen Metallsal-
zen erhalten werden kénnen.

in ersten Untersuchungen innerhalb der Arbeitsgruppe Himmel gezeigt werden, dass sich das
doppelt-guanidinatstabilisierte Diboran [HB (hpp)], dhnlich zu [H,B-PMe;], ebenfalls als Ligand
in Ubergangsmetallkomplexen einsetzen lisst. Durch eine Umsetzung von [HB(hpp)], mit ZnX,-
Verbindungen konnten die drei in Abbildung 1.11 gezeigten [ZnX,{HB(hpp)},]-Verbindungen
(X = Cl, Br oder Me) dargestellt und vollstindig charakterisiert werden.

Die Ziele der vorliegenden Arbeit sind es, neue Erkenntnisse iiber die Synthese von Diboranver-
bindungen zu gewinnen, neue Koordinationsverbindungen herzustellen und die Wechselwirkung
zwischen Ligand und Metall auf Basis von spektroskopischen und strukturellen Parametern in
Kombination mit theoretischen Methoden zu untersuchen. Die im Rahmen der Dissertation
erhaltenen Ergebnisse werden nun im Folgenden vorgestellt.

12031 S A. Snow, G. Kodama, Inorg. Chem. 1985, 24, 796—-797.
12041 S A, Snow etal., Inorg. Chem. 1984, 23, 512-515.
[205] M. Shimoi et al., Inorg. Chem. 1990, 29, 814—-817.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

I n diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Arbeit vorgestellt und diskutiert. Zundchst wird auf

die Synthese, Charakterisierung und theoretische Untersuchung von Boran- und Chlorboranver-

bindungen, die thermischen und iibergangsmetallkatalysierten Dehydrokupplungsreaktionen und

Hydrierungsversuche eingegangen. Anschliefsend werden die verschiedenen dargestellten Koordina-

tionsverbindungen und die jeweils auftretenden Wechselwirkungen zwischen Diboranligand und

Ubergangsmetall, welche in einem kombinierten experimentellen und quantenchemischen Ansatz

untersucht wurden, vorgestellt.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

Wie in Abschnitt 1.2 erwéhnt, beschrankt sich die Verbindungsklasse der doppelt-basenstabili-
sierten Diboran(4)-Verbindungen auf die Molekiile [H,B-EMe;], (E = N oder P), [H,B-PPh;],,
[HB(hpp)], und das durch einen Bis(dimethylphosphino)methan-Liganden (dmpm) stabilisierte
B,H,, welches nur als Teil eines [{Cr(CO),},]-Komplexes charakterisiert wurde. Im Versuch
neue doppelt-basenstabilisierte Diboran(4)-Verbindungen aufzubauen, wurden die in Schema 2.1
gezeigten Syntheseansitze verfolgt. Erstrebenswert ist grundsatzlich die Dehydrokupplung von
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_— > B B
H T H >
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Schema 2.1. Schematische Darstellung der untersuchten Syntheserouten zum Aufbau von doppelt-basenstabilisierten
Diboran(4)-Verbindungen: iibergangsmetallkatalysierte Dehydrokupplung von basenstabilisierten Boranen (a),
Reduktion von basenstabilisierten Halogenboranen (b), Deprotonierung von basenstabilisierten Borenium-Kationen
(c) und im Falle von [H,B-hppH], die formale Hydrierung von zwei der vier N-B-Bindungen des bereits bekannten
[HB(hpp)], (d).

zwei BH;-Verbindungen, da sie lediglich elementaren Wasserstoff als Nebenprodukt erzeugt und
aus leicht zugénglichen und einfach zu handhabenden Verbindungen erfolgen kann. Jedoch
gibt es bislang kaum Beispiele fiir eine solche Transformation und die Voraussetzungen und
Bedingungen, unter denen B -B-Dehydrokupplungsreaktionen ablaufen konnen, sind nur wenig

erforscht.

Mit Ausnahme der partiellen Hydrierung von [HB(hpp)], erfordern alle anderen Synthesean-
sdtze zunichst die Darstellung von geeigneten basenstabilisierten Boranen bzw. Halogenboranen,
welche, sofern sie nicht kommerziell erhéltlich sind, durch Lewisbasenaustauschreaktionen syn-
thetisiert werden miissen. Aus diesem Grund beschéftigt sich der erste Teil dieser Arbeit mit der
Synthese, Charakterisierung und der quantenchemischen Untersuchung von basenstabilisierten
Boran- und Halogenboranverbindungen.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

2.1.1 Die Chemie basenstabilisierter Borverbindungen
Theoretische Untersuchungen zu Lewisbasenaustauschreaktionen

Im Vorfeld der experimentellen Arbeiten wurde zunéchst eine theoretische Untersuchung zur
Bildung von basenstabilisierten Borverbindungen und den Einfliissen der Lewisbasen auf deren
Folgechemie durchgefiihrt. Hierbei standen zwei Ziele im Mittelpunkt. Zum einen sollten durch
umfassende quantenchemische Untersuchungen geeignete Vorlauferverbindungen und Synthese-
routen fiir die experimentellen Untersuchungen identifiziert werden. Zum anderen kann durch
einen Vergleich zwischen experimentell bestimmten und berechneten Reaktionsenthalpien die
Giite der verwendeten quantenchemischen Methoden abgeschitzt werden, da die Thermochemie
der Adduktbildung von Boranen mit Lewisbasen in der Gasphase und in Losung iiber viele Jahre
hinweg experimentell und theoretisch umfassend untersucht worden ist.[2°6-212] Fiir die quanten-
chemischen Untersuchungen'? wurden sowohl dichtefunktionaltheoretische (DFT)[213-215] g]s
auch stérungstheoretische (MP2)[216-217] Ansitze und Coupled-Cluster-Methoden (CC)[218-220]
mit lokaler Elektronenkorrelation verwendet, wobei soweit moglich Resolution of the Identity
(RI)-Niherungen[?21:222] zur Berechnung von Vierzentrenintegralen oder fiir Integraltransforma-

tionen genutzt wurden.

Zunéachst wurden Untersuchungen zu den in Schema 2.2 gezeigten Gasphasenbildungs- und
Basenaustauschreaktionen durchgefiihrt, welche fiir die BH;-Addukte von sieben ausgewahlten
Lewisbasen erfolgten. Die Qualitdt von gewdahlter Korrelationsmethode und Basissatz wurde
durch einen Vergleich mit den von Potter et al. iiber die G3MP2-Methode erhaltenen Gasphasen-
bindungsenthalpien (- AH®) der Bildung der H;B-L-Verbindungen (L = Lewisbase) bestimmt,
welche ihrerseits innerhalb der Messgenauigkeit der kalorimetrischen Daten liegen. Im Rahmen
der Studie wurden elektronische Energien auf BP86/TZVPP-, SCS-MP2/TZVPP- und DLPNO-
CCSD(T)/cc-pVTZ-Niveau und durch eine Extrapolation zum Basissatzlimit (CBS) mit dem LPNO-

[206] H.
[207] H.
[208] H.

(2091 W, A.
[210]

. Brown etal., J. Am. Chem. Soc. 1944, 66, 435-442.
. Brown etal., J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 2464-2467.
. Brown, J. Chem. Soc. 1956, 1248-1268.

G. Graham, F. G. A. Stone, J. Inorg. Nucl. Chem. 1956, 3, 164-177.
C.-L. Yu, S. H. Bauer, J. Phys. Chem. Ref. Data 1998, 27, 807-835.

(2111 D, J. Grant etal., J. Phys. Chem. A 2009, 113, 6121-6132.

[212] R, G. Potter etal., Inorg. Chem. 2010, 49, 10512-10521.

(2131 W, Kohn etal., J. Chem. Phys. 1996, 100, 12974—12980.

[2141 E. Neese, Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 526—563.

(2151 A, D. Becke, J. Chem. Phys. 2014, 140, 8A3011-8A30118.

[216] G, Mgller, M. S. Plesset, Phys. Rev. 1934, 46, 618—-622.

(2171 M. Head-Gordon et al., Chem. Phys. Lett. 1988, 153, 503-506.

(18] j, Cizek, J. Chem. Phys. 1966, 45, 4256 -4266.

(2191 H. J. Monkhorst, Int. J. Quantum Chem. 1977, 77, 421-432.

(2201, &izek, Theor. Chim. Acta 1991, 80, 91-94.

(2211 B, I. Dunlap, J. Mol. Struct. (Theochem.) 2000, 529, 37—-40.

(2221 K. E. Riley etal., Chem. Rev. 2010, 110, 5023-5063.

C
C
C
L

12 Hintergrundinformationen zu allen verwendeten Methoden und der allgemeinen Vorgehensweise kénnen Ab-
schnitt 4.4 entnommen werden.
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2 Ergebnisse und Diskussion

—AH° ARG®

L L X =H oder CI
HoXB ————> HoXB'L ————> H,XB-L'

Schema 2.2. Gasphasenbildungsreaktion der basenstabilisierten Boranverbindungen (links) und anschlieender
Lewisbasenaustausch (rechts) in der Gasphase.

CEPA/1-Ansatz unter Verwendung der cc-pVXZ-Basissitze (X = D, T oder Q) berechnet.[223-228]
Die Strukturen aller Molekiile wurden auf BP86/TZVPP- bzw. SCS-MP2/TZVPP-Niveau optimiert,
wobei die SCS-MP2-Ergebnisse als Basis fiir die Lokalkorrelationsmethoden genutzt wurden.
Thermochemische Beitrdge wurden fiir alle untersuchten Korrelationsmethoden aus den auf
BP86/TZVPP-Niveau durchgefiihrten DFT-Untersuchungen erhalten. Die Ergebnisse, welche in

Tabelle 2.1. Berechnete Gasphasenbindungsenthalpien (- AH®) in kJ mol™! fiir H;B-L-Addukte von ausgewihlten
Lewisbasen (L) mit BH, auf verschiedenen theoretischen Niveaus. In der letzten Zeile ist der mittlere quadratische
Fehler (RMSE) der verwendeten Korrelationsmethode in Bezug auf die Referenzdaten (Ref.) angegeben.

Lewisbase Punktgruppe BP86 SCS-MP2 DLPNO-CCSD(T) LPNO-CEPA/1 Ref.

NH, Cs, 1225  109.5 120.7 117.7 115.9
NMes, Cs, 141.1 1482 155.9 155.2 159.0
NEt, Cs 123.1  136.4 144.4 144.6 150.2
PMes, Cs, 164.4  147.2 150.2 158.0 160.2
PEt, Cs 161.6  149.2 153.4 160.3 163.6
PPh, Cs 150.8 1348 139.9 146.2 147.3
SMe, C,, 110.7  93.6 98.5 102.9 105.3
RMSE 129 121 7.3 3.8 -/~

2 Die angegebenen Punktgruppen beziehen sich auf die in den Reaktionen gebildeten Lewisaddukte.

b Fiir die DFT- und SCS-MP2-Untersuchungen wurden der TZVPP-Basissatz und fiir die DLPNO-CCSD(T)-Methode

der cc-pVTZ-Basissatz verwendet. Die CBS-Extrapolation erfolgte gemal} dem in Ref. [228] beschriebenen Schema

unter Verwendung der cc-pVXZ-Basissidtze (X = D, T oder Q).

Kernelektronen wurden bei der Berechnung der Korrelationsenergie im SCS-MP2-Ansatz im Rahmen der frozen-

core-Ndherung behandelt.

Die thermochemischen Beitrége zur Bestimmung von —AH® wurden fiir T = 273.15 Kund p = 0.1 MPa berechnet.

¢ Als Vergleichswerte —AH® (ref.) sind die in Ref. [212] mit der G3MP2-Methode (QCISD/6-31G(d)//MP2/6-
31G(d)) bei T = 298 K (HF/6-31G(d)) berechneten Bildungsenthalpien angegeben.

Tabelle 2.1 zusammengefasst sind, zeigen erwartungsgemif eine sehr gute Ubereinstimmung
der lokalen Korrelationsmethoden LPNO-CEPA/1 und DLPNO-CCSD(T) mit den Referenzwerten.
Besonders die Ergebnisse der CBS-Extrapolation weisen mit 3.8 kJ mol™! nur einen sehr geringen
mittleren quadratischen Fehler (RMSE) auf, der bei Verwendung der DLPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ-
Methode immer noch unterhalb von 10 kJ mol~! liegt. Uberraschenderweise sind die mittleren
Fehler der BP86/TZVPP- und SCS-MP2/TZVPP-Ergebnisse mit 12.9 kJ mol™ und 12.1 kJ mol™!

(223 g Grimme, J. Chem. Phys. 2003, 118, 9095-9102.

[224] F, Neese etal., J. Chem. Phys. 2009, 130, 114108-114118.

2251 F Neese etal., Acc. Chem. Res. 2009, 42, 641 -648.

[226] D, G. Liakos, F. Neese, J. Phys. Chem. A 2012, 116, 4801-4816.
[227) ¢, Riplinger etal., J. Chem. Phys. 2013, 139, 134101-134113.
[228] M. Sparta, F. Neese, Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 5032-5041.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

nahezu gleich, was auf die sehr guten Ubereinstimmungen der Gasphasenbindungsenthalpien
der BH;-Phosphinaddukte mit den Referenzdaten innerhalb des DFT-Ansatzes zuriickzufiihren
ist. Hierbei handelt es sich jedoch vermutlich nicht um einen systematischen Effekt, da sich das
BP86-Funktional in groferen Vergleichsuntersuchungen fiir Hauptgruppenelementverbindungen
deutlich hohere Abweichungen als der SCS-MP2-Ansatz in Bezug auf thermochemische Parameter
zeigt.[229:230] Selbst unter Verwendung von Korrekturtermen zur Modellierung von Dispersions-
effekten sind die storungstheoretischen Ergebnisse als zuverldssiger einzuschétzen, wobei sich
besonders in der Abschétzung von Reaktionsbarrieren die SCS-MP2-Methode gegeniiber dem
unskalierten MP2-Ansatz und der Mehrzahl an DFT-Methoden bewihrt hat.[?31:232] Aufgrund
dieser Ergebnisse werden die thermochemischen Parameter von Hauptgruppenverbindungen'?
im Rahmen dieser Arbeit bevorzugt auf Basis von auf SCS-MP2- bzw. LPNO-CEPA/1-Niveau
erhaltenen elektronischen Energien diskutiert. Fiir die Gasphasenbildung des in der Synthese
von [HB(hpp)], verwendeten H3B-hppH ergibt sich auf LPNO-CEPA/1/CBS-Niveau ein Wert
von —AH® = 173.2 kJ mol ™}, welcher deutlich oberhalb der in Tabelle 2.1 gezeigten Enthalpien
liegt und die hohe Basenstéarke des bizyklischen Guanidins widerspiegelt. Die Tatsache, dass
Stickstoff- und Phosphorbasen besonders starke dative Bindungen zu der BH;-Gruppe ausbilden,
ist in Einklang mit der Basenstérke der Elektronendonoren und spiegelt sich beispielsweise in der
hoheren Bestandigkeit der H3B-EMes-Verbindungen (E = N oder P) im Vergleich zum analogen
THF-Addukt wider.[233:234]

Da der Aufbau von basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen neben der Verwendung von
BH;-Verbindungen auch ausgehend von halogenierten Boranen untersucht werden sollte, wurden
ebenfalls quantenchemische Untersuchungen fiir BH,Cl-Addukte durchgefiihrt, deren Thermo-
chemie bislang noch nicht systematisch untersucht worden ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.2
zusammengefasst und zeigen erwartungsgemail$ einen dhnlichen Trend im Vergleich zu den
Gasphasenbildungsenthalpien der H;B-L-Verbindungen. Die berechneten Gasphasenbindungsent-
halpien der H,CIB-L-Addukte sind mit Ausnahme des Wertes fiir das bizyklische Guanidin hppH
kleiner als die der entsprechenden BH;-Verbindungen. Dies l4sst sich mit der Stéarke der E—B-
Bindung (E = N, P oder S) begriinden, die in den Halogenboranverbindungen geringer als in den
BH;-Addukten ist. Obwohl eine direkte Korrelation von Bindungsstdrke und Bindungsabstand
nicht uneingeschrénkt moglich ist, sind die auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau berechneten Bindungs-
langen in den H3B-L-Verbindungen kiirzer, mit Ausnahme der N-B-Bindungen in H;B-NH; und
H;B-hppH. In den Phosphinboranen zeigt sich der Trend in den P-B-Bindungsstarken durch die

12291 1. Goerigk, S. Grimme, J. Chem. Theory Comput. 2010, 6, 107-126.
(2301 1, Goerigk, S. Grimme, J. Chem. Theory Comput. 2011, 7, 291-3009.
[231] T, P, M. Goumans et al., Chem. Eur. J. 2004, 10, 6468—-6475.

12321 ¥, Lan etal., J. Chem. Phys. A 2011, 115, 13906-13920.

(2331 E, G. A. Stone, Chem. Rev. 1958, 58, 101-129.

[234] H. Flores-Segura, L. A. Torres, Struct. Chem. 1997, 8, 227-232.

13 Da bei Ubergangsmetallverbindungen die Zulassung einer storungstheoretischen Behandlung nicht gewihrleis-

tet ist und es nur wenige experimentelle Daten gibt, welche fiir eine Abschitzung der Qualitdt der berechneten
thermochemischen Daten herangezogen werden konnen, wurden fiir diese Fille auf DFT-Methoden zuriickgegriffen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.2. Berechnete Gasphasenbindungsenthalpien (- AH®) in kJ mol™ fiir H,CIB-L-Addukte von ausgewéhlten
Lewisbasen (L) mit BH,Cl auf verschiedenen theoretischen Niveaus. In der letzten Zeile ist der mittlere quadratische
Fehler (RMSE) der verwendeten Korrelationsmethode in Bezug auf die LPNO-CEPA/1/CBS-Ergebnisse angegeben.

Lewisbase Punktgruppe BP86 SCS-MP2 DLPNO-CCSD(T) LPNO-CEPA/1

NH; C, 101.1 102.4 109.2 110.5
NMe, C, 117.5 137.9 145.1 148.2
NEt; C; 90.7 124.9 129.1 131.4
hppH (o5 158.0 164.2 171.5 175.7
PMe, C, 121.0 122.9 121.2 132.1
PEt, (o 115.1 124.7 123.1 133.8
PPh, (o8 102.3 108.4 106.3 117.0
SMe, C, 77.8 76.6 76.9 85.4

RMSE 21.6 9.1 7.5 /-

2 Die angegebenen Punktgruppen beziehen sich auf die in den Reaktionen gebildeten Lewisaddukte.
b Die thermochemischen Beitrige zur Bestimmung von — AH® wurden fiir T = 273.15 Kund p = 0.1 MPa berechnet.

Werte der 'Jp5-Kopplungskonstanten,'# welche von H;B-PMe; (1Jp5 = 63 Hz) iiber H,CIB-PMe,
(1Jpp = 85 Hz) hin zu HCl,B-PMe; (}Jpg = 117 Hz) zunehmen, was hierbei mit einer zuneh-
menden Schwichung der P-B-Bindung korreliert.!?3> Die Ergebnisse der Untersuchungen zu
den Adduktbildungen in der Gasphase von BH; und BH,Cl mit verschiedenen Lewisbasen sind
in Abbildung 2.1 zusammengefasst. Grundsatzlich zeigt sich, dass nach dem starken Elektro-

173.2 160.3 158.0 155.2 144.6 146.2 117.7 102.9 X=H
HZXB-L L= hppH > PEtz = PMez = NMez > NEt3 = PPhz > NH3 > SMe,;
175.7 1338 132.1 148.2 131.4 117.0 110.5 854 X=ClI

\ 4

Abbildung 2.1. Quantenchemisch auf LPNO-CEPA/1/CBS-Niveau abgeleitete Reihenfolge der Adduktstabilitit von
H,XB-L-Verbindungen (X = H oder Cl) durch berechnete Gasphasenbindungsenthalpien (- AH®, in kJ mol™'). Beim
Ubergang von Boranen zu Monochlorboranen bleibt der Trend grundsitzlich erhalten, mit Ausnahme von H,CIB-NMe,,
welches eine deutlich stdrkere E-B-Bindung als die Alkylphosphinaddukte aufweist.

nendonor hppH die Alkylamine und Alkylphosphine die starksten Addukte mit BH; und BH,CI
ausbilden. Fiir die BH;-Verbindungen ist praktisch kein Unterschied zwischen den Methyl- und
Ethylverbindungen zu erkennen und die Stédrke des Triphenylphosphinaddukts ist mit denen
der Alkyladdukte durchaus vergleichbar. Fiir die Monochlorboranverbindungen wird der Trend
durch die sehr stabile Verbindung H,CIB-NMe; gebrochen, die sich mit —AH® = 148.2 kJ mol™*
deutlich von den anderen H,CIB-ER;-Verbindungen (E = N oder P, R = Alkyl) unterscheidet.
Hierbei zeigt sich auch die relativ geringe Stabilitdt von H,CIB-PPh,, welche bereits relativ dicht

[235] R. W. Rudolph, C. W. Schultz, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 6821-6822.

14 Die NMR-Spektren der Phosphinborane wurden in CD,Cl, aufgenommen.
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an der von H,CIB-NH; liegt. Die niedrigsten Bindungsstirken im Rahmen der theoretischen
Studie besitzen in beiden Féllen die Addukte von SMe,, weshalb diese Verbindungen beson-
ders geeignete Startmaterialen in Lewisbasenaustauschreaktionen sind und daher in den im

Folgenden beschriebenen Synthesen eingesetzt werden.

Synthese und Reaktivitdt basenstabilisierter Monochlorboran- und Boranverbindungen

Ausgehend von H,CIB-SMe, sollten zunichst Monochlorboranaddukte!'® von verschiedenen
Lewisbasen hergestellt werden, welche anschliel3end in Reduktionsreaktionen auf mogliche
B -B-Kupplungsreaktionen hin untersucht werden sollten. Zusétzlich zu hppH und NMe; wurden
hauptsichlich die Phosphinverbindungen untersucht, was auf die Moglichkeit der Reaktions-

verfolgung durch 'P-NMR-Spektroskopie zuriickzufiihren ist. Die Verbindungen H,CIB-PR,

H H
R '—,BI
Toluol, RT
H,CIB-SM PR ' - NN
2 €2 * 3 - SMe, “\T Cl
R
R R = Me oder Ph
0 H H
Me '—,BI
HeB-NMes + N—Cl Benzol, RF Sy N
Me™ |
0] Me

Schema 2.3. Darstellung von H,CIB-PR; (R = Me oder Ph) ausgehend von H,CIB-SMe, (oben) und Synthese von
H,CIB-NMe, durch die Chlorierung von H;B-NMe,; mit N-Chlor-Succinimid (unten).

(R = Me oder Ph) lassen sich, wie in Schema 2.3 (oben) gezeigt, in guten Ausbeuten aus der
Reaktion von PPh; bzw. einer 1 M Losung von PMe; in THF und H,CIB-SMe, in Toluol darstellen.
Fiir H,CIB-NMe; kann eine Halogenierung ausgehend von H3B-NMe; mit N-Chlor-Succinimid
(NCS, in der unteren Halfte von Schema 2.3 gezeigt) in Benzol unter Riickflussbedingungen
durchgefiihrt werden. Alle drei Verbindungen konnten durch Trocknung unter vermindertem
Druck als farblose Feststoffe isoliert werden und wurden spektroskopisch charakterisiert.'® Die
chemischen Verschiebungen im !'B-NMR-Spektrum betragen § = —17.50 ppm, 6 = —17.60 ppm
und § = —-0.17 ppm fiir H,CIB-PR; (R = Me oder Ph) und H,CIB-NMe; und sind in guter Uber-
einstimmung mit den in der Literatur berichteten Daten.[?26-239] Fiir die Trimethylphosphin-

[236] H. Schmidbaur, E. Wei3, Angew. Chem. 1981, 93, 300—-302.
[237] 1. Monnier et al., Tetrahedron 2000, 56, 6039—6046.

[238] H. C. Kelly etal., Inorg. Chem. 1984, 23, 2220-2223.

(2391 . E. Douglass, J. Org. Chem. 1966, 31, 962-963.

15 Bedingt durch die Tatsache, dass H,CIB-SMe, leichte Verunreinigungen von HCl,B-SMe, und H,B-SMe, aufweist,
ist in der Regel die Bildung mehrerer Reaktionsprodukte zu beobachten, welche sich auler im Fall von hppH von den
gewiinschten Zielverbindungen abtrennen lassen.

16 Die weiteren analytischen Daten zu den Verbindungen und Hintergrundinformationen zu ihrer Synthese sind in
Abschnitt 4.3.1 gegeben.
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und die Trimethylaminverbindung sind durch die Kopplung mit den 'H- und *'P-Kernen cha-
rakteristische Signalaufspaltungen zu sehen. Fiir H,CIB-PMe; ist ein Triplett von Dublett mit
Kopplungskonstanten von 'Jpp = 85 Hz und 'Jz; = 114 Hz zu beobachten, die Verschiebung
im 3!P-NMR-Spektrum betrigt 6 = —9.76 ppm. Im Trimethylaminderivat H,CIB-NMe, liegt die
1Jp-Kopplung mit 123 Hz in einem dhnlichen Bereich. Im Fall des Triphenylphosphinderivats
H,CIB-PPh; ist hingegen keine eindeutige Multiplettaufspaltung zu beobachten, was sich vermut-
lich durch die niedrige Symmetrie der Verbindung in Kombination mit dem Quadrupolmoment
des ''B-Kerns erkldren lisst. Im Gegensatz zu den anderen beiden Verbindungen konnten jedoch
fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle aus einer THF-Losung bei —20 °C erhalten wer-
den. Die Molekiilstruktur ist zusammen mit der optimalen Uberlagerung!” der experimentellen
mit der auf BP86/SVP-Niveau optimierten Struktur in Abbildung 2.2 gezeigt und die P-B-, Cl-B-
und die durchschnittlichen P-C-Abstédnde liegen mit 1.947(3) A, 1.842(3) Aund 1.812(3) A im

Bereich von vergleichbaren Verbindungen.[240:241]

0.7
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Abbildung 2.2. Molekiilstruktur von H,CIB-PPh; im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslidngen (in A) und -winkel (in °): P1-B1
1.947(3), Cl1-B1 1.842(3),P1-C131.810(2),P1-C7 1.820(2),P1-C1 1.807(2), C1-C2 1.406(3), C2-C3 1.387(3),
C3-C41.393(3), C4-C51.389(3), C5-C6 1.389(3), C6-C1 1.393(3), P1-B1-Cl1 108.4(1). Optimale geometrische
Uberlagerung (RMSD = 0.201 A) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau optimierten Struktur (rechts).

=—0.0

Die Reaktion von hppH mit H,CIB-SMe, fiihrt hingegen nicht wie im Fall der Phosphine und
Trimethylamin zu einem Lewisbasenaustausch und eine Bildung des Addukts H,CIB-hppH kann
auch bei —78 °C in Toluol nicht beobachtet werden. '!B-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen zeigen, dass das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung die protonierte Diboranverbindung
[H{HB(hpp)},]* ist, was durch massenspektrometrische Untersuchungen und IR-Spektroskopie
bestatigt wird. Die Tatsache, dass die Bildung von H,CIB-hppH nicht beobachtet werden kann, ist
in Einklang mit den Ergebnissen der Umsetzung von H,ClGa-NMe; mit hppH, welche ebenfalls

2401 N N. Greenwood etal., J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1978, 40—43.
241 H. Dorn etal., Inorg. Chem. 2001, 40, 4327-4331.

17" Details zu den Strukturiiberlagerungen und der graphischen Reprisentation konnen dem Abschnitt 4.5 entnommen
werden. Grofse und Farbe der Sphéren geben die absoluten und relativen Abweichungen wieder. Bindungen, die
in den Kristallstrukturen kiirzer als in den optimierten Strukturen sind, werden in rot, ldngere Bindungen in griin
dargestellt (Grenzwert: 0.02 A).
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nicht zur Bildung des Adduktes H,ClGa-hppH, sondern zur dimeren Verbindung [HCIGa(hpp)],
fithrt.[24?) Es ist anzunehmen, dass der Bildung von [HCIGa(hpp)], mehrere Teilschritte zugrun-
de liegen, von denen der erste die erwartete Basenaustauschreaktion ist. Da die entsprechenden
BH;-Addukte von hppH vergleichsweise unreaktiv sind, kann die Instabilitdt der H,CIE-hppH-
Intermediate (E = B oder Ga) vermutlich auf das Halogenid zuriickgefiihrt werden. Die EH,Cl-
Gruppe scheint somit in Kombination mit dem protischen Wasserstoffatom der Guanidinfunktion
eine sehr hohe Reaktivitidt zu besitzen, welche zusammen fiir die Folgereaktionen der hppH-
Addukte verantwortlich sind.

Da die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von bizyklischen Guanidinen im Wesent-
lichen durch die Ringgréf3en m und n bestimmt werden, wurde versucht, diesen Einfluss durch
Umsetzungen von Htbn und Htbo mit H,CIB-SMe, abzuschétzen. Analog zu hppH kann jedoch
auch fiir diese beiden Guanidine bei —78 °C in Toluol keine Adduktbildung beobachtet werden
und massenspektrometrische sowie 'B-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass die
bereits bekannten Verbindungen [H,B(L)3;]" (L = tbn oder tbo) die Hauptprodukte der Reaktion
sind. Die Ergebnisse bestitigen, dass die elektronischen und sterischen Eigenschaften der einge-
setzten Guanidine zwar die Bildung der Reaktionsprodukte beeinflussen, jedoch die zugrunde
liegende Reaktivitdt durch die Variation der Ringgrof3en nicht ausreichend herabgesetzt werden
kann, um die direkten BH,Cl-Addukte isolieren zu kénnen. Die Ergebnisse der Umsetzungen
verschiedener bizyklischer Guanidine mit H,CIB-SMe, sind in Schema 2.4 zusammengefasst.

g
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Schema 2.4. Reaktion von H,CIB-SMe, mit hppH unter Bildung des protonierten Diborans [H{HB(hpp)},]* (oben)
und Umsetzung von H,CIB-SMe, mit Htbn und Htbo (unten) unter Bildung von [H,B(L);]* (L = tbn oder tbo). Die
Reaktionen verlaufen vermutlich {iber das reaktive H,CIB-L (L = hppH, Htbn oder Htbo) Intermediat, das unmittelbar
zu den beobachteten Reaktionsprodukten weiter reagiert.

Da die Bildung der Produkte [H{HB(hpp)},]* und [H,B(L)3]* (L = tbn oder tbo) zeigt, dass ei-

(2421 G, Robinson etal., Chem. Eur. J. 2007, 13, 2648 -2654.
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2 Ergebnisse und Diskussion

ne Reaktion zwischen protischen und hydridischen Wasserstoffatomen in den H,CIB-L-Addukten
stattfindet, sollte durch Substitution des N-H-Protons ein Zugang zu den BH,Cl-Verbindungen
moglich sein. Durch eine Umsetzung von hppMe in Toluol mit H,CIB-SMe, bei Raumtemperatur
und der anschlief3enden NMR-spektroskopischen Beobachtung der Bildung von H,CIB-hppMe
kann die N-H-Funktion als Ursache fiir die hohe Reaktivitdt von H,CIB-hppH abgesichert werden.
Dies bestitigt die Annahme, dass bei der Umsetzung von H,CIB-SMe, mit verschiedenen bizy-
klischen Guanidinen in einem ersten Reaktionsschritt der Lewisbasenaustausch stattfindet und
legt nahe, dass dieses Addukt anschliefend zu den in Schema 2.4 gezeigten Reaktionsprodukten
weiter reagiert. Da ausgehend von bizyklischen Guanidinen, mit Ausnahme von hppMe, somit
keine Vorlauferverbindungen zuganglich sind, welche fiir Reduktionsversuche vielversprechend

sind, wurden hauptsichlich die Amin- und Phosphinverbindungen untersucht.

H A H A
B B H H
R_ ~B_ Toluol / THF R B 4 M Toluol / THE 4, g’ :
E H -78°C~RT E cl -78°C~RT”/ J/ N
R R _ L L
R R E, R, M: siehe Text

Schema 2.5. Versuchte Reduktion durch Amin- oder Phosphinliganden basenstabilisierter Monochlorborane zu den
entsprechenden Diboranverbindungen unter Verwendung verschiedener Reduktionsmittel (M, rechte Reaktion). An
Stelle der reduktiven Kupplung ist als Hauptprodukt der Umsetzungen die Bildung der entsprechenden BH;-Addukte
und anderer Borhydride zu beobachten (linke Reaktion).

Die dargestellten Halogenborane H,CIB-NMe;, H,CIB-PMe; und H,CIB-PPh; wurden wie in
Schema 2.5 gezeigt durch die Umsetzung mit den Reduktionsmitteln Na bzw. KCg in Toluol
oder Na[C,,Hg] in THF auf mégliche B—B-Kupplungsreaktionen hin untersucht. Die !B-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen zeigen jedoch in allen Féllen keine Indizien fiir eine Reaktion
zu den jeweiligen Diboranverbindungen. Die Hauptprodukte der Reduktion sind die entspre-
chenden BH;-Verbindungen, welche vermutlich durch eine Wasserstoffabstraktion aus dem
Losungsmittel im Zuge der Reduktion gebildet werden. Zusétzlich sind in allen Féllen Signale
von [BH,]™- und weiteren nichtidentifizierbaren Verbindungen enthalten. Durch einen Vergleich
mit den 'B-NMR-spektroskopischen Daten der literaturbekannten Diboran(4)-Verbindungen
kann zwar deren Bildung nicht vollstandig ausgeschlossen werden, jedoch stellt die mogliche Syn-
these durch Reduktion unter den untersuchten Reaktionsbedingungen keinen vielversprechenden
Ansatz dar.[83) Grundsitzlich sollte eine Reduktion basenstabilisierter BH,Cl-Verbindungen zwar
méglich sein, jedoch zeigen die Ausbeuten'® der bislang berichteten Darstellungen des NHC-
stabilisierten Diborans [H,B-IPr], und die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse, dass
diese Reaktion nur bei wenigen Substraten moéglich zu sein scheint und sich nicht mit akzeptablen

Ausbeuten auf andere Halogenborane iibertragen lasst.

Analog zur Darstellung der Monochlorborane lassen sich ausgehend von H;B-SMe, in n-Pentan
bei Raumtemperatur die BH;-Addukte von PMe; und PPh; darstellen. Die spektroskopischen

18 Die literaturbekannten Reduktionen von Borhalogeniden zu basenstabilisierten Diboranen verlaufen mit Ausbeuten
von 8 % (Ref. [82]) bzw. 26 % (Ref. [83]).
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

Eigenschaften beider Verbindungen stimmen mit den Literaturdaten iiberein, weshalb auf eine
vollstindige Charakterisierung der Molekiile verzichtet wurde.[243244] In Analogie zu den entspre-
chenden BH,Cl-Addukten zeigt H;B-PMe; durch die H-B—-P-Kopplungen ein charakteristisches
1B.NMR-Signal (Dublett vom Quartett) bei § = —36.69 ppm mit Werten von 'Jz;; = 96 Hz und
1Jp5 = 59 Hz. Fiir H3B-PPh, sind, bedingt durch die gegeniiber der Monochlorverbindung héhere
Symmetrie, ebenfalls die beiden Kopplungen aufgelost. Die chemische Verschiebung des Bora-
toms betréigt 5§ = —37.12 ppm und die Kopplungskonstanten weisen Werte von Jz; = 91 Hz
und Jpp = 60 Hz auf. Diese Verbindungen koénnen theoretisch in mehreren Syntheserouten zu
basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen umgesetzt werden.

Neben der Moglichkeit H;B-L-Verbindungen durch eine B—B-Dehydrokupplungsreaktion in
basenstabilisierte Diboran(4)-Verbindungen zu iiberfiihren, ist ein weiterer Ansatz zunéchst
basenstabilisierte Boreniumionen des Typs [{H,B-ER3},(u-H)]1* (E = N oder P, R = Me oder Ph)
darzustellen. Dieser Verbindungstyp dhnelt der in der Arbeitsgruppe dargestellten protonierten
Diboranverbindung [H{HB(hpp)},]* und wurde fiir [{H,B-NMes},(u-H)]* bereits von De Vries
und Vedejs berichtet.!?*>-247] Da sich in diesen Verbindungen die beiden Boratome bereits in
rdumlicher Nahe zueinander befinden, konnte durch eine anschliel3ende Deprotonierung das
jeweilige basenstabilisierte Diboran(4) erhalten werden. Da BH;-Gruppen haufig nur eine sehr
geringe Stabilitit gegeniiber Nukleophilen besitzen, ist die Starke der E-B-Bindung und die Wahl
der verwendeten Base fiir den Erfolg der Deprotonierungsreaktion ausschlaggebend. Ausgehend
von der Umsetzung von zwei Aquivalenten H;B-NMe; mit einem Aquivalent B(C¢Fs); bzw.
[Ph;C][B(Cg¢F5)4] in Toluol kann eine Umsetzung!® des basenstabilisierten Borans zu dem
Boreniumkation beobachtet werden, welche besonders gut auf Basis des im Zuge der Reaktion
entstehenden 'H-NMR-Signals des verbriickenden Wasserstoffatoms im Bereich um -2 ppm
verfolgt werden kann. Da die !'B-NMR-Signale in allen Verbindungen sehr hohe Linienbreiten
zeigen, sind in den 'B-NMR-Spektren keine skalaren Kopplungen aufgelost.

Neben der Hydridabstraktion ist eine Darstellung der basenstabilisierten Boreniumkationen
durch eine Umsetzung von H;B-L mit H,CIB-L und AICl; in CH,Cl, moglich, wobei das Haloge-
nid durch die Lewissdure abstrahiert werden kann.2? Beide Syntheserouten sind in Schema 2.6

gezeigt, wobei durch die Verwendung von Halogenboranen und Boranen méglicherweise ein

(2431 C. A. Busacca etal., J. Org. Chem. 2008, 73, 1524-1531.

(2441 S R. Ghanta etal., Dalton Trans. 2013, 42, 8420—8425.

[245] T, S. De Vries, E. Vedejs, Organometallics 2007, 26, 3079-3081.

12461 A, Prokofjevs, E. Vedejs, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20056—20059.
(2471 A, Prokofjevs etal., J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 15686-15689.

19 Im Vergleich zu den Reaktionen mit [Ph,C][B(C¢Fs),] zeigen die Umsetzungen von H,B-NMe, mit B(C4Fs),
geringere Selektivitaten, weshalb die Hydridabstraktion mit dem [Ph,C]*-Kation die bevorzugte der beiden Varianten
ist. Im Folgenden wird der allgemeine Reaktionsverlauf fiir das System [{H,B-NMe,},(u-H)]" stellvertretend fiir alle
Lewisbasen beschrieben.

20 Neben dem Hydridabstraktionsprodukt sind bei allen Umsetzungen auf Basis von 'B-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen noch Anteile von H,CIB-NMe; enthalten. Dies konnte sowohl auf die Verwendung von CH,Cl,
als Losungsmittel, als auch auf das verwendete AlCl, zuriickzufiihren sein. Da keine Signale von H;B-NMe,; mehr
beobachtet werden konnen, ist eine unvollstdndig ablaufende Reaktion auszuschlie3en.
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2 Ergebnisse und Diskussion
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Schema 2.6. Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung von doppelt-basenstabilisierten Boreniumkationen
durch die Hydridabstraktion aus H;B-L (links) bzw. durch Chloridabstraktion aus einer dquimolaren Mischung
von H;B-L und H,CIB-L (rechts), sowie die versuchte Deprotonierung der entstandenen Produkte unter Erhalt von
basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen (unten).

Zugang zu gemischten Verbindungen mit verschiedenen Lewisbasen eroffnet wird, welche in
weiterfiihrenden Arbeiten untersucht werden konnten. Aufgrund der relativ geringen Stabilitét
von [{H,B-NMes},(u-H)]1* und der Schwierigkeit die Verbindung zu kristallisieren, erfolgte die
Aufreinigung der Reaktionsprodukte durch Waschen mit n-Pentan und anschlie@ender Trocknung
unter vermindertem Druck. Obwohl auch durch Extraktionsversuche mit verschiedenen Losungs-
mitteln keine NMR-reinen Verbindungen erhalten werden konnten, wurden die erhaltenen
basenstabilisierten Boreniumkationen trotzdem in ersten Deprotonierungsversuchen eingesetzt.
Als Base kam KO'Bu zum Einsatz, welches in der Lage ist, die protonierte Diboranverbindung
[H{HB(hpp)},]* zum basenstabilisierten Diboran(4) [HB(hpp)], zu deprotonieren. Die Reaktio-
nen, welche durch Zugabe einer Losung von [{H,B-NMes},(u-H)][B(CgF5)4] in Toluol zu einer
Suspension von KO'Bu in Toluol 'H- und *!B-NMR-spektroskopisch verfolgt wurden, zeigen keine
erfolgreiche Deprotonierung des Kations unter Bildung von [H,B-NMes], an. Untersuchungen
mittels *F-NMR-Spektroskopie deuten jedoch auf die Zersetzung des [B(C¢Fs)4] -Anions hin.
Dieser Befund ist nichtsdestotrotz vielversprechend, da die N-B-Bindungen durch die Sauerstoff-
base vermutlich nicht gespalten werden. Weitere zukiinftige Arbeiten konnten moglicherweise
durch eine Variation der Reaktionsbedingungen und durch eine umfassende Untersuchung
verschiedener Basen die Synthese basenstabilisierter Diboran(4)-Verbindungen erméglichen.

Die erhaltenen H;B-L-Verbindungen (L = PMe;, PPh; und hppH) wurden weitergehend in
thermischen und iibergangsmetallkatalysierten N-B- und B-B-Dehydrokupplungsreaktionen
auf ihre Eignung als Vorlduferverbindungen fiir die Synthese von basenstabilisierten Diboranen
untersucht, welche nun im Folgenden vorgestellt werden.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

2.1.2 Dehydrokupplungsreaktionen von Guanidinboranen

Ausgehend von H;B-hppH ist eine thermische N-B-Dehydrokupplungsreaktion unter Abspaltung
von zwei H,-Molekiilen moglich, im Zuge dessen eine Dimerisierung zum doppelt-basenstabili-
sierten Diboran(6) [H,B(hpp)], stattfindet. Diese Reaktion wurde bereits experimentell in der
Arbeitsgruppe untersucht und mechanistische Aspekte am Beispiel des azyklischen Guanidin-
borans H;B-N(H)C(NMe,), quantenchemisch betrachtet, 248 wobei zwei mégliche Reaktions-
mechanismen in Betracht gezogen wurden. Ubertragen auf die Reaktion von H;B-hppH konnte
diese intramolekular verlaufen, indem aus einem H;B-hppH-Molekiil ein Aquivalent Wasserstoff
abgespalten wird. Hierbei entsteht [H,B-hpp], welches anschliel3end barrierefrei zu [H,B(hpp)],
dimerisiert. Die mechanistische Alternative ist eine intermolekulare Dehydrokupplungsreaktion,
welche durch eine konzertierte oder schrittweise ablaufende H,-Abspaltung aus einem van-der-
Waals-Komplex aus zwei H3B-hppH-Molekiilen erfolgt. Beide in Schema 2.7 gezeigten moglichen
Reaktionsmechanismen wurden quantenchemisch auf LPNO-CEPA/1/CBS//SCS-MP2/TZVPP-
Niveau untersucht. Der im intermolekularen Mechanismus auftretende van-der-Waals-Komplex
ist bereits in der Kristallstruktur von H3B-hppH zu erkennen und erklart durch die Wechsel-
wirkungen zwischen protischen und hydridischen Wasserstoffatomen den im Vergleich zum
methylierten Guanidinboran H;B-hppMe hoheren Schmelzpunkt der Verbindung. Die Bildung
des Dimers aus zwei H;B-hppH-Monomeren ist hierbei mit AzG® = —3.6 kJ mol™ mit einem
leichten Enthalpiegewinn verbunden. Anschliel3end kann aus dem van-der-Waals-Komplex durch
eine mit AgG° = —17.5 kJ mol™! leicht exergon ablaufende H,-Abspaltung die Zwischenstufe
gebildet werden, in der die beiden hpp-Substituenten tiber eine BH,-Einheit miteinander ver-
bunden sind. Ausgehend von dieser Verbindung verlauft die zweite N-B-Dehydrokupplung zum
basenstabilisierten Diboran(6) [H,B(hpp)], mit AzG°® = —87.9 kJ mol™! erneut exergon ab. Fiir
eine konzertierte Reaktion, welche eine freie Reaktionsenthalpie von AzG° = —109.0 kJ mol™*
besitzt, konnte im Rahmen der Untersuchungen kein Ubergangszustand gefunden werden.

Obwohl der intermolekulare Mechanismus die Bildung von [H,B(hpp)], widerspruchsfrei
erklaren kann, verlauft die Dehydrokupplung vermutlich iiber eine intramolekulare Dehydro-
kupplungsreaktion. Diese Annahme resultiert aus Untersuchungen an den Guanidinboranen
H;B-tbnH, in denen die BH;-Gruppe sowohl am Sechsring, als auch am Fiinfring gebunden sein
kann.[?**] Da auch unter Verwendung eines groen Uberschusses von einem der beiden Isomere
ein Produktgemisch aus beiden moglichen [H,B(tbn)],-Isomeren im ungefdhren Verhéltnis von
1:1 entsteht, kann der beschriebene intermolekulare Mechanismus die Dehydrokupplung von
[H,B(tbn)], nicht erkldren. Da eine Isomerisierung von H;B-tbnH in Losung bei Raumtem-
peratur?! nicht beobachtet werden kann, findet diese vermutlich erst im Zuge der Reaktion

[248] O, Ciobanu, Dissertation, Universitit Heidelberg, 2009.
(2491 N. Schulenberg, Dissertation, Universitit Heidelberg, 2011.

2! Da die N-B-Dehydrokupplungsreaktion auf Basis der *B{'H}-NMR-spektroskopischen Untersuchungen auf einer

dhnlichen Zeitskala ablauft wie die Isomerisierung des Startmaterials, ist diese als Ursache fiir das beobachtete
Produktverhéltnis unwahrscheinlich. Siehe Ref. [249] fiir weitere Informationen.
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Schema 2.7. Mogliche Reaktionsmechanismen der N—B-Dehydrokupplungsreaktion zur Synthese von [H,B(hpp)1,,
welche intermolekular iiber einen van-der-Waals-Komplex (oben), oder intramolekular iiber ein [H,B-hpp]-Intermediat
(unten) ablaufen kann. Die gezeigte Isomerisierung iiber den C,-symmetrischen viergliedrigen Heterozyklus ist
lediglich fiir bizyklische Guanidine mit unterschiedlichen Ringgré3en (m,n) relevant und an dieser Stelle nur der
Vollsténdigkeit halber gezeigt.

statt. Ubertragen auf die Dehydrokupplung des hpp-Systems findet dabei zunichst eine H,-
Abspaltung unter Bildung von [H,B-hpp] statt, das eine dienartige Molekiilstruktur besitzt. Die
berechnete freie Aktivierungsenthalpie dieser Reaktion betrigt AG* = +114.2 kJ mol™ und
die Bildung der [H,B-hpp]l-Zwischenstufe verlduft mit AzG® = +13.9 kJ mol™! leicht ender-
gon. Dieses Intermediat kann durch die Bildung eines C;-symmetrischen viergliedrigen Ringes
(ARG® = —2.4 kJ mol™!) isomerisieren, wobei die H,B-Gruppe zwischen den beiden Stickstoff-
atomen ausgetauscht wird. Experimentelle Versuche dieses hypothetische Reaktionsintermediat
gezielt herzustellen, waren jedoch nicht erfolgreich. Die Umsetzung des lithiierten Guanidi-
nats hppLi mit H,CIB-SMe, in Toluol ergaben bei hoheren Temperaturen (60-100 °C) das
Dehydrokupplungsprodukt [H,B(hpp)],, wohingegen bei tiefen Temperaturen (-78 °C bis
Raumtemperatur) die Bildung des Lewisadduktes H;B-hppH als neue Borspezies zu beobachten
war. Hierbei entsteht H;B-hppH vermutlich durch eine Wasserstoffabstraktion aus dem Losungs-
mittel, was jedoch im Zuge der Untersuchungen nicht vollstandig aufgeklart werden konnte. Da
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

die Zielverbindung dieser Umsetzung jedoch nur um AG° = 2.4 kJ mol~! energetisch giinstiger
als die dienartige Verbindung ist, ist eine Isolation des Vierrings vermutlich nicht méglich. Dies
ist auf die hohe Reaktivitdt von [H,B-hpp] zuriickzufiihren, welches in einer exergonen Reak-
tion mit AgG® = -136.7 kJ mol™! zu [H,B(hpp)], dimerisiert, wobei fiir diese Reaktion kein
Ubergangszustand gefunden werden konnte und sie vermutlich barrierefrei abliuft.

Experimentell verlauft die thermische Dehydrokupplung einer Reaktionsmischung von hppH
und H;B-NMe; zu [H,B(hpp)], in Toluol unter Riickflussbedingungen auf Basis von !!B-
NMR-spektroskopischen Untersuchungen innerhalb von 2 h unter vollstdandigem Umsatz von
H,B-NMe;. Unter Verwendung eines leichten Uberschusses des Trimethylaminborans lésst sich
die vollstdndige Umsetzung der Guanidinbase garantieren und iiberschiissiges HsB-NMe; kann
unter vermindertem Druck aus der Reaktionslosung entfernt werden. Durch Kristallisation bei
—20 °C kann das doppelt-basenstabilisierte Diboran(6) [H,B(hpp)], in 81 % Ausbeute als farb-
loser Feststoff isoliert werden oder in Gegenwart eines geeigneten Ubergangsmetallkatalysators
in einer B—B-Dehydrokupplungsreaktion, welche im néchsten Unterabschnitt eingehend dis-
kutiert wird, zum basenstabilisierten Diboran(4) [HB(hpp)], umgesetzt werden. Das Diboran
[H,B(hpp)],, welches bereits in der Arbeitsgruppe vollstandig charakterisiert werden konnte,
besitzt ein charakteristisches Triplettsignal im ''B-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei § = —3.97 ppm
mit einer Kopplungskonstante von 'Jzy = 99 Hz.[156]

Der bereits erwdhnte néchste Reaktionsschritt stellt die iibergangsmetallkatalysierte B—B-De-
hydrokupplungsreaktion dieser Verbindung zum basenstabilisierten Diboran(4) [HB(hpp)],
dar. Unter dem Gesichtspunkt einer Speicherung von molekularem Wasserstoff sollte diese H,-
freisetzende Reaktion moglichst thermodynamisch reversibel ablaufen. Grundsatzlich kann die
Thermochemie der Reaktion durch die Wahl der bizyklischen Guanidine gesteuert werden, welche
die strukturellen und elektronischen Eingenschaften der beiden beteiligten Diboranverbindungen
und somit letztendlich auch die freie Reaktionsenthalpie der B—B-Dehydrokupplungsreaktion
bestimmen. Bereits in der Arbeitsgruppe auf BP86/SV(P)-Niveau durchgefiihrte Studien legten
dabei nahe, dass fiir den hpp-Bizyklus ein durchaus akzeptabler Wert von AzG° = —30 kJ mol™!
fiir die B—B-Dehydrokupplungsreaktion vorliegt. Zusatzlich wurde eine qualitative Korrelation
zwischen N-C-N-Winkel und der freien Reaktionsenthalpie gefunden, welche die Thermochemie
der Reaktion mit den strukturellen Eigenschaften der Guanidinate in Verbindung setzt.!162-248]
Um, in Einklang mit den thermochemischen Untersuchungen zum Lewisbasenaustausch, zuver-
lassigere Aussagen in Bezug auf die freien Reaktionsenthalpien (AzG°) der Reaktionen treffen
zu konnen, wurden zunichst weitere theoretische Untersuchungen fiir den hpp-Bizyklus mit
verschiedenen Korrelationsmethoden durchgefiihrt, welche in Tabelle 2.3 zusammengefasst
sind. Fiir AzG° finden sich hierbei in Abhéngigkeit von Korrelationsmethode und Basissatz
Werte zwischen ARG® = —26.7 kJ mol™! (BP86/TZVPP) und AzG° = —3.8 kJ mol~! (DLPNO-
CCSD(T)/TZVPP), wobei innerhalb der DFT-Untersuchungen primér das verwendete Funktional
und weniger der Basissatz?? die Thermochemie beeinflusst. Die Ergebnisse zeigen iibereinstim-

22 Der Einfluss des Basissatzes wurde fiir SV(P), TZVP und TZVPP untersucht.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.3. Abhingigkeit der Reaktionsenergie (AzE), Reaktionsenthalpie (AzH°) und freien Reaktionsenthalpie
(ARG®) der Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], in der Gasphase in Bezug zur verwendeten Korrelationsmethode.

Korrelationsmethode/Basissatz ARE / kJmol™'  AgH° /kJmol™* ARG°/kJmol™

BP86/TZVPP -0.2 +7.1 -26.7
B3LYP/TZVPP +5.2 +11.8 -22.2
BHLYP/TZVPP +10.1 +18.0 -16.3
TPSSH/TZVPP +8.9 +15.8 -18.0
PBEQ/TZVPP +3.2 +10.3 -23.7
MP2/TZVPP +17.4 +24.7 -9.1
SCS-MP2/TZVPP +16.4 +23.8 -10.1
B2PLYP-D3/TZVP +16.4 +23.8 -10.0
DLPNO-CCSD(T)/TZVPP +22.7 +30.1 -3.8
LPNO-CEPA/1/CBS +45.7 +24.9 -9.0

2 Alle elektronischen Energien wurden um die Beitrdge der Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert, welche mit
Ausnahme der MP2- und Lokalkorrelationsmethoden auf dem jeweiligen theoretischen Niveau erhalten wurden.
Fiir alle Untersuchungen, welche nicht innerhalb des (Hybrid)-DFT-Ansatzes durchgefiihrt wurden, wurden die
Nullpunktsschwingungsenergien auf BP86/TZVPP-Niveau berechnet.

b Die Struktur von H, wurde in C,-Symmetrie optimiert.

¢ Die CBS-Extrapolation wurde mit den cc-Basissdtzen cc-pVDZ, cc-pVTZ und cc-pVQZ durchgefiihrt.

4 Die thermochemischen Beitréige zur Bestimmung von AzH° und ARG° wurden fiir T = 273.15 Kund p = 0.1 MPa
berechnet.

mend, dass die Dehydrokupplungsreaktion exergon ablauft und in einem Bereich der freien
Enthalpie liegt, welcher fiir eine reversible H,-Freisetzung bzw. dessen Aufnahme interessant ist.
Unter der Annahme, dass die (SCS)-MP2- und Coupled-Cluster Methoden mit lokaler Elektro-
nenkorrelation grundséatzlich zuverlédssigere Energien als die DFT-Ansétze fiir das untersuchte
System liefern, wird die Reaktion von den meisten DFT-Funktionalen zu exergon berechnet.
Eine Ausnahme bildet das Doppelhybridfunktional B2PLYP, welches jedoch bedingt durch seinen
hohen Anteil an Hartree-Fock-Austausch und MP2-Korrelationsenergie erwartungsgemal? dicht
an den MP2-Reaktionsenthalpien liegt. Unter Verwendung des LPNO-CEPA/1-Ansatzes, welcher
sich bereits in den Lewisbasenaustauschreaktionen bewahrt hat, wird bei Extrapolation zum Ba-
sissatzlimit ein Wert von AxG® = —9.0 kJ mol ™! erhalten. Auf Grundlage dieser Ergebnisse und
mit denen der theoretischen Untersuchungen der H;B- und H,CIB-Addukte wurden die freien
Reaktionsenthalpien verschiedener basenstabiliserter Diborane [H,B(L)], (L = verbriickendes
Guanidinat) neu berechnet, wobei alle Kombinationen verschiedener Ringgroen zwischen
(m,n) = 5-7, gezeigt in Schema 2.8, beriicksichtigt wurden. Fiir alle uneinheitlichen Ringsysteme
(m # n) wurden die beiden syn- bzw. anti-Isomere bertiicksichtigt, welche durch die relative

Orientierung beider Guanidine definiert sind.

Als Startstrukturen wurde, soweit verfiigbar, auf literaturbekannte kristallographisch charakte-
risierte Guanidine und Guanidinate zuriickgegriffen, wobei in allen Féllen verschiedene Konfor-
mationsmoglichkeiten der Ringe und individueller CH,-Gruppen untersucht wurden.144250,251]

Die Ergebnisse der Neuevaluation, welche in Tabelle 2.4 zusammengefasst sind, zeigen im

12501 E. A. Cotton etal., Dalton Trans. 2006, 4623-4631.
2511 s H. Oakley et al., Dalton Trans. 2004, 1113-1114.
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Schema 2.8. Allgemeine Ubersicht der Dehydrokupplung verschiedener guanidinatstabilisierter Diboran(6)-
Verbindungen (links). Bei unterschiedlich groen Ringsystemen (m,n) kdnnen, bedingt durch deren relative Orientie-
rung zwei Isomere vorkommen, welche im Folgenden unter Angabe eines Préfix als syn- (s) und anti- (a) Isomer
bezeichnet werden (rechts).

Vergleich zu den vorherigen DFT-Untersuchungen ein leicht verdndertes Bild der Thermoche-

mie, das hpp™ als vielversprechendstes Guanidinat ausweist. Im Vergleich zum hpp-System

Tabelle 2.4. Zusammenfassung der quantenchemischen Untersuchungen zur B-B-Dehydrokupplung fiir verschiedene
bizyklische Guanidinliganden auf LPNO-CEPA/1-Niveau unter Extrapolation zum Basissatzlimit. Die Strukturop-
timierungen wurden auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau in den jeweils angegebenen Punktgruppen durchgefiihrt und
thermochemische Korrekturen wurden in allen Fillen auf BP86/TZVPP-Niveau erhalten. Alle Reaktionsenergien
(ARE) und freien Reaktionsenthalpien (AzG°) sind in kJ mol™ angegeben.

Reaktion (m,n) ARE ARG°

[H,B(tbo)1, (C,,) — [HB(tbo)1, (C,,) + H, (5,5) +144.3 +120.4
[H,B(tbn)], (C;) —> [HB(tbn)], (C;) + H, a-(5,6) +62.3  +36.0

[H,B(tbn)], (C,) — [HB(tbn)], (C,) + H, s-(5,6) +47.3 4222

[H,B(tbd)], (C,) — [HB(tbd)], (C,) + H, a-(5,7) +39.7 +15.0

[H,B(tbd)1, (C,) — [HB(tbd)], (C,) + H, s-(5,7) 4421  +17.7

[HyB(hpp)l; (Con) — [HB(hpp)], (Cy,) + H, 6,6) +17.6  -9.0
[H,B(tbu)1, (C,) — [HB(tbu)l, (C,) + H, a-(6,7) +44.4 +17.3

[H,B(tbu)], (C,) — [HB(tbu)], (C,) + H, s-(6,7) +35.5  +9.3

[H,B(tbd*)], (C,) — [HB(tbd*)1, (C,) + H, (7,7) =320 -57.0

2 Die thermochemischen Beitrdge zur Bestimmung von ApG° wurden fiir T = 273.15 K und p = 0.1 MPa berechnet.
Alle elektronischen Energien wurden um die Beitrage der Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert, welche auf
BP86/TZVPP-Niveau erhalten wurden.

b Die Struktur von H, wurde in C,-Symmetrie optimiert.

¢ Der nach der von-Baeyer-Nomenklatur systematische Name des 7,7-Rings lautet 1,6,8-Triazabizyklo-[5.5.0]dodec-
7-en und hat somit die gleiche systematische Abkiirzung wie der 5,7-Ring (1,6,8-Triazabizyklo-[5.3.0]dec-7-en).
Zur Unterscheidung wird der 7,7-Ring daher mit tbd* abgekiirzt.

liegt bei den meisten anderen Verbindungen eine endotherme Reaktion vor, welche im Be-
trag einen ungiinstigeren Wert fiir die angestrebte reversible Dehydrokupplung aufweist. Im
tbo-Ringsystem liegt der auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau berechnete B---B-Abstand des Reaktionspro-
dukts [HB(tbo)], mit 1.853 A {iber der Summe der van-der-Waals-Radien. Da die Orientierung
der freien Elektronenpaare im tbo™-Anion leicht in entgegengesetzte Richtungen erfolgt, wére
es flir die beiden Boratome in [HB(tbo)], nur unter hohem Energieaufwand moglich, sich in
einen Abstand, welcher im Bereich einer elektronenprizisen B-B-Bindung liegt, zu verzerren.
Da die Triebkraft der B—B-Dehydrokupplung neben der Abspaltung von molekularem H, die
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Bildung der thermodynamisch sehr stabilen B-B-Bindung ist, fehlt dieser stabilisierende Ener-
giebetrag, weshalb die Reaktion mit AzG° = +120.4 kJ mol™! deutlich endergon abliuft. Die
tbn-, tbd- und tbu-Ringsysteme zeigen im Vergleich zur Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], im
Betrag dhnliche freie Reaktionsenthalpien, die im Bereich zwischen AzG° = +9.3 kJ mol™! und
ARG°® = -36.0 kJ mol ™! liegen. Diese Reaktionen verlaufen jedoch endergon und zumindest fiir
das tbn-System konnte bislang experimentell keine thermische oder iibergangsmetallkatalysierte
B-B-Dehydrokupplungsreaktion realisiert werden. Da die Homokupplung von Catecholboran zu
Biscatecholdiboran mit AzG° = +37.6 kJ mol~! auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau bei Standardbe-
dingungen ebenfalls endergon ist, diese aber in Lésung und Gegenwart geeigneter Ubergangs-
metallkatalysatoren bei hohen Temperaturen ablauft, konnte eine Dehydrokupplungsreaktion
unter Umstdnden auch fiir guanidinatstabilisierte Diborane mit m,n # 5,5 durchaus moglich
sein.[115252] Dyrch die VergrofRerung des Ringsystems ist mit Ausnahme der Dehydrokupp-
lungen von [H,B(tbu)], eine Abnahme der freien Reaktionsenthalpie zu beobachten und fiir
den tbd*-Ring (m,n = 7,7) wird im Rahmen der theoretischen Untersuchungen eine deutlich
exergone B-B-Dehydrokupplung vorhergesagt. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse fiir alle
untersuchten Ringsysteme ldsst sich jedoch im Vergleich zu der auf DFT-Niveau berichteten
linearen Korrelation zwischen N—C-N-Winkel, welcher die strukturellen Einfliisse des Guanidins
wiedergibt, und freier Reaktionsenthalpie kein expliziter Zusammenhang?® finden. Das System
[H,B(hpp)]l, / [HB(hpp)],, welches im Rahmen der untersuchten Dehydrokupplungsreaktio-
nen das vielversprechendste fiir die reversible H,-Speicherung ist, wurde daher sowohl mit

theoretischen, als auch mit experimentellen Methoden eingehender untersucht.

12521 H, Braunschweig et al., Chem. Eur. J. 2012, 18, 8605-8609.

2 Zusétzlich zum N—C—-N-Winkel der [H,B(L)],-Verbindungen wurden die analogen Winkel der [HB(L)],-Molekiile
und die der freien Guanidinate untersucht. Eine lineare Korrelation konnte nicht gefunden werden.
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2.1.3 Untersuchungen zur B—-B-Dehydrokupplung von [H,B(hpp)],
Quantenchemische Voruntersuchungen

Da mit den beiden Verbindungen [H,B(hpp)], und [HB(hpp)], das im Rahmen der quantenche-
mischen Untersuchungen beste System zur reversiblen H,-Speicherung vorliegt, wurde versucht,
durch eine Berechnung des Reaktionsprofils der B—B-Dehydrokupplung weitere Einblicke in
diese Reaktion zu erhalten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.3 zusammengefasst, wobei die
wesentlichen Reaktionsintermediate und der gefundene Ubergangszustand strukturell analog zu
den Verbindungen der berechneten Ga—Ga-Dehydrokupplung von [H,Ga(hpp)], sind.!?>3! Auf-
grund der sehr guten Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten Strukturen von
[H,B(hpp)1, und [HB(hpp)], mit den auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau optimierten Strukturen,*
wurde dieses Niveau in der theoretischen Untersuchung gewéhlt. Elektronische Energien wurden
auf Basis der so erhaltenen Strukturen? iiber den LPNO-CEPA/1-Ansatz unter CBS-Extrapolation
und thermochemische Beitrage auf BP86/TZVPP-Niveau erhalten. Das doppelt-basenstabilisierte

G°/kJ mol!

N\

0.0 +2.8
X %}“ — "{bﬁ*
C,
CZh
Abbildung 2.3. Berechnetes Reaktionsprofil fiir die B—B-Dehydrokupplgng von [H,B(hpp)], zu [HB(hpp)],. Alle
Minimumstrukturen wurden auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau optimiert, der Ubergangszustand wurde auf BP86/TZVPP-
Niveau berechnet. Die angegebenen freien Enthalpien wurden {iber LPNO-CEPA/1-Ansatz mit Extrapolation zum

Basissatzlimit und thermochemischen Beitragen auf BP86/TZVPP-Niveau berechnet. Auf die Darstellung der Peripherie
der verbriickenden Guanidine wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Diboran [H,B(hpp)], liegt in einer Sesselkonformation®® in C,,-Symmetrie vor, welche die ener-

(2531 D, Rudolf, Dissertation, Universitit Heidelberg, 2013.

24 Dje RMSD-Werte von 0.075 A und 0.116 A fiir die entsprechenden Superpositionen von [H,B(hpp)], und
[HB(hpp)], sind zum Teil deutlich geringer, als mit den auf DFT-Niveau (TZVPP-Basissatz und BHLYP-, PBEO-, B3LYP-,
TPSSH- und BP86-Funktional) erhaltenen Ergebnissen

%5 Die Ubergangszustandsstruktur wurde auf BP86,/TZVPP-Niveau optimiert.

26 Alle angegebenen Konformationen beziehen sich auf die relative Orientierung der [H,B{NCN},BH,]-Einheit im
Molekiil, welche in Abbildung 2.3 gezeigt ist.
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getisch giinstigste Konformation des Molekiils darstellt. Der B---B-Abstand betrigt 3.097 A und
die BH,-Gruppen zeigen in entgegengesetzte Richtungen. Die zwei weiteren Konformere, welche
fiir den Reaktionspfad relevant sind, sind die Halbsessel- (C,) und Bootkonformation (C,), die
relativ um AG®° = +40.4 kJ mol™! bzw. AG® = +2.8 kJ mol™! hoher liegen. Das Halbsessel-
konformer liegt in Bezug auf die Orientierung der BH,-Gruppen zwischen der Sessel- und der
Bootkonformation und seine freie Enthalpie entspricht vermutlich in etwa der Isomerisierungs-
barriere fiir den Ubergang zur C,-symmetrischen Verbindung. Im Halbsesselkonformer betrigt
der Abstand der beiden Boratome 3.135 A, jedoch liegt eine der beiden BH,-Gruppen in einer
Ebene mit den beiden benachbarten Stickstoffatomen und den quartdren Kohlenstoffatomen der
Guanidineinheit. Durch die relative Bewegung der Borangruppe innerhalb der Ebene in Richtung
der zweiten BH,-Gruppe erhélt man die Bootkonformation von [H,B(hpp)],. In dieser sind die
Guanidinatringe gegeneinander verdreht und auch hier ist der B--B-Abstand mit 3.024 A im
Vergleich zur energetisch giinstigsten Konformation nahezu unverindert. Diese Konformation
stellt den Ausgangspunkt der Dehydrokupplungsreaktion dar. Im Ubergangszustand sind zwei
der vier Wasserstoffatome nur noch schwach an die Boratome gebunden und eine der N-B-
Bindungen zum Guanidinatliganden ist nahezu vollstindig gebrochen. Die Auslenkung entlang
der einzigen imagindren Frequenz (v(A) = -485.1 cm™!) fiihrt zur Dissoziation der beiden
H-Atome als H,-Molekiil und, unter der erneuten Kniipfung der N-B-Bindung, der Ausbildung
der B—B-Bindung, wobei [HB(hpp)], erhalten wird. Die freie Aktivierungsenthalpie der Reaktion
betrigt AG* = +193.6 kJ mol™!, was erklirt, weshalb eine Reaktion auf thermischem Weg nicht
erfolgen kann. Dies ist in Einklang mit den experimentellen Befunden, welche den Einsatz eines
Ubergangsmetallkatalysators erfordern.

Experimentelle Untersuchungen zur iibergangsmetallkatalysierten Dehydrokupplung

Die iibergangsmetallkatalysierte B—B-Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], wurde, wie bereits in
Abschnitt 1.2 erwahnt, in der Arbeitsgruppe Himmel entwickelt und stellt bis zum heutigen Tag
eine der wenigen literaturbekannten Beispiele dar, in denen eine elektronenprazise B—B-Bindung
durch die Abspaltung von molekularem Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators aufgebaut
werden kann. Bislang beschrinkte sich die Auswahl an Ubergangsmetallkatalysatoren fiir diese
Umsetzung auf [Rh(u-Cl)(cod)], und [Ru(CO),]s, welche beide in Konzentrationen von 2 mol%
die H,-Abspaltung aus [H,B(hpp)], katalysieren. Ein Ziel der in dieser Arbeit durchgefiihrten
experimentellen Untersuchung der B-B-Dehydrokupplungsreaktion war es, weitere katalytisch
aktive Verbindungen zu finden und Beitrdge zur Aufklarung des zugrunde liegenden Reakti-
onsmechanismus zu leisten. Der Fortschritt der in Schema 2.9 gezeigten Reaktion lasst sich
sowohl auf Basis von 'H- als auch mittels ! B{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgen, wobei aufgrund
der sehr dhnlichen chemischen Verschiebung von Edukt und Produkt im 'B-NMR-Spektrum
(6 = -2.36 ppm und 6 = —1.16 ppm in dg-Toluol) eine Reaktionsverfolgung unter Verwendung
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Schema 2.9. Untersuchte B-B-Dehydrokupplungsreaktion von [H,B(hpp)]1, zu [HB(hpp)],, welche in Toluol unter
Riickflussbedingungen in Gegenwart eines Ubergangsmetallkatalysators ([Kat.]) durchgefiihrt wird.

H=B——B==H + H,

der 'H-NMR-Signale?” der Guanidinreste bevorzugt ist. Der typische Reaktionsverlauf ist am
Beispiel von [RhCl(cod){HB(hpp)},] als Prikatalysator?® in Abbildung 2.4 (links) gezeigt, wobei
die Signale zwischen § = 3.25-3.05 ppm bzw. 6 = 3.55-3.25 ppm [H,B(hpp)], und [HB(hpp)],

zugeordnet werden konnen.

Beim Versuch weitere Prakatalysatoren fiir die Dehydrokupplungsreaktion zu finden, wurden
zunichst die Ubergangsmetallhalogenide CoCl,, FeCl, und CuCl untersucht, welche erfolgreich
in der Dehydrokupplung von Aminboranen eingesetzt werden kénnen.[9%-254255] Da sich in
[Rh(u-ClD)(cod)], und [Ru(CO),]; die Ubergangsmetalle in der formalen Oxidationsstufe +I
bzw. 0 befinden, wurden zusétzlich weitere Verbindungen des spaten d-Blocks mit Metallen
in niedrigen Oxidationsstufen eingesetzt. Hierbei fiel die Wahl auf verschiedene Rh(I)- und
Ir(I)-Verbindungen mit Phosphinen, Olefinen und Kohlenstoffmonoxid als Coliganden, sowie
auf das Ir(IIT)-System [(p-HPCP)IrH,],%° welches eine hohe Aktivitit fiir die Dehydrokupp-
lung von H;B-NHj; besitzt.[2°6] Zusitzlich wurden die Gruppe-9-Ubergangsmetallkomplexe von
[HB(hpp)],, welche in Abschnitt 2.2 vorgestellt werden, auf ihre Eignung als Priakatalysatoren
getestet, wobei auf eine Untersuchung von [IrCl(dbcot){HB(hpp)},] aufgrund der geringen
Ausbeute und leicht hoheren Abweichungen in den Elementaranalysen verzichtet wurde. Alle im
Rahmen dieser Studie untersuchten Prékatalysatoren sind in Tabelle 2.5 aufgefiihrt.

Alle Reaktionen wurden im NMR-Malf3stab in versiegelten Rohrchen in dg-Toluol als Losungs-
mittel durchgefiihrt, wobei 2 mol% des jeweiligen Prdkatalysators in Bezug auf [H,B(hpp)],
eingesetzt wurden. Mogliche Beeinflussungen der Reaktionskinetik durch den sich im Rahmen
der fortschreitenden Dehydrokupplung aufbauenden H,-Druck konnten durch Vergleichsexperi-

(2541 A, C. Malcolm et al., Inorg. Chem. 2012, 51, 12905-12916.
[255] J, R. Vance etal., J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 3048-3064.
[256] M. C. Denney etal., J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12048 -12049.

27 Neben der dhnlichen chemischen Verschiebung sind die hohen Linienbreiten der Signale und die geringere
Integrationsgenauigkeit von "' B{'H}-NMR-Spektren zusitzlich ausschlaggebend fiir die Auswertung auf Basis der
'H-NMR-Daten. Die in 'B-NMR-Spektren hiufig notwendige manuelle Phasenanpassung des Datensatzes stellt des
Weiteren eine zusétzliche Fehlerquelle bei der Auswertung dar.

28 Die im Folgenden beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass die eingesetzten Ubergangsmetallverbindungen eine
aktive Spezies bilden, welche sich deutlich von den eingesetzten Verbindungen unterscheidet, weshalb diese als
Prékatalysatoren bezeichnet werden.

2 p-HPCP wird als Abkiirzung fiir den Chelatliganden x*-2,6-C4H;(OP!Bu,), verwendet.
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mente mit [Rh(u-Cl)(cod)], unter Druckausgleich nicht festgestellt werden, weshalb die Effekte
durch die H,-Atmosphére als vernachléssigbar gering angenommen werden.

Tabelle 2.5. Ubersicht der in der Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], untersuchten Prikatalysatoren. Alle Reaktionen
wurden im NMR-Malf3stab in versiegelten R6hrchen unter Verwendung von 2 mol% des jeweiligen Prakatalysators in
dg-Toluol als Losungsmittel unter Riickflussbedingungen durchgefiihrt. In der letzten Spalte ist das Bestimmtheitsmaf3
(R?) der auf Basis der experimentellen Daten durchgefiihrten Simulationen angegeben.

Prikatalysator tiony / Tin R?
[Rh(u-CD (cod)], 44 0.999
[Rh(u-Cl1)(CO),1, 83 0.991
[Rh(u-Cl)(coe), ], -/~ -/~

[RhCI(PPh3),] —/— iy

[RhH(CO) (PPh3);] -/- -/-
[RhCl(cod){HB(hpp)},] 112 0.996
[Rh(NCS) (cod){HB(hpp)},] 3558 0.968
[Ir(u-Cl) (cod) ], (40) -/~
[TrCl(cod){HB(hpp)},] (30) -/~
[IrI(cod){HB(hpp)},] 37 0.985
[(p-HPCP)IrH,] -/- -/ -
CoCl, >8000 -/=
FeCl, -/- -/-
CudCl ~5300 -/ -
[Cr(CO)¢] —/—= -/ -
2 Fiir die Experimente mit [Cr(CO),] wurde die Reaktionsmischung vor dem Erhitzen fiir 10 min mit UV-Licht
bestrahlt.

b Vor der Messung der 'H- und 'B-NMR-Spektren wurden die Reaktionslésungen im Eisbad abgekiihlt, um einen
moglichst schnellen Abbruch der Reaktion zu gewéhrleisten. Fiir die Iridiumprakatalysatoren [Ir(u-Cl) (cod)], und
[IrCl(cod){HB(hpp)},] konnte aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeiten keine zuverlédssige Bestimmung
der Zeit bis zum 80 %igen Umsatz (t,,,) durchgefiihrt werden. Die fiir diese beiden Verbindungen angegebenen
Werte wurden auf Basis mehrerer Simulationen mit verschiedenen Parametern abgeschitzt.

¢ Weitere fiir eine Eignung als Prékatalysatoren in der Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], untersuchte Verbindun-
gen konnen Ref. [162] entnommen werden.

Die Untersuchungen mit FeCl,, zeigen auf Basis der durchgefiihrten NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen keine erfolgreiche Dehydrokupplungsreaktion. Stattdessen ist die Zersetzung des
Startmaterials unter Bildung von mehreren nichtidentifizierbaren borhaltigen Verbindungen zu
beobachten. Bei Zugabe der Préakatalysatorenlosung ist ein Farbumschlag von farblos zu schwarz
zu beobachten, was sich vermutlich auf die Entstehung von Eisennanopartikeln® zuriickzufiihren
ist.[257-259] D3 es in diesen Partikeln sehr leicht zum Einbau von Boratomen kommen kann,
ist die Zersetzung von [H,B(hpp)], vermutlich auf diese Reaktivitit zuriickzufiihren.!260-261]

Die ausbleibende Reaktivitdt der thermischen Reaktion in Gegenwart katalytischer Mengen

12571 C. Buzea et al., Biointerphases 2007, 2, MR17-MR71.
[258] L, B. Kiss et al., Nanotechnology 1999, 10, 25-28.
12591 D, L. Huber, Small 2005, 1, 482-501.

[260] G, N. Glavee etal., Inorg. Chem. 1995, 34, 28-35.
2611 T He etal., Chem. Eur. J. 2012, 16, 12814-12817.

30 Da die genaue Natur des entstandenen Niederschlags nicht untersucht wurde, ist auch die Bildung von gréReren
oder kleineren Eisenclustern denkbar.
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Abbildung 2.4. '"H-NMR-Spektren (199.9 MHz, in dg-Toluol) des zeitlichen Verlaufs der Dehydrokupplung von
[H,B(hpp)], in Gegenwart von 2 mol% des Prikatalysators [RhCl(cod){HB(hpp)},] unter Riickflussbedingungen
(links). Das mit * markierte Spektrum fiir t = 210 min wurde aufgenommen, nachdem die Reaktion fiir 12 h
unterbrochen wurde. Im rechten Teil der Abbildung ist der Reaktionsverlauf fiir verschiedene Préikatalysatoren gezeigt.
Die durchgezogenen Linien sind die auf Basis von Gleichung 2.1 simulierten Verldufe. Die in Tabelle 2.5 angegebenen
Konversionszeiten (t;,,,) entsprechen den Schnittpunkten der simulierten Kurven mit der gestrichelten Linie, welche
einen Umsatz von 80 % kennzeichnet.

[Cr(CO)¢] nach einer photochemischen Induktionsperiode von 10 min, in welcher ein Farbum-
schlag zu gelb zu beobachten ist, ist durch den in der Literatur postulierten Mechanismus der
photochemisch-katalysierten Dehydrokupplung von Aminoboranen erklirbar.'°? Dieser beinhal-
tet zundchst die Koordination des Substrats durch die Bildung eines oz;-Komplexes, was im Fall
des doppelt-basenstabilisierten Diborans moglich sein sollte. Im zweiten Schritt miisste jedoch
die Aktivierung der zweiten B—H-Bindung analog zur N-H-Aktivierung der in der Literatur un-
tersuchten Dehydrokupplung von H;B-NHR, (R = Me oder Et) erfolgen. Dies ist vermutlich zum
einen aufgrund von sterischen Effekten schwierig, zum anderen konnten Erkenntnisse der N—B-
und P-B-Dehydrokupplungen noch nicht erfolgreich auf B-B-Dehydrokupplungsreaktionen
iibertragen werden. Die stochiometrische photochemische Umsetzung von [H,B(hpp)], mit
verschiedenen Aquivalenten an [Cr(CO)¢] liefert keine Indizien fiir die Bildung von entsprechen-
den [{Cr(CO)y}y{H,B(hpp)},]-Koordinationsverbindungen,®! jedoch konnte bei der Reaktion
von [H,B(hpp)], mit vier Aquivalenten [Cr(CO)¢] die Zersetzung des Diborans beobachtet
werden, wobei unter anderem [H{H,B(hpp)},]* und, analog zur Umsetzung von (H;B),-dmpm
mit Chromhexacarbonyl, in geringer Ausbeute [Cr(CO),{HB(hpp)},] gebildet werden.['4?! Der
[Cr(CO),4]-Komplex von [HB(hpp)1,, welcher in Abschnitt 2.2 besprochen wird, ist hierbei das
[Cr(CO)4]-Addukt des Dehydrokupplungsproduktes. Aufgrund der geringen Selektivitdt der
Reaktion und der Tatsache, dass diese nicht katalytisch ablauft, wurde dieser Ansatz trotz der
Bildung von [HB(hpp)], nicht weiter verfolgt.

In den Féllen, in denen eine erfolgreiche katalytische Dehydrokupplungsreaktion beobachtet
werden konnte, wurden die experimentellen Daten durch die in Gleichung (2.1) gezeigten

31 Ebenfalls konnte fiir die photochemische Reaktion von H,B-hppH mit [Cr(CO),] keine Bildung des erwarteten
[Cr(CO)s{H;B-hppH}]-Komplexes beobachtet werden.
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integrierten Geschwindigkeitsgesetze simuliert.

1

1 =1 .
[B] B 1_(—1+(n—1)knt) firn#1

]+ (8] (2.1

1—exp(—k;t) flrn=1

Durch Anpassungen der experimentellen Daten an Gleichung (2.1) ist es moglich, Reaktions-
ordnungen und Geschwindigkeitskonstanten (k, ) zu bestimmen. Hierbei erfolgt die Annahme,
dass [HyB(hpp)], ([A]) in einer quantitativen Reaktion zu [HB(hpp)], ([B]) und H, reagiert,
ohne einer Beteiligung von vor- oder nachgelagerten Gleichgewichtsreaktionen. In den meisten
durchgefiihrten Reaktionen ist ein schneller Anstieg des Umsatzes nach dem unmittelbaren
Reaktionsbeginn zu beobachten, was eine genaue Untersuchung der Dehydrokupplung in ihrer
Anfangsphase erschwert und unter Umstdnden auf einen komplexeren Reaktionsmechanismus
hindeutet. Aus diesem Grund ist eine zuverléssige Bestimmung der Reaktionsordnung und der
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten nur eingeschrinkt méglich,? welche daher im
Folgenden nicht diskutiert werden. Nichtsdestotrotz zeigen die Simulationen im Allgemeinen
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Als KenngréRe fiir die Ef-
fektivitat des Prakatalysators wird die Zeit bis zum 80 %igen Umsatz (t;,,,) von [H,B(hpp)],
herangezogen, welche sich unter Bertiicksichtigung von Integrations- und Simulationsgenauigkeit
relativ zuverléssig bestimmen lasst. Die Ergebnisse sind hierbei vergleichbar mit den Daten,
welche fiir die [Ru(CO),4]5-katalysierte Reaktion durch eine Auswertung nach 1. Ordnung!%
erhalten wurden.33 Die Ergebnisse zeigen, dass die rhodium- und iridiumbasierenden Priikata-
lysatoren die aktivsten Verbindungen fiir die Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], sind. Bei der
Verwendung von CuCl und CoCl, ist zwar eine Umsetzung zu beobachten, diese ist jedoch mit

3

Werten von t,,,, ~ 5300 min und t;,,, > 8000 min sehr langsam,* weshalb die Verbindungen

fiir die Synthese von [HB(hpp)], ungeeignet sind.

Die schnellsten Umsetzungen konnten fiir [Rh(u-Cl)(cod)], und [Ir(u-Cl)(cod)],, sowie ihre
Koordinationsverbindungen [RhCl(cod){HB(hpp)},] und [IrCl(cod){HB(hpp)},] beobachtet
werden, welche Werte zwischen t;,,, = 30 min und ¢t;,,, = 112 min aufweisen. Im Vergleich
der vier Komplexe [RhCl(cod){HB(hpp)},], [IrCl(cod){HB(hpp)},]1, [IrI(cod){HB(hpp)},]
und [Rh(NCS)(cod){HB(hpp)},] zeigt sich eine Tendenz von CI~ > I > NCS~ fiir den be-
vorzugten anionischen Liganden. Um zu untersuchen, ob diese auf die Bindungsstarke zwi-
schen Metall und Halogenid zuriickzufiihren ist, wurden quantenchemische Untersuchungen
auf BP86/TZVP-Niveau durchgefiihrt und die Bindungsdissoziationsenergien in den entspre-

32 Die durch Simulation bestimmten Reaktionsordnungen liegen im Bereich zwischen n = 0.9-3.7 und die analytisch
berechneten Halbwertszeiten (t,,,) zeigen zum Teil eine groRe Abweichung zu den Konversionszeiten.

33 Der Wert fiir k; wurde in Ref. [162] auf 3.3x107® min™" und die Halbwertszeit auf t,, = 210 min, ochne Angabe
des Bestimmtheitsmal3es, bestimmt.

34 Aufgrund der paramagnetischen Eigenschaften von Co(II) konnte die Reaktion nicht mittels 'H-NMR-Spektroskopie
verfolgt werden. Daher wurde der Reaktionsverlauf auf Basis einer Linearkombination der 'B{'H}-NMR-Signale der
beiden Verbindungen abgeschétzt.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

chenden Rh-Koordinationsverbindungen berechnet. Diese liegen zwischen 308 kJ mol™ und
396 kJ mol ™! fiir die Rh—I- bzw. Rh—Cl-Bindung und zeigen allerdings keinen Zusammenhang
mit den beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten. Da experimentell keine freien Cl™-Ionen in

35> werden konnten, kénnte die M—X-Bindung (X = (Pseudo)halogenid)

Losung nachgewiesen
im Zuge der Reaktion erhalten bleiben. Um weitere Erkenntnisse iiber die katalytisch aktive
Spezies der Reaktion zu erhalten, wurden mechanistische Untersuchungen durchgefiihrt, welche

im Folgenden vorgestellt werden.

Untersuchungen zum Mechanismus der Dehydrokupplungsreaktion

Bei allen Umsetzungen, in denen die Entstehung von [HB(hpp)], festzustellen war, konnte
zunichst die Bildung eines schwarzen Niederschlages bei der Zugabe der Prikatalysatoren zu
den Losungen von [H,B(hpp)], beobachtet werden. Fiir den Mechanismus der Reaktion, welcher
anhand der rhodiumkatalyiserten® Reaktion untersucht wurde, deuten diese Beobachtungen
auf eine partielle Reduktion der eingesetzten Rhodiumverbindungen hin. Hierbei wird die
katalytisch aktive Spezies gebildet, welche die eigentliche Dehydrokupplungsreaktion vermittelt.
Eine Bestimmung der Natur der aktiven Spezies, im Folgenden als [Rh,L,] bezeichnet, ist
jedoch schwierig, wie es sich bereits fiir die N-B- bzw. P-B-Dehydrokupplung gezeigt hat. So
kommen die Gruppen von Autrey?62-2641 und Manners?>-2671 quf Basis der gleichen Reaktion
zu gegensatzlichen Ergebnissen in Bezug auf die Frage, ob es sich bei der Dehydrokupplung von
Dimethylaminoboran um eine homogene oder eine heterogene®” Katalyse handelt. Obwohl eine
endgiiltige Aufkldarung der katalytisch aktiven Spezies sehr schwierig ist, soll versucht werden,
zumindest eine Tendenz zwischen homogener und heterogener Katalyse fiir die Dehydrokupplung
von [H,B(hpp)], bestimmen zu kénnen.

Als Erstes wurden stochiometrische Umsetzungen zwischen [H,B(hpp)], und verschiede-
nen Aquivalenten von [Rh(u-Cl)(cod)], durchgefiihrt. Aufgrund der Farbéanderung der gelben
Losung des Priakatalysators wurde die Reaktion zunichst im UV/Vis-Experiment in verdiinn-
ter CH,Cl,-Lésung®® verfolgt. Uber die Abnahme der Absorption von [Rh(u-Cl)(cod)], bei

(2621 'y, Chen etal., J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 3254—3255.

(2631 3 L. Fulton etal., J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 11936—11949.
[264] R, Rousseau etal., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 10516-10524.
(2651 C. A. Jaska, I. Manners, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1334—1335.
[266]1 . A. Jaska, I. Manners, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9776-9785.
(2671 C. A. Jaska etal., J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 5116-5124.

35 Die konzentrierte Reaktionslésung einer stéchiometrischen Umsetzung von [H,B(hpp)], mit [Rh(u-Cl)(cod)],
wurde mit einer wassrigen AgNO;-Losung versetzt, wobei keine Niederschlagsbildung beobachtet werden konnte.
36 Es wird angenommen, dass im Fall der Iridiumkatalyse der gleiche Reaktionsmechanismus zugrunde liegt, weshalb
die Untersuchungen auf Basis der Rhodiumverbindungen durchgefiihrt wurden. In den Experimenten wurde [Rh(u-
CD)(cod)], als Prékatalysator eingesetzt.

37 Der zentrale Punkt ist die GroRe der gebildeten Rhodiumpartikel und die Frage, ob die Reaktion von kleineren
Clustern oder grofSeren Nanopartikeln vermittelt wird.

%8 In den UV/Vis-Experimenten wurde aufgrund der relativ geringen Loslichkeit von [H,B(hpp)], in Toluol auf
CH,Cl, als Losungsmittel zuriickgegriffen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

A = 350 nm bis zur Zugabe von drei Aquivalenten des basenstabilisierten Diborans l4sst sich
ein ungefiahres stochiometrisches Verhaltnis von 1:3 fiir die Reduktion abschitzen. Bei weiterer
[H,B(hpp)l,-Zugabe steigt die Absorption im Bereich um A = 350 nm erneut an. Durchgefiihrte
stochiometrische Reaktionen in Toluol zeigen in den !'B-NMR-Spektren unter anderem ein
breites Signal im Bereich um 6 = —8 ppm, was auf die Bildung des [RhCl(cod){HB(hpp)},]-

? zuriickzufiihren sein konnte. Da diese Verbindung bei A = 333 nm absorbiert,

Komplexes®
ware zudem der erneute Absorptionsanstieg im Bereich um A = 350 nm im UV/Vis-Experiment
erklarbar. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass als Nebenprodukt in der Reduktion von
[Rh(u-Cl)(cod)], unter anderem die Zielverbindung der Dehydrokupplungsreaktion [HB (hpp)],
entsteht, welches auf Basis der ''B-NMR-Spektren das Hauptprodukt unter den gebildeten Bor-
verbindungen ist. GC-MS-Untersuchungen, die direkt nach der Reaktion von [Rh(u-CIl)(cod)],
mit [H,B(hpp)], durchgefiihrt wurden, zeigen, dass im Laufe der Reaktion Cyclooctan und
Cycloocten aus den cod-Liganden gebildet wird. Diese Beobachtungen legen nahe, dass es zur
Abspaltung von H, aus [H,B(hpp)], unter Bildung von [HB(hpp)], kommt und der entstandene
Wasserstoff zum einen die Reduktion des Rhodiums und zum anderen eine partielle Hydrierung
der cod-Liganden bewirkt. Dies ist in Einklang mit Untersuchungen der rutheniumkatalysier-
ten Dehydrokupplung von H;B-NHj;, welche die Bildung der aktiven Spezies durch aus dem
Substrat freigesetzten Wasserstoff andeutet.[?%8! Die Ergebnisse der bisherigen mechanistischen

Untersuchungen sind in Schema 2.10 zusammengefasst. Um zwischen einer homogenen und

[RhyLp] (\ N/j
N )\ N
[Rh(-Ch(cod)], Pl
H=—B—B—=H + H,

- [HB(hpp)]2 N

—
) X \r
- CgHi4/16 N

[H2B(hpp)l2

1. Reduktion 2. Dehydrokupplung

Schema 2.10. Auf Basis der experimentellen Daten vermutete Reaktionssequenz der {ibergangsmetallkatalysierten
B-B-Dehydrokupplungsreaktion von [H,B(hpp)], am Beispiel von [Rh(u-Cl)(cod)], als Prikatalysator. In einem
ersten Schritt findet die Reduktion der Rh(I)-Verbindung zu Rhodiumclustern und/oder Nanopartikeln ([Rh,L,])
unter teilweiser Bildung von [HB(hpp)], und nicht niher identifizierter Verbindungen (X) statt. An der [Rh,L,]-
Oberfldche lauft im Anschluss die eigentliche katalytische Reaktion ab.

einer heterogenen Katalyse zu unterscheiden, wurden Vergiftungsexperimente mit verschiedenen
Lewisbasen und Quecksilber(269-271] durchgefiihrt, welche im Fall einer heterogenkatalysierten

Reaktion eine Umsetzung vollstdndig verhindern sollten. In Gegenwart von 0.5, 1.0, 3.0 und 6.0

[268] M. Zahmakiran et al., Langmuir 2012, 28, 4908 -4914.

12691 ¢, Paal, W. Hartmann, Chem. Ber. 1918, 51, 711-737.

[270] ¢, Paal, H. Steyer, Chem. Ber. 1918, 51, 1743-1752.

2711 G. M. Whitesides et al., Organometallics 1985, 4, 1819-1830.

39 Weitere Informationen zu [RhCl(cod){HB(hpp)},] kénnen den Abschnitten 2.2 und 4.3.6 entnommen werden.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

Agquivalenten PPh, oder 2.0 Aquivalenten 1,10-Phenanthrolin'?7?! in Bezug auf die eingesetzten
2 mol% [Rh(u-Cl) (cod)], ist eine signifikante Verlangsamung der B—B-Dehydrokupplung zu
beobachten, jedoch kann die Bildung von [HB(hpp)], nicht vollstindig unterdriickt werden.
Da bei Verwendung des Wilkinsonkatalysators [RhCl(PPhs)4] keine Aktivitdt zu beobachten
ist, zeigt sich, dass die Bildung der aktiven Spezies aus [Rh(u-Cl)(cod)], und [H,B(hpp)],
schneller erfolgt, als deren Vergiftung durch Phosphine. In Fillen, in denen PPh; bereits im
Prékatalysator als Ligand gebunden ist, kann keine aktive Spezies gebildet werden, wohingegen
die aktive Spezies nach ihrer Entstehung durch einen Uberschuss an koordinierenden Lewisbasen
nicht vollstdndig vergiftet werden kann. Da ausgehend von der Verbindung [RhH(CO) (PPh3)3]
ebenfalls keine katalytische Aktivitat festzustellen ist, jedoch [Rh(u-Cl)(CO),], einen geeigneten
Prékatalysator darstellt, kann die Vergiftungswirkung primér den Phosphinliganden zugeschrie-
ben werden. Auch durch die Zugabe von 90-100 Aquivalenten an elementarem Quecksilber ist
ebenfalls keine vollstdndige Unterdriickung der Dehydrokupplung zu beobachten. Hierbei ist
jedoch die stirkste Verlangsamung der Reaktion im Rahmen aller durchgefiihrten Versuche zu
beobachten, was auf den Anteil einer Heterogenkatalyse am Reaktionsmechanismus hindeutet.

Neben Vergiftungsexperimenten wurden Mikrofiltrationsversuche zur Unterscheidung zwischen
homogener bzw. heterogener Katalyse durchgefiihrt. Hierbei wurde die Reaktionslosung von
[H,B(hpp)], und 2 mol% [Rh(u-Cl)(cod)], in Toluol nach einer kurzen Induktionszeit durch
einen Filter mit einer Porengrof3e von 450 nm filtriert und das Filtrat erneut unter Riickfluss-
bedingungen gehalten. Analog zu der Quecksilber- und Lewisbasenvergiftung ist eine zwar
stark verlangsamte doch immer noch stattfindende Reaktion zu beobachten. Die Tatsache, dass
durch die Vergiftungs- und Mikrofiltrationsexperimente die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich
abnimmt, jedoch eine messbare Restaktivitédt verbleibt, deutet darauf hin, dass es sich bei der
Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], um eine Reaktion handelt, in der sowohl homogene, als
auch heterogene Mechanismen eine Rolle spielen. Die Ergebnisse legen eine schnelle heterogen-
katalysierte Reaktion nahe, welche nach Entfernung der groReren Nanopartikel durch kleinere
Rhodiumcluster, die in der Reaktionslosung verbleiben, auch homogen erfolgen kann. In Abbil-
dung 2.5 (links) sind die Reaktionsverldufe der Vergiftungs- und Mikrofiltrationsexperimente
dargestellt. Die Vermutung einer Katalyse durch Nanopartikel und kleinere Metallcluster wird
durch die fehlende Aktivitat von [(p-HPCP)IrH,] gestiitzt, welcher ein typischer Homogenka-
talysator ist, der unter anderem bereits bei der Dehydrokupplung von H;Ga-hppH bei tiefen
Temperaturen erfolgreich eingesetzt werden konnte.[?”3! Obwohl das Ausbleiben einer Reaktion
durch sterische Effekte verursacht sein kann, ist es wahrscheinlicher, dass der homogene Iridi-
umkatalysator nur in Reaktionen, in denen bereits protische und hydridische Wasserstoffatome
vorliegen, katalytische Aktivitit besitzt.[?’#! In der untersuchten Reaktion ist die aktive Spezies

(2721 7. Lu etal., Organometallics 2012, 31, 6705-6714.
12731 D, Rudolf et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2012, 2368-2372.
(2741 A, Paul, C. B. Musgrave, Angew. Chem. 2007, 119, 8301-8304; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8153-8156.
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Abbildung 2.5. Ergebnisse der durchgefiihrten Hg-Vergiftungs- und Mikrofiltrationsexperimente (links). Die Be-
stimmung des Umsatzes erfolgte durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen, die Simulation des zeitlichen
Reaktionsverlaufs wurde auf Basis von Gleichung 2.1 durch eine Anpassung an die experimentellen Daten erhalten. Im
rechten Teil der Abbildung ist das aufgenommene Pulverdiffraktogramm (grau) der isolierten schwarzen Verbindung
im Bereich von 20 = 5-80° gezeigt, welche im Verlauf der Reaktion gebildet wird. In schwarz sind die Reflexlagen
von elementarem Rhodium und RhB eingetragen.

vermutlich eine Clusterverbindung, welche aus [(p-HPCP)IrH,] nicht gebildet*™ werden kann.

Im Versuch weitere Informationen {iber die katalytisch aktive Spezies zu erhalten, wurde der
bei der Reaktion gebildete schwarze Niederschlag isoliert und mittels Pulverdiffraktometrie, in
Abbildung 2.5 (rechts) gezeigt, charakterisiert. Die gemessenen Reflexlagen zeigen im Vergleich
zu denen von RhB bzw. aus der Hochdruckreaktion von [Rh(u-Cl)(cod)], mit H, dargestelltem
Rhodium keine Ubereinstimmung, was nahe legt, dass diese beiden Verbindungen*! keine Rolle

im Katalysemechanismus einnehmen.

Da in den Synthesen von [H,B(hpp)], und [HB(hpp)], das intermediér gebildete H;B-hppH im
Regelfall nicht isoliert, sondern thermisch direkt zum doppelt-basenstabilisierten Diboran(6) um-
gesetzt wird, wurde untersucht, ob die Wahl der Lewisbase im eingesetzten H;B-L-Boranedukt
einen Einfluss auf den Reaktionsmechanismus hat. Unter einem Wechsel von H;B-NMe; zu
H;B-PPh; wurde die thermische Dehydrokupplungsreaktion zu [H,B(hpp)], durchgefiihrt und
mittels !'B-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die spektroskopischen Daten zeigen, dass neben dem
erwarteten Reaktionsprodukt [HyB(hpp)1, auch [HB(hpp)], und [H{HB(hpp)},]* entstehen,
was bei der analogen Reaktion mit H;B-NMe; nicht beobachtet wird. Die Beobachtungen zeigen,
dass die Lewisbase eine signifikante Auswirkung auf den Reaktionsmechanismus hat. Untersu-
chungen von Jaska und Manners legen nahe, dass durch einen Wechsel von NHMe, auf PHPh,
in der tibergangsmetallkatalysierten Dehydrokupplung der entsprechenden BH;-Addukte ein
Wechsel zwischen heterogenem und homogenem Reaktionsmechanismus erfolgt.[2%>] Da die
Konzentration von PPh; in der Losung im Vergleich zu NMe; unter den Reaktionsbedingungen
hoher ist, ermoglicht die Lewisbase unter Umstdnden einen alternativen Reaktionsweg. Durch
Zugabe von katalytischen Mengen [Rh(u-Cl)(cod)], zur Reaktionsmischung kann die Bildung

40 Dies ist moglicherweise auf die Oxidationsstufe des Iridiumzentrums und/oder den stark gebundenen Pinzettenli-
ganden zuriickzufiihren.

41 pulverdiffraktometrische Untersuchungen an [Rh(u-Cl)(cod)], zeigen, dass weder elementares Rhodium noch
Rhodiumnanopartikel bereits im eingesetzten Prakatalysator vorhanden sind.
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von [HB(hpp)], beschleunigt und die Ausbeute gesteigert werden. Jedoch sind, vermutlich durch
die Vergiftungseffekte von PPh; bedingt, im Vergleich zur Umsetzung ausgehend von H;B-NMe,
und hppH die Reaktionszeiten ldnger und die Gesamtausbeuten geringer, weshalb dieser Ansatz

keine vielversprechende Syntheseroute fiir die Darstellung von [HB(hpp)], ist.

Die in der Untersuchung der B-B-Dehydrokupplungsreaktion von [H,B(hpp)], gewonnenen
Erkenntnisse wurden versucht auf andere Boranverbindungen anzuwenden. Hierzu wurden die
basenstabilisierten Borane H;B-NMe;, H;B-PPh; und H;B-PMe; unter analogen Reaktionsbe-
dingungen in Toluol in Gegenwart von geeigneten Prédkatalysatoren umgesetzt. In allen Féllen
ist zwar die Bildung eines schwarzen Niederschlages zu beobachten, im Vergleich zur Reaktion
des basenstabilisierten Diborans kann jedoch bei allen H;B-Addukten keine Dehydrokupplung
beobachtet werden.

Die Tatsache, dass im Fall von [H,B(hpp)], im Gegensatz zu den anderen untersuchten Ver-
bindungen eine H,-Abspaltung erfolgt, ldsst sich wahrscheinlich darauf zuriickfiihren, dass die
beiden Boratome durch die verbriickenden Guanidinate bereits fiir eine Bindungsausbildung
vororientiert sind und es sich bei [H,B(hpp)], um ein besonders elektronenreiches System
handelt, was vermutlich den allgemeinen Reaktionsverlauf begiinstigt. Des Weiteren ist durch
die hpp-Verbriickung keine Dissoziation der Lewisbase moglich, was sich in den untersuchten
H;B-L-Addukten (L = NMe;, PMe; oder PPh;) unter Umstédnden negativ auf die angestrebte
Umsetzung auswirken kann. Die von Weller und Mitarbeitern berichtete Dehydrokupplung von
H;B-NMe; endet bei der in Abschnitt 1.3 gezeigten Koordinationsverbindung von [H,B-NMes],,
in der das Diboran fiir eine katalytische Reaktion zu stark an das kationische Rhodiumzentrum
gebunden ist.[1'8! Dies zeigt, dass neben der Schwierigkeit einen grundsitzlich geeigneten Prika-
talysator fiir die B—B-Dehydrokupplung von vierfach-koordinierten Borverbindungen zu finden,
die Interaktion zwischen Produkt und Ubergangsmetall ebenfalls ausschlaggebend fiir den Erfolg
der Reaktion ist. Da eine Umsetzung von H;B-NMe; zu [H,B-NMes], mit [Rh(u-Cl)(cod)], oder
dhnlichen Rh-Vorlauferverbindungen, wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, nicht moglich
zu sein scheint, bleibt die Frage offen, ob der Transfer der B—B-Dehydrokupplungsreaktion
vierfach-koordinierter Borane von [H,B(hpp)], auf einen breiteren Substratbereich moglich

ist.

Experimentelle Bestimmung der B—H-Kopplungskonstante von [HB(hpp)],

Das Reaktionsprodukt der gezeigten Dehydrokupplungsreaktion [HB(hpp)], zeichnet sich durch
eine vielseitige Reaktivitdt aus und konnte mit Ausnahme einer wesentlichen spektroskopi-
schen Eigenschaft bereits vollstandig charakterisiert werden. Hierbei handelt es sich um die
1J s -Kopplungskonstante, welche im Besonderen fiir das Verstindnis der koordinativen Wechsel-
wirkung zwischen [HB(hpp)], und verschiedenen Ubergangsmetallfragmenten relevant ist. Trotz
der B—H-Bindungen in [HB(hpp)], zeigen die 'B-Signale der Verbindung bei Raumtemperatur
in allen gingigen Losungsmitteln keine entsprechende Multiplizitdt bei einer Messfrequenz
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von 128.3 MHz. Stattdessen sind in allen Fillen breite Singulettsignale im Bereich zwischen
6 = —-1.15 ppm bis § = -2.41 ppm (in C¢Dg bzw. CD,Cl,) zu beobachten, die eine typische
losungsmittelabhéngige Linienbreite (Av,/,) im Bereich von 232-310 Hz aufweisen.*? Dies
lasst sich auf die Quadrupolrelaxation der ''B-Kerne (Iy = 3/2, Q = 4.059x1073° m) und die
vergleichsweise hohe Anisotropie ihrer chemischen Umgebung im Molekiil zuriickfiihren. Um
dennoch eine Kopplungskonstante bestimmen zu konnen, wurden VI-NMR-Experimente bei
420 K in ds-Brombenzol durchgefiihrt. Da bei Quadrupolkernen die Relaxationszeiten bei ho-
heren Temperaturen langsamer werden, werden die Signale schérfer, was eine Auflosung der
Kopplungen ermoglicht. Das in Abbildung 2.6 (links) gezeigte bei 420 K beobachtete Pseudo-
triplett von [HB(hpp)], lésst sich durch ein AAXX’-Spinsystem fiir die B,H,-Einheit mit einer
LJpy- und Jg5-Kopplung von 100 Hz bzw. 47 Hz (unter Vernachléssigung der 27, und 2Jy-
Kopplungen*®) mit einer Linienbreite von 50 Hz simulieren.?’>! Die erhaltenen Werte liegen
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Abbildung 2.6. Bei 420 K in ds-Brombenzol gemessenes 'B-NMR-Spektrum (grau) von [HB(hpp)], und simuliertes
Profil des AAXX’-Spinsystems (schwarz) mit 'J,;- und 1WJy; von 100 Hz bzw. 47 Hz (links). Zusétzlich abgebildet
ist die Differenz der beiden Spektren (schwarz, RMSE = 0.038). Lineare Korrelation (R*> = 0.994) zwischen den
experimentell bestimmten und quantenchemisch berechneten Kopplungskonstanten der in Tabelle 2.6 angegebenen
Boranverbindungen (rechts).

im erwarteten Bereich fiir B—H- und B—-B-Kopplungen, die 'Jz5-Kopplungen von [H,B(hpp)],
und H3B-hppH betragen im Vergleich 98 Hz bzw. 92 Hz. Da jedoch in der Simulation die mogli-
chen Einfliisse der 2Jz- und 3J;;-Kopplungen nicht beriicksichtigt sind, wurden die erhaltenen
Werte zusitzlich durch begleitende quantenchemische Untersuchungen gestiitzt.[?7%] Hierzu
wurden 18 literaturbekannte Borhydride?”7-278] und basenstabilisierte Borane auf B3LYP/aug-cc-

(2751 DNMR Lineshape Analysis program, Bruker Biospin Ltd, Rheinstetten (Deutschland) 2009.

12761 1. Alkorta, J. Elguero, Int. J. Mol. Sci. 2003, 4, 64—92.

12771 H. Néth, B. Wrackmeyer, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of Boron Compounds, Springer, 1978.
(2781 B, Wrackmeyer, Z. Naturforsch. 2004, 59b, 1192-1199.

2 Die chemischen Verschiebungen und Linienbreiten in verschiedenen Losungsmitteln sind in Abschnitt 4.3.1
angegeben.

43 Der Fehler bei der Kopplungskonstantensimulation wurde nicht bestimmt, sollte allerdings aufgrund der guten
Ubereinstimmung (mittlerer quadratischer Fehler, RMSE = 0.038) zwischen Experiment und Simulation in der
GroRenordnung < 10 % der 'J-Werte liegen.

56


http://dx.doi.org/10.3390/i4030064
http://www.znaturforsch.com/ab/v59b/s59b1192.pdf

2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

pVTZ Niveau** optimiert und deren J;-Kopplungskonstanten berechnet.[27%-2801 Abbildung 2.6
(rechts) zeigt die lineare Korrelation (R? = 0.994) zwischen quantenchemisch berechneten und
experimentellen Werten, welche in Tabelle 2.6 aufgefiihrt sind. Das verwendete DFT-Niveau

Tabelle 2.6. Ubersicht der experimentellen und auf B3LYP/aug-cc-pVTZ-Niveau berechneten 1Jg-
Kopplungskonstanten verschiedener Boranverbindungen. Fiir Verbindungen mit mehreren Kopplungskonstanten sind
die Werte in absteigender Reihenfolge angegeben. J5¢ beschreibt den prozentualen Anteil des Fermi-Kontaktterms an
den berechneten Kopplungskonstanten.

Verbindung Punktgruppe Ypy(exp.) /Hz gy (ber) / Hz JES /%
[BH4]™ T4 81 87 99.0
B,H, Con 134, 46 140, 52 99.7, 98.6
[B,H, ]~ C, 105 109 99.6
B,Hyp o 155, 30 167, 31 99.6, 99.1
[BsH,]™ C. 152 159 99.4
B;Hg Cqy 175, 166, 33 187, 174, 40 99.6, 99.7, 97.3
[BHe12 o 123 127 99.3
BeHy, C, 155 165 99.5
H,B-NH, Cay 96 108 99.6
H,B-NMe, Csy 98 107 99.5
H,B-PMe, Csy 96 106 99.1
H;B-SMe, Coy 105 116 99.5
H,CIB-NMe, C. 123 132 99.5
H,CIB-PMe, C, 115 127 99.3
H,CIB-SMe, C, 130 143 99.4
HCL,B-NMe, C, 151 162 99.4
HCL,B-PMe, C. 138 153 99.2
HCL,B-SMe, C, 151 176 99.4

2 Die experimentellen Kopplungskonstanten wurden, sofern sie nicht selber bestimmt wurden, aus Ref. [277] und
Ref. [278], oder im Fall von Hy;B-NH, Ref. [41], entnommen.

> Die Spin-Spin-Kopplungskonstante zwischen zwei Kernen A und B setzt sich additiv gemiR
Jug = JES +JBS0 + JS5P 4+ JRSO aus verschiedenen Termen zusammen. Diese sind der Fermi-Kontakt-
(FC), der paramagnetische Spin-Bahn- (PSO), der Spin-dipolare- (SD) und der diamagnetische Spin-Bahn-Term
(DSO).

beschreibt sowohl die neutralen und anionischen Borwasserstoffverbindungen, als auch die
basenstabilisierten Borane in sehr guter Genauigkeit und auf Basis der Untersuchungen lasst
sich der folgende empirische Zusammenhang zwischen experimentellen und quantenchemisch
berechneten Kopplungskonstanten aufstellen:

gy (exp.) ~ 0.95 x gy (ber) — 2.11 (2.2)

(2791 V. G. Malkin et al., Chem. Phys. Lett. 1994, 121, 91-99.
(2801 W. Deng etal., J. Chem. Theory Comput. 2006, 2, 1028-1037.

4 Aufgrund des vergleichsweise geringen Einflusses von Lésungsmitteleffekten auf die Kopplungskonstanten im
Vergleich zu chemischen Verschiebungen sind in den quantenchemischen Untersuchungen keine Solvenseffekte
beriicksichtigt. Um eine gute Beschreibung der anionischen Verbindungen zu gewahrleisten, wurde der aug-cc-pVTZ-
Basissatz gewahlt.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Die fiir [HB(hpp)], quantenchemisch berechnete 'J5;;-Kopplungskonstante betriigt 112 Hz, was
nach Gleichung (2.2) einem experimentellen Wert von 104 Hz entspricht, der dicht an dem im
VT-NMR-Experiment bestimmten Wert von 100 Hz liegt. Ebenfalls zeigen die weiteren quanten-
chemisch berechneten Kopplungskonstanten mit 'Jgzz = 57 Hz, 2J3; = 1 Hz und 3J, = 5 Hz
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den gewihlten Simulationsparametern. Die Vernachlis-
sigung der 2Jzy,- und 3Jp,-Kopplungen in der Simulation wird ebenso wie die experimentell

abgeschitzte GroRe der 1J5-Kopplung durch die theoretischen Studien unterstiitzt.
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2.1.4 Versuche zur Dehydrierung und Hydrierung von [HB(hpp)],
Untersuchungen zur weiteren Dehydrierung von [HB(hpp)],

Analog zur iibergangsmetallkatalysierten Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], wurde versucht,
das doppelt-basenstabilisierte Diboran(4) in einer weiteren Dehydrierungsreaktion, welche in
Schema 2.11 gezeigt ist, zum Diboren [B(hpp)], umzusetzen. Hierzu wurde [HB(hpp)], in
Gegenwart von katalytischen Mengen [M(u-Cl)(cod),], (M = Rh oder Ir) bzw. [(p-HPCP)IrH,]
in Toluol unter Riickflussbedingungen umgesetzt. In Einklang mit den Ergebnissen der iiber-
gangsmetallkatalysierten Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], konnte auf Basis von 'H- und
1B_NMR-spektroskopischen Untersuchungen keine Umsetzung von [HB(hpp)], beobachtet
werden. Daher wurde untersucht, ob eine Wasserstoffabspaltung in Gegenwart einer Lewis-
base realisierbar ist welche mogliche, in Schema 2.11 gezeigten, Dehydrierungsprodukte von
[HB(hpp)], durch die Ausbildung von Lewisaddukten stabilisieren konnte. Wie in den zuvor

4
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Schema 2.11. Mogliche Reaktionsprodukte einer weiteren Wasserstoffabspaltung aus [HB(hpp)],.

beschriebenen B-B-Dehydrokupplungsexperimenten wurde eine Losung von [HB(hpp)], in
Toluol in Gegenwart der Lewisbasen PPh; und PMe; und verschiedener Ubergangsmetallverbin-
dungen erhitzt, wobei als Prakatalysatoren neben [Rh(u-Cl)(cod),], die beiden Verbindungen
[(p-HPCP)IrH,] und [RhCI(PPh;);] eingesetzt wurden.*> Auch in diesen Versuchen konnten
keine Verdnderungen in den aufgenommenen '!B-NMR-Spektren beobachtet werden.

Quantenchemische Untersuchungen zeigen, dass die Wasserstoffabspaltung unter Bildung des
Diborens stark endergon ist. Die mogliche Bildung von [B(hpp)], ausgehend von [HB(hpp)],
wurde bereits mittels DFT-Methoden theoretisch untersucht und eine planare B,N,-Einheit mit
einer B—B-Bindungslinge von 1.587 A berichtet.[281] In Anbetracht der Entwicklung neuer effizi-
enter quantenchemischer Methoden in jiingerer Zeit wurde eine Neuuntersuchung durchgefiihrt,
in der die Struktur von [B(hpp)], auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau optimiert wurde. Thermochemi-
sche Beitrage zur Bestimmung der freien Reaktionsenthalpie wurden durch eine Frequenzanalyse

(2811 O, Ciobanu, H.-J. Himmel, Eur. J. Inorg. Chem. 2007, 3565-3572.
4 Da gezeigt werden konnte, dass die katalytische Aktivitéit des [Rh(u-Cl)(cod),],-Préikatalysators durch Lewisbasen

deutlich herabgesenkt wird, wurden zusitzlich Ubergangsmetallverbindungen untersucht, welche keine Aktivitit in
der Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], zeigen.
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auf BP86/TZVPP-Niveau ermittelt und die elektronische Energie auf Basis der SCS-MP2/TZVPP-
optimierten Struktur im Rahmen einer LPNO-CEPA/1-CBS-Extrapolation berechnet. Die Neu-
untersuchung zeigt, dass das [B(hpp)],-Molekiil jedoch keine planare B,N,-Einheit in seinem
elektronischen Grundzustand besitzt. Die planare C,;-symmetrische Struktur, welche eine B—B-
Bindungslinge von 1.564 A aufweist, ist gemaR der Frequenzanalyse ein Sattelpunkt 3. Ordnung
und die drei negativen Frequenzen betragen v;(B,) = —402 cm™, », (By) = -196 cm™! und
v3(B,) = —159 cm™!. Die Auslenkung entlang v, (B,) fiihrt zur C,-symmetrischen Minimum-
struktur, in der die B,-Einheit um 0.394 A iiber der Ebene der vier borgebundenen Stickstoffatome
liegt, wobei der B—B-Abstand mit 1.590 A nahezu unverindert ist. Dies lisst sich durch eine
Pseudo-Jahn-Teller-Verzerrung der héhersymmetrischen planaren Struktur erkliren.[?82) Es tritt
eine vibronische Kopplung von besetzten mit unbesetzten elektronischen Zustdnden auf, wo-
durch der Grundzustand destabilisiert wird und sich die Kernpositionen unter Energie- und
Symmetrieerniedrigung verschieben.!?83.284 Die Energiedifferenz der miteinander koppelnden
Zustinde muss dabei hinreichend klein*® sein und die Reaktionskoordinate der totalsymme-
trischen irreduziblen Darstellung (T') in der neuen Punktgruppe (A in C,) entsprechen. Die
direkten Produkte der an der Kopplung beteiligten Orbitale miissen somit nach B, transfor-
mieren, was der A-Darstellung in C,;,-Symmetrie entspricht und die irreduzible Darstellung
von zwei der drei negativen Frequenzen ist. Die iiber den LPNO-CEPA/1/cc-pVTZ-Niveau be-
rechneten Orbitalenergien im Bereich der HOMO-LUMO-Liicke sind in Tabelle 2.7 gezeigt. Die

Tabelle 2.7. Ausgewdihlte Orbitale im energetischen Bereich der HOMO-LUMO-Liicke der planaren Diborenverbin-
dung. Angegeben sind die Bezeichnungen, irreduziblen Darstellungen (I'), Besetzungszahlen () und Orbitalenergien
auf LPNO-CEPA/1/cc-pVTZ-Niveau.

Orbital r ] e/ eV
LUMO+4 Ag 0 +5.377
LUMO+3 B, 0 +5.036
LUMO+2 B, 0 +4.906
LUMO+1 A, 0 +4.899

LUMO Ag 0 +4.651

HOMO B, 2 -2.651
HOMO-2 A, 2 -8.203

2 Im LPNO-CEPA/1-Ansatz wurde keine Molekiilsymmetrie verwendet, weshalb die Zuordnung der irreduziblen Dar-
stellungen durch einen Vergleich mit den Ergebnissen auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau erfolgte. Die Untersuchungen
bestétigen ebenfalls das Vorliegen eines Singulettgrundzustands fiir [B(hpp)], in Cy,- und C,-Symmetrie.

drei Kopplungen niedrigster Energiedifferenz sind HOMO ® LUMO (T = B,, AE = 7.302 eV),
HOMO ® LUMO+1 (T = B,, AE = 7.550 eV) und HOMO ® LUMO+4 (T = B,, AE = 8.028 eV).
Bereits die HOMO-LUMO-Kopplung erfiillt die Symmetrie- und Energiebedingungen und kann

die Verzerrung der Molekiilstruktur unter Symmetrieerniedrigung zu C; erkliaren, welche mit

12821 1, B. Bersuker, Chem. Rev. 2001, 101, 1067-1114.
(2831 R. G. Pearson, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1975, 72, 2104—-2106.
[284] T, R. Galeev, A. I. Boldyrev, Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 20549-20556.

4 Energieabstinde im Bereich um 8 eV sind ausreichend klein, wie fiir die Verzerrung der D,-symmetrischen
P¢-Struktur in Ref. [284] gezeigt werden konnte.
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einem Energiegewinn von 51.1 kJ mol~! verbunden ist. Da die freie Reaktionsenthalpie der
H,-Abspaltung aus [HB(hpp)], trotzdem mit +275.0 kJ mol~! immer noch deutlich endergon
ist, wurde die erneute Wasserstoffabspaltung aus [HB(hpp)], auf diesem Wege*” nicht weiter
verfolgt und stattdessen die mogliche Hydrierung von [HB(hpp)], eingehender untersucht.

Versuchte Hydrierung von [HB(hpp)],

Durch eine Hydrierung von [HB(hpp)1, zu [H,B(hpp)], wiirde ein molekular definiertes System
vorliegen, mit welchem Wasserstoff reversibel chemisch gespeichert werden konnte. Obwohl
durch die verbriickenden Guanidinate bedingt der freisetzbare H,-Gehalt nur 0.67 wt.% be-
tragt, ware eine Wasserstoffaddition an die doppelt-basenstabilisierte Diboran(4)-Verbindung
von grundsatzlichem Interesse und konnte beispielsweise den Einsatz des Diboranpaares in
Transferhydrierungsreaktionen ermoéglichen. Im Zuge der Hydrierungsexperimente wurden
drei Ansatze verfolgt, wobei Reaktionen mit elementarem Wasserstoff, eine stufenweise Addi-
tion von Proton und Hydridion und eine Hydrierung durch H,-Transferreagenzien untersucht
wurden, [285-289]

(N\j:Nj (\)N\/j H.H L

N B—B
H., | | H +H, EO +2 H, AN

H H A N\/ HN
N e
Schema 2.12. Zwei der moglichen Produkte der Hydrierungsreaktion von [HB(hpp)],. Riickreaktion zu [H,B(hpp)],

unter einfacher H,-Addition an die B—B-Bindung (links) und Bildung von [H,B-hppH], durch die Hydrierung von
zwei der vier N-B-Bindungen (rechts).

Eine moglicherweise auftretende Nebenreaktion ist die in Schema 2.12 gezeigte Hydrierung
der N-B-Bindungen von [HB(hpp)],. Hierbei entsteht unter der H,-Addition an zwei der vier N—
B-Bindungen®® das bereits in Schema 2.1 gezeigte Diboran [H,B-hppH],, womit die H,-Addition
an [HB(hpp)], unter Umstdnden ein bislang unbekanntes basenstabilisiertes Diboran zuganglich

12851 G, Brieger, T. J. Nestrick, Chem. Rev. 1974, 74, 567—-580.

(2861 X Yang etal., Angew. Chem. 2010, 122, 2102-2106; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 2058 -2062.

[287] X. Yang etal., Org. Biomol. Chem. 2012, 10, 852—-860.

[288] B, Pieber etal., Angew. Chem. 2013, 125, 10431—-10434; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 10241-10244.
(2891 . C. Chong etal., Angew. Chem. 2014, 126, 3410-3414; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 3342-3346.

47 Um dennoch das formale Reaktionsprodukt der weiteren B—B-Dehydrokupplung von [HB(hpp)], zu erhalten,
konnten Reaktionen mit frustrierten Lewispaaren oder Umsetzungen ausgehend von anderen Diboranverbindungen
erfolgen.

4 Im Rahmen der Untersuchungen wurde nur das mégliche Isomer betrachtet, in dem die Hydrierung der N—B-
Bindungen an den sich diagonal gegeniiberliegenden Bindungen erfolgt.
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machen konnte. Quantenchemische Untersuchungen auf SCS-MP2/TZVPP- und BP86/TZVPP-
Niveau zeigen im Vergleich zur bereits besprochenen Wasserstoffaddition an die B—B-Bindung,
dass diese Reaktion deutlich endergon verlauft und das berechnete Reaktionsprofil ist in Abbil-
dung 2.7 gezeigt. Die Reaktion von [HB(hpp)], zu [H,B-hppH], verlduft in zwei Stufen {iber das

G°/kJ mol™!

Abbildung 2.7. Berechnetes Reaktionsprofil fiir die Reaktion von [HB(hpp)], mit Wasserstoff unter Hydrierung von
zwei der vier N-B-Bindungen zu [H,B-hppH],. Alle Minimumstrukturen wurden auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau und
die Strukturen der Ubergangszustinde auf BP86,/TZVPP-Niveau optimiert. Die angegebenen freien Enthalpien wurden
fiir alle Verbindungen aus auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau erhaltenen elektronischen Energien und thermochemischen
Beitrdgen, welche auf BP86/TZVPP-Niveau berechnet wurden, bestimmt. Auf die Darstellung der Peripherie der
verbriickenden Guanidine wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

Produkt der einfachen H,-Addition, welches in einer mit AzG° = +110.0 kJ mol~! endergon ver-
laufenden Reaktion gebildet wird. Die fiir diese Reaktion gefundene Aktivierungsbarriere betragt
AG* = +200.3 kJ mol ™! und ist im Rahmen der Methodengenauigkeit energiegleich in Bezug auf
die Barriere der Dehydrokupplung*® von [H,B(hpp)], zu [HB(hpp)],. Ausgehend von der gebil-
deten Zwischenstufe verlauft die zweite Wasserstoffaddition mit AzG® = +92.1 kJ mol™! erneut
endergon, wobei die zweite Aktivierungsbarriere mit AG* = +215.5 kJ mol™ in der GréRenord-
nung der ersten Barriere liegt. Aus quantenchemischer Sicht ist die Hydrierung von [HB(hpp)],
zu [H,B-hppH], somit zundchst unwahrscheinlicher als die Riickreaktion von [HB(hpp)], zu
[H,B(hpp)],. Im Besonderen wiren zur Uberwindung der beiden Barrieren héhere Tempera-

turen und die Anwesenheit eines Katalysators notig, wobei beides eine sofortige Riickreaktion

49 Die freie Aktivierungsenthalpie in der B-B-Dehydrokupplungsreaktion betragt auf SCS-MP2/TZVPP/BP86/TZVPP-
Niveau AG" = +199.1 kJ mol™, welche in sehr guter Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Wert der LPNO-
CEPA/1-CBS-Extrapolation (AG* = +193.6 kJ mol™) ist.
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von moglicherweise gebildetem [H,B-hppH], unter Abspaltung des aufgenommenen Wasser-
stoffs zu [HB(hpp)], begiinstigen sollte. Da bei hohen Temperaturen Reaktionen in der Regel
thermodynamisch kontrolliert ablaufen, sollte unter Beriicksichtigung der moglichen B-B- und
N-B-Hydrierungsreaktionen ebenfalls die H,-Addition an die B—B-Bindung tendenziell bevor-
zugt ablaufen. Nichtsdestotrotz konnte ein mogliches Gleichgewicht zwischen [HB(hpp)], und
[H,B-hppH], durch hohe Wasserstoffdriicke auf die Seite des Produktes verschoben werden und

unter Umstdnden zu dessen Isolierung fiihren.

Um einen Einblick in die Reaktivitdt von [HB(hpp)], gegeniiber H, zu erhalten, wurden zu-
nédchst Hochdruck-NMR-Experimente in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Wesemann an der
Universitdt Tiibingen durchgefiihrt. Hierzu wurden konzentrierte Losungen des basenstabili-
sierten Diborans in Toluol und in C¢DsBr hergestellt und in einem Torushohlraum-Probenkopf
unter Wasserstoffdriicke von 20-50 bar gesetzt. Die Reaktionslosungen wurden dabei in-situ
mittels 1'B- und 'H-NMR-Spektroskopie untersucht. Auf Basis der !!B-NMR-Experimente kann
bei 100 °C in einem Zeitraum von 3 h das Auftreten eines neuen Signals bei 6 = 2.44 ppm (in
C¢DsBr) beobachtet werden. Eine Riickreaktion zu [H,B(hpp)], kann unter diesen Reaktionsbe-
dingungen somit ausgeschlossen werden, eine mogliche Hydrierung von einer oder mehreren der
N-B-Bindungen ware allerdings denkbar. Zusétzlich zeigt sich ein drittes Signal um § = 0 ppm,
welches als Schulter des Eduktsignals fiir eine genaue Charakterisierung nicht hinreichend aufge-
16st ist. Hierbei konnte es sich zwar um ein Reaktionsprodukt mit H, handeln, jedoch muss auch
die Bildung der protonierten Diboranverbindung [H{HB(hpp)},]* in Betracht gezogen werden.
Der zeitliche Verlauf der Reaktion ist in Abbildung 2.8 dargestellt.
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Abbildung 2.8. 'B-NMR-spektroskopische Verfolgung des Reaktionsverlaufs der Umsetzung von [HB(hpp)], in
C¢DBr bei 100 °C und einem H,-Druck von 50 bar im Torushohlraum-Probenkopf {iber einen Zeitraum von 3 h. Die
Schulter (*) des Eduktsignals bei ca. 6 = 0 ppm ist unter Umstdnden auf die Protonierung des Diborans im Zuge der
Reaktion oder durch das verwendete Losungsmittel zuriickzufiihren.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Durch die Erkenntnisse, dass keine oder eine nur sehr langsam ablaufende Reaktion bei Raum-
temperatur stattfindet und erst bei hoheren Temperaturen ein Umsatz von [HB(hpp)], zu
beobachten ist, wurden die weiteren Versuche im Hochdruckreaktor®® hauptsichlich bei héheren
Temperaturen durchgefiihrt. Hierbei wurden zunéchst im NMR-Maf3stab sowohl unkatalysierte
Hydrierungsversuche, als auch Reaktionen in Gegenwart der in Tabelle 2.8 gezeigten Prikata-

lysatoren durchgefiihrt. Die Ergebnisse legen nahe, dass zwar eine Reaktion stattfindet, diese

Tabelle 2.8. Untersuchte Reaktionsbedingungen zur iibergangsmetallkatalysierten Hydrierung von [HB(hpp)],.

Priakatalysator Losungsmittel p / bar T /°C t/h

-/ - Toluol 1 25 240

-/ - Toluol 25 25 22

-/ - Toluol 30 25 20
-/- Toluol 30 100 4

—/= CeDsBr 50 100 3.5
[Rh(u-CI)(cod)], Toluol 30 25 23
[Rh(u-CI)(CO),1, CgDsBr 50 100 72
[Rh(u-Cl)(coe),]s CeDsBr 50 100 72
[RhCI(PPh3)5] CgDsBr 50 100 72
[Ir(u-Cl(cod)], CgDsBr 50 100 72
[Ir(u-OMe)(cod)], CeDsBr 50 100 72
[(p-HPCP)IrH, ] CeDsBr 50 100 72
Pd/ C Toluol 30 25 20

2 Alle Proben wurden unter Argon-Atmosphére vorbereitet und in einen mit Stickstoff gespiilten Hochdruckreaktor
iiberfiihrt, unter Wasserstoffiiberdruck gesetzt und auf die angegebenen Reaktionstemperaturen gebracht. Nach
Abbruch der Reaktionen wurden der Reaktor unter Wasserstoffiiberdruck erneut auf Raumtemperatur gebracht
und vor Entnahme der Proben unter eine Stickstoff-Atomsphére gesetzt.

jedoch unter den bisher untersuchten Bedingungen vergleichsweise langsam und mit geringer
Selektivitdt ablauft. Auch in den iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen ist in allen Fallen
die Bildung mehrerer borhaltiger Reaktionsprodukte zu beobachten, wobei keine individuellen
Verbindungen aus den Reaktionsmischungen isoliert werden konnten. Unter Umsténden ist dies
auf die relativ hohen Temperaturen zuriickzufiihren, welche beim Vorliegen mehrerer Reaktions-
pfade vergleichbarer Energie grundsétzlich zu einer niedrigeren Selektivitit in Bezug auf die
Produktbildung fiihren sollten. Da jedoch bei tiefen Temperaturen nahezu keine Umsetzung zu
beobachten ist, miissten weitere Studien durchgefiihrt werden, um eine optimale Kombination
von Prékatalysator, Temperatur und Wasserstoffdruck zu finden, welche zur Bildung méglichst
weniger Borspezies fiihrt. Neben der Entstehung von nichtidentifizierbaren Borverbindungen ist
die Protonierung von [HB(hpp)], eine hédufig beobachtete Nebenreaktion, welche trotz der Ver-
wendung von C¢DsBr und Toluol als Losungsmittel nicht verhindert werden kann. Das Signal bei
6 = 2.44 ppm, dessen Bildung in den in-situ-NMR-Experimenten beobachtet werden konnte, ist
interessanterweise in den im Hochdruckreaktor durchgefiihrten Reaktionen nicht zu beobachten.

50 Da das eingesetzte Diboran [HB(hpp)], luft- und wasserempfindlich ist und durch den experimentellen Aufbau
bedingt Spuren von Sauerstoff und Feuchtigkeit nicht vollstédndig ausgeschlossen werden konnen, ist ein Teil der
gebildeten Nebenprodukte unter Umstédnden auf diese Verunreinigungen zuriickzufiihren.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

Moglicherweise handelt es sich um eine erste Zwischenstufe, welche im Laufe der weiteren Reak-
tion zu einer anderen Spezies reagiert. In den Experimenten im Hochdruckreaktor ist hingegen
ein neues Triplettsignal geringer Intensitit im !!B-NMR-Spektrum bei einigen der durchgefiihrten
Reaktionen im Bereich um & = —8 ppm zu beobachten, das eine 'Jg;;-Kopplungskonstante von
ca. 95 Hz aufweist.>! Um zu iiberpriifen, ob dieses NMR-Signal unter Umstinden dem Reakti-
onsprodukt der zweifachen N-B-Hydrierungsreaktion [H,B-hppH], zugeordnet werden kann,
wurden quantenchemische Untersuchungen durchgefiihrt. Die berechnete chemische Verschie-
bung der Boratome in [H,B-hppH], betrdgt auf BP86/SV(P)-Niveau 6§ = —14.94 ppm und der
Wert der B—H-Kopplungskonstante®? wurde unter der im vorherigen Abschnitt beschriebenen
Vorgehensweise unter Verwendung von Gleichung (2.2) auf 1J;; = 82 Hz abgeschiitzt. Bedingt
durch die vergleichsweise hohe Abweichung zwischen dem experimentell beobachteten und den
quantenchemisch berechneten spektroskopischen Parametern, kann das Signals bei 6 = -8 ppm

der neuen Diboranverbindung nicht sicher zugeordnet werden.

Da mit einer maximalen Reaktionszeit von 240 h bei einem Wasserstoffdruck von p = 1 bar
bereits ein relativ langer Reaktionszeitraum!®! untersucht wurde, ist unter Umstinden ein
grundlegend anderer Ansatz nétig, um eine Hydrierung von [HB(hpp)], zu bewerkstelligen.
Neben der Moglichkeit eine Hydrierung mit elementarem Wasserstoff durchzufiihren, wurde
versucht anderweitig H, auf [HB(hpp)], zu {ibertragen. Hierzu wurden zwei verschiedene
Ansitze verfolgt, wobei zum einen eine H,-Ubertragung durch Hydrazin und andere wasserstoff-
haltige Reduktionsmittel und zum anderen die schrittweise Addition eines Protons und eines
Hydrids untersucht wurden. Bei der schrittweisen H,-Ubertragung konnte zunichst wie in der
Synthese der protonierten Diboranverbindung [H{HB(hpp)},]* ein Proton auf die B~B-Bindung
iibertragen werden, wobei in einem zweiten Reaktionsschritt ein Hydridion an eines der beiden
Boratome unter Bildung von [H,B(hpp)], addieren konnte. Hierzu wurde [HB(hpp)], mit einer
HCl-Losung in Diethylether zu [H{HB(hpp) },]Cl umgesetzt, welches unter vermindertem Druck
getrocknet wurde. Bei der anschlief3enden Reaktion mit MH (M = Na oder Li) in verschiedenen
Loésungsmitteln konnte jedoch keine weitere Reaktion®® beobachtet werden. Da [HB(hpp)], auf
Basis von 'B-NMR-spektroskopischen Untersuchungen keine Reaktion mit Alkalimetallhydriden

zeigt, wurde der Ansatz einer stufenweisen H,-Ubertragung nicht weiter verfolgt.

Die neben der schrittweisen Umsetzung von [HB(hpp)], mit H* / H™ untersuchte direkte
Wasserstoffiibertragung aus einer molekularen Vorldauferverbindung zeigt vielversprechendere
Resultate. Sowohl bei der Reaktion mit Li[BH,] in EtOH™??? und N,H,-H,0 bzw. N,H, in THF
ist ein neues Triplettsignal im !B-NMR-Spektrum zu beobachten, welches mit hoher Selektivitit

(2901 K. Soai, A. Ookawa, J. Org. Chem. 1986, 51, 4000-4005.

51 Aufgrund der geringen Signalintensitit ist eine genauere Bestimmung der Kopplungskonstante nicht moéglich.

52 Durch die C,-Symmetrie von [H,B-hppH], liegen zwei chemisch nichtiquivalente B—H-Bindungen pro Boratom
vor, deren unkorrigierte 'Jy,-Kopplungskonstanten 96 Hz und 82 Hz betragen. Es ist anzunehmen, dass durch
dynamische Prozesse bedingt im NMR-Experiment eine gemittelte Kopplungskonstante zu beobachten ist.

53 Im Vergleich zur Reaktion von [H{HB(hpp)},]™ mit KO‘Bu ist auch keine Deprotonierung des Kations unter der
erneuten Bildung von [HB(hpp)], zu beobachten.
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gebildet wird. Die chemische Verschiebung in CD,Cl, und der Wert der B—-H-Kopplungskonstante
liegen mit 6 = —9.98 ppm und J; = 92 Hz dicht an den Werten des Triplettsignals, welches
bei den Hydrierungsexperimenten gefunden wurde. Daher ist anzunehmen, dass sowohl die
direkte Reaktion mit H,, als auch die Umsetzung mit einer N,H,-Losung in CH,Cl, zum gleichen
Reaktionsprodukt fiihrt. Bei lingerer Reaktionszeit ist eine Verringerung der Intensitit des Tri-
plettsignals zu beobachten, wobei ein neues Dublettsignal bei 5§ = 0.47 ppm mit 1J; = 121 Hz
als einziges ''B-NMR-Signal detektiert werden kann. Untersuchungen mittels 'H- und *C-NMR-
Spektroskopie zeigen jedoch, dass mehrere hpp-haltige Verbindungen in Losung vorliegen, sodass
eine Zuordnung aller Signale unter Aufklarung der Struktur der entstandenen Borverbindungen
zunéchst nicht moglich ist. Da die Reaktionsprodukte eine dhnliche Loslichkeit aufweisen, konnte
auch durch Extraktion mit verschiedenen Losungsmitteln keine reine Verbindung isoliert und

charakterisiert werden.
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Schema 2.13. Zusammenfassung der Ergebnisse beziiglich der versuchten Hydrierung von [HB(hpp)], unter ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen. Alternativ zu einem moglichen Produkt einer N-B-Hydrierungsreaktion (links),
konnte es auf Basis der NMR-spektroskopischen Untersuchungen auch zu einer Zersetzung des basenstabilisierten
Diborans kommen (rechts).

Grundsatzlich ist es, wie in Schema 2.13 gezeigt, jedoch nicht vollstdndig auszuschlieRen, dass
es sich bei den beobachteten Signalen nicht um Produkte einer H,-Addition an [HB(hpp)],,
sondern um ein oder mehrere Zersetzungsprodukte der Diboranverbindung handelt. Ausge-
hend vom basenstabilisierten Diboran verlduft dessen Abbau vermutlich iiber die protonier-
te Spezies [H{HB(hpp)},]*, welche anschlieend tiber eine [H,B(hppH),]"-Zwischenstufe
weiter reagiert. Da diese Zwischenstufe bislang nur kristallographisch charakterisiert werden
konnte, sind ihre Stabilitdt und ihre NMR-spektroskopischen Daten bislang unbekannt, wobei
quantenchemische Untersuchungen auf BP86/SV(P)-Niveau eine chemische Verschiebung von

= -12.88 ppm fiir das [H,B(hppH),]"-Intermediat voraussagen. Somit kann auf Basis der
NMR-Untersuchungen nicht ausgeschlossen werden, dass es in Gegenwart von H, bzw. den
eingesetzten H,-Transferreagenzien wie N,H, unter den bislang gewahlten Reaktionsbedin-
gungen zu einer Zersetzung des basenstabilisierten Diborans kommt. Massenspektrometrische
Untersuchungen (FD- oder El-Ionisationsmodus) zeigen keine Signale, welche einen Riickschluss
auf den Verlauf der Reaktion zulassen. Unter Variation der Reaktionsbedingungen sollte es jedoch
in zukiinftigen Arbeiten moglich sein, weitere Erkenntnisse {iber die Produkte der Umsetzung
von [HB(hpp)], mit N,H, zu erhalten.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

2.1.5 Weitere Untersuchungen zur Derivatisierung von [HB(hpp)],

Versuchte Darstellung von [CIB(hpp)],

Das in der Arbeitsgruppe Himmel entwickelte basenstabilisierte Diboran(4) [HB(hpp)], besitzt
eine vielseitige Chemie, welche sich durch die Verwendung verbriickender Guanidinate als
Lewisbasen von anderen basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen unterscheidet. Diese
besondere Reaktivitdt konnte unter anderem fiir die Synthese kationischer Borverbindungen

genutzt werden, die interessante strukturelle und elektronische Eigenschaften besitzen.[1>7-1>9]

Eine dhnliche Verbindung, welche eine interessante und umfangreiche Folgechemie besit-
zen sollte, ist sein Halogenderivat [XB(hpp)], (X = Cl, Br oder I). Dieses konnte sowohl als
Vorlauferverbindung fiir vielféltige Derivatisierungsreaktionen eingesetzt, als auch durch die
Umsetzung mit geeigneten Reduktionsmitteln fiir die gezielte Synthese von Borketten, -ringen
oder -clustern genutzt werden.[?12%2 Einige der moglichen Reaktionsprodukte des Chlorborans,
das im Zentrum des im Folgenden vorgestellten Syntheseversuchs stand, sind in Schema 2.14
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Schema 2.14. Mogliche Folgechemie des Chlorborans [CIB(hpp)], stellvertretend fiir die Gruppe der Halogenderivate
von [HB(hpp)],. Durch eine Reduktion kdnnten unter anderem oligomere oder polymere Borketten hergestellt werden
und durch eine Chloridabstraktion kénnte ein Derivat des in Ref. [159] berichteten Tetraborandikations dargestellt
werden, welches in Folgereaktionen reduziert werden konnte.

Der synthetisch eleganteste Weg zur Darstellung von [CIB(hpp)], ist eine Reaktion ausge-
hend von [HB(hpp)],, da die Bildung der B-B-Bindung, welche der vermutlich schwierigste
Syntheseschritt ist, bereits durch die iibergangsmetallkatalysierte Dehydrokupplung erfolgt
ist. Grundsétzlich lassen sich die hydridischen Wasserstoffatome in vielen basenstabilisierten
Boranen mit verschiedenen Chlorierungsmitteln in die entsprechenden Monochlor-, Dichlor-
und Trichlorverbindungen {iiberfiihren. Hierfiir konnen beispielsweise HCl (gasformig oder
als Losung in Diethylether), NaOCIl, SOCl,, N-Chlorsuccinimid (NCS) oder C,Clg eingesetzt

(2911 K, H. Hermannsdorfer etal., Chem. Ber. 1970, 103, 516-527.
(2921 G, Linti etal., Chem. Ber. 1994, 127, 1909-1922.
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2 Ergebnisse und Diskussion

werden.[238:293-297] D3 eine Umsetzung von [HB(hpp)], mit HCI nicht zur Dehydrochlorierung,
sondern zur Protonierung des Diborans fiihrt, konzentrierten sich die Chlorierungsversuche
in erster Linie auf die Umsetzungen mit NCS bzw. C,Clg. Die Reaktionen von [HB(hpp)], mit
diesen beiden potentiellen Chlorierungsreagenzien, sowie die Umsetzung mit C,Clg in Gegenwart
von 1 mol% PdCl, in CH,Cl, fiihrten ausschlief8lich zur Protonierung des Diborans und der

anschlieRenden Zersetzung der Verbindung.

Da [CIB(hpp)], ausgehend von [HB(hpp)], unter den untersuchten Reaktionsbedingungen
nicht dargestellt werden konnte, wurde die Synthese ausgehend vom basenstabilisierten Dibo-
ran(6) [H,B(hpp)], versucht. Hierbei konnte durch eine einfache Dehydrochlorierung an jedem
Boratom zunéchst die Verbindung [HCIB(hpp)], dargestellt werden, welche bereits fiir die analo-
ge Galliumverbindung bekannt ist.[?4?! Die so erhaltene Verbindung kénnte, wie in Schema 2.15
gezeigt, in einer B—B-Dehydrokupplungsreaktion in die Zielverbindung tiberfiihrt werden. Bei

() (1) (1)

N N7 N
H.,] | .H HCl (inE,0) ~ Cl-, | | .H [Kat], RF
H™ | H -2H, v ~ -H,

Cl=B——B—=Cl
H™ | “Cl : :
e e e
R/ N \J K/ N \J (/ N \j
Schema 2.15. Versuchte Synthese von [CIB(hpp)], ausgehend von [H,B(hpp)], in zwei Schritten durch eine

Dehydrochlorierung mit HCl und anschlieRender B—B-Dehydrokupplung. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur
eines der drei moglichen Isomere der [HCIB (hpp)],-Zwischenstufe dargestellt.

der Umsetzung von [H,B(hpp)], mit zwei Aquivalenten HCl in Diethylether in CH,Cl, bei —78 °C
kann die Bildung von zwei neuen Dublettsignalen im '!B-NMR-Spektrum bei § = 3.00 ppm und
6 = —0.20 ppm beobachtet werden. Diese besitzen gut aufgeloste Kopplungskonstanten von
YJpy = 162 Hz und YJgy = 139 Hz, was zunéchst auf eine erfolgreiche Umsetzung hindeuten
konnte. Hierbei konnte es sich um zwei der drei moglichen Stereoisomere von [HCIB(hpp)],
handeln, welche auf Basis quantenchemischer Untersuchungen auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau in
einem Bereich von G° = 11.6 kJ mol~! auseinander liegen.”* Die anschlie3ende Dehydrokupp-
lungsreaktion wiirde je nach betrachtetem Isomer mit Werten zwischen AzG® = —25.0 kJ mol™?
und AxG®° = -36.6 kJ mol™! exergon ablaufen. Experimentell lassen sich allerdings bereits
nach kurzer Zeit Folgereaktionen beobachten, wobei neben der protonierten Diboranspezies
[H{HB(hpp)},]* weitere Signale von geringer Intensitit in den !'B-NMR-Spektren auftreten,

12981 J, W. Wiggins, G. E. Ryschkewitsch, Inorg. Chim. Acta 1970, 4, 33—39.
(2941 D, R. Ketchum etal., J. Mater. Res. 1999, 14, 1934-1938.

12951 'y, Pongkittiphan et al., Tetrahedron Lett. 2009, 50, 5080—5082.

1296] H. K. Lingam et al., Inorg. Chem. 2012, 51, 13430-13436.

2971 W, C. Ewing etal., Inorg. Chem. 2013, 52, 10690-10697.

54 Fiir alle quantenchemischen Untersuchungen wurden die thermochemischen Beitriige zu den freien Enthalpien
auf BP86/TZVPP-Niveau fiir T = 273.15 K und p = 0.1 MPa berechnet.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

die sich keinen Verbindungen eindeutig zuordnen lassen, was eine hohe Reaktivitdt der entstan-
denen Verbindungen zeigt. Aus einem Losungsmittelgemisch in CH,Cl, und n-Pentan konnten
bei —20 °C temperaturempfindliche Kristalle erhalten werden, welche auf Basis der Kristallstruk-
turanalyse der Verbindung HCl,B-hppH entsprechen. Die Kristallstruktur von HCl,B-hppH ist
zusammen mit den Ergebnissen der auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau durchgefiihrten quantenche-
mischen Untersuchung zu moglichen Konformeren der Verbindung in Abbildung 2.9 gezeigt.
Die experimentellen Bindungsabstidnde liegen mit 1.896(3) A fiir die C1-B- und 1.518(3) A

|
H, é“.m
H™o~g

0.0

Abbildung 2.9. Molekiilstruktur von HCl,B-hppH im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslédngen (in A) und -winkel (in °): Cl1-B1
1.897(3),Cl2-B1 1.896(3),N1-B1 1.518(3),N1-C1 1.347(3), N2-C1 1.340(3),N3-C1 1.339(3), N1-C2 1.479(3),
C2-C3 1.500(3), C3-C4 1.503(3), C4-N3 1.469(3) B1-N1-C1 124.4(2), N1-C1-N2 119.5(2). Relative freie
Enthalpien der drei méglichen Konformere auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau in Bezug zum experimentellen Konformer
(rechts).

fiir die N-B-Bindung im erwarteten Bereich, wobei HCl,B-hppH das erste®® kristallographisch
charakterisierte Dichlorboranaddukt an eine Stickstoffbase und nach HCIl,B-IMe das zweite
{iberhaupt ist.[?*®! Die quantenchemischen Untersuchungen zu den drei méglichen Konfor-
meren von HCl,B-hppH zeigen, dass diese energetisch dicht beieinander liegen. Das Isomer
niedrigster Energie ist hierbei die Struktur, welche eine Cl---H-Wechselwirkung zwischen der
N-H-Funktion des bizyklischen Guanidins und der BHCI,-Gruppe aufweist. Der Widerspruch
zu der experimentell bestimmten Molekiilstruktur 1asst sich vermutlich auf Packungseffekte im
Kristall zuriickfithren. Obwohl die Verbindung HCl,B-hppH sehr temperaturempfindlich ist, zeigt
die Moglichkeit sie kristallographisch zu charakterisieren, dass das Dichlorboranaddukt stabiler
als das Monochlorboranaddukt H,CIB-hppH zu sein scheint, welches direkt in Folgereaktionen
die protonierte Diboranverbindung [H{HB(hpp)},]* bildet. Daher wurde versucht, HCl,B-hppH
gezielt durch eine Umsetzung von hppH mit HCl,B-Dioxan darzustellen, jedoch ist als Haupt-
produkt der Reaktion in CH,Cl, oder Toluol die Bildung des Ionenpaares [hppH,1*[BCl,]~ zu

beobachten, weshalb eine selektive Bildung der gewiinschten Zielverbindung auf diesem Weg

[298] p, Bissinger etal., Angew. Chem. 2011, 123, 4801-4804; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 4704—-4707.

55 Datenbankabfrage der CSD-Eintrige vom November 2014.
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2 Ergebnisse und Diskussion

unwahrscheinlich erscheint.

Da die Hauptprobleme bei den Chlorierungsversuchen und der Synthese von guanidinat-
stabilisierten Halogenboranen die hohe Temperaturempfindlichkeit der Intermediate und ihre
unselektiven Folgereaktionen zu sein scheinen, wurden die Ansitze an dieser Stelle nicht weiter
verfolgt. In zukiinftigen Untersuchungen kénnten durch einen Wechsel von Chlorid auf Bromid-
bzw. Iodidverbindungen weitere Untersuchungen zur Darstellung von [XB(hpp)],-Verbindungen

erfolgen. 29

Versuchte Darstellung von [MeB(hpp)],

Neben dem Versuch die hydridischen Wasserstoffatome von [HB(hpp)], durch Chloride zu
substituieren, wurde eine Darstellung der methylierten Spezies [MeB(hpp)], versucht. Diese
konnte unter anderem interessante Unterschiede in ihrer Reaktivitiit gegeniiber Ubergangsmetall-
verbindungen im Vergleich zu [HB(hpp)], aufweisen und neue Einblicke in die Reaktivitdt der
B-B-Bindung des basenstabilisierten Diborans geben. Die einfachste Methode wire auch hier
eine direkte Synthese ausgehend von [HB(hpp)], durch die Methylierung der hydridischen Was-
serstoffatome. Als mogliche Methylierungsreagenzien wurden MeLi, Mel / AlCl; und Cp,ZrMe,
verwendet und in verschiedenen Losungsmitteln mit [HB(hpp)], umgesetzt.[309301] Da die
direkte Synthese ausgehend von [HB(hpp)], keine Indizien®® einer erfolgreichen Umsetzung
zeigte, wurde versucht [MeB(hpp)], ausgehend von hppH darzustellen.

Analog zur Synthese von [HB(hpp)], wiirde eine Umsetzung von hppH mit H,MeB[3°?! oder
einem entsprechenden Lewisaddukt H,MeB-L (L = Lewisbase) zunéchst zum Guanidinaddukt
H,MeB-hppH fiihren, welches durch eine thermische oder {ibergangsmetallkatalysierte N—B-
Dehydrokupplung unter Wasserstoffabspaltung zu [HMeB (hpp) ], dimerisiert werden konnte. Aus
dieser Verbindung konnte durch die fiir [HB(hpp)], etablierte iibergangsmetallkatalysierte B—-B-
Dehydrokupplung unter erneuter H,-Abspaltung [MeB(hpp)], erhalten werden. Diese Synthese-
planung ist jedoch aus zwei Griinden problematisch. Durch die Anwesenheit von borgebundenen
CH;-Gruppen und H-Atomen kann es zum einen zu Selektivitdtsproblemen durch die Eliminie-
rung von CH, in einem der beiden Dehydrokupplungsschritte kommen. Zum anderen wird bei
unvollstdndig alkylierten Boranen, im Gegensatz zu Halogenboranen, die Dismutation der Alkyl-
substituenten beobachtet, was zusétzlich die Selektivitit der Gesamtreaktion noch weiter herab-
setzen wiirde.*%3] Aus diesen Griinden wurde Trimethylboran (BMe;) als Ausgangsverbindung

12991 C. Marquardt et al., Angew. Chem. 2014, 126, 3801-3804; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 3727-3730.
13001 T, Peymann et al., Inorg. Chem. 2001, 40, 1291-1294.

B30l K. Vyakaranam et al., Heteroat. Chem 2006, 17, 217-223.

13021 H. C. Brown etal., J. Org. Chem. 1986, 51, 4925-4930.

3031 1. J. Solomon etal., J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 4520-4523.

56 Die in der Peralkylierung von Boranclustern etablierte Reaktion mit Mel / AlCl, verlduft vermutlich entweder iiber

eine Halogenboran-Zwischenstufe, welche bislang fiir [HB(hpp)], nicht beobachtet werden konnte oder unter einem
Friedel-Crafts-dhnlichen Mechanismus ab, welcher im basenstabilisierten Diboran vermutlich nicht stattfinden kann.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

gewahlt, das weder Probleme beziiglich Dismutation noch Selektivitédt zeigen sollte. Quanten-
chemische Untersuchungen auf BP86-D3/TZVPP//BP86/TZVPP-Niveau sagen voraus, dass alle
Teilschritte der Gesamtreaktion, welche in Schema 2.16 gezeigt sind, exergon ablaufen. Unter An-

B BE:
) 1)
BMe3 N)\N N)\N
H B Me H‘ H,« B\\
Me/ \Me \F MeMe
L H i
~30.0 kJ molt +202.4 kJ mol -CHy
N)\N N)%N )N\
é : Me., | | Me X2
Me=B——B=—=Me < —— ‘B B - “
A AR Me™ | | ~Me NTON
N N N N B
L \K\J K/Y\) ME/ \Me
_N N
—243.6 kJ mol? —-170.7 kJ mol? —53.8 kJ mol?

Schema 2.16. Ubersicht der quantenchemisch auf BP86-D3/TZVPP//BP86,/TZVPP-Niveau berechneten Syntheseroute
zur Darstellung von [MeB(hpp)], ausgehend von hppH und BMe;. Die angegebenen freien Reaktionsenthalpien
beziehen sich auf die eingesetzten Edukte hppH und BMe;.

nahme eines intramolekularen Reaktionsmechanismus fiir die N-B-Dehydrokupplungsreaktion
liegt die berechnete freie Aktivierungsenthalpie bei AG* = +202.4 kJ mol~! und unterscheidet
sich dabei deutlich von der analogen Reaktionsbarriere (AG* = +100.6 kJ mol™!) in H3B-hppH,
was den Einsatz von Ubergangsmetallkatalysatoren erfordern kénnte. Vergleichende quanten-
chemische Untersuchungen des unvollstindig substituierten Alkylboranaddukts H,MeB-hppH
zeigen, dass die Abspaltung von Methan gegeniiber Wasserstoff zwar thermodynamisch giinstiger
(ARG = —4.7 kI mol™! vs. AgG° = +9.2 kJ mol™), jedoch mit einer wesentlich héheren Akti-
vierungsbarriere (AG* = +231.9 kJ mol~! vs. AG*¥ = +82.5 kJ mol™!) verbunden ist, was die
Problematik der Selektivitit unterstreicht. Bedingt durch die Bildung eines CH,-Molekiils verlauft
der erste Reaktionsschritt in MesB-hppH mit AzG® = —53.8 kJ mol™! exergon, wohingegen die
Bildung des [H,B-hpp]-Intermediates aus HyB-hppH mit AzG° = +32.2 kJ mol~! endergon
ist. Die Dimerisierung des so gebildeten [Me,B-hpp] zum C,;-symmetrischen [Me,B(hpp)],
verlduft mit AzG° = -63.1 kJ mol™! ebenfalls deutlich exergon. In Analogie zur Gasphasen-
und Festkorperstruktur des doppelt-basenstabilisierten Diboran(6) nimmt [Me,B(hpp)], ei-
ne Sesselkonformation in der Minimumstruktur ein. Der letzte Reaktionsschritt, welcher aus
der Abspaltung eines Ethanmolekiils bestehen wiirde, ist mit AzG® = —72.9 kJ mol™! formal
zwar ebenfalls exergon, jedoch besitzt er vermutlich eine noch hohere Aktivierungsbarriere als
die analoge Wasserstoffverbindung [H,B(hpp)],, welche thermisch nicht {iberwunden werden

konnte. Neben einer iibergangsmetallkatalysierten Reaktion konnten daher ausgehend von
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2 Ergebnisse und Diskussion

[Me,B(hpp)], Reaktionen mit frustrierten Lewispaaren oder schrittweiser CHs-Abstraktion und
anschlieBender Halogenierung der hierbei gebildeten kationischen Verbindung noétig sein. Neben
der vergleichsweise vielversprechenden Thermochemie wird die vorgestellte Syntheseroute durch
die literaturbekannte Verbindung [Me,Al(hpp)], gestiitzt, welche durch Methanabspaltung aus
hppH und AlMe; bei Raumtemperatur hergestellt werden kann.[1°%]

Ausgehend von F3B-Et,O wurde zunéachst durch eine Grignardreaktion mit Methylmagnesi-
umiodid BMe, hergestellt, welches als Diethyletherlosung stabilisiert wurde.[**#! Die erhaltene
Stammlosung wurde anschlief3end wie in Schema 2.17 gezeigt mit hppH umgesetzt, worauf
im 'B-NMR-Spektrum in C¢Dg ein neues scharfes Singulettsignal bei 5 = —5.87 ppm zu beob-
achten war, welches im Vergleich zum Edukt um ca. 92 ppm ins Hochfeld verschoben ist. Der
nach Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem Druck erhaltene Feststoff wurde NMR-
spektroskopisch charakterisiert, anschliel3end in Toluol gel6st und unter Riickflussbedingungen
erhitzt, worauf die Bildung von mehreren neuen Signalen im ''B-NMR-Spektrum zu beobachten
war. Trotz versuchter Extraktion der Zielverbindung konnten die verschiedenen entstandenen

Et,O
0°C—-RT

Me3B (in Et,0) 3 Mel +3 Mg + F3B-OEt;

N N N” N
)\ . )\ Toluol, RF Me.,, | | .Me
NS N7 B BY

N Et,O, RT N -2 CHy Me™ | | “Me

“ e g
~B
e \Me R/N\j

Schema 2.17. Synthese von BMe,; durch eine Grignardreaktion ausgehend von Methyliodid und F;B-Et,O (oben)
und anschlieffende Umsetzung der Trimethylboranlésung mit hppH (unten). Das gebildete Lewisaddukt Me;B-hppH
lésst sich anschlieend thermisch zu [Me,B(hpp)], in einer N-B-Dehydrokupplungsreaktion umsetzen. Die Charak-
terisierung der Reaktionsprodukte Me,;B-hppH und [Me,B(hpp)], erfolgte auf Basis von NMR-spektroskopischen
Untersuchungen in Kombination mit quantenchemischen Untersuchungen.

Verbindungen nicht voneinander getrennt werden, jedoch deuten die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen auf die Bildung von [Me,B(hpp)], hin, welches vermutlich dem Singulettsignal
im 'B-NMR-Spektrum bei § = 1.50 ppm zuzuordnen ist.” Aufgrund der Schwierigkeit, die bei
der thermischen Dehydrokupplung entstehenden Verunreinigungen von [Me,B(hpp)], abzutren-
nen, wurde der Syntheseansatz an dieser Stelle nicht weiter verfolgt und kdnnte in zukiinftigen

Arbeiten erneut aufgegriffen werden.

3041 H, C. Brown, U. S. Racherla, J. Org. Chem. 1986, 51, 427-432.

57 Die Zuordnung der 'B-NMR-Verschiebungen wird durch quantenchemisch auf BP86/SV(P)-Niveau berechne-
te chemische Verschiebungen unterstiitzt, welche in Relation zu BF; in der Gasphase Werte von 6 = 80.88 ppm,
6 = -7.93 ppm und 6§ = —2.59 ppm fiir BMe,, Me,B-hppH und [Me,B(hpp)], voraussagen. Diese zeigen eine
nahezu ideale lineare Korrelation (R? = 0.999) mit den experimentell gemessenen Verschiebungen, was die Signalzu-
ordnungen zusétzlich bestatigt.
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2.1 Untersuchungen zur Synthese basenstabilisierter Diborane

Da eine erfolgreiche Synthese der Chloro- bzw. Methylderiviate von [HB(hpp)], im Rahmen
der beschriebenen Experimente nicht erreicht werden konnte, konzentrierte sich die Arbeit in
erster Linie auf die Koordinationschemie von [HB(hpp)],, welche nun im Folgenden vorgestellt

wird.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

Wie andere basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen kann [HB(hpp)], durch seine lewisba-
sischen Eigenschaften als Ligand in Koordinationsverbindungen dienen. Die ersten Untersuchun-
gen innerhalb der Arbeitsgruppe konnten zeigen, dass sich die lewissauren Zink(II)-Verbindungen
ZnCl,, ZnBr, und ZnMe, an das doppelt-basenstabilisierte Diboran unter Ausbildung der Kom-
plexe [ZnX,{HB(hpp)},] (X = Cl, Br oder Me) koordinieren lassen. Ein zentraler Aspekt dieses
Dissertationsprojekts ist die Frage, in wie weit sich die Koordinationschemie auf andere Uber-
gangsmetalle ausweiten lasst, um neue Erkenntnisse iiber die Wechselwirkungen zwischen

basenstabilisierten Diboranen und Metallen zu erhalten.

2.2.1 Photochemische Reaktionen mit Carbonylverbindungen

Wie bereits in Abschnitt 1.3 beschrieben, konnten von Shimoi und Mitarbeitern durch eine
photochemische Umsetzung der Gruppe-6-Hexacarbonyle [M(CO)¢] mit dem doppelt-basen-
stabilisierten Diboran(4), [H,B-PMes],, in Toluol bei Raumtemperatur die Carbonylkomplexe
[M(CO)4{H,B-PMe;},] (M = Cr, Mo oder W) synthetisiert und fiir alle drei Ubergangsmetal-
le auch kristallographisch charakterisiert werden.[179200:202] Hijerbei bilden sich zunéchst die
[M(CO)s]-Komplexe, welche fiir M = Cr oder W isoliert und charakterisiert werden konnten, die
sich anschlieBend thermisch oder durch anhaltende Bestrahlung zu den [M(CO),]-Verbindungen
umsetzen. Aufbauend auf diesen Arbeiten wurden, wie in Schema 2.18 gezeigt, 4quimolare
Mengen der Gruppe-6-Hexacarbonyle und [HB(hpp)], in Dichlormethan bei Raumtemperatur
photochemisch umgesetzt. Bereits nach wenigen Minuten konnte in allen Fillen eine Farban-
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Schema 2.18. Synthese der [M(CO),{HB(hpp)},]-Komplexe (M = Cr, Mo oder W) durch photochemische Umsetzung
dquimolarer Mengen von [M(CO)¢] und [HB(hpp)1,.

derung von farblos zu gelb-orange beobachtet werden, was auf die Freisetzung von CO aus
den Hexacarbonylen zuriickzufiihren ist. Die NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktio-
nen zeigt jeweils die Bildung eines neuen breiten Singulettsignals im !B-NMR-Spektrum bei

= -8.76 ppm, 6 = -7.65 ppm und 6 = -7.73 ppm (M = Cr, Mo und W) mit Signalhalb-
wertsbreiten (Av;;) von 160 Hz, 161 Hz und 150 Hz. Wie in Abbildung 2.10 gezeigt, sind
die Signale im Vergleich zum Diboranliganden (6 = —2.41 ppm) ins Hochfeld verschoben und
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

werden durch 'H-Entkopplung schirfer. Die 1J5;-Kopplungen wurden durch Linienbreitensi-
mulationen auf eine Gréflenordnung von 55-70 Hz abgeschétzt, was eine deutliche Abnahme
der Kopplungskonstante im Vergleich zum freien Diboranliganden (}Jz = 100 Hz) darstellt.

Durch Zugabe von Diethylether zu konzentrierten Dichlormethanlosungen der Verbindungen

1.2

— Freier Ligand

— Cr-Komplex

— Mo-Komplex Mo W Cr
W-Komplex

0.8} Koordination

°
>

rel. Int.

0.4

0.21

0.0

Abbildung 2.10. 'B-NMR-Spektren (128.3 MHz in CD,Cl,) der photochemischen Umsetzung von [HB(hpp)], mit
[M(CO)¢] (M = Cr, Mo oder W). Zusitzlich zu den Spektren der Koordinationsverbindungen, ist das 'B-NMR-
Signal des freien Liganden gezeigt, das im Zuge der Komplexbildung ins Hochfeld verschoben wird und dessen
Halbwertsbreite (Av,,,) abnimmt.

werden die [M(CO),{HB(hpp)},]-Komplexe (M = Cr, Mo oder W) elementaranalysenrein in
55 %, 80 % und 63 % Ausbeute als orange-gelbe Feststoffe erhalten. Massenspektrometrische
Untersuchungen bestitigen in allen Féllen die Komplexbildung durch die jeweiligen Molekiilio-
nenpeaks und mit Simulationen iibereinstimmende Isotopenmuster (FD-Ionisationsmodus, fiir
M = Mo in Abbildung 2.11 gezeigt). Neben diesen und Signalen von (protoniertem) [HB(hpp)],
sind keine Signale von nennenswerter Intensitit zu beobachten. Sowohl die NMR- als auch die
massenspektrometrische Untersuchungen liefern keine Hinweise auf eine Bildung der Penta-
carbonylkomplexe [M(CO)s{HB(hpp)},] unter den gewihlten Reaktionsbedingungen. Auch
bei der Photolyse von [Cr(CO)4] in THF bei —78 °C unter Bildung von [Cr(CO)s;(THF)] und
anschliefender Zugabe von [HB(hpp)], findet nach Erwdrmen auf Raumtemperatur keine Reak-
tion statt und nach Erhitzen auf 40 °C ist ausschlielich die Bildung des Tetracarbonylkomplexes
[Cr(CO)4{HB(hpp)},] zu beobachten. Um eine Erklarung fiir diese unterschiedliche Reaktivitat
im Vergleich zu [H,B-PMes], zu finden, wurden quantenchemische Untersuchungen zu den
moglichen Reaktionsmechanismen der Chromcarbonyl-Komplexbildungen mit den beiden Dibor-
anliganden durchgefiihrt. Ausgehend von Chromhexacarbonyl findet im ersten Schritt durch die
Bestrahlung mit UV-Licht eine Anregung von Elektronen aus bindenden Cr—C-Orbitalen in die
entsprechenden antibindenen Orbitale statt ([Cr(CO)q]*), was zu einer Schwachung der Metall-
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Abbildung 2.11. LIFDI-Massenspektrum von [Mo(CO),{HB(hpp)},] in einer verdiinnten CH,Cl,-Lésung (oben) im
Bereich von m/z = 200-600, sowie experimentelles (unten links) und simuliertes (unten rechts) Isotopenmuster des
Molekiilionenpeaks.

Kohlenstoffbindung und letztendlich zur Dissoziation eines CO-Molekiils fiihrt. Diese Reaktion
wurde bereits zuvor durch Matrixisolationsexperimente untersucht und die Bildung der schwin-
gungsangeregten [Cr(CO);]*- und [Cr(CO),4]-Spezies beobachtet, wobei in Losung [Cr(CO);]
die hauptsichlich gebildete Verbindung ist.!39>-307] Theoretische Untersuchungen konnten zei-
gen, dass trigonal-bipyramidales [Cr(CO)s] in Dg4-Symmetrie aufgrund des Jahn-Teller-Effekts
instabil ist und unter Symmetrieerniedrigung in die quadratisch-pyramidale Konformation (Cy,)
isomerisiert.*%8] In Schema 2.19 sind die relevanten Teilschritte der Photodissoziation darge-
stellt. In Gegenwart von Lewis-Basen (L) kann es durch Ligandenassoziation zur Bildung von
[Cr(CO)5(L)]- bzw. [Cr(CO)4(L)]-Addukten kommen. Die in Losung stattfindenden Umsetzun-

[Cr(C0)] —> [CHCO)] —z5> [Cr(CO)] ——go= [Cr(CO)]

+L +L

[CrCOL] ——c5~ [Cr(CO)4(L)]

Schema 2.19. Ubersicht der Photodissoziation von CO aus [Cr(CO)4] in der Gasphase und in Losung. Die hierbei
gebildeten Penta- und Tetracarbonyle kénnen anschlieffend mit koordinierenden Lésungsmitteln oder anderen
geeigneten Lewis-Basen (L) zu den entsprechenden Addukten reagieren.

gen der basenstabilisierten Diborane mit [Cr(CO)¢] fiihren daher vermutlich in einer ersten
Reaktion zu den Komplexen [Cr(CO)s{H,B-PMe;},] und [Cr(CO)s;{HB(hpp)},]. Diese konnen

[3051 R, N. Perutz, J. J. Turner, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 4791-4800.

3061 T R. Fletcher, R. N. Rosenfeld, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 2203-2212.
13071 M. Wrighton, Chem. Rev. 1974, 74, 401-430.

[308] M. J. Paterson etal., J. Phys. Chem. A 2002, 106, 10494-10504.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

anschlieBend thermisch oder photochemisch ein weiteres CO-Molekiil unter Ausbildung der
entsprechenden [Cr(CO),]-Komplexe abspalten. Die fiir diese Reaktionen auf DFT-Niveau®
(BP86-D3/TZVP) berechneten Energieprofile sind in Abbildung 2.12 gezeigt.[*%°! Der erste
Schritt ist die mit +137.6 kJ mol™! endergone photochemisch induzierte Dissoziation von CO aus
[Cr(CO)g], welche experimentell durch Laserpyrolyse auf AgzH® = +154.0 kJ mol™! bestimmt
wurde.®1% Das C,,-symmetrische Chrompentacarbonyl reagiert anschlieRend barrierefrei in
einer exergonen Reaktion (AxG° = —113.7 kJ mol~! bzw. —135.9/5 kJ mol™) mit den beiden
Diboran-Liganden zu den end-on gebundenen oy -Pentacarbonylchromkomplexen. Im Falle des

Diboran =
f ‘ ? £
(O —0 S \ o
S 3 Eé Z ,S
' Can Ca . ,}i .
Py [H,B-PMes], [HB(hpp)l,

+ Diboran

/kJ mol™

°
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-

Oe-o-
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Abbildung 2.12. Berechnete Reaktionspfade fiir die photochemischen Umsetzungen von [Cr(CO)¢] mit den doppelt-
basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen [H,B-PMe,], (blau) und [HB(hpp)], (schwarz) auf BP86-D3/TZVP-
Niveau. Auf die Darstellung der Peripherie der verbriickenden Guandine und kohlenstoffgebundener Wasserstoffatome
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die graue horizontale Linie markiert das energetische Niveau
nach der Dissoziation von CO aus Chromhexacarbonyl. Die elektronischen Energien und (freien) Enthalpien der
einzelnen Zwischenstufen und Ubergangszustinden kénnen Tabelle 2.9 entnommen werden.

[HB(hpp)], sind je nach relativer Orientierung der B—B-Bindungsachse zu den CO-Gruppen
des [Cr(CO);s]-Fragmentes zwei Isomere moglich. Diese sind im Rahmen der Genauigkeit der
DFT-Untersuchungen energetisch gleich, wobei die ekliptische Konformation, in der die C=0-
Bindungsachse direkt iiber der B—B-Bindung liegt, eine um 0.4 kJ mol~! héhere Energie besitzt.
Die berechneten B—B-Bindungslidngen sind mit 1.739 A fiir die ekliptische (ekl.) und 1.752 A
fiir die gestaffelte (gest.) Konformation vergleichbar und die anderen Bindungsabstdnde weisen

(3091 1, Hyla-Kryspin, S. Grimme, Organometallics 2004, 23, 5581-5592.
[310] K. E. Lewis etal., J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 3905-3912.

58 Vergleichende theoretische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Fehler bei der Berechnung von Reaktionsen-

thalpien mit dem BP86-DFT-Funktional und Tripel-{-Basissidtzen kleiner sind als bei (SCS)-MP2-Behandlung. Die
Ergebnisse des DFT-Ansatzes sollten somit fiir eine qualitative Untersuchung hinreichend genau sein.
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ebenfalls keine besonderen Unterschiede auf. Der deutlichste strukturelle Unterschied ist der
B-H-Cr-Winkel, der 160.8° in der ekliptischen und 134.7° in der gestaffelten Konformation
betragt. Die experimentelle Molekiilstruktur von [Cr(CO)s{H,B-PMe;},] weist interessanter-
weise Charakteristika von beiden Isomeren auf. So besitzt sie einen B—H-Cr-Winkel von 141°,
was dichter an der gestaffelten Konformation liegt, jedoch ist die B—B-Bindung ekliptisch zur
C=0-Bindung orientiert. Letzteres beruht allerdings auf der Tatsache, dass [H,B-PMes], einen
B,H,-Kern besitzt und somit das Wasserstoffatom der oy-Bindung nicht innerhalb der B—B—Cr-
Ebene liegt. Eine abschlie3ende Aussage beziiglich des stabileren Konformers ist somit schwierig.
Ausgehend von den Pentacarbonylkomplexen kann ein weiteres CO-Molekiil unter Bildung der

Tabelle 2.9. Relative elektronische Energien und (freie) Enthalpien der Intermediate und Produkte der photochemi-
schen Umsetzung von [Cr(CO),] mit den beiden doppelt-basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindungen [HB(hpp)1,
und [H,B-PMe,], auf BP86-D3/TZVP-Niveau in kJ mol™!.

Verbindungen E, H, (Co
[Cr(CO)¢] + Diboran 0.0 0.0 0.0
[Cr(CO)5] + Diboran + CO +190.4 +183.2 +137.6
[Cr(CO)s{HB(hpp)},] (ekl.) + CO +12.2 +10.5 +2.1
[Cr(CO)s{HB(hpp)},] (gest.) + CO +6.6 +6.4 +1.7
[Cr(CO)s{HB(hpp)},] (TS) + CO +123.4 +102.4 +114.4
[Cr(CO)4{HB(hpp)},] + 2 CO +80.2 +75.8 +42.6
[Cr(CO)5{H,B-PMe;},] + CO +27.4 +26.2 +23.9
[Cr(CO)s{H,B-PMe;},] (TS) + CO +168.2 +162.8 +159.2
[Cr(CO)4{H,B-PMe;s},] + 2 CO +109.6 +104.8 +70.0

2 Alle Verbindungen wurden in den in Abbildung 2.12 angegebenen Punktgruppen (CO in C;-Symmetrie) in ihrem
elektronischen Grundzustand optimiert. Elektronische Energien beinhalten die jeweiligen Nullpunktsschwin-
gungsenergien, Ubergangszustinde sind mit TS gekennzeichnet.

b Die thermochemischen Beitréige zur Bestimmung von H, und G, wurden fiir T = 273.15 Kund p = 0.1 MPa
auf BP86/TZVP-Niveau berechnet.

Tetracarbonylkomplexe abgespalten werden. Die hierfiir notwendigen freien Aktivierungsenthal-
pien®? betragen relativ zu den [Cr(CO)s]-Komplexen +135.3 kJ mol™! und +112.7 kJ mol™*
fiir [H,B-PMe;], und [HB(hpp)], und liegen somit fiir das System von Shimoi und Mitarbeitern
oberhalb der freien Dissoziationsenthalpie von CO aus [Cr(CO)g]. Im Falle des [HB(hpp)],
liegt der AG°-Wert unterhalb dieser Grenze, was eine Erklarungsmoglichkeit fiir die Tatsache
ist, dass ausschlief3lich die Bildung von [Cr(CO),{HB(hpp)},] zu beobachten ist. Die Bildung
der beiden Tetracarbonylkomplexe aus den entsprechenden Pentacarbonylverbindungen ist
fiir beide Systeme endergon, wobei die freien Reaktionsenthalpien mit +46.1 kJ mol™ fiir
[Cr(CO)4{H,B-PMe;},] und +40.5 kJ mol~! fiir [Cr(CO)4{HB(hpp)},] nahezu gleich sind. So-
mit ist die Hohe der Aktivierungsbarriere fiir die zweite CO-Abspaltung vermutlich die Ursache
dafiir, dass eine Bildung von [Cr(CO)s{HB(hpp)},] im Laufe der Reaktion nicht beobachtet

wird.

59 Fiir den [HB(hpp)],-Reaktionspfad ist aufgrund der Tatsache, dass beide Isomere von [Cr(CO)s{HB(hpp)},]
nahezu energiegleich sind nur jeweils einer der beiden Werte angegeben.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

Die 'H- und *C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen fiir alle drei Tetracarbonyl-
komplexe Signalsitze, welche in Ubereinstimmung mit einer C,,-Symmetrie in Losung sind.
Aufgrund der groBen Ahnlichkeit der NMR-Daten sind in Abbildung 2.13 exemplarisch die
'H{1B}-NMR- und *C{'H}-NMR-Spektren von [Cr(CO),{HB(hpp)},] gezeigt. Die 'H{!'B}-
NMR-Spektren der drei Komplexe zeigen fiir die CH,-Gruppen der hpp-Ringe leichte Tief-
feldverschiebungen durch die Koordination der Ubergangsmetallcarbonyle im Vergleich zum
freien Diboranliganden. Mit zunehmendem Abstand zum koordinierten Metallatom werden die
Verschiebungen zu den Signalen des freien [HB(hpp)], kleiner (fiir die Signale des Wolframkom-
plexes betragen sie 0.1 ppm fiir a, 0.04 ppm fiir b und 0.01 ppm fiir ¢). Besonders auffallig ist
die Verschiebung der hydridischen Wasserstoffatome, welche eine starke Hochfeldverschiebung
(6 = -4.84ppm, 6 = -2.91 ppm und 6 = —3.26 ppm fiir M = Cr, Mo und W) im Vergleich
zum freien Diboranliganden (6 = 2.17 ppm) zeigen. Zusitzlich ist im Wolframkomplex eine
YJwu-Kopplung von 30 Hz zu beobachten, was zusammen mit den Hochfeldverschiebungen auf
eine starke B—H-M-Wechselwirkung hindeutet.®® Im *C{'H}-NMR-Spektrum zeigen sich fiir die

— 'H{"B} ' ' ' ' b

_ 13C{1H}

d

| |
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Abbildung 2.13. 'H{'!B}-NMR- (399.9 MHz, oben) und *C{'H}-NMR-Spektrum (100.6 MHz, unten links) von
[Cr(CO),{HB(hpp)},] in CD,Cl,. Signale des Losungsmittels und nicht zum Spektrum gehdrende Verunreinigungen
durch Schlifffett sind mit * markiert. Der Ausschnitt im 'H{'!B}-NMR-Spektrum zeigt den hydridischen Bereich um
das Signal der BH-Protonen. Die Signalbezeichnungen erfolgen analog zur rechts unten abgebildeten schematischen
Darstellung.

drei Verbindungen neben den Signalen des Diborans, welche im Bereich von 157 ppm (quartéres
Kohlenstoffatom, d), 47 ppm und 45 ppm (CH,-Gruppen, ¢ und a), sowie bei 23 ppm (b) liegen,
zwei neue Signale, die den verschiedenen Carbonylliganden (inner- (ip.) bzw. auRerhalb (oop.)
der B,H,-Ebene; f und e) zugeordnet werden kénnen. Diese liegen fiir M = Cr bei 218 ppm und
235 ppm, fiir M = Mo bei 208 ppm und 226 ppm, sowie fiir M = W bei 204 ppm und 217 ppm,

60 Von allen Wolframisotopen ist lediglich der '®*W-Kern mit einem Kernspin von I,, = 1/ NMR-aktiv. Aufgrund
der geringen relativen Haufigkeit von 14.31 % ergibt sich die Kopplungskonstante aus dem Abstand der beiden
Satellitensignale. Im Vergleich zu den Gruppe-6-Carbonylkomplexen liegt in den [ZnX,{HB(hpp)},]-Verbindungen
(X = Cl, Br oder Me) eine Tieffeldverschiebung um ca. 1 ppm im Vergleich zum freien Diboranliganden vor.
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2 Ergebnisse und Diskussion

wobei die Tendenz der Tieffeldverschiebung der Signale (Cr > Mo > W) bereits in gleicher Form
in den Hexacarbonylen gefunden wird. Das jeweils stiarker im Tieffeld liegende Signal kann,
im Einklang mit quantenchemisch berechneten Abschirmungskonstanten, den auf3erhalb der

B,H,-Ebene liegenden CO-Gruppen zugeordnet werden.

In thermogravimetrischen Untersuchungen des [Cr(CO),]-Komplexes sind keine Indizien einer
Zersetzung zu definierten Produkten, beispielsweise unter Abspaltung von einem oder mehreren
CO-Molekiilen oder des Diboranliganden, zu erkennen. Diese Beobachtung ist im Einklang mit
der Tatsache, dass sich aufler [HB(hpp)], keine weiteren Fragmente nennenswerter Intensitét in
den Massenspektren finden lassen, was auf eine starke Wechselwirkung zwischen den Diboran-

und Ubergangsmetallfragmenten hindeutet.
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Abbildung 2.14. UV/Vis-Spektrum von [Cr(CO),{HB(hpp)},] in CH,Cl, (c = 1.776x10~* mol I™!) im Bereich von
A = 230-650 nm. Die berechneten Ubergangsenergien und Oszillatorenstirken sind durch skalierte vertikale Linien
dargestellt. Die Halbwertsbreiten der Lorentz- und Gaussanteile des Voigtprofils wurden durch Minimierung der
Fehlerquadratsummen auf 102 nm und 256 nm bestimmt. Rechts neben dem Spektrum sind die schematischen
Darstellungen der an den drei energieirmsten Ubergingen beteiligten Orbitale gezeigt.

Die Farbigkeit der drei Komplexe wurde exemplarisch fiir den [Cr(CO)4{HB(hpp)},]-Komplex
mittels UV/Vis-Spektroskopie in verdiinnter CH,Cl,-Losung untersucht. Die Banden bei 483 nm
(¢ = 740 I mol™! em™!) und 404 nm (¢ = 1040 1 mol~! cm™1), sowie die Schulter im Bereich
von 311 nm (¢ = 2880 1 mol~! em™!) lassen sich elektronischen Ubergéingen am Metallzen-
trum zuordnen. Das durch den Verlust von zwei CO-Molekiilen aus [Cr(CO)¢] entstandene
C,,-symmetrische [Cr(CO),]-Fragment besitzt Ubergénge im sichtbaren Bereich, die durch koor-
dinierende Liganden zusatzlich beeinflusst werden kénnen. Mit TD-DFT-Untersuchungen auf
B3LYP/TZVPP-Niveau unter Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten fiir CH,Cl, wurden die
jeweils 30 energiedrmsten Uberginge der iibergangsmomenterlaubten irreduziblen Darstellun-
gen (A;, B; und B, in C,,-Symmetrie) berechnet und das Spektrum durch eine Anpassung an
die experimentellen Daten durch ein Voigtprofil simuliert. Das experimentelle und simulierte
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

Spektrum sind zusammen mit den an den berechneten Ubergangsenergien in Abbildung 2.14
gezeigt. Im Rahmen der Genauigkeit des TD-DFT-Ansatzes werden die experimentellen Ergebnis-
se, besonders fiir Wellenléingen gréRRer als 300 nm, mit sehr guter Ubereinstimmung durch die
theoretische Untersuchung beschrieben. Die berechneten Ubergangsenergien betragen 475 nm,
385 nm und 300 nm und lassen sich den Ubergingen von HOMO-1 — LUMO (92 %), HO-
MO-2 — LUMO+1 (74 %) und HOMO-3 — LUMO (34 %) zuordnen, die im Einklang mit den
Ergebnissen der qualitativen Molekiilorbitaltheorie im Wesentlichen am [Cr(CO),]-Fragment

zentriert sind.®!

Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten fiir alle Komplexe aus konzentrier-
ten CH,Cl,-Losungen erhalten werden. Die Molekiilstrukturen zeigen eine oktaedrische Koordi-
nationsumgebung der Metallzentren, in denen der doppelt-basenstabilisierte Diboran(4)-Ligand
eine zweizdhnige Koordinationswechselwirkung ausiibt. Die Struktur von [Cr(CO)4{HB(hpp)},]
(Raumgruppe Pna2;) ist zusammen mit der optimalen Uberlagerung der experimentellen mit der
quantenchemisch erhaltenen Struktur in Abbildung 2.15 gezeigt. Die strukturellen Parameter in

o~
. 03 02
02 )
)=\ < O
(N
- 3 C16 oc18 0.7
_c16 s @)
0.6
c17 004
a7 =04 o1 cis5 0. O
ST 9 /\" 0.5
4
H1B1 H2B2 104 %
H2B2 < @) 7]
=
o

Abbildung 2.15. Molekiilstruktur von [Cr(CO),{HB(hpp)},] im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasserstoffa-
tome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslidngen (in A) und -winkel (in °):
Crl---B1 2.393(3), Cr1---B2 2.391(3), Cr1-C15 1.916(2), Cr1-C16 1.846(3), Cr1-C17 1.906(2), Cr1-C18 1.839(3),
01-C151.157(3), 02-C16 1.172(3), 03-C18 1.178(3), 04-C17 1.166(3), B1-B2 1.739(3), N1-B1 1.562(4),
N2-B2 1.553(4), N4-B1 1.559(3), N5-B2 1.553(3), N1-C1 1.354(3), N2-C1 1.354(3), N3-C1 1.366(2), N4-C8
1.348(3), N5-C8 1.352(3), N6-C8 1.364(3), B1-Cr1-B2 42.6(1), N1-B1-N4 117.4(2), N2-B2-N5 116.0(2).
Optimale geometrische Uberlagerung (RMSD = 0.219 A) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau
optimierten Struktur (rechts).

der Peripherie der Guanidinreste bleiben durch die Koordination der Ubergangsmetallfragmente
nahezu unverindert, die deutlichsten Anderungen finden sich erwartungsgemiR im Bereich
der B,H,-Einheit. Die B—B-Bindung ist mit 1.739(3) A gegeniiber dem freien Diboranliganden
(1.772(3) A) deutlich verkiirzt, wobei die B—H-Bindungen verldngert sind (1.24 Avs. 1.15 A).

¢l Dije Uberginge bei 385 nm und 300 nm sind im Vergleich zum energieirmsten Ubergang kombinierte Ubergéinge
unter Beteiligung mehrerer Orbitale, welche jedoch hauptséchlich auf der [Cr(CO),]-Einheit zentriert sind.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Da sich die Positionen von Wasserstoffatomen durch eine Rontgenstrukturanalyse nicht zuverlas-
sig bestimmen lassen, werden statt der experimentellen die quantenchemisch berechneten Abstan-
de diskutiert. Die Uberlagerung mit der auf BP86,/SV(P)-Niveau optimierten C,,-symmetrischen
Struktur zeigt eine gute Ubereinstimmung, wobei der GroRteil der Abweichung auf die Ori-
entierung einer CH,-Gruppe im hpp-Ringsystem zuriickzufiihren ist. Die relative Anordnung
dieser CH,-Gruppe schliel3t eine mogliche Spiegelebene normal zur B-B-Bindung, welche in den
Strukturen von [Mo(CO)4{HB(hpp)},] und [W(CO),{HB(hpp)},] existiert, aus und lasst sich
vermutlich auf Packungseffekte im Kristall zuriickfithren. Trotz des kleinen Basissatzes werden
die Strukturen der drei Gruppe-6-Komplexe durch diesen besser beschrieben, als mit grof3eren
TZVP- oder TZVPP-Basissitzen bei gleicher Korrelationsmethode. Unter Beriicksichtigung von
empirischen Dispersionskorrekturen oder durch einen Wechsel auf das B3LYP-Hybridfunktional
werden ebenfalls schlechtere Ergebnisse (gréfsere RMSD-Werte) erhalten. Die Diskussion der
strukturellen Parameter erfolgt daher im Gegensatz zu thermodynamischen Untersuchungen auf
Basis der BP86,/SV(P)-Optimierungen. Die berechnete B—H-Bindungslinge betrégt 1.282 A und

3 N
O
C10
® Qe
0.6

Cp 8 <©OO @

Abbildung 2.16. Molekiilstruktur von [Mo(CO),{HB(hpp)},] im Kristall (links). Aquivalente Atome wurden durch
die x, —y, z Symmetrietransformation generiert. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen (in 10\) und -winkel (in °): Mol---B1 2.501(2),
Mo1-C9 2.025(3), Mo1-C10 1.953(2), Mo1-C11 2.056(3), 01-C9 1.150(3), 02-C10 1.163(2), 03-C11 1.148(3),
B1-B1’ 1.742(4), N1-B1 1.544(2), N3-B1 1.541(2), N1-C1 1.343(2), N2-C1 1.359(3), N3-C5 1.346(2), N4-C5
1.357(3), B1-Mo1-B1’ 40.8(1), B1-B1’-H 124.4(1), N1-B1-N3 116.9(1). Optimale geometrische Uberlagerung
(RMSD = 0.107 A) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau optimierten Struktur (rechts).

zeigt eine Aufweitung im Vergleich zur optimierten Struktur von [HB(hpp)], (dgy = 1.247 IOX).
Der gemittelte Cr---B-Abstand betrigt 2.392 A und liegt im Bereich der o-Komplexe von Shimoi
und Mitarbeitern.%? Der Abstand liegt dabei erwartungsgemiR deutlich iiber den Bindungs-

langen fiir elektronenprézise Cr—B-Bindungen, welche in den Komplexen von Braunschweig

62 Die entsprechenden Abstéinde betragen 2.418 A im binuklearen und 2.413 A im mononuklearen Komplex. Ahnliche
Abstande finden sich unter anderem auch in o-Komplexen des [BH,]-Anions.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

et al. im Bereich® zwischen 1.903 A und 2.084 A liegen.[311! Wie bereits durch das 3C{'H}-
NMR-Spektrum gezeigt, unterscheiden sich die CO-Molekiile, die sich inner- bzw. auf3erhalb der
B,H,-Ebene befinden, deutlich voneinander. Der Cr—C-Abstand, der sich in der Ebene befinden
Kohlenstoffatome (C16 und C18) ist mit 1.846(3) A und 1.839(3) A kiirzer als der entsprechen-
de Abstand zu den Kohlenstoffatomen ober- und unterhalb der B,H,-Ebene (C15 1.916(2) A
und C17 1.906(2) A), was durch eine stirkere nt-Riickbindung zu C16 und C18 als zu C15 und
C17 erklart werden kann. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass es sich bei [HB(hpp)], um einen
schlechteren m-Akzeptor als CO handelt. Die durch die o-Donor-Eigenschaften der B,H,-Einheit
des Diboranliganden iibertragene Elektronendichte auf das Metallzentrum wird in erster Linie

auf die CO-Liganden in der B,H,-Ebene riickdoniert. Die analogen Verbindungen der schwere-
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Abbildung 2.17. Molekiilstruktur von [W(CO),{HB(hpp)},] im Kristall (links). Aquivalente Atome wurden durch
die x, —y, z Symmetrietransformation generiert. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéahlte Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): W1---B1 2.482(4), W1-C9
2.022(5), W1-C10 1.956(3), W1-C11 2.042(5), 01-C9 1.159(7), 02-C10 1.163(4), 03-C11 1.151(6), BL-B1’
1.748(7),N1-B1 1.540(5), N3-B1 1.542(4), N1-C1 1.346(4), N2-C1 1.359(6), N3-C5 1.350(4), N4-C5 1.345(6),
B1-W1-B1’ 41.23(17), B1-B1’-H 122(2), N1-B1-N3 117.1(3). Optimale geometrische Uberlagerung (RMSD

= 0.097 A) der experimentellen mit der auf BP86/ SV(P)—NiveE}}l optimierten Struktur (rechts). Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind ist nur einer der beiden hpp-Ringe in der Uberlagerung gekennzeichnet.

ren Homologen [Mo(CO),{HB(hpp)},] und [W(CO),{HB(hpp)},] kristallisieren beide in der
Raumgruppe C2/m und weisen dhnliche Zellparameter auf. Die symmetriedquivalenten Atome
werden durch die x, —y, z Symmetrietransformation generiert, wobei die Spiegelebenen die B -B-
Bindungsachse schneiden. Die Molekiilstrukturen und ihr Vergleich mit den in C,,-Symmetrie
auf BP86/SV(P)-Niveau optimierten Strukturen sind in den Abbildungen 2.16 und 2.17 gezeigt.
Beide Strukturen weisen dhnliche Bindungslangen und -winkel zur Chromcarbonyl-Verbindung
auf und zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der theoretischen Unter-

3111 H, Braunschweig et al., Angew. Chem. 2001, 113, 2359-2361; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2298-2300.

% Fiir die Borylenkomplexe wird ein partieller Doppelbindungscharakter mit schwacher w-Riickbindung zum Boratom
angenommen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

suchung. Die B—B-Bindungsldngen sind mit 1.742(4) A und 1.748(7) A ebenfalls gegeniiber
dem freien Diboran verkiirzt und die M---B-Abstédnde liegen mit 2.501(2) A und 2.482(4) A
oberhalb von Mo-B- und W-B-Einfachbindungen. Die quantenchemischen Untersuchungen
zeigen, dass die B—H-Bindungen im Vergleich zum freien Diboranliganden mit 1.287 A und
1.289 A leicht verlingert sind. Die quantenchemisch berechneten Abstinde um das Metall-
zentrum im Wolframkomplex sind kiirzer als in der experimentellen Struktur, was sich auch
in den in Abschnitt 2.2.2 gezeigten Iridiumverbindungen wiederfindet und unter Umstdnden
auf die verwendeten effektiven Kernpotentiale zuriickzufiihren ist.[3'2313] Da die optimierten
Strukturen im Allgemeinen sehr gut mit dem Experiment iibereinstimmen, wurde auf eine
systematische Untersuchung unter Verwendung verschiedener Naherungen zur Behandlung
relativistischer Effekte verzichtet. Fiir die drei Komplexe findet sich eine lineare Korrelation
(R? = 0.984) der M---B-Abstinde mit den ''B-Verschiebungen. Die Korrelationen von d,;; / ''B
bzw. dyy / "H{!'B} fiir isolobale op-Komplexe des Diisopropylaminoborans wurde bereits
in der Literatur berichtet, wobei mit kiirzeren Abstédnden eine stiarkere Hochfeldverschiebung
verbunden ist.['9 Trotz der Valenzisoelektronizitit der Gruppe-6-Elemente findet sich jedoch,
auch fiir die berechneten M:--H-Absténde, keine entsprechende Korrelation fiir die borgebun-
denen Wasserstoffatome.®* Wie in den anderen bisher untersuchten Guanidinboranen zeigen
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Abbildung 2.18. IR-Spektrum (KBr-Pressling) von [Cr(CO),{HB(hpp)},] (relative Transmission, schwarz) und das
aus den harmonischen Schwingungsfrequenzen auf BP86/TZVP-Niveau simulierte Spektrum (relative Absorption,
grau) im Bereich zwischen % = 3500-1000 cm™. Die berechneten Schwingungsfrequenzen wurden in dieser
Abbildung zur besseren Vergleichbarkeit mit dem Experiment mit einem Faktor von 0.987 skaliert. Fiir die an den
Schwingungen beteiligten Atome der [Cr(CO),H,B,]-Einheit sind schematische Koordinatenauslenkungen dargestellt.

die IR-Spektren der drei Komplexe mittelstarke Absorptionen fiir die B—H-Schwingungen, wel-

13121 M. P. Waller etal., J. Chem. Theory Comput. 2007, 3, 2234—2242.
13181 M. Biihl etal., J. Chem. Theory Comput. 2008, 4, 1449—1459.

64 Zusitzlich wurde iiber eine mégliche Korrelation der M---H-Absténde mit der Schwingungsfrequenz der B—H-Bande
(vgy) berichtet, welche sich ebenfalls fiir die [M(CO),{HB(hpp)},]-Komplexe nicht finden lasst.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

che eine starke Rotverschiebung (2010 cm™, 2018 cm™! und 2012 cm™! fiir Cr, Mo und W)
im Vergleich zu [HB(hpp)], zeigen. Das gemessene und auf BP86/TZVPP-Niveau simulierte
IR-Spektrum von [Cr(CO),{HB(hpp)},] ist in Abbildung 2.18 gezeigt. Die relative Lage al-
ler Schwingungsbanden wird durch die durchgefiihrten quantenchemischen Untersuchungen
fiir alle drei Komplexe unterstiitzt und die wichtigsten spektroskopischen Parameter sind in
Tabelle 2.10 zusammengefasst. Im Allgemeinen liegt eine gute Ubereinstimmung zwischen
den berechneten und den experimentellen Schwingungsfrequenzen, mit Abweichungen in der
GroRenordnung von 100 cm™}, vor. Der sehr geringe Energieunterschied der berechneten symme-
trischen und asymmetrischen B-H-Streckschwingungen deutet auf eine schwache Kopplung der
beiden Schwingungen hin, was auf die vergleichsweise kleine Kraftkonstante des B—B-Oszillators
zurilickzufiihren ist. Die starke Rotverschiebung der Schwingungsbande im Vergleich zum freien
Diboranligand (vgy = 2272 cm™!) zeigt die starke Aktivierung der B—H-Bindung durch die
Koordination der Metallcarbonyle. Die C=0-Schwingungen der [M(CO),]-Fragmente sind in

Tabelle 2.10. Ubersicht der schwingungsspektroskopischen Untersuchung der Gruppe-6-Carbonylkomplexe fiir die
[M(CO),H,B,]-Einheit auf Basis von IR- und Raman-Experimenten, sowie der quantenchemischen Untersuchungen
auf BP86/TZVPP-Niveau. Alle Schwingungsfrequenzen sind fiir die Komplexe in der Reihenfolge Cr, Mo, W aufgelistet.

Vexp / C!

Vber / Cm_l

Zuordnung

—) =y =)=, =/~
2010, 2018, 2010
1900, 1904, 1894
1865, 1856, 1847
1834, —/-,> 1825
1825, 1834, 1809

2094, 2060, 2038
2093, 2059, 2034
2028, 1999, 1992
1946, 1905, 1901
1934, 1892, 1887
1923, 1889, 1882

sym. B—H-Streckschwingung (A;)?
asym. B—H-Streckschwingung (B;)?
sym. C=0-Streckschwingung (A;)
sym. C=0-Streckschwingung (A;)
asym. C=0-Streckschwingung (B;)
asym. C=0-Streckschwingung (B,)

2 Aufgrund der sehr geringen Energieunterschiede der A;- und B,-Schwingungsbanden und der Tatsache, dass die
experimentellen Spektren nur eine schulterlose Bande zeigen, ist eine genaue Zuordnung nicht moglich.
b Nicht beobachtet.

den IR-Spektren nicht vollstdndig aufgelost, im Ramanspektrum von [W(CO)4{HB(hpp)},]
hingegen sind im CO-Bereich die vier erwarteten Schwingungsbanden deutlich separiert und in
guter Ubereinstimmung mit literaturbekannten [M(CO),]-Komplexen,[314-316]

Motiviert durch die Bildung der Carbonylkomplexe der Gruppe-6-Elemente sollten weitere
Koordinationsverbindungen auf photochemischem Wege hergestellt werden. Hierzu wurde ver-
sucht durch Bestrahlung der in Schema 2.20 gezeigten zu [Cr(CO)4] isolobalen Fragmente in
Gegenwart von [HB(hpp)], die entsprechenden Koordinationsverbindungen zu erzeugen.®!7}
Die Reaktionen von [HB(hpp)], mit [CpCo(CO),] bzw. [CpMn(CO);] in Dichlormethan oder
Toluol fithren zu keinen isolierbaren Verbindungen. Auf Basis der !B-NMR-Daten konnte ledig-

3141 D, J. Darensbourg, R. L. Kump, Inorg. Chem. 1978, 17, 2680—2682.

[315] U, Posset, W. Kiefer, Vib. Spectrosc. 1992, 3, 47-53.

[316] . Shamir etal., J. Raman. Spectrosc. 1993, 24, 101-105.

3171 R. Hoffmann, Angew. Chem. 1982, 94, 725-739; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1982, 21, 711-724.
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OC\\(Sr/CO \Fe. CO \Mn/ c:|0
i i i i
[Cr(CO)ql [Fe(CO)s] [CpMn(CO)3] [CpCo(CO),]

Schema 2.20. Versuchte Komplexierung von zu [Cr(CO),] isolobalen Ubergangsmetallfragmenten durch [HB(hpp)]1,
unter Photolyse der entsprechenden Carbonylvorlduferverbindungen.

lich die Zersetzung® des Diboranliganden oder dessen Protonierung nachgewiesen werden. Das
gleiche Ergebnis wird auch fiir die photochemische Umsetzung von [Fe(CO)s] mit [HB(hpp)],
beobachtet. Zusatzlich zur direkten Umsetzung wurde eine Synthese durch Transmetallierung des
Diborans versucht.318-3191 Hierbei wurde [W(CO),{HB(hpp)},] mit einem Aquivalent [Fe(CO)s]
photochemisch umgesetzt, wobei die Bildung von [W(CO)¢] als Reaktionsprodukt durch Kris-
tallisation des Hexacarbonyls nachgewiesen werden konnte. Die 'H- und !B-NMR-Spektren
der Reaktionslosung lieferten jedoch keine Indizien fiir die Bildung des [Fe(CO);{HB(hpp)}.1]-
Komplexes, sondern entsprachen den Daten des eingesetzten Wolframkomplexes und nicht
identifizierbaren Zersetzungsprodukten. Durch Bestrahlung von [Ru(CO),];, [MnBr(CO)s] bzw.
[Co,(CO),4], in Gegenwart des basenstabilisierten Diborans konnte ebenfalls keine Bildung von
Koordinationsverbindungen, sondern ausschliel3lich die Protonierung von [HB(hpp)], beobach-
tet werden. Diese ist auch bei der Umsetzung mit [Mn(CO);], in Toluol zu beobachten, welche

024

021
C21

Abbildung 2.19. Molekiilstruktur von [H{HB (hpp)},]1[Mn;(CO),,] im Kristall. Kohlenstoffgebundene Wasserstoft-
atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel
(in °) des Tetradecacarbonyltrimanganat-Anions: Mn1-Mn2 2.864(1), Mn2-Mn3 2.865(1), Mn1-C21 1.906(3),
Mnl1-C24 1.836(2), Mn2-C28 1.844(2), 021-C21 1.143(3), 024-C24 1.142(2), 028-C28 1.149(3), Mn1-
Mn2-Mn3 178.55(2), C21-Mn1-C28 96.15(10). Aufgrund der guten Ubereinstimmung mit den Parametern der
literaturbekannten Struktur und den geringen Unterschieden der Bindungsldngen und -winkel der anderen CO-
Gruppen im Molekiil wird auf die Angabe weiterer Werte verzichtet.

13181 H. Braunschweig et al., Angew. Chem. 2003, 115, 215-218; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 205-208.
13191 T, Muraoka et al., Organometallics 2013, 32, 643-648.

% Die Zersetzung des Diborans zeigt sich durch das Auftreten vieler Signale im !*B-NMR-Spektrum, welche dhnlich
schwache Intensitdten aufweisen und keinen definierten Produkten zugeordnet werden kénnen.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

zur Bildung des Ionenpaares [H{HB(hpp)},]* [Mn3(CO),,4]~ fithrt. Die Molekiilstruktur des
Tetradecacarbonyltrimanganat-Anions, gezeigt in Abbildung 2.19, wurde bereits durch Bau et
al. durch Einkristallstrukturanalyse bestimmt und weist idealisiert D,;,-Symmetrie®® auf.[320! Da
die in der Literatur beschriebene Synthese des [Mn3(CO);4] -Anions durch die Deprotonierung
von [HMn(CO)4]; oder die Reduktion von [Mn(CO)s], mit Natriumamalgam erfolgt, kann die
Bildung dieser Verbindung unter den durchgefiihrten Reaktionsbedingungen ohne Kenntnis
der Nebenprodukte nicht abschlieBend geklirt werden.!*21:322] Da die Trimanganatspezies nur
mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden konnte und die strukturellen Parameter in
guter Ubereinstimmung mit den literaturbekannten Daten sind, wurde die Bildung des Anions
nicht genauer untersucht.

(3201 R Bau etal., J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 988—993.
3211 M. D. Curtis, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1970, 6, 859—864.
[322] M. D. Curtis, Inorg. Chem. 1972, 11, 802-807.

66 Der mittlere quadratische Abweichung zur idealisierten unrelaxierten Struktur betrégt 0.074 A
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.2.2 Koordinationsverbindungen des Rhodiums und Iridiums

Durch die Synthese der zuvor besprochenen Carbonylkomplexe und der bereits bekannten Zink-
komplexe des [HB(hpp)], konnte gezeigt werden, dass das doppelt-basenstabilisierte Diboran als
Ligand in Koordinationsverbindungen fungieren kann. Die koordinierten Ubergangsmetallfrag-
mente [M(CO),] (M = Cr, Mo oder W) und [ZnX,] (X = CI, Br oder Me) sind hierbei elektronisch
ungesattigt und werden im Zuge der Komplexierung stabilisiert. Als Synthesestrategie wurde
daher versucht, ungesittigte Ubergangsmetallverbindungen des Rhodiums und Iridiums an
[HB(hpp)l, zu koordinieren. Hierbei bieten sich die [MCl(cod)]-Fragmente (M = Rh oder
Ir) an, welche formal 14-Valenzelektronenspezies sind und daher als [M(u-CI) (cod)],-Dimere
durch eine Verbriickung der beiden Metallzentren iiber die Chloridliganden vorliegen. Diese
Dimere reagieren mit Lewisbasen wie PPh; oder Olefinen unter Ausbildung monomerer Addukte,
beispielsweise [MCl(cod) (PPh3)], und sollten daher geeignete Ausgangsverbindungen fiir eine
erfolgreiche Komplexbildung darstellen.[323]

Durch die in Schema 2.21 gezeigte Umsetzung der [M(u-Cl)(cod)],-Dimere mit [HB(hpp)],
im Verhiltnis 1:2 in Aceton bilden sich nach kurzer Reaktionszeit®” die beiden Komplexe
[RhCl(cod){HB(hpp)},] und [IrCl(cod){HB(hpp)},]. Diese konnen als Feststoffe durch Fil-
tration isoliert und nach Waschen mit Aceton und Trocknung bei vermindertem Druck elementar-
analysenrein in guten Ausbeuten von 84 % und 72 % als gelbe bzw. hellgelbe Feststoffe erhalten

werden. Analog zu den Carbonylkomplexen tritt in den !'B-NMR-Spektren jeweils ein neues brei-

Ty /H
HeB B —H 37’2 [M(p-Cl)(cod)], N—(N" | — M
: : Aceton, RT (N—<\N---.., A |||
: H - \H
N N—r Cl

NY (JN
K/N\j M = Rh oder Ir

Schema 2.21. Darstellung der [MCl(cod)]-Komplexe von [HB(hpp)], durch Umsetzung des doppelt-basenstabilisier-
ten Diborans mit den [M(u-Cl)(cod)],-Dimeren (M = Rh oder Ir) in Aceton bei Raumtemperatur.

tes Singulettsignal auf, welches im Vergleich zum freien Diboranliganden ins Hochfeld verschoben
ist (6 = -7.59 ppm (Avy/, = 186 Hz) fiir M = Rh bzw. 6 = —-4.69 ppm (Av;,, = 163 Hz) fiir
M = Ir in CD,Cl,) und durch 'H-Entkopplung schirfer wird. Massenspektrometrische Untersu-
chungen (FD-Ionisationsmodus) der Feststoffe, wie in Abbildung 2.20 fiir [IrCl(cod){HB(hpp)},]
gezeigt, bestétigen die erfolgreiche Synthese der Komplexe durch die passenden Signale der
Molekiilionen und ihren mit Simulationen iibereinstimmenden Isotopenmustern. Zusatzlich zu

13231 W, Duczmal et al., Transition Met. Chem. 1989, 14, 407-410.

57 Auf Basis von NMR-spektroskopischen Untersuchungen ist die Reaktion bei vollstindiger Umsetzung von
[HB(hpp)], bereits nach wenigen Minuten abgeschlossen.
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1.0F — Massenspektrum (LIFDI) |
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Abbildung 2.20. LIFDI-Massenspektrum von [IrCl(cod){HB(hpp)},] in einer verdiinnten CH,Cl,-Lésung (oben) im
Bereich von m/z = 200-800, sowie experimentelles (unten links) und simuliertes (unten rechts) Isotopenmuster des
Molekiilionenpeaks.

den Signalen der Molekiilionen und des freien Diboranliganden zeigen sich die charakteristi-
schen Signale der [M(cod){HB(hpp)},]*-Kationen unter Abspaltung der Chloridliganden. Die
Molekiilstrukturen beider Verbindungen konnten mittels Kristallstrukturanalyse nach Kristal-
lisation aus Losungen in Aceton bzw. CH,Cl, bei —20 °C bestimmt werden und sind in den
Abbildungen 2.21 und 2.22 gezeigt. Die experimentellen Strukturen sind in guter Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen quantenchemischer Untersuchungen, welche auf DFT-Niveau fiir
die BP86/SV(P)-Kombination®® in den Abbildungen gezeigt sind. Sowohl die experimentellen
(Raumgruppe P2,2,2,), als auch die optimierten Molekiilstrukturen zeigen, dass es sich bei
den [MCl(cod){HB(hpp)},]-Verbindungen um unsymmetrische Molekiile handelt, in denen das
jeweilige [MCl(cod)]-Fragment auf eine Seite der B,H,-Einheit geneigt ist. Folglich finden sich
jeweils ein kiirzerer und ein ldngerer M---B-Abstand in beiden Verbindungen, welche im Fall von
M = Rh 2.366(4)/2.500(4) A und fir M = Ir 2.290(7)/2.559(6) A betragen. Erwartungsgemaf
zeigen sich, wie in den Gruppe-6-Carbonylkomplexen, nur geringe Abweichungen im Diboran-
oder cod-Ligand im Vergleich zu [HB(hpp)], und [M(u-Cl)(cod)], (M = Rh oder Ir).[324325]
Im Gegensatz zu den [M(CO),{HB(hpp)},]-Koordinationsverbindungen (M = Cr, Mo oder W)
wird die B—B-Bindung im Zuge der Komplexbildung nicht verkiirzt, sondern auf 1.810(6) A und

(3241 D, J. A. D. Ridder, P. Imhoff, Acta Cryst. 1994, C50, 1569-1572.
[325] E. Cotton etal., Inorg. Chim. Acta 1986, 120, 153-157.

6 Fiir [RhCl(cod){HB(hpp)},] wurden Untersuchungen mit den Basissitzen SV(P), SVP, TZVP und TZVPP, sowie
den DFT-Funktionalen BP86, B3LYP und TPSSH unter Beriicksichtigung von Losungsmittel- und Dispersionseffekten
durchgefiihrt. Verglichen mit der experimentellen Molekiilstruktur liefert die Kombination BP86/SV(P) trotz des
kleinen Basissatzes die beste Ubereinstimmung, weshalb im Folgenden die auf diesem theoretischen Niveau berechne-
ten Strukturen diskutiert werden. Aufgrund der geringen Genauigkeit der absoluten Energien unter Verwendung
kleiner Basissétze werden fiir energetische Betrachtungen die Ergebnisse unter Verwendung von TZVP(P)-Basissitzen
diskutiert.
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Abbildung 2.21. Molekiilstruktur von [RhCl(cod){HB(hpp)},] im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasser-
stoffatome und kokristallisierende Losungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslangen (in A) und -winkel (in °): Rh1---B1 2.366(4), Rh1---B2 2.500(4), Rh1-Cl1 2.402(1),
Rh1-C15 2.104(4), Rh1-C16 2.090(4), Rh1-C19 2.150(5), Rh1-C20 2.139(5), B1-B2 1.810(6), N1-B1 1.558(6),
N2-B2 1.535(5), N4-B1 1.545(6), N5-B2 1.557(5), N1-C1 1.335(5), N2-C1 1.334(5), N3-C1 1.359(5), N4-C8
1.348(5), N5-C8 1.328(5), N6-C8 1.356(5), BL-Rh1-B2 43.62(16), N1-B1-N4 113.3(3), N2-B2-N5 114.1(3).
Optimale geometrische Uberlagerung (RMSD = 0.401 A) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau
optimierten Struktur (rechts).

1.835(8) A (berechnet 1.796 A und 1.805 A) aufgeweitet.69 Die berechneten B—H-Abstande im
Rhodium- und Iridiumkomplex betragen 1.243/1.246 A und 1.284/1.300 A, was unter alleiniger
Betrachtung der strukturellen Parameter auf eine Koordination des doppelt-basenstabilisierten
Diboranliganden durch eine der beiden B-H-Bindungen hindeutet. Diese Wechselwirkung sollte
sich in schwingungsspektroskopischen Untersuchungen durch das Auftreten von zwei B—H-
Banden nachweisen lassen, von denen eine im Vergleich zum freien [HB(hpp)], zu kleineren
Wellenzahlen verschoben sein sollte. Abbildung 2.23 zeigt die experimentellen IR-Spektren von
[MCl(cod){HB(hpp)},] (M = Rh oder Ir). In der fiir Boranen typischen Region findet sich jeweils
nur eine schwache B-H-Schwingungsbande bei vz, = 2258 cm™! bzw. vgy = 2282 cm™! fiir
M = Rh bzw. M = Ir, welche eine sehr geringe Abweichung zum freien Diboranliganden zeigt. Die
IR-spektroskopische Untersuchung des Rhodiumkomplexes in verdiinnter CH,Cl,-LOsung zeigt
ebenfalls nur eine B—H-Bande bei vg; = 2251 cm™!, welche eine geringe Verschiebung’® zum
freien Liganden aufweist. Quantenchemische Untersuchungen auf BP86/TZVPP-Niveau sagen
jedoch zwei Banden voraus, welche mit v(A) = 2348 cm™! und v(A) = 2032 cm ™! deutlich ver-
schiedene Schwingungsfrequenzen aufweisen sollten. Obwohl sich diese nicht in den IR-Spektren
finden lassen, wurden weitere Versuche durchgefiihrt um die Stérke der B—H-M-Wechselwirkung
und ihre Bedeutung fiir die Komplexbildung abschitzen zu konnen.

% Die experimentell bestimmte B—B-Bindungslinge in [HB(hpp)], betrigt 1.772(3) A.
70 Die experimentell bestimmten IR-Banden fiir die symmetrische und asymmetrische B—H-Schwingung betragen in
CH,Cl,-Lésung vz = 2303 cm ™! und vz, = 2279 cm™.
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Abbildung 2.22. Molekiilstruktur von [IrCl(cod){HB(hpp)},] im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasser-
stoffatome und kokristallisierende Losungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslangen (in A) und -winkel (in °): Ir1--B1 2.290(7), Ir1---B2 2.559(6), Ir1-Cl1 2.395(1),
Ir1-C15 2.111(6), Ir1-C16 2.086(5), Ir1-C19 2.139(5), Ir1-C20 2.129(5), B1-B2 1.835(8), N1-B1 1.552(8),
N2-B2 1.535(7), N4-B1 1.530(8), N5-B2 1.549(7), N1-C1 1.336(6), N2—-C1 1.327(6), N3-C1 1.373(6), N4-C8
1.358(6), N5-C8 1.331(6), N6-C8 1.345(6), B1-Ir1-B2 44.1(2), N1-B1-N4 113.3(5), N2-B2-N5 113.8(4).

Optimale geometrische Uberlagerung (RMSD = 0.446 A) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau
optimierten Struktur (rechts).

rel. Int.
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Abbildung 2.23. IR-Spektren (KBr-Presslinge) von [MCl(cod){HB(hpp)},] (M = Rh oder Ir) im Bereich zwischen
% = 3500-1000 cm™'.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der [MCl(cod){HB(hpp)},]-Koordinationsver-
bindungen deuten auf symmetrische Komplexe in Losung hin. In den 'H{!!B}-, 1'B- und
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13C{'H}-NMR-Spektren ist in allen Féllen nur ein Signalsatz fiir die BH-, B- und die chemisch
dquivalenten CH,-Gruppen zu finden, was einer effektiven Symmetrie der Verbindungen in
Lésung entspricht. Abbildung 2.24 zeigt die 'H{!!B}-NMR- und *C{'H}-NMR-Spektren von
[RhCl(cod){HB(hpp)},]. Bei Raumtemperatur durchgefiihrte 'H{!!B}-NMR-Experimente zeigen

— 1H{11B}
| s e o o e
[
. HC{WH}

— @

100 80 60 40 20 0
o

Abbildung 2.24. 'H{!'B}-NMR- (399.9 MHz, oben) und *C{'H}-NMR-Spektrum (100.6 MHz, unten links) von
[RhCl(cod){HB(hpp)},] in CD,Cl,. Signale des Losungsmittels und nicht zum Spektrum gehérende Verunreinigungen
sind mit * markiert. Im *C{'H}-NMR-Spektrum sind die Signale der quartiren Kohlenstoffatome der Guanidin-
einheiten nicht aufgelost. Die Signalbezeichnungen erfolgen analog zur rechts unten abgebildeten schematischen
Darstellung der Molekiilstruktur des Rhodiumkomplexes.

fiir beide Verbindungen, dass die Signale der CH,-Gruppen der Guanidineinheiten gegentiber
dem freien Diboran geringfiigig ins Tieffeld verschoben sind. Fiir [RhCl(cod){HB(hpp)},] be-
tragen die chemischen Verschiebungen der N-CH,-Protonen 6 = 3.38-3.26 ppm und 6 = 3.09-
3.03/3.01-2.95 ppm und die der CH,-Protonen 6 = 1.90-1.78 ppm, welche im analogen Iri-
diumkomplex”! noch etwas stirker ins Tieffeld verschoben sind. Fiir die Signale der cod-
Liganden ist ein umgekehrter Trend zu beobachten. Hier sind im Rhodiumkomplex sowohl
die chemischen Verschiebungen der CH- (6 = 3.50 ppm) als auch der CH,-Signale (6 = 2.43-
2.35 ppm und 6 = 1.69-1.63 ppm) des cod-Liganden stirker ins Tieffeld verschoben als in
[IrCl(cod){HB(hpp)},], was in Einklang mit den aufgenommenen NMR-Spektren der [M(u-
CD) (cod)],-Verbindungen (M = Rh oder Ir) ist.

Von besonderem Interesse fiir die Wechselwirkung zwischen Ubergangsmetallfragment und
Diboranliganden ist das Signal der hydridischen Wasserstoffatome. Eine signifikante B—H-M-
Wechselwirkung sollte sich im 'H{!!B}-NMR-Spektrum durch ein stark abgeschirmtes und
somit im Vergleich zum freien Diboranliganden hochfeldverschobenes Signal, analog zu den
[M(CO)4{HB(hpp)},]-Komplexen (M = Cr, Mo oder W), bemerkbar machen. In diesem Fall

sollte das zu erwartende Signal im Bereich zwischen 6 = 0 ppm und 6§ = —20 ppm zu finden

71 Die NMR-spektroskopischen Daten des Iridiumkomplexes kénnen Abschnitt 4.3.6 entnommen werden.
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sein, wobei Verschiebungen in der GréRenordnung der unteren Grenze einem Ubergangsmetall-
hydrid entsprechen wiirden.[326 Die Signale der borgebundenen Wasserstoffatome liegen im
Falle des Rhodiumkomplexes bei 6 = 2.09 ppm und fiir den Iridiumkomplex bei 6 = 0.67 ppm
und sind somit gegeniiber dem freien Diboranliganden nur geringfiigig hochfeldverschoben.
Im 'H{!!B}-NMR-Spektrum von [RhCl(cod){HB(hpp)},] ist eine Kopplung von 9.3 Hz zwi-
schen den hydridischen Wasserstoffatomen und dem !°*Rh-Kern zu sehen, die eine B—H-Rh-
Wechselwirkung andeutet. Grundsatzlich ist die Einordnung dieser Kopplung in Bezug auf die
Stéarke der chemischen Wechselwirkung schwierig, da bereits in Rhodiumhydriden die entspre-
chenden 'J;,;;-Kopplungskonstanten im Bereich von 3 Hz bis iiber 20 Hz liegen.!*27-32%1 Um die
Wechselwirkung mit der in den [M(CO),{HB(hpp)},]-Komplexen besser vergleichen zu kénnen,
lassen sich die reduzierten WH- und RhH-Kopplungskonstanten ('K, und 'Kg;) heranziehen.
Thr Verhéltnis betragt ‘Kwn/ Ky, = 2.42, was darauf hinweist, dass im Gruppe-6-Carbonylkomplex
eine starkere H—M-Wechselwirkung als im Gruppe-9-Komplex vorliegt. Selbst unter Beriicksichti-
gung von Isotopeneffekten’? der koppelnden Kerne ist die W—H-Kopplung wesentlich stirker als
die Rh—H-Kopplung.[330:331]

Die 3C{!H}-NMR-Spektren der beiden Verbindungen zeigen einen &hnlichen Signalsatz,
wobei die CH,-Gruppen und die quartdren Kohlenstoffatome der hpp-Ringe, sofern beobachtbar,
nur geringfiigig gegeniiber dem freien Diboran verschoben sind. Ahnlich zu den Gruppe-6-
Carbonylkomplexen nehmen auch hier die Anderungen in den chemischen Verschiebungen mit
zunehmender Nahe zum Metallzentrum zu. Deutliche Unterschiede zwischen den beiden Gruppe-
9-Verbindungen finden sich in den Signalen der cod-Ringe, wobei die Vinylkohlenstoffatome
im Ir-Komplex mit 6 = 59 ppm deutlich geringer als im Rh-Komplex (6 = 73 ppm) entschirmt
sind. Der Unterschied dieser chemischen Verschiebungen findet sich ebenfalls bereits in den
eingesetzten [M(u-Cl)(cod)],-Dimeren wieder und ist fiir viele Rhodium- und Iridiumkomplexe

bekannt,[332:333]

VT-NMR-Experimente an [RhCl(cod){HB(hpp)},] bei —80 °C zeigen, dass die effektive Symme-
trie in Losung auch bei niedrigen Temperaturen vorliegt. Eine mogliche Erkldrung fiir diese Beob-
achtungen ist eine niedrige Aktivierungsbarriere fiir den Austausch des [RhCl(cod)]-Fragments
zwischen den beiden B-H-Einheiten des basenstabilisierten Diborans. Um die Grof3enord-
nung der freien Aktivierungsenthalpie quantenchemisch abzuschitzen, wurde versucht, die

relative Energie des moglichen Ubergangszustandes zu berechnen. Da sich der Cyclooctadien-

[326] H. D. Kaesz, R. B. Saillant, Chem. Rev. 1972, 72, 231-281.

13271 G. J. H. Buisman et al., Organometallics 1997, 16, 2929-2939.

(328 J, R. Krumper etal., J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 12492-12502.

13291 'y, Jiao etal., Chem. Sci. 2014, 5, 804—812.

(3301 ¢, J. Jameson, H. J. Osten, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 2497—-2503.
3311 D, L. Bryce etal., J .Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4894-4900.

[332] R. H. Crabtree, S. M. Morehouse, Inorg. Chem. 1982, 21, 4210-4213.
(3331 M. Block etal., Dalton Trans. 2010, 39, 4636—-4646.

72 Die 'K, ,-Kopplungskonstante sollte bedingt durch Isotopeneffekte in etwa um den Faktor 74/4s = 1.64 groRer, als
die der 'Kg;;-Kopplung sein.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Ring im [RhCl(cod)]-Fragment nicht symmetrisch anordnen kann, wurde als Modellsystem
Norbornadien (nbd) als Olefinligand gewahlt und die freie Aktivierungsenthalpie mittels DFT-
Untersuchungen auf BP86-D3/TZVP//BP86/TZVP-Niveau durch eine C,;-Symmetriebeschrankung
fiir den Ubergangszustand’® berechnet.[>3*#! Das berechnete Energieprofil ist in Abbildung 2.25
gezeigt. Die gefundenen Werte fiir die Aktivierungsenergie und die freie Aktivierungsenthalpie

G°/kJdmol ™

Abbildung 2.25. Energieprofil des Austauschs des [RhCl(nbd)]-Fragments in [RhCl(nbd){HB(hpp)},] auf BP86-
D3/TZVP//BP86/TZVP Niveau. Auf die Darstellung der Peripherie der verbriickenden Guandine und kohlenstoffge-
bundener Wasserstoffatome wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die freie Aktvierungsenthalpie (bei
273.15 K) des C,-symmetrischen Ubergangszustandes (v,(A”) = —-43 cm™) betrigt +5.4 kJ mol™?, die elektronische
Aktivierungsenergie +1.2 kJ mol™!.

betragen +1.2 kJ mol™! bzw. +5.4 kJ mol™! und liegen somit unterhalb der Genauigkeit’* von
DFT-Methoden fiir die Berechnung von Reaktionsenthalpien.[*3>336] Trotz dieser Ungenauigkeit
zeigen die Ergebnisse, dass die Barriere sehr klein ist, was in Einklang mit den experimentellen
Beobachtungen ist. Weitere theoretische Untersuchungen zeigen, dass der Einfluss des Halo-
genids auf die Barriere sehr klein ist. Fiir den entsprechenden [RhI(ndb)]-Komplex betragt
die freie Aktivierungsenthalpie bei gleichem theoretischen Niveau +2.8 kJ mol™. Um analog
zu [HB(hpp)], die J;y-Kopplung abschitzen zu kénnen, wurden VI-NMR-Experimente bis
80 °C in Brombenzol durchgefiihrt, welche jedoch zur Zersetzung der Koordinationsverbindung
fiihrten, ohne dass eine hinreichend gute Signalaufspaltung im 'B-NMR-Spektrum zu erkennen
war. Als Zersetzungsprodukt konnte lediglich das Ionenpaar [hppH,]*[RhBr,(cod)]™ mittels

13341 U. Englert, U. Koelle, Z. Kristallogr. 2010, 211, 64.
[335] 1., Goerigk, S. Grimme, Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 6670—-6688.
13361 S, Kozuch, J. M. L. Martin, J. Comput. Chem. 2013, 34, 2327-2344.

73 Neben der Moglichkeit eines niederenergetischen Ubergangszustandes kann der Austausch prinzipiell auch iiber
einen dissoziativen Mechanismus erfolgen. Da sich jedoch keine experimentellen Belege finden lassen, die auf
eine Dissoziation bei Raumtemperatur oder tiefen Temperaturen hindeuten, ist ein Austausch zwischen den B-H-
Bindungen die plausiblere Erkldrung fiir die experimentellen Befunde.

74 Ein Vergleich mit den berechneten freien Reaktionsenthalpien fiir die Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], in
Tabelle 2.3 zeigt, dass je nach gewahltem DFT-Funktional die Unterschiede von AzG° im Bereich von wenigen
kJ mol™! liegen. Systematische Untersuchungen von Goerigk und Grimme sowie von Kozuch und Martin haben gezeigt,
dass selbst unter Verwendung von Doppelhybridfunktionalen der Fehler in absoluten Energien in der Grof3enordnung
von ca. 10 kJ mol™! liegt.

94


http://dx.doi.org/10.1524/zkri.1996.211.1.64
http://dx.doi.org/10.1039/C0CP02984J
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.23391

2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

Kristallisation nachgewiesen werden, was zeigt, dass trotz des relativ inerten Charakters des
eingesetzten Losungsmittels eine Reaktion mit dem Rh-Komplex stattfindet.””

Um weitere Erkenntnisse iiber die elektronischen Eigenschaften des Komplexes zu erhal-
ten, wurden '°*Rh-NMR-Experimente durchgefiihrt. Da der Signalbereich von °*Rh-NMR-
Verschiebungen ca. 12000 ppm umfasst, sollten sich elektronische und strukturelle Anderungen
von Rh-Verbindungen, die im Zuge einer Reaktion auftreten, unmittelbar im NMR-Spektrum
zeigen.!®37] Obwohl °*Rh eine natiirliche HAufigkeit von 100 % und einen Kernspin von
I, = /2 besitzt, ist eine Messung aufgrund seines sehr geringen gyromagnetischen Verhaltnis-
ses vergleichsweise schwierig und erfolgt daher haufig durch Polarisationstransferexperimen-
te oder indirekt durch benachbarte 'H-, °F- oder 3'P-Kerne. Das > Rh-NMR-Spektrum von
[RhCl(cod){HB(hpp)},] konnte indirekt durch die koppelnden Protonen des cod-Liganden in
einem HMBC-Experiment gemessen werden. Die chemische Verschiebung des Rh-Atoms betragt
6 = —7327 ppm in CD,Cl, und ist im Vergleich zum eingesetzten [Rh(u-Cl)(cod)],-Edukt um
lediglich 86 ppm ins Hochfeld verschoben.[*8! Diese im Rahmen des Signalbereichs sehr geringe
Anderung zeigt, dass sich die elektronischen Eigenschaften und die chemische Umgebung am
Rhodiumzentrum im Zuge der Koordination von [HB(hpp)], nicht signifikant 4&ndern, was auf
das Vorliegen einer ,,normalen® Koordinationsverbindung und nicht auf eine mogliche partielle
oxidative Addition der B—H- oder B—B-Bindung hindeutet. Dies ist in Einklang mit den Ergeb-
nissen der 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen, welche kein Signal im Hydridbereich
zeigen. Allgemein zeigen die spektroskopischen Daten im Gegensatz zu den strukturellen Pa-
rametern, die eine starke B—H-Rh-Wechselwirkung nahelegen, keine signifikante Interaktion
einer B—H-Bindung des doppelt-basenstabilisierten Diborans mit dem Ubergangsmetallatom.

Die beobachtete Bildung von Rhodium- bzw. Iridium-o-Borankomplexen ist von grundlegen-
dem Interesse, da bei Umsetzungen von Diboranen und Boranen mit dreifach koordinierten
Boratomen, wie Biscatecholdiboran und Catecholboran, mit geeigneten Edelmetallverbindungen
im Regelfall eine oxidative Addition der B-B- bzw. B—H-Bindungen an das Ubergangsmetallzen-
trum erfolgt.!198-33%] Hierbei werden die entsprechenden o-Komplexe als zentrale Zwischenstufe
angenommen, welche zuerst von Hartwig und Mitarbeitern fiir Ubergangsmetalle des frithen
und mittleren d-Blocks isoliert und charakterisiert werden konnten.!97-340:341] D eine oxidative
Addition der B—H- oder B-B-Bindung von [HB(hpp)], unter sterischen Aspekten grundsétz-
lich moéglich sein sollte, jedoch experimentell nicht beobachtet wird, wurden quantenchemi-
sche Untersuchungen zu denkbaren Reaktionsprodukten von basenstabilisierten Diboranen mit
Rh! Verbindungen durchgefiihrt. Als Modellsystem wurde die Reaktion von [H,B-NMe;], mit

13371 J. M. Ensting et al., Magn. Reson. Chem. 2004, 42, 721-736.

[338] A, Fabrello etal., Magn. Reson. Chem. 2010, 48, 848—-856.

13391 7. Lin, Contemporary Metal Boron Chemistry, (Hrsg.: T. B. Marder, Z. Lin), Springer, 2008.
[340] ¢, N. Muhoro etal., J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 5033-5046.

(3411 5, Schlecht, J. F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 9435-9443.

75 Die Zersetzungstemperatur in Losung konnte nicht exakt bestimmt werden, sie liegt jedoch deutlich unter der im
Festkorper (T = 141 °C, thermogravimetrisch bestimmt).
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2 Ergebnisse und Diskussion

[Rh(u-Cl)(CyHy,),1, gewdhlt. Durch die Wahl von [H,B-NMes], als doppelt-basenstabilisiertes
Diboran ist es zuséatzlich moglich, indirekt den Einfluss der verbriickenden Guanidinatringe im
[HB(hpp)], auf die Reaktivitat der Verbindung zu untersuchen. Im Zuge der Untersuchung
wurden die Strukturen von neun moglichen Reaktionsprodukten (I - IX) auf BP86/TZVPP-
Niveau optimiert und die Energien und freien Enthalpien auf BP86-D3/TZVPP-Niveau relativ zu
[RhCI(C,H4)2{H,B-NMes},] (I) berechnet, in dem die Koordination analog zum experimentel-
len [RhCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex erfolgt. Hierbei wurden zunéchst nur Rh-beinhaltende
Reaktionsprodukte ohne Dissoziation von einem oder beiden C,H,-Liganden beriicksichtigt
und lediglich die Abspaltung von NMe; untersucht, da diese Reaktion durch die bizyklischen
Guanidine in [HB(hpp)], nicht erfolgen kann. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.26 dargestellt
und zeigen, dass die Bildung von o-Borankomplexen gegeniiber Fragmentierungsreaktionen

thermodynamisch beglinstigt ist. Die stabilste Verbindung (G?,, = -12.3 kJ mol™!) stellt dabei
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Abbildung 2.26. Relative freie Enthalpien (G}, schwarz) und elektronische Energien (E,;, blau) der mdglichen Re-
aktionsprodukte von [H,B-NMe;], mit [Rh(u-Cl)(C,H,),]1, auf BP86-D3/TZVPP//BP86/TZVPP-Niveau. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome in den abgebildeten Strukturen nicht darge-
stellt. Bindungen sind auf Basis der durch AIM-Untersuchungen erhaltenen Molekiilgraphen dargestellt. Elektronische
Energien beinhalten die jeweiligen Nullpunktsschwingungsenergien.

der agostische oy -Komplex (IV) dar, in dem eine B—H-Bindung oxidativ an das Rh-Zentrum ad-
diert wurde. Bei einer relativen freien Enthalpie von G, , = -7.5 kJ mol ™ liegt der end-on durch
eine B—H-Bindung koordinierte o-Komplex (V). Energetisch {iber der Referenzverbindung liegen
die Produkte der oxidativen Addition der B—B-Bindung, wobei das syn- und anti-Isomer (II und
IIT) im Rahmen der Methodengenauigkeit die gleiche freie Enthalpie (G, = +91.3/5 kJ mol 1)
aufweisen und der o-Chlorborankomplex (VI), in dem das Rh-Zentrum eine direkt gebunde-
ne H,B-NMe;-Gruppe tragt, bei G7,, = +39.3 kJ mol~!. Die drei berechneten Verbindungen,
die unter Abspaltung von beiden NMes-Liganden erhalten werden (VII - IX), sind ebenfalls
endergone Verbindungen, wobei sich durch die positive Reaktionsentropie bedingt die grof3ten
Unterschiede zwischen G;, und E,,; fiir alle untersuchten Produkte finden. In Einklang mit den

96



2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

experimentellen Befunden zeigt sich somit, dass die Bildung von o-Komplexen gegeniiber den
moglichen oxidativen Additionsreaktionen bevorzugt ist, wobei im letzteren Fall die Addition
der B—H- im Vergleich zur B—B-Bindung trotz hoherer Bindungsenergie’® energetisch giins-

tiger ist.[34?! Neben den Koordinationsverbindungen wurden die freien Reaktionsenthalpien

H IJ H H '?
H. / +C H. '\ ; oH AN
“ 2H4 ‘o, / + CoHy B NMe
_ - —_— _— - -
/B B /B B MesN \/\B\ 3
MesN NMes MesN NMe; |L H
ARG® =—-63.4 kJ molt ARG°® = —78.8 kJ molt

Schema 2.22. Reaktionen von [H,B-NMe,], mit Ethylen unter Hydroborierung (links) oder Diborierung (rechts) der
C=C-Bindung.

der moglichen Di- oder Hydroborierungsreaktionen auf gleichem theoretischen Niveau unter-
sucht. Beide der in Schema 2.22 dargestellten Reaktionen verlaufen mit —63.4 kJ mol™! bzw.
—78.8 kJ mol™! exergon, wobei die Diborierung thermodynamisch bevorzugt ist. Da die meisten
Diborierungsreaktionen von spiten Ubergangsmetallen wie Rhodium oder Platin katalysiert
werden, ist es durchaus moglich, dass es zwischen dem basenstabilisierten Diboran und dem
Olefinliganden des Rhodiums zu solch einer Reaktion kommen kénnte.!?%°7) Mégliche Di- und
Hydroborierungsreaktionen von [HB(hpp)], werden im Zuge der versuchten Komplexbildung

mit weiteren [Rh(u-Cl) (olefin),],-Dimeren erneut aufgegriffen.

Um die spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften der dargestellten Komplexe besser
verstehen zu konnen und weitere Erkenntnisse tiber die Koordinationschemie von [HB(hpp)], in
Rhodium- oder Iridiumverbindungen zu erhalten, wurde, wie in Schema 2.23 gezeigt, versucht,
Derivate der beiden Komplexe unter Substitution des cod- bzw. des Cl-Liganden herzustellen,
wobei mit Blick auf die NMR-spektroskopische Charakterisierung der Zielverbindungen in erster
Linie die Darstellung von Rhodiumverbindungen untersucht wurde. Durch das Auftreten der

o

B~ H Halogenid- /N /" B~ H Olefin- B~ H

| — Rh- i Substitution N—N | — Rh ||| Substitution | — R L

B '," \| <N_<\N'-'-::B\ "" ~ B '," \L
TH X ~ THa TH

C

Schema 2.23. Moégliche Derivatisierung der [MCl(cod){HB(hpp)},]-Komplexe am Beispiel der Rhodiumverbindung
durch Substitution/Abstraktion des Chloridliganden (links) oder Substitution des"OIeﬁnliganden (rechts). Auf die
Darstellung der hpp-Reste in den Substitutionsprodukten wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

[M(cod){HB(hpp)},]*-Kationen in den massenspektrometrischen Untersuchungen zeigt sich,
dass die Chloridliganden vergleichsweise schwach an die Metallzentren gebunden sind und
somit durch geeignete Halogenidabstraktionsreagenzien abgespalten werden konnten. Die freie

[342] J, E. Huheey et al., Anorganische Chemie, 3. Aufl., Gruyter, 2003.

76 Die mittleren Bindungsenergien fiir B—B- und B-H-Bindungen betragen +293 kJ mol~! bzw. +389 kJ mol ™.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Gasphasenbindungsenthalpie des Chloridliganden in [RhCl(cod){HB(hpp)},] wurde hierbei auf
BP86/TZVP-Niveau zu +396 kJ mol~! berechnet. Die versuchte Halogenidabstraktion aus der
Koordinationsverbindung wurde gemaR Schema 2.24 mit Na[BF,], K[PFs] und Na[BAr}] im
Temperaturbereich von —78 °C bis Raumtemperatur in CH,Cl, und Toluol untersucht. Hierbei
wurde eine Losung der Komplexverbindung langsam mit &quimolaren Mengen einer Losung

77 versetzt, worauf sich

der Natrium- bzw. Kaliumsalze der schwach-koordinierenden Anionen
bei tiefen Temperaturen in allen Féllen eine langsame Farbdnderung von gelb iiber rot bis zu

schwarz ergab. Bei Raumtemperatur ist die Reaktion bereits nach wenigen Minuten abgeschlos-

o

N.. _H (\N ~H X
B r\ :

Y 4 /B‘~~~\ +
N:<-<E | — Rh,,,‘“ MX, (L) \N—’<l':l| | R |||
<N "':”B\ /' ~ —78°C'>RT <N ””"B'\“ /

ND c‘l - Mcl N P (E)

M = Na oder K
X = [BF,], [PFs] oder [BAr4]
X = [BF
AOIEF AR e
% M(u-Cl)(cod)] e (o

- AgCl [BF4]_

Schema 2.24. Versuchte Halogenidabstraktion aus [RhCl(cod){HB(hpp)},] durch Zugabe verschiedener Alkalisalze
schwach-koordinierender Anionen in Gegenwart und Abwesenheit von koordinierenden Losungsmitteln oder Lewis-
basen (L, oben) und alternativer Versuch der Synthese eines kationischen Rh-Komplexes mit [HB(hpp)],-Liganden
ausgehend von [Rh(u-Cl)(cod)], (unten).

sen und neben der Farbanderung kann die Bildung eines farblosen Niederschlages beobachtet
werden, welcher in Wasser gelost durch Zugabe einer Silbernitratlosung einen schwerléslichen
Feststoff bildet. Die Untersuchung der Reaktionslésungen mittels 1B-NMR-Spektroskopie zei-
gen eine Vielzahl von Signalen, welche aulRer Riickstinden des Edukts und der protonierten
Diboranverbindung [H{HB (hpp)},]* keinen Verbindungen eindeutig zugeordnet werden kon-
nen. Die Niederschlagsbildung und die Farbanderung im Laufe der Reaktion deuten auf eine
erfolgreiche Chloridabstraktion und die Bildung der monokationischen Rhodiumspezies hin,
welche jedoch nicht stabil zu sein scheint und unter Zersetzung des Diborans weiter reagiert.
Auch in Gegenwart der Lewisbasen PCy; und PPh; oder in Anwesenheit des koordinieren-
den Losungsmittels THF ist eine Stabilisierung des [Rh(cod){HB(hpp)},]1"-Kations durch die
Bildung der jeweiligen Lewisaddukte nicht moglich. In einem alternativen Syntheseansatz wur-
de zunichst das literaturbekannte Kation [Rh(cod) (THF),]* durch Halogenidabstraktion aus
[Rh(u-Cl)(cod)], in THF mit Ag[BF,] hergestellt und anschliefend in-situ mit dem doppelt-

77 Formal ist die Bezeichnung schwach-koordinierend fiir die Anionen [BF,]~ und [PF¢]~ im Vergleich zu den neueren
sterisch-anspruchsvollen (per)halogenierten Aluminaten, Boraten und Carboraten nicht mehr zeitgemé® und wird
lediglich aus Griinden der Ubersichtlichkeit verwendet.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

basenstabilisierten Diboran umgesetzt.!343-344 Bei Zugabe von [HB(hpp)], zur gelben Reak-
tionslésung von [Rh(cod)(THF),][BF,] ist ebenfalls ein sofortiger Farbumschlag zu schwarz
und die Zersetzung des Diborans im '!B-NMR-Spektrum zu beobachten. Begleitende quan-
tenchemische Untersuchungen auf DFT-Niveau (BP86/TZVP) zeigen, dass die Zielverbindung
[Rh(cod){HB(hpp)},]1* C,-Symmetrie besitzt und strukturelle Ahnlichkeiten zu den Carbonyl-
komplexen der Gruppe-6-Elemente aufweist. So ist die B—B-Bindung mit 1.704 Aim Vergleich
zum freien Diboran verkiirzt und die B—H-Bindung mit 1.322 A stark verldngert. Durch die
reduzierende Wirkung der hydridischen Wasserstoffatome bedingt, findet unter Umstédnden
unter diesen Bedingungen eine H,-Ubertragung auf den Olefinliganden oder eine Reduktion des
Metallzentrums statt. Im Fall der Olefinhydrierung wére die Instabilitdt des Komplexes hierbei
auf den cod-Liganden zuriickzufiihren, welcher daher versucht wurde durch weniger labile und
nicht-hydrierbare Liganden zu ersetzen.>4*] Die Reaktion von [RhCl(cod){HB(hpp)},] mit
Pyridin, 2,2’-Bipyridin (bpy), CO und PMe; fiihrt jedoch zur Spaltung der Koordinationsverbin-
dung unter Dissoziation des Diboranliganden, was vermutlich auf die Tatsache zuriickzufiihren
ist, dass der chelatisierende Alkenligand stirker als [HB(hpp)], an das Ubergangsmetall’® ge-
bunden ist.[3%®! Daher wurde versucht Koordinationsverbindungen ausgehend von anderen
Chloro-verbriickten Rh- bzw. Ir-Dimeren herzustellen. Reaktionen mit [Rh(u-CI)(CO),],, [Rh(u-
CD(coe),], (coe = Cycloocten), [Rh(u-Cl)(CyH4)51,, [RhCI(PPhs)5] und [Rh(u-Cl)(PR3),1,
(R = Me, Cy oder Ph) fiihren entweder zur Bildung schwarzer Niederschldge oder zeigen im
Fall der Rhodiumphosphinkomplexe keine Indizien einer erfolgreichen Umsetzung.347-3%0) Im
Fall der Carbonyl- und der Alkenverbindungen reagiert das Diboran unter den gewahlten Re-
aktionsbedingungen mit den Coliganden, wobei es unter Umstdnden zur Diborierung oder
Hydroborierung’® der Alkene bzw. zur Insertion von CO in die B—B-Bindung kommt. Die
beobachtete Reaktivitdt der [Rh(u-Cl)(CO),],-Verbindung ist interessant, da CO durch seine o-
Donor- / w-Akzeptor-Eigenschaften stérker als PPh; oder Olefine an das Metallzentrum gebunden
ist. Die Stabilitdt der moglichen Koordinationsverbindungen kann somit nicht primér durch die
Bindungsstirke der Liganden abgeschitzt werden.!®>!) Massenspektrometrische Untersuchungen
zeigen Signale, welche auf die formalen Insertionsprodukte hindeuten, allerdings verlaufen
die Reaktionen auf Basis von ''B-NMR-spektroskopischen Untersuchungen unspezifisch und
fiihren zu mehreren Produkten, welche nicht voneinander getrennt werden konnten. Um eine

(3431 E Lindner, B. Andres, Chem. Ber. 1988, 121, 829-832.

3441 A, S. Weller etal., J. Organomet. Chem. 2000, 614, 113-119.

[345] D, M. Khramov et al., Angew. Chem. 2008, 120, 2299—-2302; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 2267—-2270.
[346] J. A. B. Abdalla etal., Chem. Eur. J. 2014, 20, 17624-17634.

(3471 3. A. Osborn etal., J. Chem. Soc. A 1966, 1711-1732.

[348] J, R. Bleeke, A. J. Donaldson, Organometallics 1986, 5, 2401 —-2405.

(3491 J.-Y. Shie etal., J. Organomet. Chem. 1989, 371, 383-392.

[350] H, Werner etal., Z. Anorg. Allg. Chem. 2001, 627, 693—698.

3511 3, Huang etal., J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 7806-7815.

78 Obwohl Komplexe mit cod-Liganden wie z.B. [W(CO),(cod)] hiufig als Vorlduferverbindungen fiir die Synthese
von Koordinationsverbindungen genutzt werden, sind hdufig hhere Temperaturen in der Ligandensubstitutionsreak-
tion notig.

79 Auf Basis der durchgefiihrten quantenchemischen Untersuchungen fiir die Reaktion von [H,B-NMe,], mit [Rh(u-
CD(C,H,),], ist eine Diborierung von [HB(hpp)], die wahrscheinlichere Reaktion.
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2 Ergebnisse und Diskussion

moglich Di- oder Hydroborierung des basenstabilisierten Diborans ndher zu untersuchen, wurde
[HB(hpp)], mit einem 10-fachen Uberschuss an p-Methoxystyrol (MeS) in Toluol unter Riickfluss-
bedingungen umgesetzt.[3>2] Massenspektrometrische Untersuchungen (FD-Ionisationsmodus)
zeigen Signale, welche sich dem formalen Addukt [{HB(hpp)},-MeS] zuordnen lassen. Da es
durch die unselektiv ablaufende Reaktion bedingt nicht moglich war einzelne Reaktionsprodukte
zu isolieren, ist eine abschliel3ende Aussage iiber die Bevorzugung von Di- oder Hydroborierung
auf Basis von NMR-Experimenten nicht moglich. Quantenchemische Untersuchungen auf BP86-
D3/TZVPP//BP86/SV(P)-DFT-Niveau zeigen, dass das hypothetische Diborierungsprodukt eine
stabile Verbindung ist, deren Bildung aus [HB(hpp)], und p-Methoxystyrol mit —48.5 kJ mol™!

exergon verlauft.

Die Tatsache, dass bei Umsetzung von [HB(hpp)], mit [RhClI(PPh;);] und [Rh(u-Cl) (PR3),],
(R = Cy oder Ph) keine Komplexbildung zu beobachten ist, ldsst sich vermutlich auf den ho-
hen sterischen Anspruch der Rh-Phosphinfragmente zuriickfithren. Unter Verwendung aller
bislang mittels Kristallstrukturanalyse erhaltenen Molekiilstrukturen von [HB(hpp)], lasst sich
der Tolman-Winkel des Diboranliganden auf ca. 100° abschitzen, was eine Komplexbildung
mit den sterisch anspruchsvollen Ubergangsmetallfragmenten®® verhindert.[3>3-356] Durch Ver-
wendung von sterisch weniger anspruchsvollen Phosphinen wie PMe; oder chelatisierenden
Liganden wie 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe) ist ausschliellich die Protonierung
des Diborans zu beobachten. Dies ist vermutlich dadurch zu erkldren, dass in sterisch weniger
anspruchsvollen Phosphinen mit groRer Ligandendonorstirke die Oxidationsempfindlichkeit in
der Regel besonders hoch ist.[3>”! Die groRe Empfindlichkeit dieser Verbindungen ist vermutlich
die Ursache der Protonierung von [HB(hpp)], und fiihrt zu den beobachteten unerwiinschten

Nebenreaktionen.

Aufgrund der Schwierigkeit Ubergangsmetallverbindungen mit Phosphinliganden an das ba-
senstabilisierte Diboran zu koordinieren, wurde versucht, Vorlduferverbindungen mit stérker
an Rhodium oder Iridium gebundenen Olefinen als cod einzusetzen. Die Wahl fiel auf Diben-

),8! welches seit lingerem in Ir-katalysierten (asymmetrischen)

zo[a,e]cyclooctatetraen (dbcot
allylischen Substitutionsreaktionen eingesetzt wird und bereits als Ligand in Koordinationsverbin-

dungen der spiten Ubergangsmetalle etabliert ist.1>>8-360] Dje Synthese von [Ir(u-Cl)(dbcot)],

13521 H. Braunschweig etal., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 11376-11393.

13531 C. A. Tolman, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 2956—2965.

13541 C. A. Tolman, Chem. Rev. 1977, 77, 313-348.

355 T, Niksch et al., Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 74—94.

13561 J, A. Bilbrey etal., J. Comput. Chem. 2013, 34, 1189-1197.

13571 C. A. Tolman, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 2953-2956.

[358] D, R. Anton, R. H. Crabtree, Organometallics 1983, 2, 621-627.

359 S, Spiess etal., Angew. Chem. 2008, 120, 7764—7767; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 7652—7655.
13601 J, F. Hartwig, L. M. Stanley, Acc. Chem. Res. 2010, 43, 1461-1475.

80 Dies ist in Ubereinstimmung mit quantenchemischen Untersuchungen, die zeigen, dass sich keine zwei PR,-
Liganden (R = Cy oder Ph) um ein von [HB(hpp)],-koordiniertes Rh-Zentrum in Anwesenheit eines zusatzlichen
Chloridliganden anordnen kénnen.

81 Als Abkiirzung fiir den Dibenzo[a,e]cyclooctatetraen-Liganden wird in der Literatur neben dbcot bisweilen auch
dct verwendet.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

erfolgt, wie in der ersten Reaktion in Schema 2.25 gezeigt, iiber eine Substitutionsreaktion
ausgehend von [Ir(u-Cl) (cod)]z.[%l] Bei der anschlie3enden Umsetzung des isolierten Zwischen-
produkts mit [HB(hpp)], bildet sich auf Basis von !B-NMR-Spektroskopie unter vollstindiger
Umsetzung des doppelt-basenstabilisierten Diborans die erwartete Koordinationsverbindung
[IrCl(dbcot){HB(hpp)},]. Der Iridiumkomplex lasst sich nach Aufreinigung elementaranalysen-
rein in 20 % Ausbeute isolieren, wobei sich die im Vergleich zu den cod-Komplexen geringere
Ausbeute auf die bessere Loslichkeit der Koordinationsverbindung in gdngigen Losungsmitteln
zuriickfiihren l4sst, was bereits fiir Platinkomplexe mit cod/dbcot-Liganden berichtet wurde.!36]
Im ''B-NMR-Spektrum in CD,Cl, zeigt sich analog zu den [MCl(cod){HB (hpp)},]-Verbindungen

2 dbcot 2 [HB(hpp)l2
InrCieodly —gr e DrCh@beotl —2 2o B 2 N g A

-2 cod <\jN/ H ¢ )

Schema 2.25. Darstellung von [IrCl(dbcot){HB(hpp)},] durch Umsetzung von [HB(hpp)], mit [Ir(u-Cl)(dbcot)],
(rechts), welches durch cod-Substitution aus [Ir(u-Cl)(cod)], hergestellt wird (links).

\

(M = Rh oder Ir) ein breites Singulettsignal bei 6 = —4.57 ppm mit einer Signalhalbwertsbreite
von Av,, = 174 Hz, welches durch Protonenentkopplung schérfer wird. Im 'H{''B}-NMR-
Spektrum sind die hydridischen Wasserstoffatome im Vergleich zum freien Diboranliganden
um 1.37 ppm auf 6 = 0.80 ppm hochfeldverschoben, die Signale der CH,-Gruppen der hpp-
Ringe sind vergleichbar mit denen des [IrCl(cod)]-Komplexes, die aromatischen CH-Signale
des dbcot-Liganden liegen im Signalbereich zwischen 6 = 7.01-6.68 ppm und sind gegen-
iiber [Ir(u-Cl)(dbcot)], nahezu unverindert.8? Die Signale der Vinylprotonen liegen bei ca.
6 = 4.4 ppm und somit am unteren Ende des in der Literatur berichteten Signalbereichs von
6 = 6.1-4.3 ppm fiir verschiedene kationische und neutrale Rhodium- und Iridiumkomplexe mit
dbcot- oder dhnlichen Olefinliganden mit gréReren aromatischen Systemen.!2%3] Die 1*C-NMR-
Untersuchungen zeigen die Signale der aromatischen Kohlenstoffatome bei 6 = 125.5 ppm, die
Signale der Vinylkohlenstoffatome sind im Spektrum nicht aufgeldst und sollten im Vergleich zu
[IrCl(cod){HB(hpp)},] und literaturbekannten dbcot-Komplexen im Bereich zwischen 6 = 80-
90 ppm zu sehen sein. Die chemischen Verschiebungen der hpp-Kohlenstoffatome unterscheiden
sich erwartungsgemal} nur wenig von denen im freien Diboranliganden und sind um jeweils
ca. 1 ppm auf 6 = 46.8 ppm, 6 = 46.1 ppm und 6§ = 22.5 ppm ins Hochfeld verschoben. IR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen fiir die C=C- und C=N-Schwingungsbanden typische

-1

Werte von voc = 1712 ecm™! und vy = 1588 cm™! und 1577 cm™!. Die B—H-Schwingung ist

mit einer Frequenz von 2297 cm ™! der im [IrCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex sehr dhnlich. Die Mo-

[361] A, Singh, P. R. Sharp, Organometallics 2006, 25, 678—-683.
[3621 A, Singh, P. R. Sharp, Inorg. Chim. Acta 2008, 361, 3159-3164.
(3631 p A, Wender etal., Angew. Chem. 2012, 124, 2790-2794; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2736—-2740.

82 Die chemische Verschiebung der Arylprotonen liegt im Bereich um 6 = 7.03-6.86 ppm.
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2 Ergebnisse und Diskussion

lekiilstruktur der Verbindung konnte mittels einer Kristallstrukturanalyse experimentell bestimmt
werden und ist zusammen mit den Ergebnissen der quantenchemischen Untersuchungen in Abbil-
dung 2.27 gezeigt. Obwohl sich das [IrCl(dbcot)]-Fragment im Vergleich zu den cod-Komplexen

0.5

RMSD / A

Abbildung 2.27. Molekiilstruktur von [IrCl(dbcot){HB(hpp)},] im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasser-
stoffatome und kokristallisierende Losungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslangen (in A) und -winkel (in °): Irl---B1 2.251(7), Ir1---B2 2.525(6), Ir1-Cl1 2.385(2),
Ir1-C15 2.095(5), Ir1-C16 2.107(5), Ir1-C23 2.121(5), Ir1-C24 2.119(5), B1-B2 1.843(9), N1-B1 1.543(8),
N2-B2 1.547(7), N4-B1 1.547(8), N5-B2 1.569(8), N1-C1 1.336(6), N2-C1 1.341(6), N3-C1 1.338(6), N4-C8
1.343(7),N5-C8 1.325(7), N6-C8 1.352(7), C15-C30 1.497(7), C30-C29 1.395(7), C29-C28 1.379(8), C28-C27
1.381(8); B1-Ir1-B2 44.9(2), N1-B1-N4 112.8(5), N2-B2-N5 113.9(5). Optimale geometrische Uberlagerung
(RMSD = 0.373 /c-’\) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau optimierten Struktur (rechts).

symmetrisch zur B,H,-Einheit anordnen konnte, zeigen sowohl die experimentelle und quanten-
chemisch optimierte Molekiilstruktur, dass es sich bei [IrCl(dbcot){HB(hpp)},] ebenfalls um
einen unsymmetrischen Komplex handelt. Die Verbindung kristallisiert in Aceton bei —20 °C
in der Raumgruppe P2,/c und weist im Vergleich zu [IrCl(cod){HB(hpp)},] die erwarteten
strukturellen Parameter auf, welche in guter Ubereinstimmung mit der auf BP86/SV(P)-Niveau
optimierten Struktur sind. Der B—B-Bindungsabstand betrigt 1.843(9) A und ist gegeniiber
dem [IrCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex lediglich um ca. 0.01 A verlangert. Die experimentellen
Ir---B-Abstéande betragen 2.251(7)/2.525(6) A und stimmen qualitativ mit den berechneten
Bindungslidngen iiberein, die mit 2.339/2.602 A etwas zu lang berechnet werden. Die linge-
re der beiden B-H-Bindungen ist mit 1.301 A nahezu identisch zur entsprechenden Bindung
im [IrCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex, was neben den spektroskopischen Parametern die grol3e
Ahnlichkeit der beiden Iridiumkomplexe unterstreicht.

Analog zum [IrCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex zeigen massenspektroskopische Untersuchun-
gen (FD-Ionisationsmodus) die Signale des Molekiilionenpeaks bei m/z = 732.0 und des
[Ir(dbcot){HB(hpp)},]*-Kations (m/z = 696.0). Eine versuchte Chloridabstraktion fiihrte
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

trotz des chemisch vergleichsweise inerten dbcot-Liganden nicht zur Bildung der gewiinschten
[Ir(dbcot) {HB(hpp) },1X-Komplexe (X = [PF¢]~ oder [BArZ 17), sondern zu einer unselektiven
Zersetzung der Koordinationsverbindung. Diese Ergebnisse zeigen, dass einer Halogenidabstrak-
tion aus Koordinationsverbindungen des Typs [IrCl1(L){HB(hpp)},], sofern diese moglich sein
sollte, in der Wahl geeigneter Coliganden (L) enge Grenzen gesetzt sind. Diese miissen eine
ausreichende Stabilitédt in Bezug auf Di- und Hydroborierungsreaktionen und einen hinreichend
grofden sterischen Anspruch besitzen, um das kationische Metallzentrum abschirmen zu kénnen.
In zukiinftigen Versuchen zur Darstellung kationischer Rh- oder Ir-Komplexe konnten [M(L),]"-
Fragmente mit Phosphinen oder NHC-Liganden untersucht werden, welche beispielsweise mittels
Chloridabstraktion aus den dimeren [M(u-Cl)(L),],-Vorlduferverbindungen oder in-situ aus
[M(u-Cl)(cod)], hergestellt werden konnten.

Da eine Halogenidabstraktion aufgrund der Instabilitidt der in dieser Reaktion gebildeten Ka-
tionen [Rh(cod){HB(hpp)},]" bzw. [Ir(dbcot){HB(hpp)},]* nicht realisiert werden konnte,
wurde zunéchst versucht, die Chloridliganden durch andere Halogenide und Pseudohalogenide
zu substituieren. Durch Variation des Halogenids konnten sich bedingt durch ldngere Metall-
Halogenidabstdnde und schwéchere Metall-Halogenidbindungen die [MX(cod),]-Fragmente
unter Umstanden symmetrischer zur B,H,-Einheit anordnen. Da durch die Charakterisierung
von [IrCl(dbcot){HB(hpp)},] gezeigt werden konnte, dass der Einfluss des Olefinliganden auf
die elektronischen und strukturellen Eigenschaften der Komplexe vergleichsweise gering ist,
kann durch einen Wechsel des Halogenids dessen Einfluss ndher untersucht werden. Diese
Untersuchungen kénnen hierbei zum Verstdndnis der Molekiilstrukturen im Festkorper und in
Losung beitragen. Durch die in Schema 2.26 gezeigte Umsetzung des [RhCl(cod){HB(hpp)},]-
Komplexes mit einem Uberschuss von NaX (X = Br, I oder SCN) in CH,Cl, bei Raumtemperatur
(Route A) lasst sich in typischen Reaktionszeiten von wenigen Stunden die vollstindige Umset-
zung des eingesetzten Rhodiumkomplexes beobachten.[?¢4 Als Triebkraft der Reaktion dient
neben dem hohen Uberschuss des NaX-Salzes die hohe Gitterenergie des gebildeten Natrium-
chlorids. Alternativ lassen sich die Komplexverbindungen fiir X = Br oder I ausgehend von
[Rh(u-Cl)(cod)], darstellen (Route B). Die Tatsache, dass durch Umsetzung von [HB(hpp)],
mit einer Reaktionsmischung von NaSCN und [Rh(u-Cl)(cod)], keine Komplexbildung un-
ter Beteiligung des Pseudohalogenids erfolgt, lasst sich vermutlich darauf zurtickfiihren, dass
es in einem ersten Reaktionsschritt zu einer in-situ Bildung von [Rh(u-X)(cod)], (X = Br
oder I) kommt. Verbindungen dieser Art sind fiir Halogenide, jedoch nicht fiir (Iso)Thiocyanat-
Liganden bekannt.[36%:356] Analog zum [RhCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex lassen sich die drei
Koordinationsverbindungen nach Waschen mit Aceton in guten Ausbeuten von 88 %, 74 %
und 90 % (X = Br, I und SCN) isolieren. Im Vergleich zu den beiden anderen Komplexen ist
die [RhBr(cod){HB(hpp)},]-Verbindung duflerst instabil und bildet sowohl als Feststoff und

in Losung bereits nach wenigen Stunden elementares Rhodium, was eine kristallographische

[364] A, C. Cooper, K. G. Caulton, Inorg. Chim. Acta 1996, 251, 41-51.
[365] C, Pettinari etal., J. Organomet. Chem. 2002, 651, 5-14.
[366] 5, Burger et al., Acta Cryst. 2003, E58, i53—i54.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Charakterisierung verhindert und sich in vergleichsweise hohen Abweichungen in den durchge-
fiihrten Elementaranalysen bemerkbar macht. Im 'B-NMR-Spektrum in CD,Cl, zeigen sich fiir

K\N""” »

Y, [Rh(u-Cl)(cod)], NN L
(HB(hpp)l> Aceton, RT (N—<\N""u|\ /Th\ 1
N7 Hg

@

[Rh(p-Cl)(cod)]> CH,Cl,, RT
exc. NaX X = Br oder |

m
o
S
O
i

y

K\N"':,, -~
A\l -
(@N | — Rh"~ || _ exc. NaX
( N—<\N";B\H/ | > CH,Clp, RT
N X - NaCl

(T

X = Br, | oder SCN

Schema 2.26. Syntheserouten zur D“arstellung der Komplexe des Typs [RhX(cod){HB(hpp)},] durch Umsetzung von
[RhCl(cod){HB(hpp)},] mit einem Uberschuss an NaX (Route A, X = By, I oder SCN) oder durch die Umsetzung von
in-situ gebildetem [Rh(u-X)(cod)], mit [HB(hpp)], (Route B, X = Br oder I).

die drei Verbindungen breite Signale bei 6 = -7.97 ppm (Av;,, = 186 Hz), 5 = -8.58 ppm
(Avy, = 184 Hz) und 6 = -7.80 ppm (A, = 193 Hz) fiir X = Br, I oder SCN, welche
im Vergleich zum Signal des [RhCl(cod){HB(hpp)},]-Komplexes (6 = —7.59 ppm) leicht ins
Hochfeld verschoben sind. Die 'H{!!B}-NMR-Spektren der drei Verbindungen zeigen erwar-
tungsgemal( dhnliche chemische Verschiebungen fiir die CH- und CH,-Gruppen des cod- und
[HB(hpp)],-Liganden. Das Signal der hydridischen Wasserstoffatome ist mit 6 = 1.82 ppm,3
5 = 1.34 ppm (WJzpy = 9.7 Hz) und § = 2.16 ppm (WJguy = 9.5 Hz) fiir X = Br, I und SCN
gegeniiber dem freien Diboranliganden leicht ins Hochfeld verschoben. Die CH-Gruppen des cod-
Liganden zeigen in allen drei Komplexen breite Singulettsignale bei 6 = 3.61 ppm, 6 = 3.81 ppm
und § = 3.40-3.20 ppm®* und zeigen somit neben den borgebundenen Wasserstoffatomen die
deutlichsten Unterschiede in den Verbindungen. Im Vergleich zu den 'H{!!B}-NMR-Spektren
zeigen die '3*C-NMR-Untersuchungen fiir alle drei Komplexe keine wesentlichen Unterschiede in
den chemischen Verschiebungen, das Signal des SCN-Liganden liegt bei 6 = 129.1 ppm und ist
vergleichbar mit anderen SCN~- bzw. NCS~-Verbindungen von Gruppe-9-Metallen.367]

Massenspektrometrische Untersuchungen (FD-Ionisationsmodus) der isolierten Feststoffe bele-

gen in allen Féllen die erfolgreiche Synthese der drei Verbindungen, welche durch ihre Molekiil-

13671 J, Campos et al., New. J. Chem. 2011, 35, 2122-2129.

8 Durch eine Uberlagerung mit Signalen der hpp-CH,-Gruppen kann fiir den Bromidkomplex keine 'Jg;-
Kopplungskonstante bestimmt werden.

84 Fiir X = SCN {iberlagern sich die Signale der CH-Gruppen mit denen der hpp-CH,-Gruppen, siche Abschnitt 4.3.6
fiir weitere Details.
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2.2 Die Koordinationschemie von [HB(hpp)],

ionensignale, passende Isotopenmuster und zu den bisherigen synthetisierten Rhodium- und
Iridiumkomplexen analogen Fragmentierungsmuster charakterisiert werden konnten. Da ausge-
hend von [RhCl(cod){HB(hpp)},] verschiedene halogenidsubstituierte Komplexe zuganglich

sind, wurde versucht, weitere Erkenntnisse iiber deren Bildung zu erhalten.

Um den thermodynamisch stabilsten der drei Komplexe zu bestimmen, wurden Konkurrenzex-
perimenten durch die Umsetzung von [RhCl(cod){HB(hpp)},] in CH,Cl, in Gegenwart mehrerer
Natriumhalogenide durchgefiihrt. Auf Basis der !!B- und 'H-NMR-Spektren zeigt sich, dass die
Komplexstabilitit in der Reihenfolge NCS > I > Br abnimmt, was qualitativ im ungefdhren Ein-
klang mit dem (fiir solche Reaktionen nicht unumstrittenen) HSAB-Prinzip ist.[368-3701 Betrachtet
man die Halogenidsubstitution formal als eine Reaktion des [Rh(cod){HB(hpp)},]*-Kations mit
einem (Pseudo)Halogenidanion, so liegt mit Rh™ eine schwache Lewissdure vor, die bevorzugt
mit schwachen Lewisbasen reagiert. Der experimentelle Trend lasst sich zusatzlich mit den Gitter-
enthalpien®> der NaX-Salze erkliren.!*”! Die Tatsache, dass der Bromidkomplex die ungiinstigste
der drei Verbindungen ist, ldsst sich trotz hoherer Gitterenthalpie von NaBr im Vergleich zu
Nal vermutlich auf die hohe Instabilitit von [RhBr(cod){HB(hpp)},] zuriickfiihren, welche
bereits bei dessen Synthese zu beobachten ist. Da Natriumiodid die niedrigste Gitterenthalpie der
Natriumhalogenide besitzt, ist die Bildung des Iodidkomplexes gegeniiber der Bromidverbindung
zusitzlich bevorzugt. Fiir die Reaktion mit NaSCN sollte aufgrund dessen noch geringerer Gitter-
enthalpie die hochste thermodynamische Triebkraft fiir die Komplexbildung vorliegen, was in
Einklang mit dem beobachteten Trend ist. Fiir die [RhX(cod){HB(hpp)},]-Komplexe (X = I oder
SCN) konnten fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle in CH,Cl,-Losungen bei —20 °C
erhalten werden. Beide Verbindungen kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2;/n und
weisen erwartungsgemal$ dhnliche strukturelle Parameter im Vergleich zum bereits besprochenen
Chloridkomplex auf. Fiir [RhI(cod){HB(hpp)},], dessen Molekiilstruktur in Abbildung 2.28
gezeigt ist, sind sich der lange und kurze Rh---B-Abstand mit 2.499(6) A und 2.381(6) A etwas
dhnlicher als im Chloridkomplex, die B—B-Bindung ist mit 1.781(7) A wesentlich kiirzer als der
entsprechende Wert in [RhCl(cod){HB(hpp)},] (dzz = 1.810(6) A) und entspricht nahezu dem
B-B-Abstand im freien Diboranliganden, wohingegen die anderen Abstinde in guter Uberein-
stimmung mit den Werten der anderen Gruppe-9-Komplexe sind. Diese Befunde werden durch
quantenchemische Untersuchungen gestiitzt und sind unter Verwendung des BP86-Funktionals
basissatzunabhingig, wobei die berechneten B-B-Bindungslidngen 1.794 A, 1.791 A und 1.792 A
fiir die Basissatze SV(P), TZVP und TZVPP betragen. Fiir den durch Umsetzung mit NaSCN er-
haltenen Komplex zeigt die Kristallstrukturanalyse (in Abbildung 2.29 gezeigt), dass obwohl auf
Basis des HSAB-Konzeptes die Bildung des Thiocyanat-Komplexes ([Rh]-SCN) zu erwarten wa-

[3%8] R, G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533-3539.

[369] R, G. Pearson, Science 1966, 151, 172-177.

13701 H. Mayr et al., Angew. Chem. 2011, 123, 6598-6634; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6470—-6505.

3711 D, D. Wagman et al., The NBS tables of chemical thermodynamic properties, American Chemical Society, 1982.

85 Die Standardbildungsenthalpien der Natriumsalze betragen —170.5 kJ mol™, —287.8 kJ mol™}, —361.1 kJ mol ™!
und —411.2 kJ mol™! fiir X = SCN, I, Br und CL
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Abbildung 2.28. Molekiilstruktur von [RhI(cod){HB(hpp)},] im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasser-
stoffatome und kokristallisierende Loésungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungsldngen (in A) und -winkel (in °): Rh1---B1 2.499(6), Rh1---B2 2.381(6), Rh1-11 2.721(1),
Rh1-C15 2.136(6), Rh1-C16 2.133(6), Rh1-C19 2.106(6), Rh1-C20 2.111(5), B1-B2 1.781(7), N1-B1 1.552(8),
N2-B2 1.549(8), N4-B1 1.561(5), N5-B2 1.547(6), N1-C1 1.343(6), N2—-C1 1.334(7), N3-C1 1.357(8), N4-C8
1.343(6), N5-C8 1.339(5), N6-C8 1.352(6); B1-Rh1-B2 42.7(2), N1-B1-N4 113.8(3), N2-B2-N5 113.2(3).
Optimale geometrische Uberlagerung (RMSD = 0.406 A) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau
optimierten Struktur (rechts).

re, die Verbindung jedoch als Isothiocyanat-Komplex ([Rh]-NCS) vorliegt. Dies lésst sich auf den
sterischen Anspruch der beiden Neutralliganden [HB(hpp)], und cod zuriickfiihren, welche die
sterisch anspruchsvollere Koordination des SCN™ iiber das Schwefelatom verhindern.!*”?! Quan-
tenchemische Untersuchungen auf DFT-Niveau (BP86/TZVP) bestatigen, dass eine Koordination
iiber das Schwefelatom nicht realisiert werden kann und die Rh---S-Bindungslédnge der hypothe-
tischen Thiocyanatverbindung liegt mit 2.438 A deutlich iiber der Summe der Kovalenzradien
fiir Rh—S-Einfachbindungen.'73! Die Bevorzugung der Isothiocyanatverbindung wird ebenfalls
in den auf BP86-D3/TZVP//BP86/TZVP-Niveau berechneten thermochemischen Parametern
deutlich, wobei die freie Enthalpie der Rh—SCN-Koordinationsverbindung um +21.8 kJ mol™*
iiber der der experimentellen Struktur liegt.

Die Isothiocyanat-Koordination zeigt sich erwartungsgemaf3 im IR-Spektrum der Verbindung
durch eine intensive Schwingungsbande bei vy = 2106 cm™!, welche der C-N-Bindung des
SCN™-Anions entspricht. Diese zeigt trotz Rh—NCS-Wechselwirkung einen partiellen Dreifachbin-
dungscharakter und liegt zwischen den typischen Schwingungsfrequenzen von Thiocyanat- und
Isothiocyanat-Koordination. Da sich bereits im Diboranliganden eine Vielzahl von Schwingungs-
banden im fiir C-S-Schwingungen relevanten Fingerprint-Bereich des IR-Spektrums befinden,
ist eine genauere experimentelle Analyse an dieser Stelle nicht moéglich.[374 Mithilfe quan-

13721 A, J. Blake et al., Acta Cryst. 1993, C49, 1773-1775.
[373) p, Pyykko, M. Atsumi, Chem. Eur. J. 2008, 15, 186-197.
13741 C. Baer, J. Pike, J. Chem. Educ. 2010, 87, 724-726.
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Abbildung 2.29. Molekiilstruktur von [Rh(NCS)(cod){HB(hpp)},] im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Was-
serstoffatome und kokristallisierende Lésungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewaihlte Bindungslédngen (in A) und -winkel (in °): Rh1--B1 2.340(3), Rh1---B2 2.501(2), Rh1-N7 2.043(2),
Rh1-C15 2.106(2), Rh1-C16 2.098(2), Rh1-C19 2.155(3), Rh1-C20 2.138(2), B1-B2 1.815(4), N1-B1 1.547(3),
N2-B2 1.554(3), N4-B1 1.550(3), N5-B2 1.541(3), N1-C1 1.338(3), N2-C1 1.337(3), N3-C1 1.361(3), N4-C8
1.351(3), N5-C8 1.335(3), N6-C8 1.350(3), N7-C23 1.153(3), C23-S1 1.641(3); B1-Rh1-B2 43.9(8), N1-B1-
N4 115.1(2), N2-B2-N5 114.1(2). Optimale geometrische Uberlagerung (RMSD = 0.156 A) der experimentellen
mit der auf BP86,/SV(P)-Niveau optimierten Struktur (rechts).

tenchemischer Methoden wurden die Schwingungsspektren beider Isomere auf DFT-Niveau
(BP86/TZVP) simuliert. Die berechneten Schwingungsfrequenzen betragen v(A) = 2094 cm™
fiir die Rh—SCN- und v(A) = 2099 cm™! fiir die Rh—NCS-Verbindung und sind somit nahezu
energiegleich, jedoch zeigt die berechnete Oszillatorenstédrke der Isothiocyanatverbindung ei-
ne deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment als die des Thiocyanatisomers. Die
Schwingungen der B-H-Bindungen fiir [RhI(cod){HB(hpp)},] und [Rh(NCS)(cod){HB(hpp)},]
wurden experimentell bei vz = 2238 cm™! und vz = 2244 cm™! gefunden und unterscheiden

sich energetisch nur unwesentlich im Vergleich zum [RhCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex.

Die fiir die Rh-Komplexe etablierte Syntheseroute zum Halogenidaustausch l&sst sich analog
auf die entsprechenden Ir-Verbindungen ausgehend von [IrCl(cod){HB(hpp)},] oder [Ir(u-
Cl)(cod)], tibertragen und ermoglicht die Darstellung des [IrI(cod){HB(hpp)},]-Komplexes un-
ter Verwendung eines 60-fachen Uberschusses an Nal in 53 % Ausbeute. Die Verbindung konnte
vollstéandig charakterisiert werden und weist wie die zuvor diskutierten Komplexe dhnliche spek-
troskopische Parameter im Vergleich zu den Rhodium- und Iridiumstammverbindungen auf. Das
1'B-NMR-Spektrum in CD,Cl, zeigt ein breites Singulett bei 5§ = -6.48 ppm (Av,,, = 163 Hz)
und die hydridischen Wasserstoffatome sind mit § = —0.23 ppm im Vergleich zu den anderen
Gruppe-9-Komplexen relativ stark hochfeldverschoben. Die Schwingung der B—H-Bande befindet
sich bei 2266 cm™! und unterscheidet sich kaum von den entsprechenden Schwingungsfrequen-

zen der anderen Komplexe. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer
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CH,Cl,-Losung der Verbindung bei —20 °C erhalten werden, die Molekiilstruktur der Verbindung
(monoklines Kristallsystem, Raumgruppe P2,/n) ist zusammen mit der Uberlagerung mit der
quantenchemisch auf BP86/SV(P)-Niveau berechneten Struktur in Abbildung 2.30 gezeigt. Die
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Abbildung 2.30. Molekiilstruktur von [IrI(cod){HB(hpp)},] im Kristall (links). Kohlenstoffgebundene Wasser-
stoffatome und kokristallisierende Losungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslédngen (in A) und -winkel (in °): Ir1---B1 2.289(3), Ir1---B2 2.572(3), Ir1-11 2.715(1), Ir1-C15
2.140(2), Ir1-C22 2.128(3), Ir1-C18 2.105(3), Ir1-C19 2.109(3), B1-B2 1.814(4), N1-B1 1.537(4), N2-B2
1.553(4), N4-B1 1.546(4), N5-B2 1.548(4), N1-C1 1.341(3), N2-C1 1.339(3), N3-C1 1.354(3), N4-C8 1.342(3),
N5-C8 1.340(3), N6-C8 1.356(3); B1-Ir1-B2 43.3(1), N1-B1-N4 114.7(2), N2-B2-N5 113.6(2). Optimale
geometrische Uberlagerung (RMSD = 0.201 A) der experimentellen mit der auf BP86/SV(P)-Niveau optimierten
Struktur (rechts).

strukturellen Parameter unterscheiden sich nur geringfiigig von denen der anderen Rhodium-
und Iridium-Komplexe. Die Ir---B-Abstinde betragen 2.289(3) A bzw. 2.572(3) A, was vergleich-
bar mit den entsprechenden Abstdnden im [IrCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex und in Einklang
mit den Ergebnissen der quantenchemischen Untersuchungen ist. Der B-B-Bindungsabstand
liegt mit 1.814(4) A ebenfalls im Bereich der meisten Gruppe-9-Koordinationsverbindungen. Die
theoretisch berechneten B—H-Bindungsldngen betragen 1.244 A fiir die kiirzere und 1.303 A fiir
die langere der beiden Bindungen. Die Wahl des Halogenids zeigt auf Basis von strukturellen und
spektroskopischen Untersuchungen somit nur geringe Auswirkungen auf die Wechselwirkung
zwischen [HB(hpp)], und dem Ubergangsmetallfragment, wobei in den Rhodiumverbindungen
grundsatzlich eine etwas geringere Aktivierung von B—B- und B-H-Bindungen festzustellen
ist.

In allen berichteten Rhodium- und Iridiumkomplexen liegen leichte Unterschiede in der Auspra-
gung der asymmetrischen Anordnung der Ubergangsmetallfragmente in Bezug zur B,H,-Einheit
des [HB(hpp)], vor, weshalb die Abweichungen der [MH,B,]-Teilstrukturen von den idealisierten
Strukturen, in der die Metallatome eine symmetrische Anordnung zur B,H,-Einheit einnehmen
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genauer untersucht wurden. Wie in Schema 2.27 gezeigt, wurden hierzu die Atomkoordinaten
der [MH,B,]-Fragmente auf C,-Symmetrie idealisiert und anschlief3end die mittleren quadrati-
schen Abweichungen zwischen den unsymmetrischen und den symmetrischen Teilstrukturen

berechnet. Die RMSD-Werte zeigen, dass in den Rhodiumverbindungen eine symmetrischere An-

~H ~H,
Symmetrisierung R
—M |—m
/, B /,

Schema 2.27. Zur Bestimmung der Abweichung von der experimentell bestimmten bzw. quantenchemisch berechne-
ten zur idealen Orientierung des Metallzentrums durchgefiihrte Symmetrisierung der [MH,B,]-Fragmente fiir die
fiinf Atome. Die als Symmetrieelement verwendete C,-Achse verlduft durch das Metallatom und den Mittelpunkt der
B-B-Bindung.

ordnung des Metallatoms zur B,H,-Einheit eingenommen wird (mit Abweichungen von 0.071 A,
0.063 A und 0.080 A fiir die [RhCl(cod)]-, [RhI(cod)]- und [Rh(NCS)(cod)]-Fragmente) als
in den Iridium-Komplexen, in denen die Abweichungen 0.123 A, 0.161 A und 0.135 A fiir die
[IrCl(cod)]-, [IrCl(dbcot)]- und [IrI(cod)]-Fragmente betragen. Hierbei ist kein systematischer
Einfluss des Anions auf die Orientierung der Metallatome zu erkennen, was in Einklang mit der

analogen Analyse der auf BP86,/SV(P)-Niveau optimierten Strukturen ist.86

Die im Zuge der Koordinationschemie von [HB(hpp)], in Verbindungen mit Gruppe-9-Olefin-
Komplexen, in denen die Metalle in der formalen Oxidationsstufe +I vorliegen,3”>! beobachteten
Eigenschaften sind zur Ubersicht in Schema 2.28 zusammengefasst. Die im Festkdrper und in

M M M M

[ ]\ /[ ]\ x[ ] <5 kJ mol?t [ ]x
H / H <——> H H H \ H =———— H I H
\ / \ / \ / \ /
B—B B—B B—B B—B
Festkorper Lésung

Schema 2.28. Zusammenfassung der Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchung der [MX(L){HB(hpp)},I-
Komplexe (M = Rh oder Ir; X = Cl, Br oder NCS; L = cod oder dbcot) in Bezug auf die Struktur der Verbindungen
im Festkorper bzw. in der Gasphase (links) und in Losung (rechts). Die beobachteten Strukturen in Losung las-
sen sich am Besten durch einen niederenergetischen Austauschprozess zwischen den beiden B-H-Bindungen des
basenstabilisierten Diborans erklaren.

quantenchemischen Untersuchungen in der Gasphase bestimmten Molekiilstrukturen zeigen sym-
metrisches Verhalten in Losung, was sich durch ein schnelles Wechseln der Ubergangsmetallfrag-
mente zwischen den beiden B-H-Bindungen des basenstabilisierten Diboranliganden erklaren
lasst. Die dargestellten Verbindungen der Gruppe-9-Ubergangsmetalle unterscheiden sich spektro-
skopisch und strukturell deutlich von den Carbonylkomplexen der Gruppe-6-Ubergangsmetalle,

[3751 P, Karen, Angew. Chem. 2015, 127, 4798 -4809; Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4716-4726.
8 Die entsprechenden Abweichungen betragen in den optimierten Strukturen fiir die angegebenen Fragmen-

te: 0.116 A ([RhCl(cod)]), 0.107 A ([RhI(cod)]), 0.109 A ([Rh(NCS)(cod)]), 0.142 A ([IrCl(cod)]), 0.130 A
([IrCl(dbcot) 1), 0.144 A ([IrI(cod)]).
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2 Ergebnisse und Diskussion

weshalb sich die Frage stellt, ob und weshalb [HB(hpp)], in verschiedenen Koordinationsmodi
als Ligand in Koordinationsverbindungen wirken kann. Die Bindungsverhéltnisse zwischen Dibor-
anligand und den Ubergangsmetallfragmenten werden daher in Abschnitt 2.3 erneut aufgegriffen

und auf Basis von experimentellen und quantenchemischen Untersuchungen diskutiert.
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2.2.3 Umsetzungen mit Cu(l)-Verbindungen und weitere Syntheseversuche
Synthese homoleptischer Cu(l)-Komplexe

Durch eine Umsetzung des doppelt-basenstabilisierten Diborans mit verschiedenen CuX-Salzen®”
im Verhaltnis 2:1 bilden sich, wie in Schema 2.29 gezeigt, die homoleptischen Cu’-Komplexe
[Cu{{HB(hpp)},},1X (X = Cl, Br oder I). Die Reaktion erfolgt analog zu den von Shimoi und
Mitarbeitern beschriebenen [Cu{{H,B-PMe;},},]1X-Komplexen (X = CI oder 1).[205] wie die

ANl “~“\ -H 4
Cux N—N Cusi-- BN
- .Cuz? p
2 [HB(hpp)l2 Aceton, RT (N"‘(\N g H~;B'KN

QjN/ N \N>\N
X =Cl, Br oder | X AN

Schema 2.29. Synthese der homoleptischen Cu’-Komplexe [Cu{{HB(hpp)},},]1X aus [HB(hpp)], und CuX (X = Cl,
Br oder I) im Verhéltnis 2:1 in Aceton bei Raumtemperatur.

literaturbekannten Verbindungen, sind auch die Cu’-Komplexe des [HB(hpp)], vergleichsweise
instabil und zerfallen unter Bildung von elementarem Kupfer, wobei die Stabilitat auf Basis von
1B_.NMR-Untersuchungen in der Reihenfolge I > Br > Cl abnimmt. Aus diesen Griinden erfolgte
die Synthese der Komplexe unter Ausschluss von Licht bei moglichst kurzen Reaktionszeiten. Die
Stabilitat der Verbindungen ist des Weiteren vom verwendeten Losungsmittel abhingig, wobei in
CH,Cl, und CH5CN bereits nach wenigen Minuten groere Mengen an elementarem Kupfer gebil-
det werden. Unter Verwendung von Aceton als Losungsmittel lassen sich die Zielverbindungen als
farblose Feststoffe in guten Ausbeuten von 67 %, 81 % und 85 % (X = Cl, Br und I), nach Zugabe
von Et,0 zu einer konzentrierten [Cu{{HB(hpp)},},]1X-Losung, anschliel3ender Filtration und
Trocknung unter vermindertem Druck, isolieren. Die erfolgreiche Synthese der drei Komplexe
wird durch massenspektrometrische Untersuchungen (FD-Ionisationsmodus, in Abbildung 2.31
fiir X = CI gezeigt) bestétigt, wobei das charakteristische Signal des [Cu{{HB(hpp)},},]17"-
Kations bei m/z = 663.2 fiir alle drei Komplexen zu finden ist. Die drei Komplexe wurden mit
Ausnahme von Kristallstrukuranalysen vollstandig charakterisiert. Im ''B-NMR-Spektrum tritt
jeweils ein breites Singluettsignal bei 6 = -10.31 ppm (X = I, Av;/, = 211 Hz in CD,Cl,)
auf, das im Vergleich zum freien Diboranliganden ins Hochfeld verschoben ist und durch Proto-
nenentkopplung schirfer wird.88 Die chemische Verschiebung der Boratome ist dabei in sehr
guter Ubereinstimmung mit der auf BP86/SV(P)-Niveau berechneten isotropischen Abschir-

mungskonstanten, welche in Bezug auf die chemische Verschiebung von BF; in der Gasphase

87 Ein Teil der in diesem Unterabschnitt beschriebenen Ergebnisse wurde bereits in wihrend meiner Masterarbeit an
der Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg (2011) begonnen und im Zuge der Promotion weitergefiihrt und vertieft.
88 Die 'B-NMR-Verschiebungen des Bromid- und Chloridkomplexes betragen § = —10.02 ppm und § = —10.01 ppm.
Weitere analytische Daten sind in Abschnitt 4.3.6 angegeben.

111



2 Ergebnisse und Diskussion

1.0F — Massenspektrum (LIFDI) |

0.8F

0.6F
0.4F
0.2}
0.0 N -t \\HJ e N B N T

200 300 400 500 600 700 800

rel. Int.

— exp. Isotopenmuster — sim. Isotopenmuster

0.6
0.5F 4 0.5F
0.4} 4 ; 0.4F

o
£
03 1 T 03

rel. Int.

0.2 q 0.2

0.1+ 4 0.1+

0.0

658 660 662 664 666 668 670 672 658 660 662 664 666 668 670 672
m/z m/z

Abbildung 2.31. LIFDI-Massenspektrum einer verdiinnten CH,Cl,-Lésung von [Cu{{HB(hpp)},},]1Cl (oben) im
Bereich von m/z = 200-800, sowie experimentelles (unten links) und simuliertes (unten rechts) Isotopenmuster des
[Cu{{HB(hpp)},},]1*-Kations.

eine Verschiebung von § = —10.99 ppm voraussagt.[3%! Im 'H{!!B}-NMR-Spektrum liegen drei
Multiplettsignale zwischen 6 = 3.35-3.20 ppm, 6 = 3.19-3.01 ppm und 6 = 2.05-1.78 ppm fiir
die CH,-Gruppen der hpp-Ringe vor, die im Vergleich zu [HB(hpp)], leicht tieffeldverschoben
sind. Das Signal der hydridischen Wasserstoffatome kann aufgrund einer Uberlagerung mit dem
erstgenannten Signal nicht exakt bestimmt werden und ihre chemische Verschiebung betragt
ungefihr 6 ~ 3.30 ppm. Dieses ist somit relativ zum freien Diboranliganden im Gegensatz zu
den [M(CO)4{HB(hpp)},]-Komplexen (M = Cr, Mo oder W) tieffeldverschoben, was ebenfalls
in den in der Arbeitsgruppe dargestellten ZnX,-Komplexen® der Fall ist.l*””! Die 3C{'H}-
NMR-Spektren bleiben im Zuge der Komplexbildung nahezu unveridndert. Quantenchemische
Untersuchungen auf BP86,/SV(P)-Niveau zeigen, dass fiir das [Cu{{HB(hpp)},},]1"-Kation ei-
ne D,;-symmetrische Minimumstruktur vorliegt, in der das Cu’-Zentrum tetraedrisch durch
die B,H,-Einheiten von zwei Diboranmolekiilen koordiniert ist.”® Die B—B-Abstinde betra-
gen 1.801 A und sind gegeniiber dem freien Diboran aufgeweitet.”! Die B—H-Bindungen sind
durch die Koordination leicht auf 1.274 A verlingert und der Cu---B-Abstand liegt mit 2.164 A
dicht am experimentellen Cu---B-Abstand von 2.180(10) Ain [Cu{{H,B-PMe;},},]1. Schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungen wurden durch IR-Messungen von KBr-Presslingen der

Koordinationsverbindungen durchgefiihrt. Die vier Normalschwingungen der B-H-Bindungen

B761 C. D. Good, D. M. Ritter, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 1162—1166.
13771 A. Wagner et al., Chem. Commun. 2012, 48, 5277-5279.

8 Die chemischen Verschiebungen der hydridischen Wasserstoffatome in den Zn-Komplexen betragen in CD,Cl,
6 = 3.36 ppm, 6 = 3.35 ppm und § = 3.32 ppm fiir X = Cl, Br und Me.

% Wie bei den Carbonylkomplexen und den Koordinationsverbindungen des Rhodiums und Iridiums lasst sich
keine signifikante Funktional- bzw. Basissatzabhangigkeit fiir die strukturellen Eigenschaften feststellen, weshalb die
strukturellen Parameter auf BP86/SV(P)-Niveau diskutiert werden.

°! Die entsprechenden Absténde in [HB(hpp)], auf BP86/SV(P)-Niveau betragen 1.760 A (B-B) und 1.247 A
(B-H).
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sollten, unter Annahme von D,;-Symmetrie, nach den irreduziblen Darstellungen A;, B, und E
transformieren, wobei die totalsymmetrische Schwingung IR-verboten ist. Die intensivste B—H-
Schwingungsbande von [Cu{{HB(hpp)},},]I liegt bei 2153 cm™! und somit dicht bei den quan-
tenchemisch auf BP86/TZVPP-Niveau berechneten Frequenzen, welche v(B,) = 2143 cm™! und
v(E) = 2140 cm™! betragen. Neben diesen Banden finden sich noch sieben weitere Schwingungs-

1) was eine eindeutige Zuordnung fiir die Verbindung

banden im Bereich bis hin zu 2018 cm™
[Cu{{HB(hpp)},},]I erschwert. Nichtsdestotrotz liegen alle Banden im Bereich literaturbekann-
ter o py-Kupferkomplexe oder von Kupferhydriden.!378-3811 Die zu hohe Anzahl an Banden lisst
sich vermutlich auf Zersetzungsprodukte zuriickfiihren, weshalb auf den Versuch einer eindeu-
tigen Zuweisung verzichtet wurde.’? Die B—H-Banden sind im Vergleich zum freien Diboran
(vgy = 2272 cm™1) um ca. 100 cm ™! rotverschoben, was verglichen mit den Carbonylkomplexen
auf eine mittelstarke B—H-Aktivierung im Zuge der Koordination von Cu* an [HB(hpp)], hin-
deutet. Aufgrund der erwdhnten geringen Stabilitdt der Verbindungen als Feststoff und in Losung
konnten keine geeigneten Kristalle fiir eine Strukturanalyse erhalten werden.”® Die Instabilitit
spiegelt sich auch in den Abweichungen der durchgefiihrten Elementaranalysen wieder, wobei
sich analog zu den NMR-Untersuchungen die Stabilitdtsreihenfolge I > Br > Cl abzeichnet.
Dieser Trend deutet darauf hin, dass die Grol3e des Anions bzw. die ausbleibende Wechselwirkung
von Kation und Anion fiir die Stabilitdt entscheidend ist. Daher wurde versucht durch den Einsatz
schwicher koordinierender Anionen einen fiir eine Kristallstrukturanalyse hinreichend stabilen
Kupferkomplex zu erhalten. Versuche mit [BF,]~, [PF¢]~, [OTf]~ und [BAri ]~ als Gegenionen
fiihrten jedoch ebenfalls nicht zu ausreichend stabilen Verbindungen, weshalb die Experimente

zu den Cu/-Verbindungen an dieser Stelle nicht weiter vertieft wurden.

Umsetzungen mit Magnesium- und Goldverbindungen

Durch ihre d'°-Elektronenkonfiguration bedingt, verhalten sich Zink(II)-Verbindungen héufig
sehr dhnlich zu den Erdalkaliverbindungen des Magnesiums. Motiviert durch die in der Ar-
beitsgruppe synthetisierten ZnX,-Komplexe (X = Cl, Br oder Me) des [HB(hpp)], und den
in der Literatur bekannten Magnesiumkomplexen, in denen Mg durch hohere Borate koordi-
niert wird, wurde versucht [MgX,{HB(hpp)},]-Verbindungen mit verschiedenen Halogeniden

[3781 R. S. Ram etal., J. Mol. Spec. 1985, 113, 269-274.

13791 g, J. Lippard, K. M. Melmed, Inorg. Chem. 1969, 8, 2755-2762.
[380] M. Mangion etal., J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 754—-755.

[381] R, M. Kabbani et al., Inorg. Chem. 1999, 38, 3748-3750.

92" Aufgrund der Instabilitit der Kupferkomplexe sind die IR-Spektren von allen Verbindungen durch weitere Bor-
wasserstoffverbindungen verunreinigt, weshalb eine genaue Zuordnung der B—H-Banden nicht moglich ist. Die
IR-Daten fiir alle drei Komplexe sind in Abschnitt 4.3.6 angegeben. Die in Ref. [205] angegebenen IR-Daten betragen
2340 cm™! und 1938 cm™ fiir die terminale B-H-Schwingung der nicht-koordinierenden B—H-Bindung und die
B-H-Bande der an das Metallion koordinierenden Bindung.

% Alle Kristallisationsversuche in verschiedenen Losungsmittelgemischen (CH,Cl,, Aceton, CHCl,, MeOH, DMSO,
Petrolether (40/60), Et,O, THF und Toluol), durch Diffusion und bei verschiedenen Temperaturen (RT bis —80 °C)
fiihren ausschlief3lich zur Bildung von elementarem Kupfer oder anderen nicht eindeutig identifizierbaren Nieder-
schlagen.
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darzustellen.[®82:383] 7y den Zn-Komplexen analoge Umsetzungen des basenstabilisierten Dibo-
rans mit Mgl, und MgCl, in Toluol und Et,O (linke Reaktion in Schema 2.30) deuten auf die
Bildung dieser Verbindungen hin, da sich neue breite Singulettsignale im '!B-NMR-Spektrum
(CD,Cl,) im Bereich um 6 = -7 ppm finden. Die Lage der Signale ist erwartungsgeméaf der che-

N
(N\)\/Nj K\N""”B/H‘ X P\N,,,,“B/H

MgX, N—-<’N/|\“ H \N"<N/ Nyt
Toluol/Et,0, RT (N—(\N """ 'B(" A% - MgX; {N—<\N-~'..B/
Ne—

e o &
L/N\j X =Cl oder |

H=B——B—H

Schema 2.30. Synthese von [MgX,{HB(hpp)},] aus [HB(hpp)], und MgX, (X = Cl oder I) und dessen anschlie3ende
Protonierung durch die verwendeten Losungsmittel.

mischen Verschiebung des ZnCl,-Komplexes (6 = —8.61 ppm in CD,Cl,) sehr dhnlich, jedoch ist
im Vergleich zu den d'°-Ubergangsmetallverbindungen in CD,Cl,, dg-Toluol und C¢DsBr in allen
Féllen zusatzlich die protonierte Diboranspezies [H{HB(hpp)},]* zu beobachten. Diese liegt im
Vergleich zum erwarteten Produkt im ungefahren Intensitdtsverhéltnis von 1:1 vor und lasst sich
nicht von den Koordinationsverbindungen abtrennen. Massenspektrometrische Untersuchungen
(FD-Ionisationsmodus) zeigen jedoch keine Signale, welche auf eine erfolgreiche Komplexbil-
dung hindeuten. Dies lésst sich eventuell auf eine schwache Bindung zwischen Ligand und Metall
zuriickfiihren, die im Zuge der Ionisation gebrochen wird. Quantenchemische Untersuchungen
auf BP86-D3/TZVPP//BP86/TZVPP-Niveau zeigen, dass die berechneten freien Dissoziations-
enthalpien (A4;,,G°) fiir die in Schema 2.31 gezeigten Reaktionen mit +138.0 kJ mol~! und
+153.8 kJ mol ™! fiir [ZnCl,{HB(hpp)},] und [MgCl,{HB(hpp)},] vergleichbar sind und somit
keine direkte Erklirung fiir die hohe Instabilitit des Magnesiumkomplexes liefern.®*

[MgCl{HB(hpp)}2] [HB(hpp)]> + MgCl,

AdissGo
[ZnCl{HB(hpp)}] &~ —— [HB(hpp)lz + ZnCl,

Schema 2.31. Dissoziation der Koordinationsverbindungen [MCl,{HB(hpp)},] (M = Mg oder Zn) zu [HB(hpp)],
und den entsprechenden Metallchloriden.

Da im Rahmen der theoretischen Untersuchung Losungsmitteleffekte oder Nebenreaktionen
(Hydrolyse der Komplexe, etc.) nicht untersucht wurden, lasst sich die Ursache der Bildung
des [H{HB(hpp)},]"-Kations nicht eindeutig kldren. Vermutlich ist bei relativ schwach an
[HB(hpp)], gebundenen Ubergangsmetallfragmenten die Protonierung der B—B-Bindung ther-

13821 R, Cerny etal., Angew. Chem. 2007, 119, 5867-5869; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 5765-5767.
(3831 p. J. Liptrot etal., Chem. Eur. J. 2010, 16, 8508-8515.

4 Ohne Beriicksichtigung von Dispersionseffekten betragen die freien Dissoziationsenthalpien +92.1 kJ mol™ (M =
Zn) und +115.0 kJ mol™! (M = Mg).
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modynamisch begiinstigt, was eine Nebenreaktion darstellt, die haufig in Konkurrenz zu den
gewlinschten Umsetzungen ablauft.

Die Reaktion von [HB(hpp)], mit HCl oder anderen Sauren fiihrt hierbei zur Protonierung
des doppelt-basenstabilisierten Diborans unter Bildung eines doppelt-basenstabilisierten B,Hs " -
Kations.['7-248] Da sich H* und Au" in Isolobalbeziehung zueinander befinden, sollte Au*
ein geeignetes Metallfragment darstellen, welches vom Diboranliganden koordiniert werden
kann.[384 Als mogliche Au’-Quellen wurden PhyPAuCl und [Ph,PAu]NTf, gewihlt und, wie
in Schema 2.32 gezeigt, mit [HB(hpp)], in Toluol bei —78 °C umgesetzt. Beim Erwdrmen der

N\
PhaPAux (NN Ai_ppn,
/

+ +
H <T> LAU [HB(hpp)]2 T0|UO|, _7800_> RT

Schema 2.32. Durch die Isolobalbeziehung von H* und LAu* (links) motivierter Syntheseversuch von
[Au(PPh;){HB(hpp)},1X (rechts, X = Cl oder NTf,).

Losung auf Raumtemperatur zeigt sich die sofortige Bildung eines violetten Feststoffes, welcher in
Toluol unloslich und instabil in allen géngigen Losungsmitteln unter Zerfall zu elementarem Gold
ist. Ein in CD,Cl, aufgenommenes '!B-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei —3.98 ppm mit einer
1J-Kopplungskonstante von 115 Hz. Die Grofe der Kopplungskonstante® und die Tatsache,
dass diese im NMR-Spektrum gut aufgelost ist, deutet auf die Insertion einer Au*-Spezies in die
B-B-Bindung hin. Allerdings finden sich im 3!P-NMR-Spektrum keine Signale, welche auf eine
Koordination von PPhy an das Goldzentrum hindeuten. Vielmehr findet sich ausschlief3lich freies
PPh; in Losung. Massenspektrometrische Untersuchungen als Feststoff und in Losung liefern
keine Hinweise auf die Bildung einer Koordinationsverbindung und die Schwingungsbanden der
B-H-Bindungen, welche mittels IR-Spektroskopie bei 2313 cm™, 2305 cm™ und 2270 cm™! ge-
funden wurden, lassen ebenfalls keinen eindeutigen Schluss auf das mogliche Reaktionsprodukt
zu. Da auf Basis der experimentellen Daten keine genaue Aufklarung der Reaktionsprodukte
erfolgen konnte, wurden quantenchemische Untersuchungen auf BP86/TZVP-Niveau durchge-
fihrt. Die daraus erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass sowohl das [Au(PPh;){HB(hpp)},]*-Kation,
als auch die Neutralverbindung [AuCI{HB(hpp)},] keine Minimumstrukturen darstellen und
somit als Syntheseprodukte unwahrscheinlich sind. Die beim Erwarmen der Reaktionslésung
beobachtete violette Farbe deutet vielmehr auf die (partielle) Reduktion der eingesetzten Au’-
Verbindungen und das Vorliegen von Clusterverbindungen hin. Je nach Anzahl der Au-Atome

und Struktur des Clusters weisen solche Verbindungen typische Farben zwischen rot und schwarz

[384] H. G. Raubenheimer, H. Schmidbaur, Organometallics 2012, 31, 2507—-2522.

% Die 1J,,-Kopplungskonstante ist nahezu identisch zu dem entsprechenden Wert in der Verbindung [S{HB(hpp)},]
(Mg = 114 Hz, [162]), in welcher elementarer Schwefel oxidativ in die B—~B-Bindung von [HB(hpp)], insertiert ist.
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auf.[38>-389] Untersuchungen mittels Pulverdiffraktometrie zeigen keine Indizien fiir die Bildung
von elementarem Gold. Da eine mogliche Clusterbildung in Abwesenheit von zusétzlichen koor-
dinierenden Liganden wie PPh; unterdriickt werden konnte, wurde in Analogie zur Synthese der
Cu!-Komplexe [HB(hpp)], mit AuCl im Verhéltnis 2:1 (siehe Schema 2.33) in Dichlormethan
umgesetzt. Die sofortige Schwarzfarbung der Losung deutet jedoch erneut auf die Reduktion
von Au’ hin und im 'B-NMR-Spektrum zeigen sich neben dem protonierten Diboran weitere
Signale geringer Intensitit, die keinen definierten Verbindungen zugeordnet werden kénnen.
Die Strukturoptimierung des [Au{{HB(hpp)},},]1"-Kations auf BP86/TZVP-Niveau zeigt, dass in

d
IIB 7/
N + H—o”
— AN < 03MC gy,  —PIPARX AL,
<N.—<\ -.uuB\ H—B N

“—N"" H \ S
_ N N Au X = Cl oder [NTf,]
cl L\ L = PPhs oder X

Schema 2.33. In Analogie zu den Cu’-Komplexen versuchte Darstellung von [Au{{HB(hpp)},},]1Cl und beobachtete
Reduktion der Au’-Verbindungen durch [HB(hpp)], zu elementarem Gold bzw. Goldclustern.

Analogie zum leichteren Cu*-Homologen eine D,;-symmetrische Minimumstruktur vorliegt, in
der das Au*-Zentrum tetraedrisch koordiniert ist. Im Vergleich zu der berechneten Struktur von
[Cu{{HB(hpp)},},]* ist jedoch die B-B-Bindung mit 1.990 A gegeniiber dem freien Liganden
sehr stark aufgeweitet, was fiir eine oxidative Insertion von Au™ in die B-B-Bindung spricht. Die
berechneten Schwingungsfrequenzen liegen bei v(E) = 2285 cm™! und v(B,) = 2290 cm™!, was
in guter Ubereinstimmung mit dem aufgenommenen IR-Spektrum des Feststoffs der Umsetzung
in Toluol ist. Aufgrund der Instabilitdt der Verbindungen konnte jedoch keine aussagekréftige
Zusammensetzung durch Elementaranalysen bestimmt werden. Die wenigen analytischen Da-
ten fiir die Umsetzung von [Ph;PAu]NTf, mit [HB(hpp)], deuten jedoch auf die Bildung des
[Au{{HB(hpp)},},]1*-Kations oder eine dhnliche Verbindung in einem ersten Reaktionsschritt
hin. Bei Raumtemperatur reagieren diese anschliel3end zu Clusterverbindungen oder unter Zer-
setzung des Diborans und Bildung von elementarem Gold weiter. Die Reduktion der eingesetzten
Metallvorlauferverbindungen durch das basenstabilisierte Diboran zeigt sich somit auch bei der
angestrebten Synthese von Goldkomplexen als limitierender Faktor in der Koordinationschemie

von [HB(hpp)],.

[385] K. Konishi, Struct. Bonding 2014, 161, 49—-86.

13861 v, G. Albano etal., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1970, 1210-1211.
13871 F. Cariati, L. Naldini, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1972, 2286—2287.
13881 M. Manassero etal., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1979, 385-386.
[389) G, Schmid et al., Chem. Ber. 1981, 114, 3634—-3642.
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2.3 Bindungsverhaltnisse in Metallkomplexen basenstabilisierter

Diborane

Motiviert durch die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen sich erheblich voneinander
unterscheidenden strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften der synthetisierten Koordi-
nationsverbindungen der Gruppe-6- und Gruppe-9-Metalle wurde versucht, die grundlegenden
Wechselwirkungen zwischen dem doppelt-basenstabilisierten Diboran [HB(hpp)], und den
Ubergangsmetallfragmenten durch einen kombinierten Ansatz aus experimentellen Parametern
und quantenchemischen Methoden systematisch zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen, welche im Folgenden vorgestellt werden, sollten sich hierbei auf andere dhnliche
Diboransysteme iibertragen lassen.

2.3.1 Spektroskopische Parameter und qualitative Molekiilorbitaltheorie
Spektroskopische GroBen zur Bindungscharakterisierung

In den Koordinationsverbindungen basenstabilisierter Diborane, welche unter anderem die
Verbindungen [H,B-PMes], und [HB(hpp)], mit einschliel3en, erfolgt die Wechselwirkung
zwischen den Liganden und den Ubergangsmetallfragmenten ausschlieRlich iiber die B,H,- und
B,H,-Einheiten, welche im Folgenden als B,Hy-Fragment zusammengefasst werden. Der erste
Schritt in der Untersuchung verschiedener Arten von chemischen Wechselwirkungen ist die
Bestimmung geeigneter experimenteller Parameter, welche die Grundlage aller Uberlegungen
bilden.

Die spektroskopischen Parameter, welche fiir eine Untersuchung der Wechselwirkung herange-
zogen werden konnen, sind auf Seiten der NMR-Spektroskopie die chemischen Verschiebungen
der Bor- und Wasserstoffatome und, sofern verfiigbar, die des Ubergangsmetallatoms und seiner
zusitzlich gebundenen Coliganden (L). Des Weiteren sind die skalaren 'Jgy-, 2Jpg-, 'Jpy und
1J,,; -Kopplungskonstanten von groRer Bedeutung fiir eine Beurteilung der elektronischen Verin-
derungen der B,Hy-Einheit im Zuge der Komplexbildung. Diese sind jedoch in vielen Fallen nicht
experimentell zuginglich, da die koordinierten Ubergangsmetalle haufig NMR-inaktiv sind und
1J 5 -Kopplungskonstanten im Regelfall nur bei héhersymmetrischen Verbindungen hinreichend
gut aufgeldst sind. Bedingt durch die Quadrupolrelaxation des *B-Kerns bei Raumtemperatur
und die grof3en Linienbreiten konnen die Kopplungen hiufig nicht bestimmt werden. Aus diesen
Griinden muss in solchen Fallen, wie fiir [HB(hpp)], im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden
konnte, auf VI-NMR-Experimente bei hoheren Temperaturen zuriickgegriffen werden, wobei
die GroRe der 'Jpzy-Kopplung durch eine Simulation an das ''B-VI:NMR-Signal®® bestimmt

% Fiir Signalanpassungen bei Raumtemperatur sind hiufig mehrere Kombinationen von Fitparametern, die zu dhnlich
guten Ergebnissen fiihren moglich, was eine zuverldssige Bestimmung der Kopplungskonstanten verhindert.
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werden kann. In vielen Koordinationsverbindungen ist dieses Vorgehen nicht moéglich, da die
Komplexe bei hoheren Temperaturen nicht stabil sind oder Reaktionen mit dem verwendeten
Lésungsmittel eingehen. Die Bestimmung von 'Jgp-Kopplungskonstanten ist auf der anderen
Seite experimentell wesentlich schwieriger und kann die Durchfiihrung von Festkorper-NMR-
Experimenten erfordern.['%4 Neben der NMR-Spektroskopie sind schwingungsspektroskopische
Untersuchungen durch IR- und Raman-Experimente ein wichtiges Instrument zur Aufklarung
von Bindungswechselwirkungen. Die Oszillationen von sich im Molekiil befindenden terminalen
B-H-Bindungen liegen hierbei in einem Energiebereich (1900-2400 cm™!), in dem héufig keine
weiteren Schwingungsbanden auftreten, weshalb keine oder nur sehr schwache Kopplungen mit
anderen Schwingungsbanden vorliegen und der Charakter der vg;;-Bande somit direkt die elek-
tronischen Eigenschaften der B—H-Bindung wiedergibt. Schwieriger ist die Untersuchung von
B-B-Schwingungen, da sich diese typischerweise im Energiebereich zwischen 1400-1600 cm™
befinden und in der Regel mit anderen Schwingungen gekoppelt sind.[103.106,390,391] Aif Ba-
sis von Schwingungsfrequenzen und Molekiilstrukturen konnen die Kraftkonstanten der B—H-
und B-B-Bindungen bzw. deren Anderungen im Zuge der Koordination berechnet werden, die
sehr aussagekraftig in Bezug auf die Bindungssituation im Komplex sind. Diese lassen sich
jedoch nicht direkt aus den beobachteten Frequenzen berechnen, welche das Ergebnis komplexer
Molekularbewegungen sind. Die Durchfiihrung einer Normalkoordinatenanalyse, welche die
Bestimmung von Kraftkonstanten fiir einzelne Bindungen erlaubt, ist allerdings fiir groere
Molekiile®” mit vielen Schwingungsfrequenzen unpraktikabel.!*°2) Ein weiteres Problem entsteht
dadurch, dass je nach Verwendung starrer bzw. relaxierter Kraftkonstanten unterschiedliche
Ergebnisse, im Besonderen in Bezug auf die Kopplungen zwischen verschiedenen Schwingungen

erhalten werden konnen.[105:393-395]

Als strukturelle Parameter sind die B—B- und B-H-Bindungsldngen interessant, die sich im
Zuge der Koordination von Ubergangsmetallfragmenten verkiirzen oder verldngern kénnen und
somit ebenfalls die Starke und Art der Wechselwirkung widerspiegeln. Da sich die Positionen

von Wasserstoffatomen mittels Rontgendiffraktometrie nicht exakt bestimmen lassen,”®

muss
eine Diskussion der B—H-Bindungsldngen auf Basis von Elektronen- bzw. Neutronenbeugungsex-

perimenten oder quantenchemischen Untersuchungen erfolgen.

Aufgrund der Ahnlichkeit der strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften der verschie-

13901 Jj, R. Durig etal., J. Chem. Phys. 1973, 58, 5339-5343.

391 J, L. Doménech etal., J. Mol. Spec. 1999, 195, 185-188.

13921 E, B. Wilson et al., Molecular Vibrations, Dover, 1955.

13931 p, A, Vicharelli, Spectrosc. Lett. 1979, 12, 281-286.

394 J, Grunenberg, N. Goldberg, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 6045-6047.
13951 K. Brandhorst, J. Grunenberg, ChemPhysChem 2007, 8, 1151-1156.

97 Fiir nicht-lineare Molekiile mit 3N-6 Schwingungsfrequenzen ist die Definition von 3N-6 Normalkoordinaten in
Form von Bindungsléngen, -winkeln und Torsionswinkeln erforderlich. Fiir [HB(hpp)], wéren hierbei bereits 138
Normalkoordinaten zu definieren.

98 Da Wasserstoffatome keine an chemischen Bindungen unbeteiligten Kernelektronen besitzen, sind die Maxima
ihrer Elektronendichten immer in Richtung des Bindungspartners verschoben und geben daher nicht die Position des
Atomkerns wieder.
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denen [M(CO),]-, [MX(cod/dbcot)]- und der [ZnX,]-Verbindungen®® innerhalb ihrer Gruppe
erfolgt die Diskussion der Bindungsverhéltnisse anhand einer Koordinationsverbindung stellver-
tretend fiir jeden Komplextyp. Mit Blick auf die verwendeten quantenchemischen Methoden wur-
den hierbei die jeweils leichteren Homologen [Cr(CO)4{HB(hpp)},], [RhCl(cod){HB(hpp)},]
und [ZnClL,{HB(hpp)},] als Referenzverbindungen untersucht. Ausgewahlte spektroskopische
und strukturelle Parameter der im Rahmen dieser Arbeit strukturell charakterisierten Koordinati-
onsverbindungen und die der [ZnX,]-Komplexe sind in Abbildung 2.32 zusammengefasst.'°°

Im Zuge der Koordination verdndern sich hierbei die spektroskopischen Eigenschaften von

& =+2.17 ppm

1775 A v=2272cm™’

Abbildung 2.32. Anderung von spektroskopischen (IR und NMR) und strukturellen Parametern des Diboranliganden
in den exemplarisch gewihlten Koordinationsverbindungen im Zuge der Komplexbildung. Von links nach rechts:
[HB(hpp)1,, [Cr(CO),{HB(hpp)},], [RhCl(cod){HB(hpp)},] und [ZnCl,{HB(hpp)},]. Auf die Darstellung der
Peripherie der verbriickenden Guandine und kohlenstoffgebundener Wasserstoffatome wurde aus Griinden der
Ubersichtlichkeit verzichtet.

[HB(hpp)], je nach koordiniertem Ubergangsmetallfragment unterschiedlich. In den Ubergangs-
metallkomplexen der Gruppe-6-Verbindungen kommt es zu einer Verkiirzung der B-B-Bindung,
welche in den anderen Komplexen durch die Koordination der Ubergangsmetallfragmente aufge-
weitet wird. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen zeigen, dass die B—H-Bindungen
in den [M(CO),{HB(hpp)},]-Komplexen wesentlich stirker als in den anderen Ubergangs-
metallverbindungen aktiviert sind und die chemischen Verschiebungen der hydridischen Was-
serstoffatome zeigen eine deutliche Hochfeldverschiebung in den Gruppe-6-Komplexen, sind
jedoch in den Koordinationsverbindungen des Zinks und Kupfers ins Tieffeld verschoben. Diese
sehr unterschiedlichen Eigenschaften deuten auf verschiedene Grade der Beteiligung von B—B-
und B-H-Bindungen an der koordinativen Wechselwirkung hin. Die Ursache hierfiir soll im
Folgenden mit Hilfe quantenchemischer Untersuchungen aufgeklart werden.

% Die Bindungsverhiltnisse der Zinkkomplexe wurden bereits im Vorfeld basierend auf ihren Elektronendichtetopo-
logien untersucht, welche Ref. [396] entnommen werden konnen.
100 Ausfiihrlichere Zusammenstellungen der spektroskopischen und strukturellen Parameter konnen den Tabellen im
Anhang entnommen werden oder sind in Abschnitt 2.2 aufgefiihrt.
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Grenzorbitalwechselwirkungen und Bindungsmotive

Alle als freie Liganden oder Teil eines Komplexes strukturell charakterisierte basenstabilisierte
Diboranverbindungen sind in Schema 2.33 gezeigt. Sie besitzen entweder eine B,H,-Einheit,
welche durch zwei Lewisbasen in einer Donor-Akzeptor-Wechselwirkung stabilisiert wird oder
im Falle des [HB(hpp)], eine B,H,-Einheit, wobei die bizyklischen Guanidine formal zwei Was-
serstoffatome substituieren und tiber das zweite Stickstoffatom die dative basenstabilisierende
Wechselwirkung ausiiben (durch die rechte Resonanzstruktur in Abbildung 2.33 verdeutlicht).
Die Ahnlichkeit zwischen [HB(hpp)], und den Verbindungen des Typs [H,B-L], (L = PMes,

P o

H ljl\ /H/H H"'IB_B\\“H z
- ~ B
B—B / \ H=B——B—H = H=—B——B=—=H
7 N M M ER - s
L L CUPN PN NN Na N
Me” S “Me \( Y
L = PMeg, PPhz oder NMeg E/N\J R/N\J
[H2B-L], [H4Bo:dmpm] [HB(hpp)]2

Abbildung 2.33. Literaturbekannte basenstabilisierte Diboran(4)-Verbindungen, welche als freier Ligand oder Teil
einer Koordinationsverbindung strukturell charakterisiert werden konnten. Fiir [HB(hpp)], ist zusétzlich zu der im
Hauptteil dieser Arbeit verwendeten Lewisformel eine der Resonanzstrukturen angegeben, die die Verwandtschaft zu
den anderen Diboranverbindungen stirker verdeutlicht.

PPh; oder NMe;) lasst sich durch das folgende Gedankenexperiment stiitzen. Ausgehend von
[H,B-L], werden die stabilisierenden Lewisbasen durch zwei hppH-Molekiile ersetzt und das
so erhaltene [H,B-hppH], kann nun in einem zweiten Reaktionsschritt durch die Abspaltung
von zwei H,-Molekiilen in [HB(hpp)], tiberfiihrt werden. Da sich die in Schema 2.33 gezeigten
Diboranverbindungen und [H,B-hppH], isolobal zueinander verhalten, lassen sich die im Folgen-
den durchgefiihrten Untersuchungen an [HB(hpp)], auch auf die anderen Systeme {ibertragen.
Die auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau berechneten Grenzorbitale von [H,B-PMes],, [H,B-hppH],
und [HB(hpp)], sind in Abbildung 2.34 gezeigt und belegen die Isolobalbeziehung zwischen
den drei Molekiilen. Aufgrund der Schwierigkeit absolute Orbitalenergien mit DFT-Methoden
korrekt zu berechnen, wurde an dieser Stelle auf den SCS-MP2-Ansatz zuriickgegriffen.[>?”] Die
drei Verbindungen weisen dhnliche HOMO-LUMO-Absténde und vergleichbare Orbitalenergien
auf, welche sich relativ zueinander um weniger als 1 €V unterscheiden. Das B,Hy-Fragment
besitzt im Rahmen des qualitativen MO-theoretischen Ansatzes zwei besetzte Grenzorbitale, aus
denen im Zuge der Komplexbildung Elektronendichte vom Liganden zum Metall transferiert
werden kann. Eines der beiden Orbitale ist in der B—B-Bindungsachse lokalisiert und gehort der
totalsymmetrischen irreduziblen Darstellung der Punktgruppe des jeweiligen Diborans an. Das

[397) G. Zhang, C. B. Musgrave, J. Phys. Chem. A 2007, 111, 1554—1561.
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+3.491 eV (0, LUMO) +3.224 eV (0, LUMO)

-8.239 eV (2, HOMO) ~7.010 eV (2, HOMO) ~7.869 eV (2, HOMO)

-9.629 eV (2, HOMO-1) -8.772 eV (2, HOMO-1) —-8.596 eV (2, HOMO-2)

[H.B-PMe], (C,,) [H.B-hppH];, (C,) [HB(hpp)], (C.)

Abbildung 2.34. Kanonische Grenzorbitale, Orbitalenergien und Besetzungszahlen der B,H,-Fragmente von
[H,B-PMe;], (links), [H,B-hppH], (mitte) und [HB(hpp)1, (rechts) auf SCS-MP2/TZVPP-Niveau. Die dargestellten
Isofldchen entsprechen einer 50 %igen Orbitalelektronendichte.

zweite Orbital ist eine aufRer-Phase-Kombination'®! der beiden B—H-bindenden Orbitale. Die
theoretischen Voriiberlegungen legen hierbei nahe, dass basenstabilisierte Diborane in erster
Linie Elektronendonoren sind und vernachléssigbare Riickbindungseffekte, durch einen Ladungs-
fluss vom Ubergangsmetall in die B,Hy-Einheit (Riickdonierung), aufweisen. Diese Annahme
stiitzt sich auf der Tatsache, dass die niederenergetischen virtuellen Orbitale an den Lewisbasen
zentriert sind und die antibindenden B—H- und B-B-zentrierten Orbitale sehr hohe Energien
besitzen, was eine signifikante Riickdonierung verhindern sollte.

Innerhalb dieser Naherung sind zwei Grenzfélle, welche in Abbildung 2.35 gezeigt sind, in Be-
zug auf die Metall-Ligand-Wechselwirkung denkbar. Zum Einen kann die Koordination durch die
hydridischen Wasserstoffatome bzw. die B—H-Bindungen erfolgen, zum Anderen ist eine Wech-
selwirkung iiber die B—B-Bindung méglich.*?8] Im C,,-symmetrischen [HB(hpp)], entsprechen
die beiden beteiligten Orbitale dem HOMO bzw. HOMO-2, welche nach den irreduziblen Dar-
stellungen A; und B, 39?1 transformieren.'%? Fiir die Koordinationswechselwirkungen zwischen
dem basenstabilisierten Diboranliganden und den reprisentativen Ubergangsmetallfragmenten
[Cr(CO),] (Gruppe-6), [RhCl(cod)] (Gruppe-9), Cu® (Gruppe-11) und [ZnCl,] (Gruppe-12)

(3981 1, Alkorta etal., Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 14026-14032.
3991 A, Wagner etal., Chem. Eur. J. 2013, 19, 7395-7409.

101 Die analoge in-Phase-Kombination der B-H-Orbitale liegt in allen drei Verbindungen energetisch tiefer und wird
daher fiir die qualitativen Voriiberlegungen nicht beachtet.

102 Das auf den B—H-Bindungen zentrierte Orbital wird in Ref. [399] mit B, bezeichnet, was sich auf eine andere
Wahl der Spiegelebene zuriickfiihren l4sst. Da die Ebene gemal} Konvention so gewéhlt werden sollte, dass moglichst
viele Atome in ihr enthalten sind, ist B, die korrekte Bezeichnung.
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Abbildung 2.35. Grenzfille der Wechselwirkungen zwischen basenstabilisierten Diboranen und Ubergangsmetall-
fragmenten (L,M) iiber die B—H-Bindungen (links) und iiber die B-B-Bindung (rechts).

wurden zunichst auf Basis des Fenske-Hall-Ansatzes (FH) die in Abbildung 2.36 gezeigten
qualitativen MO-Korrelationsdiagramme berechnet,[400-402]

Im Rahmen der Orbitaltheorie zum Verstdndnis von chemischen Bindungen sollten in den
Koordinationsverbindungen bindende Kombinationen aus besetzten (Occupied Fragment Orbi-
tals, OFO) und unbesetzten Fragmentorbitalen (Unoccupied Fragment Orbitals, UFO) vorliegen,
welche eine 2-FO-2-Elektronen-Bindung ausiiben.[4%3! Die Vernachlissigung von Riickdonierung
aus dem Ubergangsmetallfragment zum Diboranliganden erweist sich hierbei in allen Komple-
xen als zulédssig und im Rahmen des Fenske-Hall-Ansatzes konnten keine Wechselwirkungen
zwischen besetzten Orbitalen der Ubergangsmetallfragmente mit unbesetzten Orbitalen des
Diboranliganden gefunden werden. Die bindenden Wechselwirkungen in den Komplexen sollten
hierbei prinzipiell zu einer Schwichung der B—B- und B-H-Bindungen fithren, sofern diese
an der koordinativen Bindung beteiligt sind, was sich durch ldngere Bindungsldngen in den
Ubergangsmetallkomplexen im Vergleich zu [HB(hpp)], bemerkbar machen sollte.

Im [Cr(CO)4{HB(hpp)},]-Komplex liegen zwei bindende Wechselwirkungen zwischen den
B-H- (B;) und B-B-zentrierten (A;) Orbitalen des [HB(hpp)], und den leeren iibergangsme-
tallzentrierten Orbitalen 1B; und 2A; vor. Die bindende Wechselwirkung {iber die B—B-Bindung
(2A;-A;) wird jedoch durch eine, im Bezug auf die Fragmentwechselwirkung antibindende
Interaktion (1A;—A;) aufgehoben. Diese bildet das HOMO der Koordinationsverbindung, in
dem durch das 1A;-Orbital des [Cr(CO),]-Fragments das A;-Orbital im Diboranfragment stérker
in der B—B-Achse zentriert wird, was zu einer groReren Uberlappung und in Folge zu einer
Verkiirzung der B—-B-Bindung fiihrt. Die B—H-zentrierte 1B, —B;-Wechselwirkung bleibt somit die
einzige, bindende Interaktion zwischen den beiden Fragmenten und fiihrt zu einer Verlingerung
der B-H-Bindungen.

Im [ZnCl,]-Komplex ist das einzige, unbesetzte ibergangsmetallzentrierte Fragmentorbital,
welches eine bindende 2-FO-2-Elektronen-Wechselwirkung ausiiben kann, das 1A,-Orbital. Eine
bindende Interaktion, welche durch Orbitale mit B;-Symmetrie erfolgen konnte, wiirde eine
Beteiligung des 1B;-Orbitals des [ZnCl,]-Fragments erfordern, welches sehr hoch in Energie liegt
und keine effektive Uberlappung mit dem B, -Orbital des Diboranliganden eingehen kann. Dies ist

14001 M. B. Hall, R. F. Fenske, Inorg. Chem. 1972, 11, 768-775.

401l M. B. Hall et al., Inorg. Chem. 1975, 14, 3103-3117.

14021 R, F. Fenske, Pure Appl. Chem. 1988, 60, 1153-1162.

14031 D, L. Lichtenberger, R. F. Fenske, J. Chem. Phys. 1976, 64, 4247 -4264.
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Abbildung 2.36. Auf Basis des Fenske-Hall-Ansatzes generierte MO-Korrelationsdiagramme fiir [Cr(CO),{HB(hpp)},]
(a), [ZnCl,{HB(hpp)},] (b), [Cu{{HB(hpp)},},1* (c) und [RhCl(cod){HB(hpp)},] (d) aus den Fragmenten Uber-
gangsmetallfragmenten und [HB(hpp)],. Orbitalkorrelationen sind durch Verbindungslinien gekennzeichnet, fiir
die ein Beteiligungsgrenzwert von 2 % fiir beide Fragmente gewéahlt wurde. Die irreduziblen Darstellungen der
angegebenen Orbitale ergeben sich aus den Punktgruppensymmetrien (von a bis d: C,,, C,,, D,; und C;) der
Komplexverbindungen. Fiir [Cu{{HB(hpp)},},]* wurde [{HB(hpp)},], als Ligandenfragment gewéhlt.

darauf zuriickzufiihren, dass in Zink(II) alle d-Orbitale besetzt sind und die unbesetzten Orbitale
am Metallzentrum im Gegensatz zum [Cr(CO)4]-Komplex ausschlieBlich p-Charakter aufweisen.
Die 1A;-A;-Wechselwirkung ist dabei dhnlich zu der in [Cr(CO)4{HB(hpp)},], wird jedoch
im Vergleich zum Gruppe-6-Komplex durch keine antibindende Wechselwirkung aufgehoben.
Durch die Donierung von Elektronendichte aus der B—B-Bindung von [HB(hpp)], wird diese
geschwécht und aufgeweitet, was in Einklang mit den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse ist.
Eine dhnliche Bindungssituation findet sich auch im [Cu{{HB(hpp)},},]*-Kation wieder, wel-
ches keine B—-H-Cu-zentrierte Wechselwirkung aufweist. Im [{HB(hpp)},],-Ligandenfragment
transformieren die B—-H-zentrierten Orbitale nach E und miissten zur Ausbildung einer bin-
denden Wechselwirkung eine 2-FO-2-Elektronen-Bindung mit p-Orbitalen am Cu*-Fragment
eingehen. Wie im Zink(II) sind auch hier alle d-Orbitale besetzt, was dazu fiihrt, dass nur die
B-B-zentrierten Ligandenorbitale (A; und B,) bindende Wechselwirkungen eingehen konnen.
Die totalsymmetrische Kombination (A;) kann jedoch symmetriebedingt nur nicht-bindende
Interaktionen mit p-Orbitalen eingehen, weshalb das B,-Orbital des doppelt-basenstabilisierten
Diborans als einziges mogliches Orbital fiir eine bindende Wechselwirkung verbleibt. Die vor-
ausgesagte Ahnlichkeit der Wechselwirkung im Vergleich zum [ZnCl,{HB (hpp)},]-Komplex ist
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hierbei in guter Ubereinstimmung mit den vergleichbaren spektroskopischen Eigenschaften der
Cu(I)- und Zn(II)-Verbindungen.

Ahnlich zu den beiden Komplextypen der spiten Ubergangsmetalle verhilt sich die koordi-
native Wechselwirkung in [RhCl(cod){HB(hpp)},]. Aufgrund fehlender Symmetrieelemente
im Molekiil liegen im Diboranliganden drei besetzte Fragmentorbitale vor, die eine bindende
Wechselwirkung ausiiben konnen. Eines entspricht dabei im Wesentlichen dem B —H-zentrierten
Orbital (1A) und zwei B—B-zentrierten Orbitalen (2A und 3A). Das fiir die Wechselwirkung
zum Ubergangsmetallfragment relevante Orbital (4A) besitzt 3d- und 4p-Charakter und ist von
Symmetrie und Ausrichtung mit den entsprechenden A;-Orbitalen im [Cr(CO),4]- und [ZnCl,]-
Komplex vergleichbar. Die drei relevanten Interaktionen zwischen den Fragmenten lassen sich
als 4A-2A-, 4A-3A- (B-B-zentriert) und 4A—1A-Wechselwirkung (B-H-zentriert) beschreiben,
wobei die 4A-1A-Interaktion nur eine der beiden B—H-Bindungen beinhaltet. Diese Wechselwir-
kung ist ebenfalls in Einklang mit auf DFT-Niveau optimierten Strukturen, welche eine kiirzere
und eine langere B-H-Bindung voraussagen.

Die im Rahmen der semi-qualitativen MO-Untersuchungen erhaltenen Einblicke in die Bin-
dungsverhaltnisse der Koordinationsverbindungen wurden durch weiterfithrende quantenche-
mische Untersuchungen unter Verwendung ausgewéhlter Wellenfunktionsanalysen eingehend

untersucht.
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2.3.2 Quantifizierung der Bindungswechselwirkungen
Elektronendichtetopologische Untersuchungen

Der von Bader entwickelte Atoms In Molecules (AIM) Formalismus ermoglicht die topologi-
sche Analyse von Elektronendichteverteilungen zur Untersuchung von Bindungssituationen
in Molekiilen.[*04-406] Durch die Moglichkeit Elektronendichten in Beugungsexperimenten be-
stimmen zu konnen, ist die AIM-Methode eines der hauptsachlich genutzten Mittel in der
Diskussion von chemischen Bindungen und wird haufig fiir die Untersuchung von o-Komplexen
herangezogen.!47~#13] Die meisten der aus Elektronendichten berechneten Eigenschaften sind
hierbei nicht von der Existenz einer Wellenfunktion abhingig, sondern lassen sich durch Gra-
dientenexpansionsmethoden auch aus experimentellen Ladungsdichten ableiten.[414-416] 1m
AIM-Formalismus wird die Gesamtelektronendichte p durch die sogenannte Nullflussbedingung
aufgeteilt, welche einzelnen Atomen raumliche Ausdehnungsbereiche (Bassins) zuweist. Durch
die Integration der Elektronendichte innerhalb der Bassins konnen Ladungen und Volumen
der Atome berechnet werden. Des Weiteren lassen sich die Bindungsverhéltnisse zwischen Ato-
men durch eine Evaluation der Elektronendichtetopologie bestimmen. Atome werden dabei als
aneinander gebunden bezeichnet, wenn ihre gemeinsame zwischenatomare Oberflidche einen
bindungskritischen Punkt (bcp, Sattelpunkt der Elektronendichte) aufweist. Die aneinander
gebundenen Atome sind hierbei durch einen Bindungspfad miteinander verbunden, welcher
den Weg der lokalen maximalen Elektronendichte zwischen den beiden Atomkernen iiber den
bindungskritischen Punkt beschreibt.[*17-418] Bindungspfade und kritische Punkte!®® zusammen
ergeben den Molekiilgraphen, welcher die Struktur des Molekiils auf Basis der Elektronendichte
beschreibt. Bindungspfade und kritische Punkte zwischen zwei Atomkernen bedeuten jedoch

nicht zwangsweise eine signifikante chemische Wechselwirkung, was einen der strittigen Aspekte

[404] R, F. W. Bader etal., Rep. Prog. Phys. 1981, 44, 894—948.

(4051 R, F. W. Bader, Atoms In Molecules, Oxford University Press, 1990.

(4061 The Quantum Theory of Atoms in Molecules, (Hrsg.: C. F. Matta, R. J. Boyd), Wiley-VCH, 2007.
14071 T, S. Koritsanszky, P. Coppens, Chem. Rev. 2001, 101, 1583-1628.

(4081 'W. Scherer etal., Chem. Eur. J. 2002, 8, 2324—2334.

(4091 F, Cortés-Guzmén, R. F. Bader, Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 633 -662.

(4101 1. S. Bushmarinov etal., Russ. Chem. Rev. 2009, 78, 283—-302.

(4111 M. Etienne etal., Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 635—646.

[412] M. Lein, Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 625-634.

[413] R, S. Anju etal., Angew. Chem. 2014, 126, 2917-2921; Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 2873-2877.
(4141 y. A. Abramov, Acta Cryst. 1997, A53, 264—272.

[415] 'y, Tsirelson, A. Stash, Acta Cryst. 2004, A60, 418—-426.

[416] vy, Tognetti, L. Jouberta, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 14539—-14550.

[4171 R, F. W. Bader, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 7314-7323.

[418] R, F. W. Bader, J. Phys. Chem. A 2009, 113, 10391-10396.

103 Tn der AIM-Notation wird zwischen atomkritischen Punkten (acp, Maxima von p), bindungskritischen Punkten

(bep, Sattelpunkte von p), ringkritischen Punkten (rcp, Sattelpunkte 2. Ordnung von p) und kéfigkritischen Punkten
(ccp, Minima von p) unterschieden.
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des AIM-Konzeptes darstellt.[419-423] Beispielsweise kann es durch einen zufilligen Zusammen-
fall von bindungs- und ringkritischen Punkten zur Ausléschung (,,Bindungskatastrophe“) der
kritischen Punkte kommen. Des Weiteren ist die theoretische Elektronendichteverteilung pri-
maér von der berechneten Molekiilstruktur und nur sekundér von Basissatz und verwendeter
Korrelationsmethode abhingig, was bedeutet, dass je nach verwendeter Korrelationsmethode
und Basissatz in der Strukturoptimierung unterschiedliche Molekiilgraphen!%* erhalten werden
konnen.[#24425] Ebenfalls haben die Nullpunktsschwingungen einen nicht-vernachlissigbaren
Einfluss auf den Molekiilgraphen, weshalb die Existenz oder das Fehlen von Bindungspfaden
nicht in allen Fillen geeignete Indikatoren fiir die chemische Wechselwirkung sind.[4?%! Da die
Ubereinstimmungen mit den experimentellen Strukturen auf BP86,/SV(P)-Niveau, besonders
im Bereich der B,H,-Einheit, groRer als mit anderen DFT-Funktionalen'®> und Basissétzen sind,
erfolgt die Diskussion der Elektronendichtetopologie auf diesem Niveau. Aufgrund der angespro-
chenen Unsicherheiten in Molekiilgraphen erfolgen die Untersuchungen priméar auf Basis der
Eigenschaften an den bindungskritischen Punkten der B—B- und B—H-Bindungen des Diborans,

welche in allen Verbindungen methodenunabhingig existieren.!427-428]

Die theoretischen Elektronendichteverteilungen p, deren Topologien analysiert werden kénnen,
lassen sich gemal® Gleichung (2.3) aus den Molekiilorbitalen ¢ und deren Besetzungszahlen 7
berechnen. Da bei vorhandener Punktgruppensymmetrie die symmetrieadaptierten Molekiilor-
bitale gemaR den irreduziblen Darstellungen I' der jeweiligen Punktgruppen transformieren,
konnen die Gesamtelektronendichten als Summe der Teilelektronendichten aller irreduziblen
Darstellungen berechnet werden. Diese Vorgehensweise ermdglicht einen noch tieferen Einblick
in die chemische Bindung zwischen dem Diboranliganden und den Ubergangsmetallen.

N N
p=p@® = D nle®P = D> nirler@P = D e (2.3)
i r i T

Das doppelt-basenstabilisierte Diboran [HB(hpp)], gehort der Punktgruppe C,, an, welche
die irreduziblen Darstellungen A;, A,, B; und B, enthdlt. Da die koordinative Wechselwirkung
iiber die B,H,-Einheit erfolgt, wurden zunachst die Beitrége der vier irreduziblen Darstellungen

4191 p, Cassam-Chenai, D. Jayatilaka, Theor: Chem. Acc. 2001, 105, 213-218.
(4201 j, R. Mohallem, Theor: Chem. Acc. 2002, 107, 372—-374.
421 E, S. Kryachko, Theor. Chem. Acc. 2002, 107, 375-377.

4221 1, D. Site, Theor. Chem. Acc. 2002, 107, 378-380.

(4231 R. F. W. Bader, Theor. Chem. Acc. 2002, 107, 381-382.

4241 J Henn etal., J. Comput. Chem. 2007, 28, 2317-2324.

14251 H. Jacobsen, J. Comput. Chem. 2009, 30, 1093—-1102.

14261 C, Foroutan-Nejad etal., Chem. Eur. J. 2014, 20, 10140-10152.

4271 p, Salvador etal., J. Chem. Phys. 2000, 112, 10106-10115.

4281 A, Volkov etal., J. Comput. Chem. 2008, 30, 1379-1391.

104 In vielen Fallen, beispielsweise in [Cr(CO),{HB(hpp)},], dndern sich die Molekiilgraphen bei gleicher Korrelati-
onsmethode bereits bei einem Wechsel vom SV(P)- auf den TZVP-Basissatz.

105 StandardméRig wurden die Kombinationen BP86,/SV(P), BP86-D3/SV(P), BP86/TZVP und B3LYP/TZVP getestet,
welche dhnliche Ergebnisse liefern.

126


http://dx.doi.org/10.1007/s002140000201
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-002-0345-y
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-002-0346-x
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-002-0347-9
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-002-0348-8
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.20747
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201402177
http://dx.doi.org/10.1063/1.481703
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.21160

2.3 Bindungsverhéltnisse in Metallkomplexen basenstabilisierter Diborane

zur Elektronendichte der B,H,-Einheit bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Elektro-
nendichteverteilung innerhalb der B,H,-Ebene ausschlieflich aus den Beitrdgen der A;- und

B,-Dichten zusammensetzt, welche in Abbildung 2.37 dargestellt sind.

Abbildung 2.37. Konturdiagramm der Elektronendichte von [HB(hpp)], auf BP86/SV(P)-Niveau in der B,H,-Ebene
(links) und die Beitrédge der irreduziblen Darstellungen A; (mitte) und B, (rechts) zur Gesamtelektronendichte.
Isolinien entsprechen 13.5x10", 27.0x10" und 54.0x10" e A3 (n=-3,-2,..,6). Atom- und bindungskritische
Punkte sind mit geschlossenen bzw. offenen Kreisen gekennzeichnet.

Fiir die Quantifizierung der Bindungswechselwirkung zwischen Diboranligand und Uber-
gangsmetallfragment werden die Elektronendichtednderungen von B-B- und B-H-Bindungen
herangezogen, welche an den entsprechenden bindungskritischen Punkten bestimmt werden.
Die Elektronendichten werden gemiR Gleichung (2.4) als p®2 und p2 bezeichnet.

PP = pl+ppl + o+ = par (2.4)

PP = prl+pyl +ppl tpp = pal+ppl

Die Elektronendichte der B—B-Bindung (p®8) resultiert hierbei ausschlieflich aus Orbita-
len der irreduziblen Darstellung A, wobei die Elektronendichte entlang der B—H-Bindungen
(pBH) Beitridge der zwei irreduziblen Darstellungen A; und B; aufweisen. Untersuchungen
entlang der B—H-Bindungspfade von [HB(hpp)], zeigen, dass im Bereich der bindungskriti-
schen Punkte beide irreduzible Darstellungen in gleichem Maf3e zur Gesamtelektronendichte
beitragen. In den Untersuchungen der entsprechenden Koordinationsverbindungen zeigt sich
interessanterweise, dass im Rahmen der Methodengenauigkeit die A;-Elektronendichten der
B-H-Bindungen nahezu unverdndert bleiben und sich hauptséchlich die B;-Dichten verdndern.
Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der MO-theoretischen Untersuchungen, die
zeigen, dass eine B—H-M-Wechselwirkung von den B;-symmetrischen Orbitalen des Liganden

und der Ubergangsmetallfragmente vermittelt wird.

Im Grenzfall sind die A;-Elektronendichten somit fiir die koordinative Wechselwirkung der
B-H-Bindungen als ,,Hintergrunddichten“ und die B, -Dichten als ,,echte“ B—H-Elektronendichten
zu betrachten, die im Zuge der Komplexbildung vom Diboranliganden auf das Metallfragment

iibertragen werden konnen. Um diese Vermutung zu untersuchen, werden sofern moglich, die
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ngi -Elektronendichten (pB#*) zusitzlich separat untersucht. In Tabelle 2.11 sind die Korrelatio-
nen der irreduziblen Darstellungen fiir alle relevanten Punktgruppen und die daraus abgeleiteten
Elektronendichten p®% und pB" der Koordinationsverbindungen aufgefiihrt. Die Gruppe-6-

Tabelle 2.11. Korrelation der irreduziblen Darstellungen fiir die B—B- und B—H-Elektronendichten zwischen den
verschiedenen Punktgruppen der Koordinationsverbindungen von [HB(hpp)],. Fiir die B—H-Bindungen sind die im
Text erwahnten ,Hintergrunddichten“ jeweils in Klammern angegeben.

Punktgruppe pBB pBH
Cay Ay B, (+ Ay)
C A A
Dy, A; + B, E(+ A; +By)

Carbonylkomplexe sowie die Gruppe-12-ZnX,-Verbindungen (X = Cl oder Br) gehoren der
Punktgruppe C,, an und der homoleptische Kupferkomplex besitzt D,;-Symmetrie. Die charakte-
risierten Rhodium- und Iridiumverbindungen, die an Hand von [RhCl(cod){HB(hpp)},] unter-
sucht werden, besitzen keine Symmetrieelemente, was eine Untersuchung der Beitrdge einzelner
irreduzibler Darstellungen verhindert. Eine Zusammenfassung ausgewéhlter AIM-Parameter fiir
die Koordinationsverbindungen und den freien Diboranliganden ist in Tabelle 2.12 gegeben. In
allen Verbindungen wird im Zuge der Komplexbildung Elektronendichte vom Diboranliganden
auf die Ubergangsmetallfragmente iibertragen, welche auf Basis der bindungskritischen Punkten
der B—B- bzw. B—H-Bindungen quantifiziert wurde. Im freien Diboranliganden betragen die
Elektronendichten p?2 = 0.979 e A= und p?¥ = 1.019 e A~3, wobei in den B-H-Bindungen
die B,-Dichte jeweils pP#* = 0.513 e A3 betrigt.

Durch die Koordination des [Cr(CO),]-Fragments werden Ap = 0.171 e A3 aus der B,H,-
Einheit auf das Ubergangsmetallfragment iibertragen, wobei Ap# = 0.156 e A3 aus den
B—H-Bindungen und lediglich Ap®® = 0.015 e A= aus der B-B-Bindung stammen. Die iiber-

BHx = (0.148 e A3 iiberwiegend aus den

tragene B—H-Elektronendichte stammt dabei mit Ap
B,-Orbitalen, was in Einklang mit den MO-theoretischen Untersuchungen ist. Im Zuge der
Komplexbildung verringern sich die Laplacebindungsordnungen (£)!4?! der B—H-Bindungen
stiarker, als die der B-B-Bindung. Die anderen Ubergangsmetallkomplexe zeigen eine deut-
lich ausgeglichenere Beteiligung von B-B- und B—H-Bindungen an der Wechselwirkung. Im
[RhCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex finden sich eine im Vergleich zu [HB(hpp)], nahezu unver-
anderte und eine stark aktivierte B—H-Bindung wieder. Die Elektronendichtetopologie deutet
somit eine Wechselwirkung durch eine der beiden B—H- und die B—B-Bindung an. Die gesam-
te iibertragene Elektronendichte betrigt Ap = 0.147 e A=3, was durchaus mit dem Wert im
[Cr(CO)4{HB(hpp)},]-Komplex vergleichbar ist. Allerdings ist der Anteil der B—B-Bindung mit
Ap®E = 0.099 e A3 wesentlich groRer, als der der B—H-Bindungen, was sich in den Werten der
Laplacebindungsordnungen und der Energiedichten (5¢) widerspiegelt. Die hochste auf das Me-
tallzentrum iibertragene Elektronendichte von der B,H,-Einheit findet sich mit Ap = 0.217 A3

(4291 T, Lu, F. Chen, J. Chem. Phys. A 2013, 117, 3100-3108.
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Tabelle 2.12. Ausgewéhlte AIM-Parameter der B,H,-Einheit von [HB(hpp)], und seinen Koordinationsverbindungen
auf BP86/SV(P)-Niveau.

Fragment =)= [Cr(CO),4] [RhCl(cod)] Cut [ZnCl,]
Punktgruppe Cyy Cyy Cy Dyq Cyy

/A 1.191 1238 1.238/1.191  1.238 1.207
LAY 1.016 0.938 0.952/1.032 0.958 0.985
pBH /e A3 0.513 0.439 ~/- 0.472 0.486
~-V2pBH /e A5 4.434 5.205 5.832/6.579 5.277 4.892
~Hpy /e A 3.694 3.300 3.361/3.795 3.426 3.569
€py 0.113 0.196 0.177/0.091 0.189 0.135

Lan 0.702 0.495 0.489/0.654 0.532 0.590

Vy /A3 81.7 57.0 57.0/66.8 67.7 62.9
-Qy /e 0.613 0.515 0.501/0.560 0.552 0.555
b/ A 1.715 1.683 1.762 1.778 1.778
P8 /e A3 0.978 0.993 0.879 0.877 0.870
~V2pBB /e A5 6.630 6.670 5.317 5.035 5.157
—Hpp /e A 2.022 2.139 1.731 1.702 1.686
€55 0.022 0.111 0.092 0.157 0.128

Las 0.866 0.690 0.560 0.467 0.526

Vg /A3 37.1 28.9 29.7/28.6 29.8 28.5
Qs/e 1.340 1.307 1.285/1.387 1.335 1.355
@™/ |e| ~/- 0.228 0.228 0.197 0.262
a7 lel —/— 0.131 0.158 0.084 0.147
Ap /eA3 - 0.171 0.147 0.217 0.170
ApBH /e A3 —/- 0.156 0.048 0.116 0.062
ApPH* /e A3 -/ 0.148 -/ 0.082 0.054
ApPB /e A3 ~/~ 0.015 0.099 0.101 0.108

2 Fiir die unsymmetrische [RhCl(cod){HB (hpp)},]-Verbindung sind die Parameter fiir beide B—H-Bindungen bzw.
B- und H-Atome angegeben, wobei sich die ersten Werte auf die Bindung bzw. die Atome beziehen, die rdumlich
dichter am Metallzentrum liegen.

b # und ¢ sind die Energiedichten an den bindungskritischen Punkten und Laplacebindungsordnungen der
Bindungen.

¢ V und Q entsprechen den atomaren Volumina (p > 0.001x(1/q,)° e A=3) und Ladungen. Die Bindungspfade sind
mit d° gekennzeichnet.

d g™ gibt die Anzahl der iibertragenen Elektronen auf das Metallfragment im Rahmen des AIM-Formalismus
wieder.

¢ Ap ist die im Zuge der Komplexbildung iibertragene Elektronendichte zwischen Diboranligand und Me-
tall, welche auf Basis der bindungskritischen Punkten der B—B- und B-H-Bindungen berechnet wurde. Fiir
[Cu{{HB(hpp)},},]* beziehen sich die Werte auf einen der beiden [HB(hpp)],-Liganden.

fiir den kationischen Kupferkomplex, was vermutlich auf die positive Ladung der Verbindung

zurlickzufiihren ist. Das Verhéltnis der {ibertragenen B-B- zu B—H-Elektronendichten betréagt
0.87, was zeigt, dass beide Wechselwirkungsarten fiir die Komplexbildung signifikant sind.
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Dieser Befund lasst sich nicht direkt aus den FH-MO-Untersuchungen ableiten und verdeut-
licht die allgemeine Notwendigkeit der Verwendung verschiedener Methoden zum Verstidndnis
der Bindungssituation. Interessanterweise liegt ein signifikanter Anteil der A;-Orbitale an der
B -H-zentrierten Wechselwirkung vor, was zeigt, dass die in Einklang mit den qualitativen Orbi-
taluntersuchungen durchgefiihrte Aufteilung der B—H-Elektronendichten nicht in allen Féllen
zuldssig ist. In der [ZnCl,]-Verbindung verstarkt sich die Bedeutung der B—B-Bindung fiir die
Komplexbildung noch einmal, da bereits 63 % der iibertragenen Gesamtelektronendichte aus
der B-B-Bindung stammen. Da diese mit Ap = 0.170 A=3 den gleichen Wert wie im [Cr(CO),]-
Komplex aufweist, sind die beiden Verbindungen Modellsysteme fiir den Wechsel zwischen B-H-
und B-B-zentrierten Ligand-Metall-Wechselwirkungen beim Ubergang vom friihen zum spéten
d-Block.

In Abbildung 2.38 sind die Wechselwirkungen fiir die [Cr(CO),]- und [RhCl(cod)]-Fragmente
auf Basis von Konturdiagrammen der Differenzelektronendichte und der negativen Laplacefunk-
tion gezeigt. Die Differenzelektronendichte entspricht der Elektronendichtednderung im Zuge

‘N’
(v@

&2

&)

Abbildung 2.38. Konturdiagramme der Differenzelektronendichte von [Cr(CO),{HB(hpp)},] (links) und der ne-
gativen Laplacefunktion der Elektronendichte von [RhCl(cod){HB(hpp)},] (rechts) auf BP86/SV(P)-Niveau. Die
Isolinien entsprechen dem Bereich zwischen +0.067 (positive Werte in griin dargestellt) in Schritten von 0.0067 e A=
fiir die Differenzdichte und +48.2x10", £96.4x10", £192.8x10" e A° (n = 0, +1, +2 und +3) fiir -V2p (positive
Werte in rot dargestellt). Atom-, bindungs- und ringkritische Punkte sind mit geschlossenen Kreisen, offenen Kreisen
und Kreuzen gekennzeichnet.

der Komplexbildung zwischen den beiden isolierten Fragmenten [Cr(CO),] und [HB(hpp)]1,,
welche sich in den Strukturen befinden, die sie in der Koordinationsverbindung einnehmen. Die
Darstellung verdeutlicht, dass durch die Komplexierung Elektronendichte vom basenstabilisier-
ten Diboranliganden auf das Ubergangsmetallfragment aus den B—H- und B—B-Bindungen'%®
iibertragen wird. Hierbei finden sich Bindungspfade zwischen den hydridischen Wasserstoffato-

men und dem Chromatom, sowie zwischen dem bindungskritischen Punkt der B—B-Bindung

106 Die vermeintlich widerspriichliche Aussage in Bezug auf die Elektronendichteiibertragung aus der B—B-Bindung
im Vergleich zu den Werten in Tabelle 2.12 l&sst sich durch die verschiedenen Referenzsysteme erklaren. Die tabellari-
schen Werte beziehen sich auf das Diboran in seiner relaxierten Struktur, wobei in der Differenzelektronendichte
dessen verzerrte Struktur im Komplex als Grundlage fiir die Darstellung dient. In dieser Verbindung betrégt die
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt der B—B-Bindung 1.028 e A3,
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und dem Chromatom, die eine bindende Wechselwirkung'®’ durch alle vier Atome andeuten.
Im [RhCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex verbindet ein H-Rh-Bindungspfad die beiden Molekiil-
fragmente, ein entsprechender B-B-Rh-Bindungspfad kann im Vergleich zu allen anderen
Koordinationsverbindungen nicht beobachtet werden. Dies konnte eventuell auf die bereits
erwdhnte , Bindungskatastrophe“ zuriickzufiihren sein, in der mehrere kritische Punkte topo-
logisch entartet sind und verdeutlicht weshalb die Diskussion auf Basis der bindungskritischen
Punkte der B—B- und B-H-Bindungen gefiihrt werden sollte.[43%431] Der Beitrag der B-B-
Bindung an der chemischen Wechselwirkung zeigt sich in der negativen Laplacefunktion der
Elektronendichte, welche sich mit —vV2p?8 = 5.317 e A=° deutlich vom freien Diboranliganden
(-V2pB8 = 6.630 e A=°) unterscheidet, der im Chromcarbonylkomplex nahezu unverandert

ist.

Die bisher exklusive Betrachtung der B,H,-Einheit des Diboranmolekiils fiir die Untersu-
chung der Bindungseigenschaften ist eine Ndaherung, was sich daran zeigt, dass die im Rahmen
des AIM-Formalismus berechnete Elektroneniibertragung (q™) des gesamten [HB(hpp)],-
Fragments nicht direkt die Elektronendichtednderungen der B,H,-Einheit wiedergeben. Zwar
wird die Koordination durch die B—B- und B-H-Bindungen vermittelt, jedoch kommt es im
Zuge der Komplexbildung zu einer Reorganisation der Elektronendichte im gesamten Molekiil,
was sich durch Ladungsdnderungen in der Molekiilperipherie zeigt. Daher wurden zusatzlich
die Anderungen aller Bassinvolumina und Ladungsinderungen in der B,H,-Einheit und im
gesamten Liganden untersucht. Die integrierte Elektronendichte der Atombassins ergibt unter
Berticksichtigung der Kernladungszahl die Ladung der Atome wieder. Die zugehorigen atomaren
Volumina berechnen sich aus den Volumenanteilen, in denen sich eine Elektronendichte von
p > 0.001x(1/q,)3 e A=3 befindet. Im Zuge der Komplexbildung verkleinern sich die Bassins der
hydridischen Wasserstoffatome von 81.7 A3 auf Volumina im Bereich um 60 A3 und die negative
Ladung Qy verringert sich von 0.613 e auf Werte zwischen 0.50 e bis 0.55 e. Die Boratome des
Diboranliganden zeigen erwartungsgemif geringere Anderungen als die Wasserstoffatome, wo-
bei sich die Atomvolumina von 37.1 A3 in allen Koordinationsverbindungen auf ca. 30 A3 leicht
verringern und die positive Ladung Qg von 1.340 e je nach koordiniertem Metallfragment leicht
ab- oder zunimmt. Die absoluten Ladungsinderungen in den Molekiilen zeigen hierbei, dass der
Beitrag der B,H,-Einheit in den Elektronendichtednderungen fiir die [Cr(CO),]-, [RhCl(cod)]-
und [ZnCl,]-Fragmente zwischen 56 % und 69 % betragt. Fiir den Kupferkomplex ist der grofte
Anteil der Ladungsdanderungen (57 %) hingegen in den hpp-Ringen zu beobachten, weshalb un-
tersucht wurde, ob sich die in den AIM-Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse mit anderen
Wellenfunktionsanalysemethoden reproduzieren lassen.

14301 H. A. Sparkes et al., Acta Cryst. 2010, B66, 503—-514.
(4311 1, J. Farrugia, H. M. Senn, J. Chem. Phys. A 2010, 114, 13418-13433.

107" Aufgrund der bereits angesprochenen Methodenabhingigkeit des Molekiilgraphen wurden die bindungs- und
ringkritischen Punkte zwischen dem [Cr(CO),]- und [HB(hpp)],-Fragment nicht ndher untersucht.
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Untersuchungen durch weitere Wellenfunktionsanalysemethoden

Unter anderem wurde hierfiir die von Dapprich und Frenking entwickelte Charge Decomposition
Analysis (CDA) genutzt, welche die Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen im Sinne des Dewar-
Chatt-Duncanson Models!*32435] zwischen molekularen oder atomaren Fragmenten innerhalb
eines Komplexes quantifiziert.[43%! Die Gesamtwechselwirkung l4sst sich dabei in drei Teilkompo-
nenten aufteilen. Diese sind die Donierung von Elektronen von besetzten Orbitalen des einen in
unbesetzte Orbitale des anderen Fragments (Donierung (q4) und Riickdonierung (q;)), sowie
die antibindende PauliabstoRung (q,) zwischen besetzten Orbitalen beider Fragmente.'%® Hierzu
werden die Uberlappungsintegrale und MO-Expansionskoeffizienten in eine Fragmentorbitalbasis
iiberfithrt und die Molekiilorbitale des Komplexes als Linearkombinationen von Fragmentorbita-
len beschrieben. Ahnlich zur Elektronendichteuntersuchung ist es moglich, bei symmetrischen
Verbindungen die Beitrége von q4, g, und q, als Summen {iber alle irreduziblen Darstellungen der
Punktgruppe auszudriicken. Obgleich die CDA-Methode in jiingerer Vergangenheit zunehmend
durch die Energy Decomposition Analysis (EDA)#37-440] ersetzt wurde, lassen sich durch CDA-
Untersuchungen Einblicke in Ladungsfliisse in Komplexen oder wiahrend chemischer Reaktionen

gewinnen. [441-443]

Die Ergebnisse auf BP86/SV(P)-Niveau'%” fiir die untersuchten Koordinationsverbindungen
von [HB(hpp)], sind in Tabelle 2.13 zusammengefasst und in guter Ubereinstimmung mit den
FH-MO- und AIM-Untersuchungen.!!° Die Anzahl der von [HB(hpp)], auf die Ubergangsmetall-

fragmente iibertragenen Elektronen (q¢P4

= g4 - qp) liegt im Bereich zwischen 0.235 |e| und
0.397 |e| fiir den Rhodiumkomplex und [Cr(CO),{HB(hpp)},], wobei sich die geringeren Werte

fiir die Gruppe-9-Verbindung zumindest teilweise auf das verwendete effektive Kernpotential zur

14321 M. J. S. Dewar, Bull. Soc. Chim. Fr. 1951, 18, C71-C79.

14331 J. Chatt, L. A. Duncanson, J. Chem. Soc. 1953, 2939-2947.

4341 J. Chatt etal., J. Chem. Soc. 1955, 4456—4460.

(4351 D, M. P. Mingos, J. Organomet. Chem. 2001, 635, 1-8.

14361 S, Dapprich, G. Frenking, J. Phys. Chem. 1995, 99, 9352-9362.

371 T, Ziegler, A. Rauk, Theor. Chim. Acta 1977, 46, 1-10.

14381 K. Morokuma, J. Chem. Phys. 1971, 55, 1236—1244.

4391 K. Kitaura, K. Morokuma, Int. J. Quantum Chem. 1976, 10, 325-340.
14491 M. von Hopffgarten, G. Frenking, WIREs Comput Mol Sci 2012, 2, 43-62.
441 J, Rusanova etal., Inorg. Chem. 2006, 45, 6246—-6262.

[442) S 1. Gorelsky, E. I. Solomon, Theor. Chem. Acc. 2008, 119, 57-65.
4431 S, 1. Gorelsky etal., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 10848 -10849.

108 Die formal existierende vierte Wechselwirkung zwischen virtuellen Orbitalen der beiden Fragmente ist gegeniiber
den drei genannten Wechselwirkungsmechanismen vernachlassigbar und wird im Regelfall nicht berechnet.

109 Systematische Untersuchungen von Basissatzeffekten, welche im Rahmen der CDA-Methode durchgefiihrt wurden,
zeigen, dass fiir groRere Basissitze wie TZVP oder TZVPP keine physikalisch sinnvollen Werte fiir q; und q, erhalten
werden. Bereits in der Originalpublikation wurde eine Zunahme der Paulirepulsion beim Wechsel vom 6-31G(d)-
Basissatz zum groReren TZ2P-Basissatz festgestellt. Zusétzlich zeigen die Ergebnisse einen nicht-vernachldssigbaren
Fehler durch die Verwendung der RI-Ndherung, weshalb auf diese fiir die CDA-Untersuchungen verzichtet wurde.
10 Im Vergleich zu den Ergebnissen, welche in Ref. [399] unter Verwendung des 6-31G(d)-Basissatzes erhalten
wurden, sind deutliche Unterschiede in der absoluten Anzahl der {ibertragenen Elektronen und im Verhéltnis q; : g,
zu erkennen, welche die Basissatzabhéngigkeit der Methode verdeutlichen.
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Tabelle 2.13. Ergebnisse der CDA-Untersuchungen fiir die Koordinationsverbindungen von [HB(hpp)], auf
BP86/SV(P)-Niveau. Die Werte fiir Donierung (q,), Riickdonierung (q,) und PauliabstoBung (q,) sind jeweils
in |e| angegeben.

Komplex 4 qp qcPA dd : qb qr
[Cr(CO)4{HB(hpp)},] 0.514 0.117 0.397 4.393 -0.247
A, 0.303 0.051 0.252 -0.176
A, 0.002 0.020 -0.018 -0.005
B, 0.203 0.006 0.197 -0.026
B, 0.006 0.040 -0.034 -0.040
[RhCl(cod){HB(hpp)},] 0.303 0.068 0.235 4.456 -0.633
[Cu{{HB(hpp)},},1" 0.873 0.205 0.669 4.259 -0.076
A 0.300 0.032 0.268 0.020
A, 0.000 0.000 0.000 0.000
E 0.277 0.102 0.175 -0.061
B, 0.000 0.031 -0.031 -0.001
B, 0.296 0.040 0.256 -0.034
[ZnCl,{HB(hpp)},] 0.407 0.104 0.303 3.913 -0.157
A 0.177 -0.006 0.182 -0.082
A, 0.078 0.060 0.017 -0.141
B, 0.122 0.006 0.116 0.185
B, 0.030 0.043 -0.012 -0.119

@ Fiir [Cu{{HB(hpp)},},]1* beziehen sich die Werte auf beide [HB(hpp)],-Liganden, welche analog zu den FH-MO-
Untersuchungen als [{HB(hpp)},],-Ligandenfragment gewahlt wurden.

q“P* berechnet sich aus der Differenz von Donierung und Riickdonierung (g
bzw. B—B-zentrierten Orbitalen {ibertragene Elektronen werden im Text mit g5p*
Vorzeichens bezeichnet.

b CDA

= q4 - qp). Aus den B-H-

bzw. g5p* ohne Angabe eines

Beschreibung der inneren Elektronen des Rhodiumatoms zuriickfithren lassen. In Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der AIM-Analyse ist zu sehen, dass das basenstabilisierte Diboran
unabhiingig von der Natur des koordinierten Ubergangsmetalls eine vergleichbare Anzahl an
Elektronen iibertrégt. Das Verhéltnis von Donierung zu Riickdonierung (g, : q;) ist dabei in allen
Verbindungen nahezu gleich und zeigt, dass die Wechselwirkung primér als eine Ubertragung
von Elektronendichte vom Diboranliganden auf das Ubergangsmetallfragment aufgefasst werden
kann. Fiir den [ZnCl,]-Komplex werden hierbei relativ zur [Cr(CO)4{HB(hpp)},]-Verbindung
mehr Elektronen aus A;-Orbitalen auf das Ubergangsmetallfragment {ibertragen. Da im Vergleich
zur FH-MO-Analyse die energetisch tiefer liegenden Orbitale signifikante Beitrdage zur Bindung
liefern, ist eine Unterscheidung zwischen B-B- und B-H-Beitrdgen auf Basis der irreduziblen
Darstellungen nicht mehr uneingeschrankt moglich. Daher wurden die Molekiilorbitale in allen
Verbindungen, welche die groten Anteile an der koordinativen Wechselwirkung!!! haben indi-
viduell betrachtet. Fiir den [Cr(CO),]-Komplex zeigt sich, dass die B—H-zentrierten Orbitale mit

11 Als Grenzwert fiir die Anzahl der iibertragenen Elektronen wurde q°P4 > 0.02 |e| gewéhlt. Aufgrund der Tatsache,
dass nur Orbitale mit individuellen Beitragen > 0.02 |e| betrachtet werden, unterscheiden sich die abgeschétzten
Werte von q¢P4 fiir die B—H- und B-B-Bindungen von denen in Tabelle 2.13
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CDA
BH

die B—B-zentrierten Orbitale eine geringe Donierung, jedoch die grof3te Riickdonierung von
0.036 |e| erfahren. Letztere Wechselwirkung ist analog zur FH-MO-Betrachtung im HOMO
des Ubergangsmetallkomplexes zu finden. Fiir [RhCl(cod){HB(hpp)},] liegt das Verhiltnis in

einem Wert von g7 = 0.293 |e| den grofdten Beitrag zur Wechselwirkung liefern, wohingegen

Einklang mit den AIM-Untersuchungen auf der Seite der B-B-Bindung, welche qggA = 0.076 |e|

auf das Ubergangsmetallfragment {ibertragen. Den B—H-zentrierten Orbitalen kann im Gegen-
satz nur eine Donierung von g5o* = 0.035 |e| eindeutig!'? zugeschrieben werden. Wie im
Chromkomplex lasst sich auch in der Rhodiumverbindung der deutlichste individuelle Riickbin-
dungsbeitrag von g52* = 0.028 |e| in das B—B-zentrierte HOMO des Komplexes finden. Fiir
den kationischen Kupferkomplex sind die Beitrdge von B—B- und B-H-zentrierten Orbitalen mit
g5p* = 0.123 |e| und g5P* = 0.130 |e| nahezu gleich, wobei ebenfalls eine signifikante Riick-
donierung in das B—B-Orbital von [HB(hpp)], erfolgt. Wie im Kupferkomplex liefern auch in
[ZnCl,{HB(hpp)},] die B-B- und B-H-Bindungen mit ¢5* = 0.110 |e| und g5>* = 0.113 |e|
dhnliche Beitrdge zur Komplexbildung. Im Gegensatz zum [Cr(CO),4{HB(hpp)},]-Komplex fin-
den sich jedoch keine Diboran-zentrierten Orbitale, welche signifikante Akzeptorbeitriage leisten,

die Riickdonierung erfolgt mit geringen Beitrégen in viele verschiedene Orbitale.

Die im Rahmen von quantenchemischen Methoden zur Beschreibung der Wellenfunktion
verwendeten kanonischen Molekiilorbitale sind in der Regel iiber das komplette Molekiil de-
lokalisiert, was eine Ubertragung des Orbitalkonzeptes auf chemische Bindungen in groReren
Molekiilen erschwert. Um die Vorstellung von zwei Atomen, welche tiber ein gemeinsames Elek-
tronenpaar aneinander gebunden sind mit der Wellenfunktionsbeschreibung in Einklang zu brin-
gen, lassen sich kanonische Molekiilorbitale durch verschiedene Verfahren lokalisieren.[#44-446]
Eines dieser Verfahren ist das von Weinhold und Mitarbeitern entwickelte Natural Bond Orbital
(NBO) Modell, in dem der reduzierte Einelektronendichteoperator als Basis fiir die Lokalisierung
und zur Erzeugung von Natural Atomic Orbitals (NAOs) verwendet wird.[*47-441 Auf Basis
von NAOs werden anschlie3end unter sukzessiver Entleerung der Dichtematrix bindende und
antibindende NBOs erzeugt. Typischerweise entsprechen die NBOs freien Elektronenpaaren
(1-Zentren-2-Elektronen), oder bindenden bzw. antibindenden (2-Zentren-2-Elektronen) Bin-
dungsorbitalen. Dieses Konzept wurde unter dem Namen Adaptive Natural Density Partitioning

(AdNDP) auf n-Zentren-2-Elektronen-Orbitale erweitert und erméglicht unter anderem die Unter-

[444] J, M. Foster, S. F. Boys, Rev. Mod. Phys. 1960, 32, 300-303.

4451 7, Pipek, P. G. Mezey, Int. J. Quantum Chem. 1988, 34, 1-13.

14461 J, Pipek, P. G. Mezey, J. Chem. Phys. 1989, 90, 4916-4926.

(4471 J. P. Foster, F. Weinhold, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 7211-7218.
4481 A E. Reed etal., Chem. Rev. 1988, 88, 899-926.

441 F. Weinhold, J. Comput. Chem. 2012, 33, 2363-2379.

12 Im Gegensatz zu den symmetrischen Komplexen ist eine Aufteilung der Molekiilorbitale in die Kategorien B—B-

und B-H-zentriert in diesem Fall nur eingeschrankt moglich, weshalb ausschliellich die zweifelsfrei zuzuordnenden
Orbitale fiir die Betrachtung genutzt wurden.
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suchung!!® von groReren delokalisierten Systemen.[4>°-452] Ahnlich zur topologischen Analyse
ist ein Vorteil von NBO-Untersuchungen, dass diese eine relativ geringe Basissatzabhingigkeit

zeigen, wobei mit zunehmender BasissatzgroRe immer grofRere Anderungen''* zu beobachten
sind. 453!

Die an [HB(hpp)], und seinen Ubergangsmetallkomplexen durchgefiihrten NBO/AdNDP-
Analysen sind in Tabelle 2.14 zusammengefasst und bestétigen grundsétzlich die Ergebnisse
der FH-MO-, AIM- und CDA-Untersuchungen. Die im Zuge der Komplexierung abnehmenden

Tabelle 2.14. Zusammenfassung der Ergebnisse der NBO-Untersuchungen fiir [HB(hpp)], und seine Koordinations-
verbindungen auf BP86/SV(P)-Niveau.

Fragment == [Cr(CO)4] [RhCl(cod)] Cu't [ZnCl,]

Punktgruppe C,, Cs, C; Doy Cy,

nsu / le| 1.967 1.692 1.782/1.908 1.878 1.901

ngs / |e| 1.904 1.755 1.768 1.819 1.828
E) /kJ mol ™! -/~ 374 597/77 188 106
EZ) / kJ mol ™! —/- 271 165 289 177
E?) —/- 2.76 4.08 1.30 1.20

Ws 0.932 0.810 0.789 0.730 0.743

2 Fiir die unsymmetrische [RhCl(cod){HB(hpp)},]-Verbindung sind die Parameter fiir beide B—H-Bindungen bzw.
B- und H-Atome angegeben, wobei sich die ersten Werte auf die Bindung bzw. die Atome beziehen, die raumlich
dichter am Metallzentrum liegen.

b Bedingt durch die vergleichsweise geringe Genauigkeit der berechneten Energien wird auf die Angabe von
Nachkommastellen verzichtet.

¢ Die mit E® angegebenen Werte entsprechen den 2-Zentren-Stabilisierungsenergien pro Bindung, Eg
Verhéltnis der Energien im jeweiligen Molekiil wieder.

d +,, gibt den Wiberg-Bindungsindex der B-B-Bindung an.

gibt das

Besetzungszahlen der B-H- und B-B-Bindungen (7 und nz5) spiegeln die Ubertragung von
Elektronendichte vom Diboran- auf die Ubergangsmetallfragmente wider. Durch die stérungs-
theoretische Berechnung von 2-Zentren-Stabilisierungsenergien (E)) lassen sich die Energien,
welche mit der Wechselwirkung zwischen bindenden und antibindenden Orbitalen!!® verbunden
sind, abschétzen. Im [Cr(CO),{HB(hpp)},]-Komplex zeigen sich die mit Abstand hochsten
Werte fiir EI(BZI-)I’ was in Einklang mit der hohen tibertragenen Elektronendichte aus den B—H-
Bindungen ist. Die Bedeutung der B—H-M-Wechselwirkung zeigt sich zusatzlich im Verhaltnis

(4501 D Y. Zubarev, A. I. Boldyrev, Phys. Chem. Chem. Phys. 2008, 10, 5207-5217.
4511 D, Y. Zubarev, A. L. Boldyrev, J. Org. Chem. 2008, 73, 9251-9258.

4521 A, P. Sergeeva etal., J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 7244-7246.

14531 L. Goodman, R. R. Sauers, J. Comput. Chem. 2007, 28, 269-275.

13 In der AANDP-Methode wird im Gegensatz zur NBO-Analyse die Dichtematrix manuell analysiert, was in gewisser
Weise problematisch ist, da unter Verwendung des gleichen Datensatzes verschiedene Ergebnisse erhalten werden
konnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Orbitale unter der Vorgabe lokalisiert, dass bei einer maximalen
Orbitalbesetzung eine moglichst geringe Anzahl von Zentren vorliegt.

114 Die bei NBO-Untersuchungen vernachlissigten virtuellen Orbitale werden bei Verwendung augmentierter Basis-
sdtze zunehmend populiert, was sich indirekt auf die besetzten NBOs auswirkt.

115 Dije Akzeptororbitale der Metallzentren entsprechen im Wesentlichen denen, welche in den qualitativen FH-MO-
Untersuchungen gefunden wurden.
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E(rig, dass mit 2.90 deutlich auf der Seite der B—H-Interaktion liegt. Im Vergleich zu den anderen
Koordinationsverbindungen finden sich fiir den [Cr(CO),]-Komplex nicht-vernachléssigbare
Riickbindungseffekte, die auf die Ubertragung von Elektronendichte in die antibindenden B—H-
Orbitale zuriickzufiihren sind. Auf Basis der berechneten 2-Zentren-Stabilisierungsenergien,
werden die B—H-Bindungen auf diese Weise zusétzlich um einen Betrag von jeweils 50 kJ mol ™!
geschwiécht. Im Zuge der Komplexierung des [RhCl(cod)]-Fragments zeigt sich wie in den
AIM-Untersuchungen, dass eine der beiden B—H-Bindungen stark aktiviert wird, was durch die
verschiedenen 7)z-Besetzungszahlen und die damit verbundenen E%-Werte sichtbar ist. Im
Gegensatz zur Elektronendichteuntersuchung wird jedoch die Bedeutung der B—B-Bindung fiir
die Wechselwirkung insgesamt wesentlich schwécher eingeschatzt. Im Fall der Kupfer- und Zink-
komplexe liegt ein Verhéltnis von B—H- und B-B-Bindungen nahe bei 1.0 vor, was auf eine relativ
starke B—B—M-Wechselwirkung hindeutet. Diese Ergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit
den anderen quantenchemischen Untersuchungen, die eine ausgeglichenere Bindungswechsel-
wirkung mit vergleichsweise hohem B—B-Anteil zwischen den drei Bindungen der B,H,-Einheit
mit dem Ubergangsmetallzentrum nahelegen. Ein Vergleich der Wiberg-Bindungsindices/4>#!
der B-B-Bindungen (#55) zeigt ebenfalls deren stirkere Beteiligung an der koordinativen

Wechselwirkung in den spiteren Ubergangsmetallfragmenten an.

Thermochemische Studien zur Bindungsinteraktion

Alle durchgefiihrten Wellenfunktionsanalysen legen in Einklang mit den spektroskopischen
Eigenschaften der charakterisierten Ubergangsmetallkomplexe nahe, dass je nach koordinier-
tem Metallfragment die B—B- und B-H-Bindungen des [HB(hpp)], unterschiedlich stark an
der koordinativen Wechselwirkung beteiligt sind. Diese Hypothese soll im Folgenden durch
einen thermochemischen Vergleich von [HB(hpp)], und seinem Methylanalogon [MeB(hpp)],
untersucht werden. Da in moglichen Koordinationsverbindungen des in Abschnitt 2.1 bereits

116 {iber die

vorgestellten doppelt-basenstabilisierten Methyldiborans keine Wechselwirkungen
negativ polarisierten Wasserstoffatome wie in [HB(hpp)], moglich sind, kann die Bedeutung der
B-B-Bindung fiir die koordinative Wechselwirkung durch die freien Reaktionsenthalpien der in
Schema 2.34 gezeigten [HB(hpp)], / [MeB(hpp)],-Austauschreaktionen abgeschitzt werden.
Hierzu wurden auf BP86-D3/TZVPP//BP86,/TZVPP-Niveau fiir die koordinierten Ubergangs-
metallfragmente [Cr(CO),], [ZnCl,], Cut und [RhCl(cod)] die in Tabelle 2.15 angegebenen
Reaktionsenergien und freie Enthalpien fiir einen Austausch der Diboranliganden berechnet. Ein
hoher Beitrag der B—H-Bindungen von [HB(hpp)], an der koordinativen Wechselwirkung im

Ubergangsmetallkomplex sollte hierbei zu héheren Austauschenergien fiihren. Die Ergebnisse

4541 K. B. Wiberg, Tetrahedron 1968, 24, 1083-1096.
116 Aufgrund des geringen raumlichen Anspruchs der Methylgruppen werden sterische Effekte als vernachlissigbar

gering angenommen. Die Liange der B—B-Bindung in [MeB(hpp)], ist auf BP86,/SV(P)-Niveau mit 1.755 A nur um
0.005 A kiirzer als der B—B-Abstand in [HB(hpp)],, was ebenfalls fiir eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse spricht.

136


http://dx.doi.org/10.1016/0040-4020(68)88057-3

2.3 Bindungsverhéltnisse in Metallkomplexen basenstabilisierter Diborane

B
NN ML, [MeB(hpp)l, N’(N |
<N—<\N~ ip- - [HB(hpp)]2 <N"<\N ~ B

7 7

Schema 2.34. Quantenchemisch auf BP86-D3/TZVPP//BP86/TZVPP-Niveau berechnete Austauschreaktion zwischen
[HB(hpp)], und [MeB(hpp)], in den im Text beschriebenen Koordinationsverbindungen, welche durch das ML,,-
Fragment verallgemeinert sind.

Tabelle 2.15. Berechnete elektronische Energien und freie Reaktionsenthalpien fiir die Austauschreaktionen von
[HB(hpp)], mit [MeB(hpp)], in den angegebenen Koordinationsverbindungen auf BP86-D3/TZVPP//BP86/TZVPP-
Niveau in kJ mol™.

Austauschreaktion ARE ARG°

[Cr(CO)4{HB(hpp)},] (Cy,) — [Cr(CO)4{MeB(hpp)},] (Cy) +139.8 +154.4
[RhCl(cod){HB(hpp)},] (C;) — [RhCl(cod){MeB(hpp)},] (C;)  +94.9 +115.7
[Cu{{HB(hpp)},},]1" (Da3) — [Cu{{MeB(hpp)},},1* (C,) +128.9 +159.1
[ZnCl,{HB(hpp)},] (C5,) — [ZnCl,{MeB(hpp)},] (C;) +64.2 +62.6

2 Alle Verbindungen wurden in den angegebenen Punktgruppen (C,, fiir [HB(hpp)], und [MeB(hpp)],) in ihrem
elektronischen Grundzustand optimiert. Die elektronischen Energien beinhalten die jeweiligen Nullpunktsschwin-
gungsenergien.

b Die thermochemischen Beitréige zur Bestimmung von ARG° wurden fiir T = 273.15 K und p = 0.1 MPa berechnet.

zeigen zundichst, dass eine Wechselwirkung tiber die B—H-Bindungen in allen Komplexen vor-
liegt, da alle Austauschreaktionen endergon ablaufen. In Ubereinstimmung mit den bisherigen
Untersuchungen zeigt sich, dass der Beitrag der B—H-Bindungen an der Koordination beim
Ubergang vom frithen zum spiten d-Block in der Reihenfolge von [Cr(CO),{HB(hpp)},] zu
[ZnCl,{HB(hpp)},] abnimmt.!'” Im Vergleich zu den anderen Koordinationsverbindungen zeigt
sich die Bedeutung der B—H-M-Wechselwirkung in den Gruppe-6-Komplexen neben der sehr
hohen freien Reaktionsenthalpie fiir den Ligandenaustausch auch in der optimierten Struktur
von [Cr(CO)4{MeB(hpp)},], in der sich auf Basis der berechneten Bindungsldngen eine o .-
Wechselwirkung andeutet. Die fehlende opy-Stabilisierung fiihrt in allen in Abbildung 2.39
gezeigten [MeB(hpp)],-Komplexen zu einer deutlichen Aufweitung des B---B-Abstands im Ver-
gleich zu den analogen [HB(hpp)],-Verbindungen.

17 Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass in [Cu{{HB(hpp)},},]1" zwei Diboranliganden substituiert werden
und unter der Annahme, dass die Energien fiir den 1. und den 2. Austausch in etwa gleich sind, betrégt die freie
Reaktionsenthalpie fiir jeden Ligandenaustausch im Kupferkomplex AzG° = +79.6 kJ mol™*.
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Abbildung 2.39. Auf BP86/SV(P)-Niveau optimierte Strukturen von [MeB(hpp)], (links) und seinen Uber-
gangsmetallkomplexen. Von links nach rechts sind gezeigt: [Cr(CO),{MeB(hpp)},], [RhCl(cod){MeB(hpp)},],
[Cu{{MeB(hpp)},},]* und [ZnCl,{MeB(hpp)},]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Peripherien der Guani-
dinringe nicht gezeigt.

Im direkten Vergleich zu den quantenchemisch berechneten und experimentell bestimmten Mo-
lekiilstrukturen der [HB(hpp)],-Komplexe sind die Guanidinsubstituenten in den [MeB(hpp)],-
Verbindungen in ihrer relativen Orientierung zueinander leicht gekippt und die [B(hpp)],-Einheit
weist in allen Fillen lediglich ungeféahre C,-Symmetrie auf, welche von den Methylgruppen
und den koordinierten Ubergangsmetallfragmenten, mit Ausnahme des [Cu{{MeB(hpp)},},]*-
Komplexes, gebrochen wird.!*® Die B---B-Abstéinde betragen 1.989 A, 2.551 A, 2.033 A und
1.954 A (fiir den Cr-, Rh-, Cu- und Zn-Komplex) und zeigen in Ubereinstimmungen mit quan-
tenchemisch berechneten Bindungsordnungen, dass die B---B-Wechselwirkung vernachlassigbar
klein ist.[4°4457] Diese Ergebnisse werden durch elektronendichtetopologische Untersuchungen
und NBO/AdNDP-Analysen der Komplexe gestiitzt.

Im [RhCl(cod){MeB(hpp)},]-Komplex lassen sich die Bindungsverhiltnisse im Gegensatz
zur analogen [HB(hpp)],-Verbindung als eine oxidative Addition der B—B-Bindung an das
[RhCl(cod)]-Fragment beschreiben. Aus der integrierten Elektronendichte entlang der B-B-
Bindungsachse ldsst sich ein ungefihrer Wert von p22 = 0.20 e A=3 in der Region um den
geometrischen Mittelpunkt der beiden B-Atome abschétzen, was im Vergleich zum analogen
Wert von pP? = 0.879 e A=3 in [RhCl(cod){HB(hpp)},] auf das Fehlen einer bindenden Wech-
selwirkung hindeutet. Die mittels der ANDP-Methode lokalisierten Orbitale zeigen, dass zwei
2-Zentren-2-Elektronen-Bindungen zwischen jeweils einem der beiden Boratome und dem Rho-
diumzentrum vorliegen. Fiir den [ZnCl,]-Komplex!!® legen die Untersuchungen nahe, dass
eine B—B-Zn 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung die dominante Wechselwirkung zwischen den
beiden Fragmenten ist. In Konsequenz finden sich bindungskritische Punkte in der berechneten
Elektronendichteverteilung zwischen den beiden Boratomen (pBB = 0.688 ¢ A‘3) und zwischen
den Molekiilfragmenten. Die Elektronendichte am B -B-bindungskritischen Punkt ist deutlich

4551 1, Mayer, Chem. Phys. Lett. 1883, 97, 270—-274.
[456] 1. Mayer, Theoret. Chim. Acta (Berl.) 1985, 67, 315-322.
4571 1, Mayer, P. Salvador, Chem. Phys. Lett. 2004, 383, 368—375.

18 per [ZnCl,{MeB(hpp)},]-Komplex weist mit einem RMSD-Wert von 0.203 A nahezu C,-Symmetrie auf. Die
Optimierung mit C,-Symmetriebeschréankung fithrt jedoch zu einer Struktur mit einer negativen Schwingungsfrequenz
(v;(B) = =13 cm™!), welche nach Auslenkung in die unsymmetrische Minimumstruktur relaxiert.

119 Aufgrund der Ahnlichkeiten zwischen dem Zink- und dem Kupferkomplex in Bezug auf die Austauschreaktionen
und die strukturellen Eigenschaften wurde auf eine detaillierte Analyse von [Cu{{MeB(hpp)},},]* verzichtet.
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gegeniiber der im freien methylierten Liganden (p®8 = 1.019 e A3 erniedrigt. Im Gegen-
satz zu den B—B-M-zentrierten Bindungen der spiten Ubergangsmetallkomplexe zeigt sich
in [Cr(CO)4{MeB(hpp)},] eine C—H-Aktivierung einer der borgebundenen CH;-Gruppen, die
zusétzlich zur B—B-Koordination an der Wechselwirkung beteiligt ist. Obwohl die Elektronen-

dichte am bindungskritischen Punkt der B—B-Bindung mit 0.621 e A= deutlich verringert und
4120

die Bindung stark aufgeweitet ist, zeigt sich kein B—Cr-Bindungspfa
Analyse der Elektronendichte.

in der topologischen

Abbildung 2.40. Durch die AANDP-Methode lokalisierte Orbitale der [MeB(hpp)],-Komplexe, welche die bindenden
Wechselwirkungen der beiden Fragmente reprisentieren. Von links nach rechts sind gezeigt: [Cr(CO),{MeB(hpp)},1,
[RhCl(cod){MeB(hpp)},] und [ZnCl,{MeB(hpp)},]. Die dargestellten Isoflichen entsprechen einer 80 %igen
Orbitalelektronendichte.

Mittels AANDP-Untersuchungen, deren Ergebnisse in Abbildung 2.40 gezeigt sind, lassen sich
zwei bindende Wechselwirkungen zwischen den beiden Molekiilfragmenten feststellen, welche
als zwei 3-Zentren-2-Elektronen-Bindungen (C—H-Cr und B-B-Cr) beschrieben werden kon-
nen. Dieser Befund unterstreicht die besondere Bedeutung der B—H-Cr-Wechselwirkung im
[Cr(CO)4{HB(hpp)},]-Komplex, welche sich somit auch von der fiir [RhCl(cod){HB(hpp)},] ge-
fundenen B—H-Rh-Wechselwirkung unterscheidet. Im spiten Ubergangsmetallkomplex scheint
die opy-Bindung im Gegensatz zu Koordinationsverbindungen mit friihen Ubergangsmetallen
nicht zwingend erforderlich zu sein und kann gegebenenfalls durch die oxidative Addition der
B-B-Bindung kompensiert werden. Dies ist fiir das [Cr(CO),]-Fragment offensichtlich nicht
ohne Weiteres moglich, was zu einer thermodynamisch ungiinstigen C—H-Aktivierung in einer
der beiden Methylgruppen fiihrt. Neben den Elektronendichten der B—B-Bindung zeigen die
negativen Laplacefunktionen der Elektronendichte im Zuge der Komplexbildung deutliche Ande-
rungen im Vergleich zu [MeB(hpp)],. Im Gegensatz zu den Komplexen des [HB(hpp)],, in denen

sich die Absolutwerte von —V2p?2 durch die Koordination von Ubergangsmetallfragmenten

120 Djeses Verhalten konnte bereits fiir den [RhCl(cod){HB(hpp)},]-Komplex beobachtet werden, in dem trotz
signifikanter B—B—Rh-Wechselwirkung kein entsprechender Bindungspfad oder bindungskritischer Punkt gefunden
wurde.
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geringfiigig dndern, sind die Anderungen in den Komplexen des methylierten Diborans zum Teil
mehr als doppelt so hoch.

Cr Rh Cu Zn
A3 1A%
experimentell  H / \ H H « H H - T “H

X'y Rty Ty

B—B B—B B—B B—B

Cr

Rh Cu Zn
EAVIAR AN A AN

Abbildung 2.41. Experimentell auf Basis von strukturellen und spektroskopischen Parametern beobachtete Wechsel-
wirkungen (oben) und mit Hilfe verschiedener quantenchemischer Methoden bestimmte Wechselwirkungen (unten)
in den verschiedenen Ubergangsmetallkomplexen von [HB(hpp)],.

Zusammenfassend sind in Abbildung 2.41 die auf Basis experimenteller Beobachtungen und
quantenchemischer Untersuchungen gezeigten Wechselwirkungen zwischen [HB(hpp)], und
seinen koordinierten Ubergangsmetallfragmenten gezeigt, welche im Allgemeinen eine sehr gute
Ubereinstimmung zeigen. Die Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie in den Gruppe-9-
Verbindungen lésst sich hierbei durch die in Abschnitt 2.2 diskutierte effektive Symmetrie der
Komplexe in Losung erkliren. Je nach koordiniertem Ubergangsmetall lassen sich die B—H-
oder die B—B-Bindungen von [HB(hpp)], aktivieren, was mittels Schwingungs- und NMR-
Spektroskopie, sowie kristallstrukturanalytisch untersucht werden konnte. Die theoretischen
Betrachtungen zeigen, dass die verschiedenen Aktivierungen durch unterschiedliche dominante
Orbitalwechselwirkungen erklart werden konnen. Da die Bindungsaktivierungen im Wesentli-
chen durch das Vorhandensein oder Fehlen von unbesetzten B;-symmetrischen Orbitalen am
Ubergangsmetall und deren Orbitalenergien bestimmt werden, sollte es méglich sein selekti-
ve Bindungsaktivierungen in stochiometrischen Umsetzungen durchzufiihren und in weiteren
Arbeiten geeignete Katalysatoren fiir Reaktionen mit doppelt-basenstabilisierten Diboranen zu
entwickeln.
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ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit werden neue Einblicke in die Synthese basenstabilisierter Diboranver-
bindungen, ihre Koordinationschemie und die in den Komplexen vorherrschenden Bindungsver-
héltnisse gegeben. Diese wurden auf Basis spektroskopischer und struktureller Untersuchungen
an Verbindungen von [HB(hpp)], mit Ubergangsmetallfragmenten des frithen und spéten d-

Blocks und begleitenden quantenchemischen Studien umfassend untersucht.

Da die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Syntheserouten zur Darstellung basenstabi-
lisierter Diboran(4)-Verbindungen ausgehend von kommerziell erhéltlichen basenstabilisier-
ten Boranen verlaufen, wurden zunichst Untersuchungen zu Lewisbasenaustauschreaktionen
durchgefiihrt. Systematische quantenchemische Studien konnten zeigen, dass an Stelle von
DFT-Methoden die Verwendung qualitativ-hochwertigerer Korrelationsmethoden (SCS-MP2
zur Strukturoptimierung und LPNO-CEPA/1 fiir elektronische Energien) fiir eine zuverlassige
Berechnung von Reaktionsenthalpien notwendig sind. Diese wurden daher fiir energetische
Betrachtungen von Hauptgruppenverbindungen herangezogen. Experimentelle Untersuchungen
konnten zeigen, dass selektive reduktive Kupplungen von H,CIB-PR3, ebenso wie katalytische
B-B-Dehydrokupplungen von H;B-PR3-Verbindungen (R = Me oder Ph) zu basenstabilisierten
Diboranen nicht moéglich sind. Unter Verwendung der bizyklischen Guanidine hppH, Htbn und
Htbo konnten ebenfalls bei Umsetzungen mit H,CIB-SMe, keine Verbindungen isoliert werden,
die fiir die Bildung basenstabilisierter Diboran(4)-Verbindungen erfolgversprechend erscheinen.
Bedingt durch die C1-B-Funktion und die hohe Reaktivitédt von protischen und hydridischen Was-
serstoffatomen lassen sich im Gegensatz zu den H;B-L- keine H,CIB-L-Addukte (L = bizyklisches
Guanidin) isolieren. Diese reagieren stattdessen, wie in Schema 3.1 gezeigt, unter Ausbildung
der bereits bekannten kationischen Verbindungen [H{HB(hpp)},]* und [H,B(L);]* (L = tbn

oder tbo) weiter.

Ausgehend von H3;B-hppH wurden die in Schema 3.2 gezeigten N-B- und B-B-Dehydro-
kupplungsreaktionen zur Ausbildung der doppelt-basenstabilisierten Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)], untersucht. Quantenchemische Studien zum Reaktionsverlauf der B—B-Homokup-
plung von [H,B(hpp)], zeigen in Einklang mit den experimentellen Befunden, dass die Akti-
vierungsbarriere der H,-Abspaltung fiir eine thermische Reaktion mit AG* = +193.6 kJ mol™!
zu hoch liegt und den Einsatz von Ubergangsmetallkatalysatoren erfordert. Neben den zwei
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3 Zusammenfassung

L KCg / Na/[CloHs] H H\ /H/H
H,CIB-SMe, “Svie; H,CIB-L 7 > /B—B\
—78°C~RT L L
L = hppH, Htbn
oder Htbo

o

K\
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Schema 3.1. Synthese basenstabilisierter Halogenborane ausgehend von H,CIB-SMe, und verschiedenen Lewisbasen.
Bei Verwendung bizyklischer Guanidine ist das gebildete Lewisaddukt instabil und reagiert direkt zu den gezeigten
kationischen Verbindungen weiter (unten). Im Fall der isolierbaren Monochlorboranaddukte konnte keine Reduktion
zu den Diboranen beobachtet werden.

2
z~

0
\
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im Vorfeld bekannten Prékatalysatoren [Ru(CO),]5 und [Rh(u-Cl)(cod)], konnten sechs neue
Vorlauferverbindungen gefunden werden, welche vergleichbar gute Aktivititen aufweisen. Kine-
tische Untersuchungen zeigen, dass Ir- und Rh-Verbindungen mit Metallzentren in der formalen
Oxidationsstufe von +1I hierbei die aktivsten Systeme darstellen und in Konzentrationen von
2 mol% in typischen Zeiten im Bereich von 1 h einen 80-%igen Reaktionsumsatz ermoglichen.
Die Ergebnisse der Vergiftungsexperimente mit elementarem Quecksilber und stark koordinie-

N-B-Dehydrokupplung B—B-Dehydrokupplung

() o CNLQ k@?é@h Gi?

H. H H :
—_— ‘B B: —_— HwB——B-=H

_ v ~ = =

YN, 2 H2 H] | 7H [MyLo] : s

B N N

~ N M = Rh oder Ir N —
H "~ X
N N

+193.6 kJ molt

Schema 3.2. Stufenweise N-B- und B-B-Dehydrokupplung von H;B-hppH zu [HB(hpp)],. Quantenchemische
Untersuchungen zum Reaktionsverlauf zeigen eine hohe Aktivierungsbarriere fiir die B—B-Homokupplung von
[H,B(hpp)]1,, welche synthetisch durch die Verwendung geeigneter Ubergangsmetallprikatalysatoren durchgefiihrt
werden kann. Diese werden durch das Substrat unter Bildung von Metallclustern und Nanopartikeln, welche die
aktive Spezies (M, L,) darstellen, reduziert.

renden Lewisbasen, sowie durchgefiihrte Mikrofiltrationsversuche deuten darauf hin, dass der
Mechanismus der B-B-Dehydrokupplung sowohl einen schnellen heterogenen, als auch einen
langsamen homogenen Anteil aufweist. Die katalytisch aktive Spezies wird hierbei durch die
Reduktion der Ubergangsmetallverbindungen mit dem eingesetzten Diboran gebildet und die
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gewonnenen Erkenntnisse sind hierbei in Einklang mit literaturbekannten Untersuchungen zu

P-B- und N-B-Dehydrokupplungsreaktionen.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Koordinationschemie des durch die B-B-Dehydrokupplung
hergestellten Diborans [HB(hpp)], untersucht. Unter Verwendung verschiedener Ubergangs-
metallvorlauferverbindungen des frithen und spiten d-Blocks konnte eine grolde Anzahl neuer
Koordinationsverbindungen von [HB(hpp)],, welche in Schema 3.3 zusammengefasst dargestellt
sind, synthetisiert und vollstdndig charakterisiert werden. Neben der photochemischen Reaktion

M = Rh oder Ir
L = cod oder dbcot
X =Cl, (Br, | oder NCS)

f\N ’,/-—:3 N /H .
B e BTN /
@N I\M. | N/| EOSPEUEEY
CUIlT R,
= e TS (e =B
Cor oo T TN
~ad -
X
X =Cl, Broder |
T [M(p-CI)L], CuX T

(exc. NaX)

Schema 3.3. Neue im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte und charakterisierte Koordinationsverbindungen
von [HB(hpp)]l,. Durch die photochemische Umsetzung mit Gruppe-6-Hexacarbonylen sind die Komplexe
[M(CO),{HB(hpp)},] (M = Cr, Mo oder W) und durch Reaktionen mit CuX die homoleptischen kationischen
Komplexe [Cu{{HB(hpp)},},]1X (X = Cl, Br oder I) zugédnglich. Unter Verwendung verschiedener Rh- oder Ir-Dimeren
konnen Gruppe-9-Komplexe mit unterschiedlichen Halogenid- und Olefinliganden erhalten werden.

von Gruppe-6-Hexacarbonylen konnten lewissaure Ubergangsmetallverbindungen wie Cu(I)-
Halogenide und verschiedene Rh(I)- und Ir(I)-Dimere koordiniert werden, welche durch das
basenstabilisierte Diboran elektronisch abgesattigt werden. Die Komplexe der Gruppe-9-Metalle
zeigen im Vergleich zum Festkorper und der Gasphase in Losung eine effektive Symmetrie,
die sich durch einen schnellen Austausch der Ubergangsmetallfragmente zwischen den B-H-
Bindungen von [HB(hpp)], erkliren lésst.

Interessanterweise konnten je nach verwendetem Ubergangsmetallfragment deutlich unter-
schiedliche Anderungen in den strukturellen und spektroskopischen Parametern von [HB(hpp)],
beobachtet werden, deren Ursache in einem kombinierten Ansatz aus Theorie und Experiment
untersucht wurde. Auf Basis qualitativer MO-Betrachtungen, Elektronendichteuntersuchungen
und weiteren Wellenfunktionsanalysen konnte erstmals gezeigt werden unter welchen Bedingun-
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3 Zusammenfassung

gen eine Donierung von Elektronendichte aus den B—H-Bindungen oder der B—B-Bindung des
H,B,-Fragments von [HB(hpp)], an das Metallzentrum erfolgen kann. Die Art der koordinativen
Interaktion lasst sich dabei durch die in Schema 3.4 gezeigten Grenzorbitalwechselwirkungen zwi-
schen Diboran- und Ubergangsmetallfragment erkliren. Bei Ubergangsmetallen mit nur teilweise

Elektronen-Donierung spater d-Block

Ubergangs
metall
Fragmen

-

BN s _ leere
9 --)}6 ; UM-Orbitale

l ! besetzte
im spaten d-Block | UM-Orbitale

[HB(hpp)]2 besetzt ' friher d-Block
Grenzorbitale

Schema 3.4. Vereinfachte Darstellung der Grenzorbitalwechselwirkungen zwischen [HB(hpp)], und Ubergangs-
metallfragmenten. Im frithen d-Block sind bedingt durch unbesetzte d-Orbitale bindende Interaktionen mit den
B,-symmetrischen B—H-zentrierten Orbitalen des Diboranliganden moglich, wohingegen in den spéten d-Elementen
nur noch leere Orbitale fiir eine B—B-zentrierte (A;) Wechselwirkung zur Verfiigung stehen.

besetzter d-Schale stehen leere Orbitale geeigneter Symmetrie und Energie fiir eine Wechselwir-
kung mit B-B- und B—H-zentrierten Orbitalen zur Verfiigung, wohingegen in Verbindungen des
spaten d-Blocks nur noch B-B-zentrierte Wechselwirkungen moglich sind. Experimentell zeigen
sich die beiden Wechselwirkungsarten durch die B-B-Bindungslidnge, welche im Ubergang
vom frithen zum spéaten d-Block von 1.775 A leicht verkiirzt (1.739 A) bzw. deutlich aufgewei-
tet (1.842 A) wird, sowie in NMR- und schwingungsspektroskopischen Untersuchungen. Die
B-H-Bindungen, welche in den Gruppe-6-Carbonylkomplexen auf Basis von IR- und Ramanun-
tersuchungen im Vergleich zum freien Diboranliganden um etwa Ay = 200 cm™! zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben sind, verdndern ihre Absorptionslage bei Koordination der spaten
Ubergangsmetalle weniger stark (Av = 20-100 cm™!). Auf Basis 'H-NMR-spektroskopischer
Untersuchungen finden sich ebenfalls deutlich verschiedene chemische Verschiebungen der
hydridischen Wasserstoffatome, welche in den [M(CO)4{HB(hpp)},]-Komplexen (M = Cr, Mo
oder W) stark ins Hochfeld verschoben und in den spiten Ubergangsmetallkomplexen nahezu

unverandert oder leicht ins Tieffeld verschoben sind.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse liefern neue Einblicke in die
Chemie basenstabilisierter Diboranverbindungen. Durch die experimentellen und theoretischen
Untersuchungen der synthetisierten Ubergangsmetallkomplexe von [HB(hpp)], konnten funda-
mentale Erkenntnisse tiber die B—H- und B-B-Bindungsaktivierungen von basenstabilisierten
Diboranverbindungen gewonnen werden, welche einen ersten Schritt in der Entwicklung selekti-
ver Folgereaktionen und synthetischer Anwendungsméglichkeiten von [HB(hpp)], darstellen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

D ieses Kapitel beinhaltet den experimentellen Teil dieser Arbeit. Zundchst werden die Arbeitsme-
thoden, Nomenklatur, verwendete Losungsmittel und Chemikalien beschrieben und Hintergrundinfor-
mationen gur durchgefiihrten Analytik gegeben. Im Anschluss befinden sich die Synthesevorschriften
und analytische Daten fiir die charakterisierten Verbindungen und Details zu allen durchgefiihrten
Experimenten. Zusdtzlich wird ein Uberblick iiber die verwendeten quantenchemischen Program-
me, die allgemeine Vorgehensweise in theoretischen Untersuchungen und die Uberlagerung von

berechneten und experimentellen Molekiilstrukturen gegeben.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Alligemeine Vorbemerkungen

Arbeitsmethoden

Alle Reaktionen wurden unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss unter einer inerten Argon-
Atmosphire mittels Schlenk- und Kaniilentechniken durchgefiihrt.[*®) Das verwendete Argon
wurde durch einen beheizten Kupferkatalysator(*>®! von Sauerstoffspuren befreit und unter
Verwendung von Molekularsieb (PorengréRe 4 A) und Phosphorpentoxid getrocknet. Alle Reakti-
onsgefiRe wurden vor ihrer Verwendung mehrfach unter vermindertem Druck (p < 102 mbar)
erhitzt und mit Schutzgas gefiillt. Besonders luft- und feuchtigkeitsempfindliche Chemikalien wur-
den in einer MBRAUN LABmaster DP (MB 20G) Glovebox gelagert. Reaktionen im NMR-Maf3stab
wurden in J. Young-, oder abschmelzbaren NMR-Rohrchen durchgefiihrt. Fiir photochemische
Experimente wurde eine 150 W Mitteldruck Quecksilberdampflampe (Heraeus TQ 150) genutzt.
Alle angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf isolierte und aufgereinigte Produkte, wobei in
den meisten Féllen auf eine Optimierung der Reaktionsbedingungen verzichtet wurde.

Stereochemie und Nomenklatur

Die in den Schemata dargestellten Strukturen geben trotz Verwendung von Keilstrichformeln
keine absoluten Konfigurationen, sondern nur den ungefiahren rdumlichen Aufbau der Molekiile
wieder. Dargestellte Bindungsstriche sollen hierbei die atomaren Konnektivitdten widerspiegeln
und sind nicht in jedem Fall als elektronenprizise Zweizentrenbindungen aufzufassen. Die
Benennung der Verbindungen erfolgte in Anlehnung an die aktuell giiltigen I[UPAC-Richtlinien
zur Nomenklatur organischer!®®! und anorganischer!#®! Verbindungen, wobei aus Griinden der
Ubersichtlichkeit auBerhalb des experimentellen Teils ausschlieBlich Abkiirzungen in Komplex-

schreibweise verwendet werden.

Losungsmittel und Reagenzien

Die verwendeten Losungsmittel wurden tiber den iiblichen Trockenmitteln destilliert, oder
aus einer MBRAUN MB-SPS-800 Losungsmitteltrocknungsanlage entnommen, durch mehrere
Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und iiber Molekularsieb (3 A bzw. 4 A) gelagert.[*62] Deute-
rierte Losungsmittel wurden von Euriso-Top und Deutero GmbH bezogen, iiber Molekularsieb

4581 D, A. Vicic, G. D. Jones, Comprehensive Organometallic Chemistry III, (Hrsg.: R. H. Crabtree, D. M. P. Mingos),
Elsevier, 2006.

4591 M. Schiitze, Angew. Chem. 1958, 70, 697-699.

14601 H. A. Favre, W. H. Powell, Nomenclature of Organic Chemistry, Royal Society of Chemistry, 2013.

14611 Nomenclature of Inorganic Chemistry, (Hrsg.: N. G. Connelly et al.), Royal Society of Chemistry, 2005.

14621 D, B. G. Williams, M. Lawton, J. Org. Chem. 2010, 75, 8351-8354.

146


http://dx.doi.org/10.1002/ange.19580702206
http://dx.doi.org/10.1021/jo101589h

4.2 Analytische Methoden

getrocknet und vor ihrer Verwendung entgast. Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvor-
schriften dargestellt oder waren in der Arbeitsgruppe vorritig: Na[C;oHg],[463! KCg, 464 [Ir(u-
Cl) (dbeot)],,202! [(p-HPCP)IrH,],[#65466] Htbol144 und Htbn.'*4 Das verwendete dbcot[467]
wurde freundlicherweise von der Arbeitsgruppe Helmchen zur Verfiigung gestellt. Alle anderen
Chemikalien wurden von der Chemikalienausgabe der Chemischen Institute der Universitét
Heidelberg, oder kommerziell von den jeweiligen Herstellerfirmen (Strem Chemicals Inc., AB-
CR GmbH, Sigma-Aldrich Co. LLC. und Acros Organics) erworben, unter Argon gelagert und
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Verbindungen 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[ 1,2-
a]pyrimidin (hppH), H3B-NMe; und B(CgF5); wurden vor ihrer Verwendung durch Sublimation
gereinigt.

4.2 Analytische Methoden

Kernresonanzspektroskopie

NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance II 400 (Messfrequenzen: 'H: 399.9 MHz,
11B: 128.3 MHz, '*C: 100.6 MHz, F: 376.4 MHz, *'P: 161.9 MHz, '®*Rh: 12.7 MHz) und
einem Bruker Avance DPX (Messfrequenzen: 'H: 199.9 MHz, !'B: 64.1 MHz), sofern nicht
anders angegeben, bei Raumtemperatur aufgenommen. In 'H- und *C-Experimenten wur-
den die jeweils angegebenen Locksubstanzen als interne Sekundéarstandards verwendet. Die
chemischen Verschiebungen sind in der §-Skala mit dem Faktor 10® (ppm) angegeben und
auf die externen Standards SiMe, (*H, E = 100.000000 MHz, 3C, & = 25.145020 MHz),
BF;-Et,0 (!B, 2 = 32.083974 MHz), CFCl; (*°F, £ = 94.094011 MHz), 85 %ige H;PO,
(®'P, E = 40.480742 MHz) und Rh(acac), in CDCl; (1°Rh, E = 3.186447 MHz) referenziert.
Alle 3C-NMR-Spektren wurden breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Signalzuordnungen
wurden durch 2D-Korrelationsexperimente (*H,'H-COSY, *C,'H-HMBC, *C,'H-HSQC) und
13C.DEPT-135-NMR-Spektren unterstiitzt. Reaktionsfortschritte wurden mittels *H- und !B-
NMR-Spektroskopie verfolgt und die Produktverhiltnisse durch Signalintegration bestimmt.
In-situ Hochdruck-NMR-Experimente wurden in Kooperation mit Dr. Klaus Eichele und Prof.
Lars Wesemann an der Universitét Tiibingen auf einem Bruker AVII 500 durchgefiihrt. Zur Be-
schreibung der unterschiedlichen Multiplizitdten und Signalformen werden die Abkiirzungen
s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett) quint (Quintett) und m (Multiplett), oder
Kombinationen aus diesen verwendet. Fiir breite Singulettsignale im 'B-NMR sind die Signal-

halbwertsbreiten (Av,,,) in Hz fiir die jeweilige Messfrequenz angegeben. Die absoluten Werte

[463] 'y, Ohki etal., Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2011, 108, 12635-12640.

[464] D, E. Bergbreiter, J. M. Killough, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 2126-2134.
[4651 1. Gottker-Schnetmann etal., J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1804—1811.
(4661 1 Gottker-Schnetmann etal., Organometallics 2004, 23, 1766-1776.

(467 G. Franck etal., Org. Synth. 2012, 89, 55—65.
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4 Experimenteller Teil

der Kopplungskonstanten sind in der Form "J 5 (in Hz) angegeben, wobei A und B die miteinan-
der koppelnden Kerne bezeichnen, welche in absteigender Reihenfolge ihrer Kernladungszahlen
geordnet sind. Der Wert von n gibt die Anzahl der Bindungen zwischen den Kernen an.

Schwingungsspektroskopie

IR-Spektren wurden mit einem BioRad Merlin Excalibur FT 3000 FT-IR-Gerét als KBr-Presslinge,
welche in der Glovebox vorbereitet wurden, oder als CH,Cl,-Losung in CaF,-Kiivetten aufge-
nommen. Die Messung der Raman-Spektren erfolgte direkt aus dem Festkorper auf einem Jobin
Yvon T64000 Spektrometer mit Ar*-Laser. Die Beschreibung der Signalstiarken erfolgt relativ
zur Absorptionsbande hochster Intensitit (I,,; ) des jeweiligen Spektrums. Als Bezeichnungen
werden s = stark (I,,; = 1.00 bis 0.66), m = mittel (I,,; = 0.66 bis 0.33) und w = schwach
(I..;. < 0.33) verwendet. Die Zuordnung der Banden erfolgte auf Basis von Literaturdaten und

quantenchemisch berechneter Schwingungsfrequenzen.

UV /Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektren wurden als verdiinnte CH,Cl,-Losungen in Quarzglaskiivetten (Schichtdicke
1 cm) bei Raumtemperatur auf einem Varian Cary 5000 Spektrometer im Wellenldngenbereich

von 200 bis 800 nm aufgenommen.

Massenspektrometrie und GC-MS

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden von den Mitarbeitern des MS-Labors
des Organisch-Chemischen Instituts der Universitdt Heidelberg durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten auf folgenden Geradten: JEOL JMS-700 (LIFDI und EI) und Bruker APEX-Qe 9.4T
(HR-ESI). Es sind die intensivsten Signale der Isotopenmuster, normiert auf das Basissignal
des jeweiligen Spektrums, angegeben. Als Abkiirzungen fiir Molekiilionen und Lewisbasen bzw.
Liganden werden M und L verwendet. Die Isotopenmuster der LIFDI-Messungen wurden mit Hilfe
von ChemCalc (Linienbreite des GauRprofils: 0.25 m/z) simuliert.[4®8! Die GC-MS-Experimente
wurden auf einem Agilent 6890 Gaschromatographen durchgefiihrt, welcher mit einer HP-5MS-
Saule (5% Diphenylpolysiloxan, 95% Dimethylpolysiloxan; Abmessungen: 30 m x 250 pm x
0.25 um) und Helium als Trégergas betrieben wurde.

Thermogravimetrie

Thermogravimetriekurven wurden mit einem Mettler Toledo TC15 TA Controller mit einer Kombi-
nation aus TG50 Modul und M3 Mikrowaage im Stickstoffstrom aufgenommen.

[468] 1, Patiny, A. Borel, J. Chem. Inf Model. 2013, 53, 1223-1228.
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Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden auf vario EL und vario MICRO cube Messgeridten der Firma
Elementar Analysensysteme GmbH von den Mitarbeitern des Mikroanalytischen Labors der
Chemischen Institute der Universitat Heidelberg durchgefiihrt. Die angegebenen Werte fiir C,
H, N und S entsprechen den jeweils besten Ubereinstimmungen zwischen berechneten und

gefundenen Probenzusammensetzungen bei mehreren Messungen.

Kristallstrukturanalyse und Pulverdiffraktometrie

Kristalle wurden direkt aus der Mutterlauge entnommen und in perfluoriertes Polyetherol ge-
taucht. Fiir eine Strukturanalyse geeignete Kristalle wurden auf einer Nylon-Schlaufe fixiert und
im Stickstoffstrom des Goniometers auf 100 K gekiihlt. Die Messungen erfolgten auf einem Noni-
us Kappa CCD Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator, A = 0.71073 A).
Die Datenverarbeitung erfolgte mit der Denzo-SMN-Software von Nonius.[*®! Aus den Da-
tensédtzen wurden die Strukturen von Dr. Elisabeth Kaifer mit direkten Methoden gel6st. Die
Verfeinerung von Atomkoordinaten und thermischen Parametern erfolgte mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden isotropisch auf ideali-
sierten Positionen mit einbezogen, die Koordinaten der borgebundenen Wasserstoffe wurden
aus den Fourier Differenzelektronendichten bestimmt und verfeinert. Geometrische Einfliisse,
Polarisationseffekte und Absorption der Rontgenstrahlung wurden durch Lorentz- und Polarisati-
onsfaktoren, sowie durch Absorptionskorrekturen berticksichtigt. Die Berechnungen erfolgten
mit dem Programm SHELXL-97 und SHELXS-9747%! unter Verwendung von XPMA"7! zur gra-
phischen Darstellung. Bereits veroffentlichte kristallographische Daten konnen beim Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC)!472] unter den Anhang angegebenen Abgabenummern
abgerufen werden. Die graphische Darstellung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programm
ORTEP-3.1473] Thermische Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit von 50 %, Wasserstoffatome sind als Kugeln mit willkiirlichem Radius dargestellt.

Pulverdiffraktogramme wurden in einer versiegelten Glaskapillare auf einem STOE STADI P
Diffraktometer mit Cu-K,-Strahlung (Germanium-Monochromator, A = 1.5406 A) im Transmis-

sionsmodus gemessen.

(4691 DENZO-SMN Data processing software, Nonius 1998.
(4701 G, M. Sheldrick, Acta Cryst. 2008, A64, 112—-122.
4711 1, Zsolnai, G. Huttner, XPMA, 1994.

14721 F, H. Allen, Acta Cryst. 2002, B58, 380-388.

(4731 1,, Farrugia, J. Appl. Cryst. 2012, 45, 849-854.
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4.3 Synthesevorschriften

Einige der im Folgenden beschriebenen Verbindungen waren bereits im Vorfeld dieser Arbeit
literaturbekannt. Die Charakterisierung dieser Molekiile erfolgte daher in der Regel ausschlieRlich
mittels Multikern-NMR-Spektroskopie und Elementaranalysen. Diese Daten sind zusétzlich zur
Synthesebeschreibung angegeben, weitere analytische Daten konnen den jeweils angegebenen

Referenzen entnommen werden.

4.3.1 Synthesen von basenstabilisierten Boranen

Trimethylphosphinboran (H;B-PMe;)

H H
Me ':B/
HsB:SMe, + PMes Toluol, RT Np TN
- SMe, o
Me” |
Me

Es werden 9.7 ml einer PMe;-Losung (1 M in THF) vorgelegt und mit 10 ml n-Pentan versetzt.
Nach langsamer Zugabe von 0.801 g (0.014 mol, p = 0.801 g cm™3) H;B-SMe, wird das
Reaktionsgemisch fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem alle fliichtigen Verbindungen
unter vermindertem Druck bei 0 °C entfernt wurden, wird H;B-PMe; als farbloser Feststoff in
31 % Ausbeute (0.290 g) erhalten.

'H-NMR (399.9 MHz, dg-Toluol):
& = 1.33 (dq, Yy = 96 Hz, 2Jpy = 15.3 Hz, 3 H, BH;), 0.66 (d, 2Jpy = 10.4 Hz, 9 H, CH;).

1B.NMR (128.3 MHz, dg-Toluol):
5 = -36.69 (dq, 'Jgy = 96 Hz, 1J,5 = 59 Hz, BH,).

3IP.NMR (161.9 MHz, dg-Toluol):
= -1.92 (q, YJpp = 59 Hz, PB).

Elementaranalyse (C3H;,BP, MW = 89.91 g mol™!):
ber.. C:40.08% H:13.45%
gef: C:37.79% H:13.31%

Weitere analytische Daten konnen Referenz [243] enthommen werden.

150



4.3 Synthesevorschriften

Triphenylphosphinboran (H;B-PPh;)

H H
Ph. &
HsB:SMe, + PPhg Toluol, RT N /B\H
- SMe, o
Ph” |
Ph

Es werden 1.000 g (3.813 mmol) PPh; in 10 ml n-Pentan suspendiert und langsam mit einem
leichten Uberschuss von 0.319 g (4.194 mmol) H;B-SMe, versetzt. Die Reaktionsmischung
wird kurz im Ultraschallbad behandelt und anschlief3end fiir 25 min bei Raumtemperatur
geriihrt. Nachdem alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem Druck entfernt wurden,
wird H;B-PPh; als farbloser Feststoff in 90 % Ausbeute (0.947 g) erhalten.

'H-NMR (399.9 MHz, dg4-Toluol):!2!
5 = 7.62-7.56 (m, 15 H, CH), 2.02 (q, YJzy = 91 Hz, 3 H, BH;).

B_NMR (128.3 MHz, dg-Toluol):
5 = =37.12 (dq, Yy = 91 Hz, W, = 60 Hz, BH,).

31P.NMR (161.9 MHz, dg-Toluol):
5 = 21.69 (q, 'Jpp = 60 Hz, PB).

Elementaranalyse (C,gH;gBP, MW = 276.13 g mol™1):

ber. C:78.30% H:6.57%
gef.. C:7854% H:6.75%

Weitere analytische Daten konnen Referenz [244] entnommen werden.

Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinboran (H;B-hppH)

C
b(\N/j
N )\
a
HiB-NMes + Q/j Toluol, RT . NN
ITI N | l

- NMe3 o
BIH..H
H “°N
Ho My

Es werden 0.100 g (0.718 mmol) hppH und 0.052 g (0.718 mmol) H3;B-NMe; vorgelegt, mit
10 ml Toluol versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittelvolumen der
farblosen Losung wird unter vermindertem Druck auf ca. 1/3 reduziert und die Losung mit 10
ml n-Pentan iiberschichtet. Nach Lagerung bei —20 °C fiir 24 h wird der entstandene farblose

121 Bedingt durch die niedrigere Symmetrie von H,;B-PPh, im Vergleich zu H,B-PMe, sind die NMR-Signale stark
verbreitert und die 2J,;-Kopplung ist nicht aufgeldst.
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Feststoff unter vermindertem Druck getrocknet und das Reaktionsprodukt in 69 % Ausbeute
(0.076 g) erhalten.

'H-NMR (399.9 MHz, dg-Toluol):
& = 3.16 (t, *Jyy = 5.8 Hz, 4 H, CHY), 2.64 (t, *Jyy = 6.0 Hz, 4 H, CHS), 1.58 (quint,
3Jyy = 5.8 Hz, 4 H, CH)).

B-NMR (128.3 MHz, dg-Toluol):
5 = -19.07 (q, Yy = 94 Hz, BH;).

Weitere analytische Daten konnen Referenz [114] entnommen werden.

Bis-u-(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(6) ([H,B(hpp)].)

o3
b N
IS
Toluol, RF H.., «H
2 HsB-NMeg; + 2 NKN ~B B
|
H

- 2 NMes H | | H
-2H, N N

o9

Es werden 2.780 g (0.020 mol) hppH und 1.460 g (0.020 mol) H3B-NMe; vorgelegt und mit
75 ml Toluol versetzt. Die farblose Reaktionslosung wird unter Riickflussbedingungen fiir 14 h
geriihrt und filtriert. Nach Reduktion des Filtrats auf ca. 2/3 des urspriinglichen Volumens, wird
das Reaktionsprodukt in Form von farblosen Kristallen bei —20 °C in 81 % Ausbeute (2.438 g)

erhalten.

'H{}!B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
5 =3.19 (t, *Jyy = 5.2 Hz, 8 H, CHY), 3.13 (t, *Jyy = 5.2 Hz, 8 H, CHY), 2.81 (s, 4 H, BH,),
1.88 (quint, ®Jyy = 5.9 Hz, 8 H, CH)).

1B.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
5 = -3.97 (t, gy = 99 Hz, BH,).

Weitere analytische Daten konnen Referenz [156] entnommen werden.
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4.3.2 Ubergangsmetallkatalysierte Dehydrokupplungsreaktionen

Bis-u-(hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4) ([HB(hpp)].)

L)

1. Toluol
N 2. kat. [Rh(u-Cl)(cod)]» ) )
(10 i -
2 HgB:NMes + 2 N\ N\ > H=B——B=—=H
I . -
H

-2 NMeg : :
-3H; N N

e

Es werden 1.390 g (0.010 mol) hppH und 0.73 g (0.010 mol) H3;B-NMe; vorgelegt und in
50 ml Toluol gelost. Die farblose Losung wird fiir 3 h unter Riickfluss erhitzt und die vollstandige
Umsetzung zu [H,B(hpp)], mittels '*B-NMR-Spektroskopie verfolgt. AnschlieRend wird eine
Losung von 0.020 g (0.041 mmol) [Rh(u-Cl)(cod)], in 2 ml Toluol hinzugegeben, worauf eine
Farbdanderung zu schwarz zu beobachten ist. Die Reaktionslésung wird fiir weitere 6 h unter
Riickflussbedingungen erhitzt, filtriert und auf 2/3 des urspriinglichen Volumens reduziert. Das
Produkt wird durch Kristallisation bei —20 °C und anschliel3ender Trocknung unter vermindertem
Druck als grauer Feststoff in 64 % Ausbeute (0.960 g) erhalten.

'H{!'B}-NMR (399.9 MHz, C¢Dq):
§ = 3.54-3.48 (m, 4 H, CHY), 3.42-3.36 (m, 4 H, CH}), 2.45-2.39 (m, 4 H, CHS), 2.23 (s, 2 H,
BH), 2.34-2.29 (m, 4 H, CH}), 1.55-1.39 (m, 8 H, CH}).

B-NMR (128.3 MHz, C¢Dg):
6 =-1.15 (S, A'Vl/z = 252 HZ, BH).

13C{'H}-NMR (100.6 MHz, CcDg):
§ = 156.8 (C%), 46.8 (C°), 45.3 (C9), 22.6 (CP).

'H{''B}-NMR (399.9 MHz, C¢DsBr):
§ = 3.43-3.32 (m, 8 H, CHY), 2.67-2.62 (m, 4 H, CH}), 2.58-2.52 (m, 4 H, CH}), 2.17 (s, 2 H,
BH), 1.66-1.53 (m, 8 H, CH)).

B-NMR (128.3 MHz, C¢DsBr):
= -1.53 (S, Avl/z = 371 HZ, BH)

'H{!'B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
& = 3.27 (t, *Jyy = 5.9 Hz, 8 H, CHY), 3.14-3.08 (m, 4 H, CHS), 3.03-2.98 (m, 4 H, CHY), 2.17
(s, 2 H, BH), 1.90-1.79 (m, 8 H, CH)).

B-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
o= -2.41 (S, Avl/z = 215 HZ, BH).
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13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 157.2 (CY), 47.7 (C°), 45.6 (C9), 23.5 (CP).

TH{!'B}-NMR (399.9 MHz, CD5CN):
§ = 3.29-3.16 (m, 8 H, CHY), 3.12-2.98 (m, 8 H, CH}), 2.15 (s, 2 H, BH), 1.83-1.76 (m, 8 H,
CH)).

B-NMR (128.3 MHz, CD;CN):
§ = -2.39 (s, Avyj, = 232 Hz, BH).

'H{''B}-NMR (399.9 MHz, dg-THF):
& = 3.30-3.20 (m, 8 H, CHY), 3.11-2.97 (m, 8 H, CHS), 2.24 (s, 2 H, BH), 1.88-1.75 (m, 8 H,
CHY).

11B-NMR (128.3 MHz, dg-THF):
= -1.94 (s, Avy/, = 310 Hz, BH).

IR-Spektrum (CH,Cl,-Losung):
» = 3053 (w, C—H val.), 2936 (w, C—H val.), 2847 (w, C-H val.), 2303 (w, B—H val.), 2279 (w,
B-Hval.), 1575 (s, C=Nval.) cm™!.

Weitere analytische Daten konnen Referenz [114] entnommen werden.
Experimente zur iibergangsmetallkatalysierten Dehydrokupplung von [H,B(hpp)],

Eine Ubersicht der untersuchten Prikatalysatoren kann dem Ergebnisteil der Arbeit in Tabelle 2.5 ent-
nommen werden. Der sich in den NMR-Versuchen durch die fortschreitenden Reaktionen aufbauende

H,-Druck in den versiegelten Rohrchen sollte in allen Fillen unter 1.5 bar liegen. Nichtsdestotrotz

(L

H=B——B=—=H

sollten die R6hrchen mit Vorsicht behandelt werden.

ol LoH
HT | TH

N N Ho

o0 )

Methode A: In einem abschmelzbaren NMR-Réhrchen wurde eine Losung mit 2 mol% des jewei-

Prékatalysator, Toluol,
RF

(+ exc. Hg/L, Filtration)

ligen untersuchten Prakatalysators in dg-Toluol (in Bezug auf [H,B(hpp)],) zu einer Losung von
0.025 g (0.083 mmol) [H,B(hpp)], in 0.6 ml dg-Toluol gegeben. Die Reaktionslosungen werden
in fliissigem Stickstoff eingefroren und die Rohrchen unter vermindertem Druck abgeschmolzen.
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Die Losungen werden auf Riickflusstemperatur erhitzt und der Reaktionsverlauf in regelmafi-
gen Abstinden nach Abkiihlen im Eisbad mittels 'H-, 1'B-, und 'B{'H}-NMR-Spektroskopie
verfolgt.

Methode B: Eine Losung von 2 mol% des jeweiligen untersuchten Prakatalysators in Toluol (in
Bezug auf [H,B(hpp)],) wird zu einer Losung von [H,B(hpp)], (0.060 g, 0.200 mmol) in 10 ml
Toluol gegeben. Die Reaktionslosung wird auf Riickflusstemperatur erhitzt und der Verlauf der
Reaktion in regelmalligen Abstdnden nach Abkiihlen im Eisbad durch die Entnahme von Proben
(ca. 0.4 ml) mittels 'H- und 'B{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.

Die versuchten tibergangsmetallkatalysierten Dehydrokupplungen weiterer basenstabilisierter
Borane erfolgten analog zu den beiden Vorschriften, ebenso wie die versuchten Dehydrierungen
von [HB(hpp)], in Gegenwart von zwei Aquivalenten ausgewahlter Lewisbasen.

Mikrofiltrationsexperimente

Es wird eine Losung von 2 mol% [Rh(u-Cl) (cod)], in Toluol (in Bezug auf [H,B(hpp)],) zu einer
Losung von [H,B(hpp)], (0.060 g, 0.200 mmol) in 10 ml Toluol gegeben, worauf die sofortige
Bildung eines braun-schwarzen Reaktionsgemisches zu beobachten ist. Die Reaktionslosung wird
fiir 10 min auf Riickflusstemperatur erhitzt und anschlie@end im Eisbad auf Raumtemperatur
gekiihlt. Nach der Mikrofiltration (Millex Millipore Filter, Porengrofse 450 nm) in ein neues
Schlenkrohr wird die klare Losung erneut auf Riickflusstemperatur erhitzt. In verschiedenen
Zeitabstinden werden Proben (ca. 0.4 ml) entnommen und der Reaktionsverlauf mittels 'H-
und 'B{'H}-NMR-Spektroskopie untersucht.

Quecksilber-Vergiftungsexperimente

Es werden 0.060 g (0.200 mmol) [H,B(hpp)], und ein Uberschuss von 0.146 g (0.728 mmol,
ca. 90 eq. pro Rh-Atom) Quecksilber vorgelegt und mit 10 ml Toluol versetzt. Anschliel3end
wird eine Losung von 2 mol% [Rh(u-Cl)(cod)], in Toluol (in Bezug auf [H,B(hpp)],) hinzu-
gegeben, worauf die sofortige Bildung einer braun-schwarzen Losung zu beobachten ist. Die
Reaktionsmischung wird auf Riickflusstemperatur erhitzt und der Reaktionsverlauf in regelmaf3i-
gen Abstéinden durch die Untersuchung von Proben der Reaktionslésung (ca. 0.4 ml) mittels *H-
und "'B{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.

Exemplarische Vorschrift fiir die Vergiftungsexperimente durch Lewisbasen

Es werden in einem abschmelzbaren NMR-Rohrchen 0.025 g (0.083 mmol) [H,B(hpp)], vorge-
legt und in 0.5 ml dg-Toluol gel6st. Nach Zugabe der Lewisbase (PPh; oder 1,10-Phenanthrolin)
werden 0.008 g (0.002 mmol) [Rh(u-Cl)(cod)], hinzugefiigt und die Reaktionsmischung kurz
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im Ultraschallbad behandelt. Die NMR-Rohrchen werden in fliissigem Stickstoff eingefroren und
unter vermindertem Druck abgeschmolzen. Die Reaktionslosung wird auf Riickflusstemperatur
erhitzt und der Verlauf der Reaktion mittels 'H- und ''B{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt.

Stochiometrische Umsetzungen von [H,B(hpp)], mit [Rh(u-Cl)(cod)],

Eine Lésung von [H,B(hpp)], in CH,Cl, (¢ = 2x1072 mol 1) wird in eine UV-Kiivette gegeben
und sukzessive mit 1 ul einer Lésung aus [Rh(u-Cl)(cod)], in CH,Cl, (c = 1x10™* mol1~!) ver-
setzt. Nach jeder Zugabe wird das Reaktionsgemisch mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht.

Auf Basis der UV/Vis-Untersuchungen werden 0.054 g (0.180 mmol) [H,B(hpp)], und 0.030 g
(0.061 mmol, 3 eq.) [Rh(u-Cl)(cod)], vorgelegt, mit 5 ml Toluol versetzt und die Losung
fiir 10 min im Ultraschallbad behandelt. Die braun-schwarze Losung wird fiir 15 min bei
Raumtemperatur geriihrt und eine Probe (0.4 ml) mittels 'H- und *B{'H}-NMR-Spektroskopie
untersucht. Im Anschluss werden alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem Druck
entfernt und der schwarze Riickstand drei Mal mit je 5 ml Toluol gewaschen, getrocknet und

mittels Pulverdiffraktometrie untersucht.

4.3.3 Hydrierungsversuche von [HB(hpp)],

Alle Reaktionen im Hochdruckreaktor wurden im Autoklavenlabor der Chemischen Institute der
Universitdt Heidelberg durchgefiihrt. Die Proben wurden in der Glovebox vorbereitet und unter
Argonatmosphdre gelagert. Vor ihrer Verwendung wurden die Hochdruckreaktoren durch einen
Stickstoffiiberdruck von 12 bar gespiilt und auf ihre Dichtheit getestet.

In-situ NMR-Versuche: Es wird eine Losung von [HB(hpp)], in 3.5 ml Toluol (¢ ~ 0.1 mol I™1)
bzw. C¢DsBr (c &~ 0.2 mol I™1) hergestellt und durch Mikrofiltration (Millex Millipore, Porengrof3e
450 nm) gereinigt. Mittels HPLC-Kapillaren wird die Losung in einen Torushohlraum-Probenkopf
iiberfithrt und anschlieBend unter Wasserstoffdriicken von 20 bar bis 50 bar im Temperaturbe-
reich zwischen 25 °C und 100 °C mittels 'H- und 'B{'H}-NMR-Spektroskopie untersucht.

Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen im NMR-Mafstab: In verschiedenen NMR-Rohr-
chen werden je 0.015 g (0.050 mmol) [HB(hpp)], mit jeweils unterschiedlichen Prakatalysatoren
(~ 2 mol%, siehe Tabelle 2.8 im Ergebnisteil) vorgelegt und mit je 0.5 ml C¢D;Br versetzt. Die
NMR-Rohrchen werden unter Riihren fiir 36 h bei 100 °C unter eine Wasserstoffatmosphére von
50 bar (Berghof-Hochdruckreaktor) gesetzt und anschlieend unter H,-Druck auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Die RoOhrchen werden unter N,-Atmosphére gesetzt und die Reaktionslésungen
mittels 'H-, 'B- und 'B{'H}-NMR-Spektroskopie untersucht.
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In Analogie zu den Reaktionen im NMR-Mal3stab werden groere Mengen von [HB(hpp)], in An-
und Abwesenheit von Ubergangsmetallverbindungen bei verschiedenen H,-Driicken und Tempe-
raturen umgesetzt. Nach Ablassen des Wasserstoffdrucks werden die Reaktionsmischungen unter

vermindertem Druck getrocknet und die Riickstdnde mittels NMR-Spektroskopie untersucht.
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4.3.4 Synthesen basenstabilisierter Halogenborane und Reduktionsversuche

Das in den Synthesen eingesetzte Dimethylsulfid-monochlorboran (H,CIB-SMe,) ist auf Basis von 1H-
und 'B{*H}-NMR-spektroskopischen Untersuchungen ein Verbindungsgemisch aus H,CIB-SMe, (ca.
73 %), Dimethylsulfid-dichlorboran (HCl,B-SMe,, ca. 9 %) und Dimethylsulfid-boran (H3B-SMe,,
ca. 18 %). Die beiden letztgenannten Verbindungen lassen sich nicht effektiv von der Monochlorbo-
ranverbindung trennen, weshalb sich zum Teil H3B- und HCl,B-Verbindungen in den Reaktionspro-
dukten wiederfinden. Im Folgenden wird auf die Angabe der analytischen Daten dieser Nebenprodukte
vergichtet. Je nach Zusammensetzung des Produktgemisches zeigen sich grdfsere oder kleinere Abwei-
chungen in den durchgefiihrten Elementaranalysen, deren Ergebnisse jedoch im Einklang mit den
durch 1'B-NMR-Spektroskopie ermittelten Produktverhdltnissen stehen.

Trimethylphosphin-monochlorboran (H,CIB-PMe;)

H H
Me Y4
H,CIB-SMe, + PMes Toluol, RT \P/B\CI
-SMe2 o
Me ‘
Me

Es werden 0.212 g (1.920 mmol, p = 1.059 g cm™3) H,CIB-SMe, in 5 ml Toluol geldst und lang-
sam mit 1.92 ml (1.920 mmol) einer PMe;-Losung (1 M in THF) versetzt. Die Reaktionslosung
wird fiir 18 h bei Raumtemperatur geriihrt, worauf die Bildung eines farblosen Feststoffes zu be-
obachten ist. Nachdem alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem Druck entfernt wurden,
wird der farblose Riickstand zwei Mal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet. Die Zielverbindung H,CIB-PMe; wird in 83 % Ausbeute (0.198 g) erhalten.

'H-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
5 = 2.34 (q, }Jgy = 114 Hz, 2 H, BH,), 1.44 (d, 2Jpy = 11 Hz, 9 H, CH3;).

1B.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
5 = -17.50 (dt, Wyy = 114 Hz, YJpp = 85 Hz, BH,).

3IP.NMR (161.9 MHz, CD,Cl,):
5 = -9.76 (q, YJpp = 85 Hz, PB).

Massenspektrum (EI*, CH,Cl,):
m/z = 123.1 ((M-H]*, 10 %), 89.1 ([M-CI]™, 66 %), 76.1 ([L]*, 100 %), 61.2 ([L-Me]", 32 %).

Elementaranalyse (C3H;;BCIP, MW = 124.35 g mol™!):

ber.. C:28.98% H:8.92%
gef.: C:29.16% H:8.74%

Weitere analytische Daten konnen Referenz [236] entnommen werden.
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Triphenylphosphinmonochlorboran (H,CIB-PPh;)

H H
Ph. &
H,CIB-SMe, + PPhs Toluol, RT ~ BN
- SMe, o
Ph” |
Ph

Es werden 0.212 g (1.920 mmol, p = 1.059 g cm™3) H,CIB-SMe, in 5 ml Toluol gelést und
portionsweise mit 0.504 g (1.920 mmol) PPh; versetzt. Die Reaktionslésung wird fiir 18 h
bei Raumtemperatur geriihrt, worauf die Bildung eines farblosen Feststoffes zu beobachten ist.
Nachdem alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem Druck entfernt wurden, wird der
farblose Riickstand zwei Mal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet. Die Zielverbindung H,CIB-PPh; wird in 70 % Ausbeute (0.419 g) erhalten. Fiir eine
Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen aus einer Losung von H,CIB-PPh; in THF bei

—20 °C erhalten werden.

'H-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):!22
5 = 7.68-7.50 (m, 16 H, CH), 1.65 (dq, Jzy = 83 Hz, 2Jpy = 12 Hz, 2 H, BH,).

1B-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):1%?
= -17.60 (s, BH,).

3Ip.NMR (161.9 MHz, CD,Cl,):

5 = 5.34 (s, PB).

Elementaranalyse (C,3H;,BCIP, MW = 310.57 g mol™1):
ber.:. C:69.61% H:552%
gef.: C:67.96% H:5.98%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):
» = 3057 (w, C—H val.), 2934 (w, C—H val.), 2851 (w, C—H val.), 1435 (s), 1482 (m, C=C
val.), 2427 (m, B-H val.), 2387 (m, B-H val.) cm™'.

Weitere analytische Daten konnen Referenz [237] entnommen werden.

122 Aufgrund von Uberlagerungen der Signale der Arylprotonen mit denen der nicht abzutrennenden HCL,B-PPh,-
Verunreinigung ist eine genauere Zuordnung nicht moglich.

123 Dieses und das Signal im *'P-NMR sind bedingt durch die hohe Anisotropie stark verbreitert, weshalb die
erwarteten Kopplungsmuster nicht gut genug aufgelost sind und die Signale daher als ,,Singulett“ bezeichnet werden.
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Trimethylaminmonochlorboran (H,CIB-NMe;)

o H H
Me ‘—,BI
Benzol, RF
H3B-NMe - : Ny
3 3t N=cl - Succinimid N Cl
Ve |
o) Me

Es werden 6.677 g (0.050 mol) N-Chlorsuccinimid in 100 ml Benzol suspendiert, auf 6 °C
gekiihlt und langsam mit einer Losung von 3.648 g (0.050 mol) H;B-NMe; in 50 ml Benzol
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und anschlief3end
fiir 15 h unter Riickflussbedingungen erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Losung filtriert und das
Filtrat auf ca. 50 ml eingeengt. Das auskristallisierte Succinimid wird von der Losung abgetrennt
und die Losung unter vermindertem Druck getrocknet, worauf H,CIB-NMe; in 68 % Ausbeute
(3.660 g) als farbloser Feststoff erhalten wird.

'H-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
5 = 2.64 (s, 9 H, CH;), 2.52 (s, 2 H, BH,).

11B-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
5 = -0.17 (t, YJzy = 123 Hz, BH,).

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
5 = 50.7 (NC)

Weitere analytische Daten konnen den Referenzen [238] und [239] entnommen werden.

Hexahydro-1-methyl-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinmonochlorboran (H,CIB-hppMe)

[o3
b(\)’\l\/j
N/j
a N
H,CIB-SMe, + Q\ Toluol N |I|

| SN —78°C~RT o
-SMez eH/Bn...H

Me
\CI

Es werden 0.294 g (1.920 mmol, p = 1.067 g cm™) hppMe in 5 ml Toluol gelost und bei
—78 °C langsam mit einer gekiihlten Lésung von 0.212 g (1.920 mmol, p = 1.059 g cm™3)
H,CIB-SMe, in 5 ml Toluol versetzt. Die Reaktionslosung wird iiber einen Zeitraum von 18 h
langsam auf Raumtemperatur erwarmt und alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem
Druck entfernt. Der verbleibende Riickstand wird zwei Mal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und
anschlielRend unter vermindertem Druck getrocknet, worauf 0.382 g eines farblosen Feststoffs
(98 % Ausbeute in Bezug auf H,CIB-hppMe) erhalten werden. Die Zielverbindung liegt laut 'H-
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und 'B{'H}-NMR-Spektroskopie mit HCl,B-hppMe im Verhéltnis 2:1 vor und ldsst sich nicht
zersetzungsfrei vom Dichlorboranaddukt trennen.

'H-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 3.16 (s, 8 H, CH3), 3.22-2.97 (m, 8 H, CH;*), 2.27-2.05 (m, 4 H, CHJ).
IB-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):

= -2.66 (t, }Jzy = 107 Hz, BH,).

Elementaranalyse (CgH;,N;BCl, MW = 201.51 g mol™):

ber. C:45.36% H:795% N:19.83%
gef.: C:44.88% H:8.03% N:19.67%

Die berechnete Elementaranalysenzusammensetzung entspricht dem im NMR-Spektrum gefun-
denen Produktverhiltnis von 2:1 fiir H,CIB-hppMe zu HCl,B-hppMe.

Hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidindichlorboran (HCI,B-hppH)

N7 °N

H"'Eli é‘\-H HCI, Et,0 N)%N

H™ | | TH —78°C~RT |'4 |
N__N " e Cl

Es werden 0.030 g (0.100 mmol) [H,B(hpp)], in 10 ml Diethylether gel6st und auf —78 °C
gekiihlt. Nach langsamer Zugabe von 0.1 ml einer HCl-Losung (2 M in Diethylether) wird die
Reaktionslosung fiir 15 min geriihrt, wobei die Bildung eines farblosen Feststoffes zu beobachten
ist. Im Anschluss wird die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwdrmt und alle fliichtigen
Verbindungen unter vermindertem Druck entfernt. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle von HCl,B-hppH konnen aus einem Losungsmittelgemisch in CH,Cl, und n-Pentan bei
-20 °C erhalten werden. Aufgrund der hohen Instabilitdt der Verbindung bei Temperaturen iiber
0 °C konnten keine weiteren aussagekréftigen analytischen Daten erhalten werden.
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Weitere Umsetzungen mit bizyklischen Guanidinen

(\NA\% 1.2(</\N--..,,E'3_N/w cl-
J§ Toluol ‘NN \>_

N —78°C~RT

N (

| N N-.., 1

H - SMe, [Q//\N/? N\)n.z
H

H,CIB-SMe, +

Es werden 0.212 g (1.920 mmol, p = 1.059 g cm ™) H,CIB-SMe, in 5 ml Toluol gelést, auf —78 °C
gekiihlt und langsam in eine ebenfalls auf —78 °C gekiihlte Losung von 0.213 g (1.920 mmol)
Htbo bzw. 0.240 g (1.92 mmol) Htbn in 5 ml Toluol iiberfithrt. Das Reaktionsgemisch wird fiir
18 h geriihrt und dabei langsam auf Raumtemperatur erwéarmt. Alle fliichtigen Verbindungen
werden unter vermindertem Druck entfernt und der farblose Riickstand zwei Mal mit je 5 ml n-
Pentan gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Da die Reaktionsprodukte bereits
zuvor in der Arbeitsgruppe synthetisiert wurden, wurde auf weitere analytische Untersuchungen

verzichtet.
Htbo (n = 1):124

'H-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 4.17-3.98 (m, 12 H, CH)), 3.45-3.29 (m, 12 H, CHY).

1B.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
5 = —-6.86 (d, }Jpy = 114 Hz, BH).

Htbn (n = 2):

'H-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 3.43-3.18 (m, 24 H, CH>), 1.89-1.81 (m, 6 H, CH).

1IB-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
& = 0.75 (d, 'Jgy = 110 Hz, 1 B, BH), —-1.34 (d, 'Jgy = 105 Hz, 1 B, BH).

Weitere analytische Daten fiir beide Kationen konnen Referenz [474] entnommen werden.

124 Die Zuordnungen der NMR-Signale erfolgen auf Basis der Nomenklatur des hpp-Ringes, fiir Htbn (n = 2) wurde
nur die Bildung eines der beiden moglichen Isomere (in dem ein tbn-Ring alternierend zu den beiden anderen
angeordnet ist) beobachtet.
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4.3 Synthesevorschriften

Exemplarische Vorschrift fiir die Reduktionsversuche von basenstabilisierten

Halogenboranen

Es wird das Reduktionsmittel (KCg in 5 ml Toluol, Na in 5 ml Toluol oder Na[C;,Hg] in THF)
vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt. Aquimolare Mengen eines basenstabilisierten Halogenborans
werden ebenfalls in 5 ml Toluol gelost, auf —78 °C gekiihlt und anschliel3end langsam zum
Reduktionsmittel gegeben. Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt,
eine Probe (ca. 0.4 ml) entnommen und mittels 'H- und *!B{'H}-NMR-Spektroskopie untersucht.
Im Anschluss werden alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem Druck entfernt und der
verbleibende Riickstand erneut mittels NMR-Spektroskopie untersucht.

4.3.5 Synthese basenstabilisierter Boreniumkationen

Die Versuche zur Darstellung von basenstabilisierten Boreniumkationen erfolgten fiir verschiedene
Lewisbasen (L). Da die Ergebnisse in allen Fdllen dhnlich waren und die Reaktionsprodukte nicht
in Reinform isoliert werden konnten, sind die Durchfiihrungen am Beispiel der Trimethylamin-

Verbindungen beschrieben.

Synthese von Boreniumkationen durch Hydridabstraktion

B(CeFs)3/ H + H i
I [PhaCl[B(C6Fs)al Hu,,\B/H\ /H [HB(CeFs)al~/
3 Toluol, RT / [B(CeFs)al”
L L

Es werden 0.014 g (0.181 mmol) H;B-NMe; vorgelegt und in 5 ml Toluol gel6st. Bei Raumtem-
peratur wird langsam eine Losung von 0.084 g (0.091 mmol) [Ph;C][B(CgF5)4] in 5 ml Toluol
hinzugegeben und die Reaktionsmischung fiir 4 h geriihrt. Nachdem alle fliichtigen Verbindun-
gen unter vermindertem Druck entfernt wurden, wird der farblose Riickstand zwei Mal mit je
5 ml n-Pentan gewaschen und getrocknet. Die Zielverbindung liegt laut ' H-NMR-Spektroskopie
mit H;B-NMe; im ungefdhren Verhéltnis von 5:1 vor und lésst sich nicht zersetzungsfrei vom

Boranaddukt trennen.

'H-NMR (399.9 MHz, dg-Toluol):'2°
5 = 1.84 (s, 18 H, CH;), —2.48 (s, 1 H, BH).

B-NMR (128.3 MHz, dg-Toluol):
= -0.30 (s, Avy;, = 419 Hz, 2 B, BH), -16.12 (s, 1 B, BH).

125 Das Signal der BH,-Gruppen iiberlagert sich mit dem CH,-Signal.
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F-NMR (376.4 MHz, dg-Toluol):
5 = -132.24 (s, 0-F), -163.05 (s, p-F), -167.02 (s, m-F).

Synthese von Boreniumkationen durch Chloridabstraktion

CH,Cl,, RT H H L
H,CIB-L + HgBL + AICl S > /'B B, [AICl4]”
L L

Es werden dquimolare Mengen von 0.931 mmol H;B-NMe; (0.068 g) und AlCl; (0.124 g)
vorgelegt und mit 3.5 ml CH,Cl, versetzt. Zur Reaktionslosung wird langsam eine Losung des
korrespondierenden basenstabilisierten Monochlorborans H,CIB-NMe; (0.100 g, 0.931 mmol)
in 1.5 ml CH,CIl, bei Raumtemperatur hinzugegeben und die vereinigte Losung wird fiir 2 h
geriihrt. Es werden alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem Druck entfernt und der
farblose Feststoff zwei Mal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen. Die Zielverbindung liegt laut 'H-
NMR-Spektroskopie mit H,CIB-NMe; im ungefahren Verhaltnis von 3:1 vor und lésst sich nicht
zersetzungsfrei vom Monochlorboranaddukt trennen.

'H-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):12¢
5 = 2.83 (s, 18 H, CH,), —1.80 (s, 1 H, BH).

IB.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):'?7
5 = 0.43 (s, BH).

Deprotonierungsversuche von basenstabilisierten Boreniumkationen

Eine Losung aus 0.050 g (0.076 mmol) [{H,B-NMe;},(u-H)]1[B(CgF5),4] in 2.5 ml Toluol wird
langsam zu einer Suspension von 0.009 g (0.076 mmol) KO'Bu in 2.5 ml Toluol gegeben.
Die Reaktionsmischung wird fiir 5 min im Ultraschallbad behandelt und anschlie3end fiir 2 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird eine Probe (0.4 ml) mittels 'H- und 'B{'H}-NMR-
Spektroskopie untersucht und anschlie@end alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem
Druck entfernt. Der farblose Riickstand wird erneut NMR-spektroskopisch untersucht.

126 Das Signal der BH,-Gruppen iiberlagert sich mit dem CH,-Signal.
127 Durch eine Uberlagerung mit dem Signal von H,CIB-NMe, (5 = —0.16) sind die Linienform des Produktsignals
und die B—H-Kopplungen nicht aufgelost, weshalb das Produktsignal als ,,Singulett“ bezeichnet wird.
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4.3.6 Koordinationsverbindungen des [HB(hpp)],

Tetracarbonyl-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))chrom(0)
(ICr(CO)4{HB(hpp)}.])

(\N/j
a CO
N)\N (\N""“B/H . Cco

H H [Cr(CO)¢], hv c N"('N/ | b N\é/
H=B——B—=H CH,Cl, RT <N_E<N ,,,,, RO r\

B : 212, \/B\ l co

N N N & S

e |

Es werden 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], und 0.044 g (0.200 mmol) [Cr(CO)g] vorgelegt
und mit 10 ml CH,Cl, versetzt. Die klare, farblose Losung wird 1 h bei Raumtemperatur mit
UV-Licht bestrahlt, woraufthin eine orangene Losung entsteht. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und der gelbe Riickstand in 1 ml CH,Cl, gelost. Durch Zugabe
von 10 ml Et,O wird das Produkt als orange-roter Feststoff nach Trocknung unter vermindertem
Druck in 55 % Ausbeute (0.051 g) erhalten. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
konnen aus einer Losung von [Cr(CO)4{HB(hpp)},] in CH,Cl, bei 2 °C erhalten werden.

'H{!B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 3.40-3.30 (m, 8 H, CHY), 3.13-3.05 (m, 4 H, CHS), 3.02-2.95 (m, 4 H, CHS), 1.91-1.83 (m,
8 H, CH}), -4.84 (s, 2 H, BH).

IB-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
= -8.76 (s, Avy/, = 161 Hz, BH).

13C{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 234.7 (Cf), 218.0 (C¢), 156.8 (C%), 47.0 (C), 45.5 (CY), 22.3 (CP).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 463.9 ([M]*, 100 %), 464.0 ([M]*, 74 %), 462.9 ([M]*, 59 %), 301.1 ([L+H]*, 14 %).

Elementaranalyse (C;3H,cB,CrN¢O,4, MW = 464.06 g mol™'):

ber: C:4659% H:5.65% N:18.11%
gef.: C:46.46% H:5.78% N:17.80%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

¥ = 2953 (m, C—Hval.), 2934 (m, C—H val.), 2858 (m, C-H val.), 2756 (w, C-H val.), 2010 (m,
B-H val.), 1900 (s, C=0 val.), 1865 (s, C=0 val.), 1825 (s, C=0 val.), 1584 (s, C=N val.),
1560 (s, C=Nval.), 1508 (m), 1499 (m), 1474 (m), 1458 (m), 1439 (m), 1404 (m), 1396 (m),
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1369 (w), 1348 (m), 1321 (m), 1306 (m), 1290 (m), 1275 (m), 1221 (m), 1186 (m), 1099 (w),
1045 (w) em™ .

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, c = 1.776x10~% mol I1):
A1(g) = 483 (740), A,(e) = 404 (1040), A5(e) = 311 (2880) nm (I mol™! cm™).

Thermogravimetrie: Zersetzung bei 174 °C.

Tetracarbonyl-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))molybd&n(0)
(IMo(CO)4{HB(hpp)}.])

i ¢ [Mo(CO)g], hv c Nj(E/B\M0<
H z CHCly RT N gt/
: : 2Lz, < \/B\H l

Es werden 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], und 0.053 g (0.200 mmol) [Mo(CO)¢] vorgelegt
und mit 10 ml CH,Cl, versetzt. Die klare, farblose Losung wird 1 h bei Raumtemperatur mit
UV-Licht bestrahlt, woraufhin eine gelbe Losung entsteht. Das Losungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck entfernt und der gelbe Riickstand in 1 ml CH,Cl, gel6st. Durch Zugabe von 10 ml
Et,0 wird das Produkt als gelber Feststoff nach Trocknung unter vermindertem Druck in 80 %
Ausbeute (0.081 g) erhalten. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle kénnen aus
einer Losung von [Mo(CO)4{HB(hpp)},] in CH,Cl, bei 2 °C erhalten werden.

'H{!!B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 3.37-3.31 (m, 8 H, CHY), 3.17-3.05 (m, 4 H, CH}), 3.05-2.95 (m, 4 H, CHS), 1.92-1.82 (m,
8 H, CHY), -2.91 (s, 2 H, BH).

IB.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
= -7.65 (S, Avl/z = 164 HZ, BH).

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 225.7 (Cf), 208.1 (C*), 156.9 (C9), 47.1 (C), 45.1 (CY), 22.8 (CP).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 506.7 ([M]*, 100 %), 509.7 ([M]*, 97 %), 301.1 ([L+H]", 13 %).
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Elementaranalyse (C;gH,B,MoN¢O,, MW = 508.02 g mol™1):

ber. C:4256% H:5.16% N:16.54%
gef.: C:42.78% H:5.30% N:16.52%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

¥ = 2949 (m, C-H val.), 2928 (m, C-H val.), 2860 (m, C-H val.), 2758 (w, C-H val.), 2018 (m,
B-H val.), 1904 (s, C=0 val.), 1856 (s, C=0 val.), 1834 (s, C=0 val.), 1584 (s, C=N val.),
1560 (s, C=Nval.), 1476 (m), 1462 (m), 1439 (m), 1404 (m), 1396 (m), 1371 (m), 1346 (m),
1319 (m), 1290 (m), 1275 (m), 1219 (m), 1186 (m), 1113 (m), 1097 (m), 1042 (m) cm™'.

Tetracarbonyl-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))wolfram(0)
(Iw(CO)4{HB(hpp)}.])

C«i? L, n_©

. i COo
BT N\E
H H [W(CO)g], hv c N'—<IN/ \>V-V/
H B B H CH,Cl, RT <N—‘-’(\N ----- -B—”/l\
: : : - \H cO
N N —N

.. o

Es werden 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], und 0.070 g (0.200 mmol) [W(CO),] vorgelegt
und mit 10 ml CH,Cl, versetzt. Die klare, farblose Losung wird 1 h bei Raumtemperatur mit
UV-Licht bestrahlt, woraufhin eine gelbe Losung entsteht. Das Losungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck entfernt und der gelbe Riickstand in 1 ml CH,Cl, gel6st. Durch Zugabe von 10 ml
Et,0 wird das Produkt als gelber Feststoff nach Trocknung unter vermindertem Druck in 63 %
Ausbeute (0.075 g) erhalten. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen aus
einer Losung von [W(CO),{HB(hpp)},] in CH,Cl, bei 2 °C erhalten werden.

'H{!'B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
5 = 3.35 (t, *Jyy = 8 Hz, 5.80 H, CHY), 3.16-3.10 (m, 4 H, CHS), 3.04-3.00 (m, 4 H, CHY),
1.93-1.85 (m, 8 H, CH}), -3.26 (s, 2 H, WJyy = 29.5 Hz, BH).

1B-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
& = -7.73 (s, Avyj, = 154 Hz, BH).

13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ =217.2 (Cf), 203.9 (C?), 157.1 (CD), 47.0 (C°), 45.0 (CY), 22.7 (CP).
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Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 593.8 ([M]*, 100 %), 595.8 ([M]*, 96 %), 301.0 ([L+H]", 8 %).

Elementaranalyse (C;3H,cB,NgO4W, MW = 595.90 g mol™!):
ber:. C:36.28% H:4.40% N:14.10%
gef.: C:35.80% H:4.89% N:13.69%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

» = 3287 (w), 3213 (w), 3157 (w), 2953 (m, C-H val.), 2934 (m, C-H val.), 2858 (m, C-H
val.), 2756 (w, C-H val.), 2041 (w, B—H val.), 2012 (m, B-H val.), 1892 (s, C=0 val.), 1856 (s,
C=0Oval.), 1819 (s, C=0val.), 1638 (w), 1585 (s, C=Nval.), 1560 (s, C=N val.), 1474 (m),
1458 (m), 1439 (m), 1404 (m), 1396 (m), 1371 (w), 1348 (m), 1321 (m), 1306 (m), 1290 (m),
1275 (m), 1221 (m), 1182 (m), 1099 (w), 1045 (w) cm™'.

Raman-Spektrum (A = 514.5 nm, P = 0.15 W):
» = 2010 (s, B-H val.), 1894 (m, C=0 val.), 1847 (s, C=0 val.), 1825 (s, C=0 val.), 1809 (m,
C=0val.) cm™!

Chloro-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))-
(cyclooctadien)rhodium(l) ([RhCl(cod){HB(hpp)}-.])

(L) .

. ) 'B/

H H Rh(u-Cl)(cod CK\'N
H B By Y, [Rh(p-Cl)(cod)l, ¢ ] |\Rhl
: E Aceton, RT {N

\N “B\ . |||
N e

"
(T

Es werden 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], und 0.049 g (0.100 mmol) [Rh(u-Cl)(cod)],
vorgelegt und mit 10 ml Aceton versetzt. Nach 1 h Riithren bei Raumtemperatur wird iiberschiis-
siges Losungsmittel abgenommen. Das Reaktionsprodukt wird nach Waschen mit Aceton und
Trocknung bei vermindertem Druck in 84 % Ausbeute (0.092 g) erhalten. Fiir eine Kristallstruk-
turanalyse geeignete Kristalle konnen aus einer Losung von [RhCl(cod){HB(hpp)},] in Aceton

bei —20 °C erhalten werden.

TH{!1B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):

& = 3.50 (s, 4 H, CH®), 3.38-3.26 (m, 8 H, CHY%), 3.09-3.03 (m, 4 H, CH}), 3.01-2.95 (m, 4 H,
CHY), 2.43-2.35 (m, 4 H, CHY,), 2.09 (d, gy = 9.3 Hz, 2 H, BH), 1.90-1.78 (m, 8 H, CH?),
1.69-1.63 (dd, 3Jyy = 7.9 Hz, 3Jyy = 7.3 Hz, 4 H, CH)).
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IB-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
& = -7.59 (s, Avy/, = 186 Hz, BH).

13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
5 = 73.2 (C%), 47.3 (C), 46.4 (CY), 31.9 (Cf), 22.9 (C?). Die Signale der quartiren Kohlen-
stoffatome (C?9) konnten nicht beobachtet werden.

103Rh-NMR (12.7 MHz, CD,Cl,):
5 = -7327 (s, Rh).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 545.9 ([M-H]*, 2 %), 511.8 ([M-CI]*, 4 %), 510.9 ([M-HCI]*, 9 %), 301.1 ([L+H]",
100 %), 300.1 ([L]*, 49 %).

Elementaranalyse (C,,H;3B,CINgRh, MW = 635.87 g mol™1):

ber. C:48.35% H:7.01% N:15.38%
gef.: C:48.38% H:7.17% N:15.22%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

¥ = 2999 (m, C-Hval.), 2981 (m, C—H val.), 2951 (m, C-H val.), 2930 (m, C-H val.), 2857 (m,
C-Hval.), 2843 (m, C-H val.), 2828 (m, C-H val.), 2752 (m, C-H val.), 2367 (w), 2258 (w,
B-Hval.), 1576 (s, C=Nval.), 1497 (m), 1476 (m), 1468 (m), 1458 (m), 1439 (m), 1396 (m),
1366 (m), 1325 (m), 1319 (m), 1306 (m), 1287 (m), 1271 (m), 1219 (m), 1180 (m), 1115 (m),
1099 (m), 1065 (m), 1045 (m) cm™!.

IR-Spektrum (CH,Cl,-Losung):
¥ = 3041 (w, C-H val.), 2961 (w, C—H val.), 2937 (w, C—H val.), 2915 (w, C—H val.), 2856 (w,
C-H val.), 2834 (w, C—H val.), 2251 (w, B-H val.), 1577 (s, C=N val.) cm™'.

UV/Vis-Spektrum (CH,Cl,, ¢ = 1.237x107% mol I™!):
A1(e) = 333 (1617) nm (I mol™! ecm™).

Thermogravimetrie: Zersetzung bei 141 °C.
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Chloro-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))-
(cyclooctadien)iridium(l) ([IrCl(cod){HB(hpp)}-])

g
i b, IruCheodly  o{N—N" | ‘
He—B——pB=—=H o $ \,"'“\'” |
E = Aceton, RT <N_<\N")’B\ | ||
- Gt

f

Es werden 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], und 0.067 g (0.100 mmol) [Ir(u-Cl)(cod)],
vorgelegt und mit 10 ml Aceton versetzt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wird tiber-
schiissiges Losungsmittel entfernt und 10 ml abs. Et,O zur hellgelben Suspension gegeben. Das
Reaktionsprodukt wird nach weiteren 20 min Riihren und nach Entfernung des Losungsmittels,
Waschen mit Aceton und Trocknung bei vermindertem Druck in 72 % Ausbeute (0.092 g) als
hellgelber Feststoff erhalten. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle kénnen aus
einer Losung von [IrCl(cod){HB(hpp)},] in CH,Cl, bei —20 °C erhalten werden.

'H{}'B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 3.40-3.25 (m, 8 H, CHY), 3.18-2.95 (m, 12 H, CH® + CHY), 2.17 (s, 4 H, CHJ;), 1.93-1.74
(m, 8 H, CHY), 1.53-1.43 (m, 4 H, CHf;), 0.67 (s, 2 H, BH).

1B.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
6 = —4.69 (s, Avyy = 163 Hz, BH).

13C¢{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 158.9 (C1), 59.4 (C°), 47.2 (C°), 46.7 (CY), 33.0 (CF), 22.8 (CP).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 636.2 ([M]*, 100 %), 635.2 ([M]*, 64 %), 634.2 ([M]*, 51 %), 301.2 ([L+H]*, 8 %).

Elementaranalyse (C,,H3B,CINgIr, MW = 635.87 g mol™'):

ber: C:41.55% H:6.02% N:13.22%
gef.: C:41.98% H:6.27% N:13.03 %

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

¥ = 2976 (m, C-Hval.), 2955 (m, C—H val.), 2951 (m, C—H val.), 2922 (m, C-H val.), 2855 (m,
C-Hval.), 2841 (m, C-H val.), 2828 (m, C-H val.), 2820 (m, C-H val.), 2749 (w, C-H val.),
2681 (w, C-H val.), 2282 (w, B—-H val.), 1711 (w, C=Cval.), 1584 (s, C=Nval.), 1477 (m),
1468 (m), 1456 (m), 1437 (m), 1396 (m), 1395 (m), 1364 (m), 1350 (m), 1321 (m), 1306 (m),
1288 (m), 1271 (m), 1221 (s), 1211 (m), 1182 (m), 1152 (m), 1119 (m), 1099 (m), 1047 (m),
1001 (m) cm™?.
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Chloro-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))-
(dibenzo[a,e]cyclooctatetraen)iridium(l) ([IrCl(dbcot){HB(hpp)}.])

(1) =N

N N -

- , [Ir(u-Cl)(dbcot)], c N—<N | — e
H=B——B=—=H - N-- e 'I

E : Aceton, RT (N \ B x

8 O s

Es werden 0.030 g (0.100 mmol) [HB(hpp)], und 0.043 g (0.050 mmol) [Ir(u-Cl)(dbcot)],
vorgelegt und mit 10 ml Aceton versetzt. Die braunliche Losung wird fiir 1 h bei Raumtemperatur

geriihrt und alle fliichtigen Verbindungen unter vermindertem Druck entfernt. Der blassgelbe
Riickstand wird drei Mal mit je 5 ml Aceton gewaschen und das Reaktionsprodukt nach Trocknung
unter vermindertem Druck in 20 % Ausbeute erhalten. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle konnen aus einer Losung von [IrCl(dbcot) {HB(hpp)},] in Aceton bei —20 °C erhalten

werden.

'H{''B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 7.01-6.68 (m, 8 H, CHS"), 4.48-4.01 (m, 4 H, CH®), 3.37-3.28 (m, 8 H, CH2), 3.14-3.03
(m, 8 H, CH}), 1.95-1.86 (m, 8 H, CH}), 0.80 (s, 2 H, BH).!?

IB-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
& = —4.57 (s, Avy, = 174 Hz, BH).

13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
5 = 125.5 (C&" + Cf), 46.8 (C°), 46.1 (C?), 22.5 (CP). Die Signale der quartiren Kohlenstoff-

atome und der Methinkohlenstoffatome (C? und C¢) konnten nicht beobachtet werden.

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 732.0 ([M]*, 100 %), 731.0 ([M-H]*, 62 %), 696.0 ([M-C1]*, 7 %), 300.5 ([L]*, 26 %).

Elementaranalyse (Cs,H3gB,CINgIr, MW = 731.96 g mol™1):

ber: C:49.23% H:523% N:11.48%
gef.: C:49.56% H:5.53% N:10.76%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

» = 3061 (w, C-H val.), 3017 (w, C-H val.), 3004 (w, C-H val.), 2951 (m, C-H val.), 2932 (m,
C-Hval.), 2851 (m, C-H val.), 2753 (w, C-H val.), 2682 (w, C—H val.), 2638 (w, C—H val.),
2297 (w, B=H val.), 1712 (s, C=C val.), 1654 (w), 1647 (w), 1636 (w), 1588 (s, C=N val.),

128 Das Signal der Vinylprotonen (CH¢) setzt sich aus zwei breiten (Av,, ~ 30 Hz) sich {iberlagernden Singulettsi-
gnalen zusammen, was der Einfachheit halber an dieser Stelle als ,,Multiplett“ bezeichnet wird.
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1577 (s, C=Nval.), 1575 (s, C=N val.), 1485 (m), 1466 (m), 1473 (w), 1457 (m), 1396 (m),
1367 (m), 1316 (s), 1289 (m), 1272 (m), 1219 (s), 1181 (m), 1152 (w), 1117 (w), 1099 (m),
1085 (m), 1065 (m), 1045 (m), 1029 (w), 1011 (w) cm™.

Bromo-(bis(hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))-
(cyclooctadien)rhodium(l) ([RhBr(cod){HB(hpp)}:])

Fiir die Darstellung der Rhodium- und Iridiumhalogenidkomplexe mit X # Cl wurden zwei Syn-
theserouten genutzt. Die erste Methode (A) ist der Halogenidaustausch aus dem entsprechenden
Chloridkomplex, die zweite Methode (B) ist eine Umsetzung mit in-situ hergestelltem [M(u-X) (cod) ],
aus den kommergiell erhdltlichen Dimeren [Rh(u-Cl)(cod)], und [Ir(u-Cl)(cod)],. Fiir die Synthese
des [RhBr(cod){HB(hpp)},]-Komplexes sind beide Methoden beschrieben, fiir die anderen Haloge-
nidkomplexe ist ausschliefslich die Methode mit hoherer Ausbeute angegeben.

N /j
(N\)\ N {[Rh(p-CI)(cod)]Z} m N.., _H
H : exc. NaBr c@N -

? B CH2C|2’ RT <N_E<\N""UB\H/ ‘ \

Methode A: Eine Mischung aus 0.089 g (0.160 mmol) [RhCI(cod){HB(hpp)},] und einem
Uberschuss 0.617 g (6.00 mmol) NaBr wird mit 5 ml CH,Cl, versetzt. Die klare, gelbe Losung
mit ungelostem NaBr wird bei Raumtemperatur fiir 14 h geriihrt, filtriert und das Filtrat bei
vermindertem Druck getrocknet. Der gelbe Riickstand wird drei Mal mit je 5 ml Aceton gewaschen
und unter vermindertem Druck getrocknet, worauf [RhBr(cod){HB(hpp)},] in 63 % Ausbeute
(0.060 g) erhalten wird.

f\N ) /H pr,,IB/

B
N/|\Rh. | exc. NaBr o N’dQN/|\Rhm- »
\N/':B\ A1 CH.Cl, RT (N—<\N-~).B\H’,‘ < |||

G

Methode B: Es werden 0.049 g (0.100 mmol) [Rh(u-CI)(cod)], und 0.617 g (6.00 mmol)
NaBr vorgelegt, mit 10 ml CH,Cl, versetzt und 30 min im Ultraschallbad behandelt. Die gelbe

Losung wird anschlief$end in eine Losung aus 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], in 5 ml CH,CI,
iiberfithrt und fiir 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nachdem alle fliichtigen Verbindungen unter
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vermindertem Druck entfernt wurden, wird der dunkelgelbe Riickstand drei Mal mit je 5 ml
Aceton gewaschen und bei vermindertem Druck getrocknet, worauf [RhBr(cod){HB(hpp)},] in
88 % Ausbeute (0.104 g) erhalten wird.

Aufgrund der grol3en Instabilitdt der Verbindung als Feststoff und in Losung konnten keine
Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse erhalten werden.

'H{!1B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):

§ =3.61 (s, 4 H, CH®), 3.15 (t, *Jyy = 5.7 Hz, 8 H, CH}), 3.08-2.94 (m, 8 H, CH}), 2.35 (s,
4 H, CH}), 1.83 (q, ¥Jy = 5.7 Hz, 8 H, CHY), 1.82 (s, 2 H, BH), 1.63 (dd, 3Juy = 7.9 Hz,
3yy = 7.4 Hz, 4 H, CHJ).

IB-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
= -7.97 (S, A'Vl/z = 186 HZ, BH).

13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
& = 73.1 (Mgye = 13.8 Hz, C°), 47.3 (C°), 46.4 (C%), 32.1 (C), 22.9 (CP). Die Signale der
quartiren Kohlenstoffatome (C¢) konnten nicht beobachtet werden.

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 592.0 ((M+H]*, 22 %), 590.0 ([M]*, 16 %), 511.0 ([M-Br]*, 35 %), 301.7 ([L+H]*,
100 %), 300.2 ([L]*, 78 %).

Elementaranalyse (Cy,H33B,BrNgRh, MW = 591.01 g mol™!):
ber.. C:44.71% H:6.48% N:14.22%
gef.: C:4592% H:6.48% N:14.29%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

¥ = 3012 (w, C-H val.), 3000 (w, C—H val.), 2980 (w, C-H val.), 2952 (w, C—H val.), 2928 (w,
C-Hval.), 2854 (m, C—H val.), 2842 (m, C—H val.), 2828 (m, C—H val.), 2814 (w, C—H val.),
2751 (w, C-H val.), 2683 (w, C—H val.), 2635 (w, C—H val.), 2253 (w, B—H val.), 1895 (w),
1701 (w, C=Cval.), 1575 (s, C=N val.), 1478 (m), 1466 (m), 1452 (m), 1442 (m), 1433 (m),
1425 (m), 1397 (m), 1366 (m), 1346 (w), 1326 (s), 1318 (s), 1303 (s), 1286 (m), 1271 (s),
1219 (s), 1210 (s), 1181 (m), 1151 (w), 1117 (m), 1099 (s), 1061 (m), 1045 (m), 1006 (m)

cm™L.
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lodo-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))-
(cyclooctadien)rhodium(l) ([Rhl(cod){HB(hpp)}-.])

8
N )\ N {[Rh(p-CI)(cod)]z} m N, g H
exc. Nal c@ he
; CH,Cl, RT <N—(\N "B 'R ~ |||
N e

Methode B: Es werden 0.049 g (0.100 mmol) [Rh(u-Cl)(cod)], und 0.898 g (6.00 mmol)
Nal vorgelegt, mit 10 ml CH,Cl, versetzt und 30 min im Ultraschallbad behandelt. Die gelbe
Losung wird anschlie3end in eine Losung aus 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], in 5 ml CH,Cl,
iiberfiihrt und fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem alle fliichtigen Verbindungen unter
vermindertem Druck entfernt wurden, wird der dunkelgelbe Riickstand drei Mal mit je 5 ml
Aceton gewaschen und bei vermindertem Druck getrocknet, worauf [RhI(cod){HB(hpp)},]in
74 % Ausbeute (0.094 g) erhalten wird. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
koénnen aus einer Losung von [RhiI(cod){HB(hpp)},] in CH,Cl, bei —20 °C erhalten werden.

'H{}'B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):

& = 3.81 (s, 4 H, CH®), 3.40-3.31 (m, 8 H, CH2), 3.02 (s, 8 H, CH5), 2.80-2.28 (m, 4 H, CH)),
1.93-1.81 (m, 8 H, CHY), 1.63 (dd, *Jyy = 8.0 Hz, *Jyy = 7.9 Hz, 4 H, CH’;), 1.34 (s, 2 H,
Yrey = 9.7 Hz, BH).

1B.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
& = —8.58 (s, Avy/; = 184 Hz, BH).

13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
5 = 73.0 (C%), 47.8 (C%), 47.2 (CY), 32.3 (Cf), 22.8 (C). Die Signale der quartiren Kohlen-
stoffatome (C?) konnten nicht beobachtet werden.

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 638.3 ([M]*, 15 %), 511.1 ([M-I]*, 61 %), 301.2 ([L+H]*, 100 %).

Elementaranalyse (C,,H3B,INgRh, MW = 638.01 g mol™1):

ber: C:41.42% H:6.00% N:13.17%
gef: C:41.45% H:5.89% N:12.97 %

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

» = 3027 (w, C-H val.), 3002 (w, C—H val.), 2991 (w, C—H val.), 2981 (w, C—H val.), 2949 (m,
C-Hval.), 2926 (m, C-H val.), 2851 (m, C-H val.), 2840 (m, C-H val.), 2826 (m, C-H val.),
2814 (w, C-H val.), 2751 (w, C—H val.), 2681 (w, C—H val.), 2635 (w, C—H val.), 2431 (w),
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2238 (w, B-H val.), 1884 (w), 1710 (w, C=C val.), 1575 (s, C=N val.), 1478 (m), 1464 (w),
1457 (m), 1451 (m), 1438 (m), 1396 (m), 1366 (m), 1345 (w), 1326 (m), 1318 (m), 1302 (s),
1286 (m), 1271 (m), 1219 (m), 1208 (m), 1180 (m), 1152 (m), 1138 (w), 1117 (w), 1099 (m),
1054 (m), 1045 (m), 1007 (m) cm™*.

Isothiocyanato-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))-
(cyclooctadien)rhodium(l) ([Rh(NCS)(cod){HB(hpp)}.])

@N’ . exc. NaSCN fN—NT T :
N—(- :.,L i ||| CHCL RT . (N=%N-. .,|3 "R |||
o | ~rle

Methode A: Eine Mischung aus 0.093 g (0.170 mmol) [RhCl(cod){HB(hpp)},] und 0.486 g
(6.00 mmol) NaSCN wird mit 5 ml CH,Cl, versetzt. Die klare, gelbe Losung mit ungelostem
NaSCN wird bei Raumtemperatur fiir 14 h geriihrt, filtriert und das Filtrat bei vermindertem
Druck getrocknet. Der gelbe Riickstand wird drei Mal mit je 5 ml Aceton gewaschen und
unter vermindertem Druck getrocknet, worauf [Rh(NCS) (cod){HB(hpp)},] in 90 % Ausbeute
(0.087 g) erhalten wird. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen aus einer
Losung von [Rh(NCS)(cod){HB(hpp)},] in CH,Cl, bei —20 °C erhalten werden.

'H{!1B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):
§ = 3.40-3.20 (m, 12 H, CH¢, CH%), 3.17-2.90 (m, 8 H, CHS), 2.38 (s, 4 H, CH}), 2.16 (s, 2 H,
Ypnr = 9.5 Hz, BH), 1.84 (s, 8 H, CH2), 1.74 (dd, 3Jyy = 8.0 Hz, 3Jyy = 7.9 Hz, 4 H, CH)).

IB-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
= -7.80 (s, Avyj, = 193 Hz, BH).
13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 154.2 (C1), 129.1 (C?), 73.0 (C?), 47.8 (C°), 47.2 (CY), 32.3 (C)), 22.8 (C?).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 568.9 ([M]*, 10 %), 510.9 ([M-NCS]*, 28 %), 301.1 ([L+H]*, 100 %), 300.1 ([L],
56 %).

Elementaranalyse (Cy3H33B,N,RhS, MW = 569.19 g mol™!):
ber. C:4853% H:6.73% N:17.23% S:5.65%
gef: C:48.69% H:6.83% N:16.99% S:5.85%
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IR-Spektrum (KBr-Pressling):

» = 3029 (w, C-Hval.), 2995 (w, C-H val.), 2930 (m, C-H val.), 2858 (m, C-H val.), 2825 (m,
C-Hval.), 2750 (w, C-H val.), 2728 (w, C-H val.), 2681 (w, C-H val.), 2639 (w, C—H val.),
2244 (w, B—H val.), 2106 (s, C=N val.), 1890 (w), 1573 (s, C=Nval.), 1478 (m), 1472 (m),
1457 (m), 1442 (m), 1439 (m), 1395 (m), 1367 (m), 1350 (w), 1326 (m), 1319 (m), 1307 (s),
1273 (s), 1222 (s), 1183 (m), 1152 (w), 1139 (w), 1115 (m), 1099 (m), 1070 (m), 1046 (m)

cm L.

lodo-(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))-
(cyclooctadien)iridium(l) ([Irl(cod){HB(hpp)}.])

N/j
(N;k N { [Ir(u-Clycod], } {} N-., _H

‘B
exc. Nal c{N—(N™ | |
—— r||

H—E’_?—H Aceton, RT (N—<\N "UB ,' |||
N | e

o8 |

Methode B: Es werden 0.067 g (0.100 mmol) [Ir(u-Cl)(cod)], und 0.898 g (6.00 mmol) Nal
vorgelegt, mit 10 ml Aceton versetzt und 3 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die gelbe Losung

samt farblosem Bodensatz aus ungelostem NaCl und Nal wird anschlief3end in eine Suspension
aus 0.060 g (0.200 mmol) [HB(hpp)], in 5 ml Aceton durch Filtration iiberfiihrt und die
vereinigte Losung fiir 30 min im Ultraschallbad behandelt. Nachdem alle fliichtigen Verbindungen
unter vermindertem Druck entfernt wurden, wird der hellgelbe Riickstand drei Mal mit je 5 ml
Aceton gewaschen und bei vermindertem Druck getrocknet, worauf [IrI(cod){HB(hpp)},] in
53 % Ausbeute (0.077 g) erhalten wird. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
konnen aus einer Losung von [IrI(cod){HB(hpp)},] in CH,Cl, bei —20 °C erhalten werden.

'H{!'B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):

§ = 3.41-3.25 (m, 12 H, CHY + CH®), 3.20-3.08 (m, 8 H, CHY), 3.04-2.92 (m, 4 H, CHJ),
2.18-2.05 (m, 4 H, CH}), 1.40 (dd, *Jyy = 8.0 Hz, *Jyy = 7.7 Hz, 4 H, CHJ;), -0.23 (s, 2 H,
BH).

1B.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
6 = —-6.48 (s, Ay = 163 Hz, BH).

13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
5 = 55.8 (C°), 46.4 (C°), 45.7 (CY), 33.2 (Cf), 22.1 (CP). Die Signale der quartiren Kohlen-

stoffatome (C?) konnten nicht beobachtet werden.
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Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 728.1 ((M]F, 35 %), 601.1 ([M-I]*, 47 %), 301.1 ([L+H]*, 100 %), 300.1 ([L]*, 98 %).

Elementaranalyse (C,,H3gB,INgIr, MW = 727.32 g mol™!):
ber.. C:36.33% H:527% N:11.55%
gef: C:36.20% H:539% N:11.22%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

» = 3023 (w, C-H val.), 2955 (w, C-H val.), 2930 (m, C-H val.), 2905 (m, C—H val.), 2838 (w,
C-Hval.), 2820 (m, C-H val.), 2750 (w, C-H val.), 2633 (w, C—H val.), 2266 (w, B—H val.),
1751 (w, C=Cval.), 1711 (w, C=Cval.), 1577 (s, C=Nval.), 1536 (m, C=N val.), 1479 (m),
1472 (m), 1457 (m), 1437 (m), 1395 (m), 1367 (m), 1351 (w), 1316 (s), 1305 (s), 1285 (m),
1274 (m), 1251 (s), 1183 (m), 1166 (w), 1152 (w), 1117 (m), 1101 (m), 1086 (w), 1061 (m),
1046 (m), 1002 (w) cm™*.

Bis(bis(hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))kupfer(l)chlorid
([Cu{{HB(hpp)}.}.]Cl)

CN)N:Nj {\N M NG

Bl
cucl NN T Hsp
Aceton, RT <N'_d<\N"""B’/ N <

y TN

2 He—B—B—H

Es werden 0.100 g (0.330 mmol) [HB(hpp)],, sowie 0.017 g (0.170 mmol) CuCl vorgelegt und
mit 10 ml Aceton versetzt. Die Losung wird fiir 2 h im Dunkeln bei Raumtemperatur geriihrt,
anschlielend auf ein Gesamtvolumen von ca. 5 ml eingeengt und das Produkt durch Zugabe
von 10 ml Et,O geféllt. Nach Entfernen des Losungsmittels und Waschen mit Et,O wird das
Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck getrocknet und als farbloser Feststoff in 67 %
Ausbeute (0.080 g) erhalten. Aufgrund der groen Instabilitat der Verbindung als Feststoff und
in Losung konnten keine Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse erhalten werden.

'H{!'B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):!?°
§ = 3.35-3.21 (m, 16 H, CHY), 3.20-3.03 (m, 16 H, CH}), 1.92-1.82 (m, 16 H, CHJ).

B-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
= -10.01 (s, Avy /o = 224 Hz, BH).

129 Das Signal der hydridischen Wasserstoffatome iiberlagert sich mit den Signalen der CH3;-Protonen.
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13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 157.5 (CY), 47.4 (C°), 45.8 (C9), 23.1 (C?).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 663.2 ([M-C1]*, 62 %), 301.1 ([L+H]*, 100 %).

Elementaranalyse (C,5Hs,B,CIN;,Cu, MW = 699.04 g mol™}):

ber: C:48.11% H:7.50% N:24.04 %
gef: C:46.43% H:7.32% N:21.80%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

¥ = 2947 (s, C-H val.), 2926 (s, C-H val.), 2855 (s, C-H val.), 2754 (m, C—H val.), 2679 (w,
C-Hval.), 2270 (w), 2176 (m, B—H val.), 2065 (w), 2032 (m), 1942 (m), 1697 (m), 1580 (s,
C=Nval.), 1489 (s), 1470 (w), 1458 (s), 1437 (m), 1395 (m), 1368 (s), 1325 (s), 1306 (s),
1273 (s), 1227 (s), 1209 (s), 1188 (m), 1119 (m), 1099 (s), 1082 (m), 1051 (s), 1005 (m)

cm™L.

Bis(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))kupfer(l)bromid
(ICu{{HB(hpp)}.}.]Br)

(L =

N"”': /H\ N=

z z CuBr C@N/ \\\~\\+’.:|—_|—-\’B/ N

2 H=--B——B=—=H > d Cuz? e
H H Aceton, RT <N_<\NA,,,“B/»/, \H;B \N

e 7 TN
R/N\j BI’_ \)

Es werden 0.100 g (0.330 mmol) [HB(hpp)],, sowie 0.024 g (0.170 mmol) CuBr vorgelegt und
mit 10 ml Aceton versetzt. Die Losung wird fiir 2 h im Dunkeln bei Raumtemperatur geriihrt,
anschlief3end auf ein Gesamtvolumen von ca. 5 ml eingeengt und das Produkt durch Zugabe
von 10 ml Et,O geféllt. Nach Entfernen des Losungsmittels und Waschen mit Et,O wird das
Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck getrocknet und als farbloser Feststoff in 81 %
Ausbeute (0.102 g) erhalten. Aufgrund der grof3en Instabilitidt der Verbindung als Feststoff und

in Losung konnten keine Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse erhalten werden.

'H{!'B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):}*°
§ = 3.37-3.21 (m, 16 H, CHY), 3.20-3.03 (m, 16 H, CH}), 1.97-1.75 (m, 16 H, CH)).

1B.NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
& = —10.02 (s, Avy/, = 191 Hz, BH).

139 Das Signal der hydridischen Wasserstoffatome iiberlagert sich mit den Signalen der CH4-Protonen.
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4.3 Synthesevorschriften

13¢{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 157.4 (CY), 47.2 (C°), 45.7 (C9), 23.0 (CP).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 663.2 ((M-Br]*, 21 %), 601.2 ([Ly +H]", 6 %), 301.1 ([L+H]*, 100 %).

Elementaranalyse (CygHs,B4BrN;,Cu, MW = 743.49 g mol™1):
ber.. C:45.23% H:7.05% N:22.61 %
gef.: C:43.84% H:698% N:21.17%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

¥ = 2949 (s, C-H val.), 2929 (s, C—H val.), 2846 (s, C-H val.), 2752 (w, C-H val.), 2679 (w,
C-Hwval.), 2168 (m, B—H val.), 2035 (m), 1945 (m), 1580 (s, C=N val.), 1483 (w), 1470 (w),
1456 (m), 1439 (w), 1395 (m), 1366 (m), 1325 (s), 1307 (s), 1271 (s), 1227 (s), 1217 (s),
1184 (m), 1117 (w), 1101 (s), 1099 (s), 1051 (s) cm™'.

Bis(bis(hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimidinato)diboran(4))kupfer(l)iodid
([Cu{{HB(hpp)}.}.]!)

39 A

N-. I,B/H\ N=
: : Sl /
P cul NN o
2 H=B—B—H N | Ceur RN
: : Aceton, RT (N"(\N‘-"':B" ! H=B N
e 7
-

Es werden 0.100 g (0.330 mmol) [HB(hpp)],, sowie 0.032 g (0.170 mmol) Cul vorgelegt und
mit 10 ml Aceton versetzt. Die Losung wird fiir 2 h im Dunkeln bei Raumtemperatur geriihrt,
anschlieffend auf ein Gesamtvolumen von ca. 5 ml eingeengt und das Produkt durch Zugabe
von 10 ml Et,O geféllt. Nach Entfernen des Losungsmittels und Waschen mit Et,O wird das
Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck getrocknet und als farbloser Feststoff in 85 %
Ausbeute (0.114 g) erhalten. Aufgrund der groen Instabilitit der Verbindung als Feststoff und
in Losung konnten keine Kristalle fiir eine Kristallstrukturanalyse erhalten werden.

'H{''B}-NMR (399.9 MHz, CD,Cl,):!3!
& = 3.35-3.20 (m, 16 H, CHY), 3.19-3.01 (m, 16 H, CH}), 2.05-1.78 (m, 16 H, CHJ).

1B-NMR (128.3 MHz, CD,Cl,):
= -10.31 (S, A'Vl/z =211 HZ, BH).

131 Das Signal der hydridischen Wasserstoffatome iiberlagert sich mit den Signalen der CH3;-Protonen.
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13C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,):
§ = 157.0 (CY), 46.8 (C°), 45.3 (C9), 22.6 (C?).

Massenspektrum (LIFDI, CH,Cl,):
m/z = 663.2 ([M-I]*, 26 %), 617.2 ([Cu(hpp);-hpp]*, 7 %), 301.1 ([L+H]", 100 %).

Elementaranalyse (C,gHs,B4IN;,Cu, MW = 790.49 g mol™1):
ber.. C:42.54% H:6.63% N:21.26%
gef.: C:42.85% H:6.69% N:20.60 %

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

» = 2953 (s, C—H val.), 2930 (s, C-H val.), 2901 (m, C-H val.), 2844 (s, C-H val.), 2752 (w,
C-Hwval.), 2436 (w), 2153 (m, B—H val.), 2102 (m), 2074 (m), 2018 (m), 1971 (m), 1879 (w),
1591 (s, C=Nval.), 1476 (w), 1464 (m), 1456 (m), 1439 (m), 1402 (m), 1395 (m), 1368 (m),
1354 (m), 1325 (s), 1310 (s), 1287 (m), 1278 (m), 1221 (s), 1213 (s), 1186 (m), 1140 (w),
1117 (m), 1101 (s), 1053 (s) cm™'.
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4.4 Verwendete quantenchemische Methoden und Programme

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten quantenchemischen Untersuchungen wur-
den die Programme Turbomole 6.6,47>) Gaussian 09 Rev. B'7°! und Orca 3.0.3'#77) oder deren
Vorlduferversionen unter Verwendung der Doppel-¢, Tripel-{ und Quadrupel-{ Basissitze!>?
def2-SV(P), def2-SVP, def2-TZVP, def2-TZVPP (abgekiirzt als SV(P), SVP, TZVP und TZVPP),
cc-pVDZ, (aug)-cc-pVTZ und cc-pVQZ genutzt.[478-484] Fiir Elemente ab der 5. Periode wurden
standardmiRig effektive Kernpotentiale (ECP)[48! zur Beschreibung der Kernelektronen verwen-
det, wobei fiir die Untersuchungen der Elektronendichtetopologien single-point-Rechnungen
unter expliziter Beriicksichtigung aller Elektronen durchgefiihrt wurden.[®! Sofern méglich
wurden RI-Niherungen mit geeigneten Hilfsbasissatzen!*®7-4891 zur Berechnung von Vierzen-
trenintegralen in DFT-Rechnungen,!*°%4°!1 oder zur Integraltransformation in MP2-4°2] und
anderen Korrelationsmethoden verwendet.

Als Ausgangspunkte fiir die Optimierungen wurden Kristall- oder manuell generierte Struk-
turen verwendet, welche in Turbomole mit der im Folgenden beschriebenen Vorgehensweise
optimiert wurden. Die Strukturen wurden zunéchst ohne Symmetriebeschrdankungen auf DFT-
Niveau durch eine Kombination aus dem BP86-GGA-Funktional(*93494] und dem SV(P)-Basissatz
optimiert und das Ergebnis mit ChemCraft'4?>! auf mégliche Punktgruppensymmetrie untersucht.
Bei anndhernd symmetrischen Molekiilen wurden die Strukturen der Punktgruppe hochster
Ordnung angepasst und innerhalb ihrer Symmetriebeschrankungen erneut optimiert. Durch
Berechnung analytischer Kraftkonstanten!“?®) wurden die so erhaltenen Strukturen als Minima,

oder Sattelpunkte n-ter Ordnung charakterisiert. Falls negative Frequenzen auftraten, wurde die

(4751 E. Furche etal., WIREs Comput Mol Sci 2013, 4, 91-100.

[476] M. J. Frisch et al., Gaussian 09 Revision B.01; Gaussian Inc. Wallingford CT 2010.
14771 F. Neese, WIREs Comput Mol Sci 2012, 2, 73-78.

(4781 A, Schifer etal., J. Chem. Phys. 1992, 97, 2571-2577.

(4791 F. Weigend etal., J. Chem. Phys. 2003, 119, 12753-12762.

(4801 F. Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297-3305.
(4811 T H. Dunning, Jr., J. Chem. Phys. 1989, 90, 1007-1023.

[482] R, A. Kendall etal., J. Chem. Phys. 1992, 96, 6796—-6806.

(4831 D, E. Woon, T. H. Dunning Jr., J. Chem. Phys. 1993, 98, 1358-1371.
[484] E. R. Davidson, Chem. Phys. Lett. 1996, 260, 514—518.

14851 D, Andrae etal., Theor. Chim. Acta 1990, 77, 123-141.

(4861 A Sierraalta, F. Ruette, J. Comput. Chem. 1994, 15, 313-321.

14871 K. Eichkorn et al., Chem. Phys. Lett. 1995, 242, 652—660.

[488] K. Eichkorn etal., Theor. Chem. Acc. 1997, 97, 119-124.

(4891 F, Weigend etal., Chem. Phys. Lett. 1998, 294, 143-152.

(4901 O, Treutler, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1995, 102, 346-354.

4911 T Petrenko etal., J. Chem. Phys. 2011, 134, 0541161-05411614.

[492] F. Weigend, M. Héser, Theor. Chem. Acc. 1997, 97, 331-340.

(4931 A D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 3098—3100.

(4941 3. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822 -8824.

14951 G, A. Zhurko, ChemCraft software, Version 1.7, http://www.chemcraftprog.com 2013.
(4961 p Deglmann etal., Chem. Phys. Lett. 2004, 383, 103-107.

132 Teile der mit Gaussian unter Verwendung von Pople-Basissiitzen erhaltenen Ergebnisse in Ref. [399] wurden unter
Verwendung von def2-Basissatzen neu berechnet.

181


http://dx.doi.org/10.1002/wcms.1162
http://dx.doi.org/10.1002/wcms.81
http://dx.doi.org/10.1063/1.463096
http://dx.doi.org/10.1063/1.1627293
http://dx.doi.org/10.1039/b508541a
http://dx.doi.org/10.1063/1.456153
http://dx.doi.org/10.1063/1.462569
http://dx.doi.org/10.1063/1.464303
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(96)00917-7
http://dx.doi.org/10.1007/BF01114537
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.540150306
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(95)00621-A
http://dx.doi.org/10.1007/s002140050244
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(98)00862-8
http://dx.doi.org/10.1063/1.469408
http://dx.doi.org/10.1063/1.3533441
http://dx.doi.org/10.1007/s002140050269
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.38.3098
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.34.7406
http://www.chemcraftprog.com
http://dx.doi.org/doi:10.1016/j.cplett.2003.11.080

4 Experimenteller Teil

Symmetrie durch systematisches Testen von Untergruppen sukzessive erniedrigt bis stationdre
Strukturen hochstmoéglicher Symmetrie erhalten wurden.

Diese Strukturen wurden als Startpunkt fiir weiterfiihrende Untersuchungen mit grof3eren
Basissatzen (TZVP oder TZVPP) und/oder anderen DFT-Funktionalen (TPSS,[497] TPSSH, [497]
PBEO,!*%8] BHLYP!*°! oder B3LYP[*#99:5001)  oder dem SCS-MP2-Ansatz?**! verwendet. Fiir al-
le DFT-Rechnungen wurden analytische Frequenzrechnungen auf dem zuletzt verwendeten
Niveau durchgefiihrt. Die Berechnung der thermochemischen Beitrdge fiir die Abschatzung
von (freien) Enthalpien erfolgte im Rahmen der Ndherungen des idealen Gases, starren Ro-
tators und harmonischen Oszillators unter Verwendung der Symmetriezahlen der jeweiligen
Punktgruppen und unskalierten Schwingungsfrequenzen. Dispersionseffekte wurden teilweise in
Optimierungen oder single-point-Rechnungen durch das D3-Modell®°Y von Grimme beriicksich-
tigt.'33 Doppelhybridfunktional-Strukturoptimierungen wurden in Orca auf B2PLYP-D3/TZVP-
Niveau!®°2] ohne Symmetriebeschrinkungen durchgefiihrt.

Ubergangszustinde wurden auf Basis von manuell interpolierten Strukturen zwischen Reak-
tant(en) und Produkt(en) unter Verwendung des TRIM-Algorithmus!®®3! in Turbomole ohne
Symmetriebeschrankungen optimiert. Analog zur bereits beschriebenen Vorgehensweise wurde
zunichst eine Kombination von BP86-Funktional und SV(P)-Basissatz unter anschliefender
Berechnung analytischer Kraftkonstanten auf diesem Niveau verwendet. Bei Strukturen die
exakt eine negative Schwingungsfrequenz aufwiesen, wurde dieser durch Auslenkung in beide
Richtungen gefolgt, um sicherzustellen, dass der Ubergangszustand Ausgangs- und Zielstruk-
tur verbindet. AnschlieRend wurden die Ubergangszustandsstrukturen mit einem gréReren
Basissatz nachoptimiert und erneut Frequenzrechnungen auf dem zuletzt verwendeten Niveau
durchgefiihrt.

Auf Basis der mit Turbomole auf DFT- oder SCS-MP2-Niveau optimierten Strukturen wurden
in Orca elektronische Energien durch single-point DLPNO-CCSD(T)/TZVPP-Rechnungen!?2”]
und LPNO-CEPA/1-CBS-Extrapolationen?2%>041 zum Basissatzlimit unter Verwendung der cc-
Basissdtze berechnet. Die thermochemischen Korrekturen wurden hierbei in allen Féllen auf
DFT-Niveau (BP86/TZVPP) erhalten.

Vertikale Anregungsenergien und Oszillatorenstdrken zur Simulation des UV/Vis-Spektrums
von [Cr(CO)4{HB(hpp)},] wurden im TD-DFT-Formalismus auf B3LYP/TZVPP-Niveau unter Be-

(497] . Tao etal., Phys. Rev. Lett. 2003, 91, 146401 -146404.

J M
14981 C. Adamo, V. Barone, J. Chem. Phys. 1999, 110, 6158-6170.
1491 A, D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648—-5652.
(5001 ¢, Lee etal., Phys. Rev. B 1988, 37, 785—789.
501 s Grimme, WIREs Comput Mol Sci 2011, 1, 211-228.
15021 S Grimme, J. Chem. Phys. 2006, 124, 034108-034124.
15031 T, Helgaker, Chem. Phys. Lett. 1991, 182, 503-510.
1504 A, Hansen etal., J. Chem. Phys. 2011, 135, 214102-214120.

133 Dije Auswirkungen von Dispersionseffekten auf die Molekiilstrukturen wurden in allen Féllen durch einen Vergleich
zur ,dispersionsfreien” Optimierung untersucht.
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riicksichtigung von CH,Cl,-Lésungsmitteleffekten durch das COSMO-Modell>%! fiir die 30 nied-

rigsten Singulettanregungen jeder iibergangserlaubten irreduziblen Darstellung berechnet.>°6!

Die Berechnung von NMR-Kopplungskonstanten erfolgte auf B3LYP/aug-cc-pVTZ-Niveau nach

der von Deng et al. beschriebenen Methode. 28]

Alle Wellenfunktionsanalysen wurden mit Multiwfn 3.3.71507-5081 Fenske-Hall-Untersuchungen
mit Jimp 2591 durchgefiihrt. Strukturen und Orbitaldarstellungen wurden mit IBOView!>'0]
visualisiert, fiir die weiteren Abbildungen wurden die Programme ChemBioDraw 14.0"°'1! und
Matplotlib 1.4.3 verwendet.[>12!

15051 A, Klamt, WIREs Comput Mol Sci 2011, 1, 699—7009.

[506] R, Bauernschmitt etal., Chem. Phys. Lett. 1997, 264, 573-578.

15071 T, Lu, F. Chen, J. Comput. Chem. 2012, 33, 580-592.

(5081 T, Lu, Multiwfn — A Multifunctional Wavefunction Analyzer, Version 3.3.7 2015.

(5091 J, Manson C. E. Webster, L. M. Pérez, M. B. Hall, Jimp 2, 2006.

5101 G, Knizia, J. E. M. N. Klein, Angew. Chem. 2015, 127, 5609-5613; Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5518-5522.
5111 ChemBioDraw software, Version 14.0, CambridgeSoft 2014.

(5121 J, D. Hunter, Comput. Sci. Eng. 2007, 9, 90-95.

183


http://dx.doi.org/10.1002/wcms.56
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(96)01343-7
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.22885
http://multiwfn.codeplex.com/
http://www.chem.tamu.edu/jimp2/index.html
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410637
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201410637
http://www.cambridgesoft.com/software/ChemDraw
http://dx.doi.org/10.1109/MCSE.2007.55

4 Experimenteller Teil

4.5 Die optimale Uberlagerung von Molekiilstrukturen

Die Uberlagerung von Molekiilstrukturen ist eine hilfreiche Methode zur Untersuchung und
Betrachtung von experimentellen und theoretischen Fragestellungen. Beispielsweise lassen sich
strukturelle Anderungen, welche in einem Molekiil oder Molekiilfragment durch chemische Re-
aktionen wie Deprotonierungen, Oxidationen und Reduktionen oder Komplexbildung auftreten,
direkt veranschaulichen. Ferner ist es moglich, die Qualitit von quantenchemischen Methoden
in Strukturoptimierungen durch einen Vergleich mit experimentellen Strukturen, welche aus
RoOntgen- oder Neutronenbeugungsexperimenten erhalten wurden, abzuschéitzen. Da in quan-
tenchemischen Untersuchungen in erster Linie die Energie als Funktion der Struktur berechnet
wird und sich spektroskopische Parameter!3* im Regelfall nicht als zuverlissige Indikatoren fiir
die Qualitat der gewéahlten Korrelationsmethode und des Basissatzes eignen, ist der strukturelle
Vergleich der naheliegende Ansatzpunkt. Die Uberlagerung von Molekiilstrukturen in Kombi-
nation mit einer automatisierten statistischen Auswertung von Bindungsldngen und -winkeln
ist somit ein effizienter und vorteilhafter Ansatz relativ zum Vergleich einzelner ausgewéhlter

Parameter.

4.5.1 Der Kabsch-Algorithmus

Der Startpunkt zur optimalen Uberlagerung von zwei Strukturen sind die Koordinaten der
einzelnen Atome im Molekiil, welche im Folgenden in Form der beiden gewichteten Koordi-
natenvektoren P und Q beschrieben werden.'®> Das zu 16sende Problem ist die Suche nach
der Rotationsmatrix, welche P und Q in optimale Uberlagerung bringt und dabei die mittlere
quadratische Abweichung (Root Mean Square Deviation, RMSD) zwischen ihnen minimiert.
Obwohl verschiedene Losungen fiir dieses Problem existieren, ist die am haufigsten verwendete
der sogenannte Kabsch-Algorithmus.1>13->15] Dieser berechnet, wie in Gleichung (4.1) gezeigt, in
einem ersten Schritt aus zwei Vektoren mit identischer Koordinatensequenz die Kovarianzmatrix
A
X1 N1 &
A = P'Q PAQ=|: : P, 2 QVi (4.1)

XN YN 2N

15131 W, Kabsch, Acta Cryst. 1976, A32, 922-923.
514 W, Kabsch, Acta Cryst. 1978, A34, 827—-828.
5151 E, A. Coutsias etal., J. Comput. Chem. 2004, 25, 1849-1857.

134 Viele spektroskopische Parameter wie Schwingungsfrequenzen, elektronische Anregungsenergien oder magneti-
sche Eigenschaften weisen eine starke Methodenabhéngigkeit auf oder erfordern die (implizite) Behandlung von
Losungsmittel- oder Dispersionseffekten, weshalb sie (in groferen Molekiilen) héufig keine zuverldssigen Kenngrof3en
fiir die Einschéatzung der Qualitit der quantenchemischen Methode darstellen.

135 Es ist zweckdienlich in der Berechnung von gewichteten mittleren quadratischen Abweichungen die einzelnen
Gewichte mit den entsprechenden Koordinaten zusammenzufassen.
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4.5 Die optimale Uberlagerung von Molekiilstrukturen

Unter Durchfiihrung einer Singuldarwertzerlegung (Singular Value Decomposition, SVD) kann
A wie in Gleichung (4.2) gezeigt in die Matrizen S, V und WT zerlegt werden, wobei sich aus
VT und W die in Gleichung (4.3) gezeigte optimale Rotationsmatrix U berechnen lisst, welche
Q mit P {iberlagert. Die Einbeziehung des Vorzeichens der Determinante von WV! garantiert

hierbei ein rechtsgingiges Koordinatensystem im Zuge der Rotation.

VSWT = SVD(A) (4.2)
1 00
U=W|0 1 o|VF d = sign(det(WVT)) (4.3)
0 0 d

Wie erwihnt, gilt der Kabsch-Algorithmus nur in Féllen, in denen die Schwerpunkte von P und Q
im Ursprung des kartesischen Koordinatensystems liegen und die Koordinaten beider Molekiile
in gleicher Sequenz vorliegen. Da sich die Reihenfolge der Atome in verschiedenen Strukturen
haufig unterscheidet, miissen diese zuvor einander zugeordnet werden. Um automatisch alle
ibereinstimmenden Koordinatenpaare in P und Q zu bilden, wird der im Folgenden beschriebene
Algorithmus angewendet. Im ersten Schritt werden die Schwerpunkte beider Molekiile berechnet
und mit dem Ursprung des Koordinatensystems in Ubereinstimmung gebracht. AnschlieRend

136

werden beide Strukturen in ihre Standardorientierung > iiberfiihrt, indem ihre Tragheitsmo-

menttensoren I gemal’ Gleichung (4.4) berechnet und diagonalisiert werden. Die erhaltenen

Rotationsachsen w,, w, und w, werden anschliel3end unter Rotation der Molekiile mit den

y
x-, y- und z-Achsen in Ubereinstimmung gebracht. Die so erhaltene Orientierung dient als

Ausgangspunkt fiir die iterative Zuordnung der Koordinatenpaare.

IXX IX_)/ I.XZ diag I.XX O O wx
I=\1, I, I, |— |0 I, 0]]|ow, (4.4)
IZX IZy IZZ O O IZZ wZ

Um unnoétige Iterationen iiber alle Koordinateneintrdage von P und Q zu vermeiden, werden
zunichst die beiden Vektoren nach Gleichung (4.5) in n Teilvektoren, einen fiir jeden Atomtyp

(Z; miti = 1,...,n), aufgespalten.
X1 N1 & X1 N1 & X1 N &
R N I R B (4.5)

XN YN 2N/ g4 XN YN 2N/ g XN YN 2N/ g

Fiir diese Teilvektoren wird anschliel3end die in Gleichung (4.6) gezeigte Kreuzproduktmatrix
C einer beliebigen Funktion f berechnet, welche das gewiinschte Kriterium (im einfachsten

136 Das Konzept der Standardorientierung findet sich in zwei hiufig gebrauchten Varianten in der Quantenchemie
wieder, wobei entweder der Massenschwerpunkt, oder der Ladungsschwerpunkt im Ursprung des Koordinatensystems
liegt.
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Fall der Abstand zwischen den jeweiligen Atomen P; und Q;) wiedergibt.!3” Die Matrix wird
anschlief(end iterativ entleert, wobei die Zuordnung von P; zu Q; auf Basis des kleinsten Wertes

des Matrixelements f;; erfolgt.

f11(P1,Q1) - fin(P1,Qy)

C = (4.6)

fniPy; Q1) -+ fun(Py,Qn) 7
Anschliel3end lassen sich P und Q, welche nun in gleicher Koordinatensequenz vorliegen, durch

den Kabsch-Algorithmus in optimale Uberlagerung bringen und die mittlere quadratische Abwei-
chung gemél} Gleichung (4.7) berechnen.

1 2
RMSD = NZIIQi — Pl 4.7)

4.5.2 Implementierung und Visualisierung der Ergebnisse

Zur Umsetzung der oben beschriebenen Vorgehensweise wurde ein Programm in Python ge-
schrieben, das zunéchst die Strukturen von zwei Molekiilen aus géngigen Dateiformaten, unter
optionaler Verwendung der Open Babel-Bibliothek, einliest.[>1®) AnschlieRend werden die Mole-
kiile in Standardorientierung gebracht und gegebenenfalls durch Symmetrieoperationen in eine
ungefihre Ubereinstimmung gebracht. Die interne Struktur der beiden Koordinatensequenzen
wird gepriift und, sofern erforderlich, nach Gleichung (4.6) angepasst. Durch eine grafische
Benutzeroberfldche lassen sich die Transformationen schrittweise verfolgen, die Resultate der Ko-
ordinatenzuordnung iiberpriifen und falls nétig manuell korrigieren. Im letzten Schritt erfolgen
die optimale Strukturiiberlagerung!3® auf Basis des Kabsch-Algorithmus und die anschlieRende
Berechnung korrespondierender Bindungsldngen und -winkel fiir beide Molekiile, welche linear
miteinander korreliert werden.®'”! Fiir mittlere quadratische Abweichungen und die Abweichun-
gen einzelner Bindungsparameter werden die prozentualen Beitrédge aller beteiligter Atomtypen

automatisch berechnet.

Als Alternative zur direkten Strukturiiberlagerung wurde eine neue dreidimensionale Dar-
stellungsform entwickelt, welche sowohl die absolute, als auch die relative Genauigkeit der
Superposition wiedergibt. Hierzu werden auf Basis einer der beiden Molekiilstrukturen Kugeln

an dessen Atompositionen dargestellt, deren Radien proportional zum RMSD des entsprechenden

[516] N. M. O’Boyle etal., J. Cheminf 2011, 3—33.
5171 B, 1. Henke etal., At. Data. Nucl. Data Tables 1993, 54, 181-342.

137 Grundsitzlich kénnen sowohl die absoluten Orientierungen der potentiellen Atompaare, als auch ihre relativen
Lagen im Molekiil und weitere Faktoren beriicksichtigt werden.
138 Neben dem ungewichteten geometrischen RMSD kénnen die Koordinatensequenzen unter anderem durch Massen,
Elektronendichte und atomare Streufaktoren gewichtet werden.
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4.5 Die optimale Uberlagerung von Molekiilstrukturen

Atompaares sind (relative Genauigkeit). Die Kugeln sind dabei mit einer Farbskala zwischen
griin und rot koloriert, was die absolute Genauigkeit der RMSD-Werte zwischen 0.0 A und
0.7 A wiedergibt. Zusitzlich werden Unterschiede in den Bindungslidngen zwischen den beiden
Strukturen durch griine und rote Farbsegmente in der Mitte der Bindungen angezeigt, sofern sie

iiber dem vom Benutzer festgelegten Grenzwert liegen.

Die meisten der Teilschritte des Programms sind durch Verwendung des Numpy Array-Datentyps
vollstandig vektorisiert und erlauben die routineméf3ige Behandlung von iiber 1000 Atomen
in einer Gesamtzeit von wenigen Sekunden.>'8! Durch die Unterteilung des Molekiils in Un-
tereinheiten fiir jeden Atomtyp lasst sich der zeitintensivste Schritt der iterativen Koordinaten-
zuordnung deutlich beschleunigen.'®? Im Folgenden wird der Programmablauf exemplarisch
am Beispiel der Uberlagerung der experimentellen!®'®) (CSD-Refcode: FOHCOU) mit der auf
BP86/TZVPP-Niveau berechneten Struktur (O;,-Symmetrie) von Chromhexacarbonyl, gezeigt in
Abbildung 4.1, erlautert. Im ersten Schritt werden die Koordinaten beider Molekiile eingelesen,

Abbildung 4.1. Graphische Darstellung der im Text beschriebenen Teilschritte der Uberlagerung von zwei Molekiil-
strukturen am Beispiel der experimentellen und auf BP86/TZVPP-Niveau berechneten Strukturen von [Cr(CO)¢]
ausgehend von den urspriinglichen Koordinaten beider Molekiilstrukturen.

die Schwerpunkte der Ausgangsstrukturen auf den Ursprung des Koordinatensystems verschoben
und die Molekiile auf Basis ihrer diagonalisierten Tragheitsmomenttensoren ausgerichtet (a).
Die Abweichungen der experimentellen von der idealen Struktur zeigen sich bereits an dieser
Stelle in dessen leicht verschiedenen Eigenwerten von I, welche in der berechneten Struktur
symmetriebedingt alle den gleichen Wert aufweisen. Durch die iterative Zuordnung der Ko-
ordinaten aus beiden Molekiilen lassen sich alle korrespondierenden Atompaare bestimmen
(b), wobei die gelben Verbindungslinien zwischen den Strukturen die Paare mit maximaler
Abweichung zueinander zeigen. Mit den in einheitlicher Atomsequenz vorliegenden Molekiilen

lasst sich geméaR den Gleichungen (4.1) bis (4.3) die Rotationsmatrix berechnen (c), welche die

(5181 S, van der Walt et al., Comput. Sci. Eng. 2011, 13, 22-30.
5191 A, Whitaker, J. W. Jeffery, Acta Cryst. 1967, 23, 977—-984.

139 Dies ist im Besonderen der Fall, wenn mehrere groRe Untereinheiten mit vielen Atomen vorliegen.
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4 Experimenteller Teil

berechnete mit der experimentellen Struktur optimal iiberlagert. Der geometrische RMSD-Wert
der Uberlagerung betrigt 0.023 A, wobei 54.11 % und 37.53 % auf die Sauerstoff- und Kohlen-
stoffatome entfallen. Durch eine Gewichtung der Koordinaten mit den atomaren Streufaktoren
fiir die Mo-K,-Wellenlinge verringert sich die mittlere quadratische Abweichung auf 0.020 A,
da die sehr geringe Abweichung der Cr-Atome einen noch grofderen Beitrag zum RMSD-Wert
leistet. Die Ergebnisse lassen sich zum einen in der direkten und in der beschriebenen alternati-
ven Darstellungsform visualisieren (d). Beide Formen zeigen hierbei die sehr gute strukturelle
Ubereinstimmung, was sich in den dhnlichen Kugelradien und den sehr geringen absoluten
Abweichungen widerspiegelt. Die Unterschiede in den Bindungsldngen sind fiir einen Grenzwert
von 0.01 A gezeigt und legen nahe, dass keine systematischen Abweichungen zwischen der
berechneten und der experimentellen Struktur vorliegen, wobei die C—O-Bindungen in der

Strukturoptimierung tendenziell etwas zu lang berechnet wurden (rote Bindungssegmente). Die

(&)

| ® @ alle Abstande (R = 0.999)
® ® Bindungslangen (R? = 0.999)
5| — lin. Anpassung (R?=0.999)

d(exp.)/ A

1 2 3 n 5 6
d (ber.) /A
Abbildung 4.2. Korrelation von berechneten mit experimentellen Bindungsparametern. Bindungslédngen sind in

grau, alle langeren intermolekularen Absténde in schwarz dargestellt. Die schwarze Linie kennzeichnet die lineare
Korrelation (R? = 0.999) zwischen allen berechneten und experimentellen Parametern.

in Abbildung 4.2 dargestellte statistische Auswertung aller Abstdnde im Molekiil zeigt, dass die
berechneten mit den experimentellen Bindungsldngen und -winkeln in idealer linearer Korre-
lation stehen. Die R?>-Werte fiir alle Abstiinde, Bindungsldngen, nach Bindungstyp gruppierte
Abstinde und Bindungswinkel betragen jeweils 0.999.

Die vorgestellte Methodik wurde verwendet, um alle durch Kristallstrukturanalysen bestimmten
experimentellen Molekiilstrukturen mit den Ergebnissen quantenchemischer Untersuchungen zu
vergleichen und die Qualitdt der gewéhlten Korrelationsmethode und des Basissatzes abzuschat-

Zen.
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ANHANGE

I m Anhang zu dieser Arbeit sind alle verwendeten Abkiirzungen und Symbole angegeben. Messpara-

meter und Details zu den Kristallstrukturen und tabellarische Ubersichten zu experimentellen und

theoretischen Parametern von Diborankomplexen sind gegeben.
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A Anhinge

A.1 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung Abkiirzung Bedeutung

abs. absolut Htbd* 1,6,8-Triazabizyklo-[5.5.0]dodec-7-en

AdNDP Adaptive Natural Density Partitioning Htbn 1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en

asym. antisymmetrisch Htbo 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en

AIM Atoms In Molecules IMe 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden

‘Bu tert-Butylgruppe ip. in phase

exc. Uberschuss Pr iso-Butylgruppe

cc Coupled Cluster IPr 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-imidazol-

2-yliden

CCDC Cambridge Crystallographic Data Centre IR Infrarot

CDA Charge Decomposition Analysis Kat. Katalysator

CEPA Coupled Electron Pair Approximation LIFDI Liquid Inj ection Fu.ald Desorption
Ionization

cod Cyclooctadien LPNO Local Pair Natural Orbital

coe Cycloocten LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

COSMO Conductor like Screening Model Me Methylgruppe

COsy Correlated Spectroscopy MeS p-Methoxystyrol

CSD Cambridge Structural Database MO Molekiilorbital

Cy Cyclohexylgruppe MP2 M‘Z’Her'Plessgtrit]?glg“gStheor‘e 2.

dbcot Dibenzo[a,e]cyclooctatetraen MS Massenspektrometrie

DEPT Distortionl.ess .enhancement by NAO Natural Atomic Orbital

polarization transfer

DFT Dichtefunktionaltheorie NBO Natural Bond Orbitals

Dipp 2,6-Diisopropylphenyl NCS N-Chlorsuccinimid, Isothyocyanatgruppe

DLPNO Domain-based Local Pair Natural Orbital NHC N-Heterozyklisches Carben

dmpm Bis(dimethylphosphino)methan NMR Nuclear Magnetic Resonance

ECP Effective Core Potential oop. out of phase

EI Electron Impact Ph Phenylgruppe

eq. Aquivalente p-HPCP x%-2,6-C¢H, (OP'Bu,),

ESI Electrospray-Ilonisation RF Riickfluss

Et Ethylgruppe RI Resolution of the Identity

EtOH Ethanol RMSD Mittlere quadratische Abweichung

FAB Fast Atom Bombardment RMSE Mittlerer quadratischer Fehler

FD Field Desorption RT Raumtemperatur

FO Fragmentorbital SCN Thiocyanatgruppe

FT Fourier-Transformation SCS Spin Component Scaled

GC Gaschromatografie SVD Singular Value Decomposition

GGA Generalized Gradient Approximation Sym. symmetrisch

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation  Tf Trifluormethansulfonatgruppe

HSQC Heteronuclear Single Quantum THF Tetrahydrofuran

Coherence
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital TRIM Trust Radius Image Minimisation
hppH 1,3,4,6, 7,8—Hexahyd.ro.— 2H—pyrirnido[l,2— UV/Vis Ultraviolet/Visible
a]pyrimidin
Htbd 1,6,8-Triaza-bizyklo-[5.3.0]dec-7-en VT Variable Temperature
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A.2 Symbolverzeichnis

A.2 Symbolverzeichnis

Vektorielle Grof3en und Matrizen sind durch fettgedruckte Buchstaben gekennzeichnet.

Symbol Bedeutung Symbol Bedeutung
A . . Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion
Kovarianzmatrix k,
n-ter Ordnung
5 Chemische Verschiebung im NMR m/z Masse-zu-Ladung-Verhaltnis in der
Massenspektrometrie
€ Orbitalenergie, Extinktionskoeffizient M Molaritat
] Besetzungszahl eines Orbitals n Reaktionsordnung
E Energie v Valenzschwingung
d Abstand AV Signalhalbwertsbreite
le| Elektronenanzahl p Druck
e Elementarladung p Leistung
r Irreduzible Darstellung ) Molekiilorbital
G Freie Enthalpie P Elektronendichte
v 4 Energiedichte im AIM-Formalismus R? Bestimmtheitsmaf3
H Enthalpie v Volumen
< Laplace-Bindungsordnung q Zahl tibertragener Elektronen
-V?p Negatlgfe i;%?gﬁg;?ﬁ;on der Q Atomare Ladung, Quadrupolmoment
I Kernspin von Element E t Zeit
I Relative Intensitit T Temperatur
I Tragheitsmomenttensor T Transponierte Matrix
J Kopplungskonstante im NMR U Rotationsmatrix
K Reduzierte Kopplungskonstante im NMR = Frequenzverhéltnis im NMR
W Wiberg-Bindungsindex
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A.3 Verbindungsverzeichnis

H H H H H H H H
Me ‘:B, Ph i3 14 M ‘:B' Ph ':B,
e
N N N
NI p” Dy S >Nal NS
ve | ph | ve | Ph
Me Ph Me E=NoderP Ph

D Y L L) L

Bu....H N Bu-..CI Me B“"'H Me B""'H Me B“"'Cl
7~ ~ 7~ 7 - \ 7
Y H™ N H™ N H H H cl

H
H

NZ N NZ N
H. | H : :

‘B B H=—B——B—H
H'I |\H p =

N_ N N

M = Cr, Mo oder W
X = ClI, Br oder |

2

N |\ lree 1y \N—’<’N/|\M.....
N-_(\N""" - '/ \' o S~

{N -
QjN/ Hc‘| ) QjN/ H x

M = Rh; X = ClI, Br, | oder NCS
M =Ir; X = Cl oder |

ﬂN..,,”B/H ’ K\N..,,” _H
—~N"”

N
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A.4 Kristallstrukturdaten

A.4 Kristallstrukturdaten

In den Bezeichnungen der angegebenen Verbindungen sind kokristallisierende Losungsmittel

nicht enthalten. Diese ergeben sich indirekt aus den Summenformeln der Molekiile. In der digi-

talen Version dieser Arbeit verweisen die CSD-Referenznummern auf die DOIs der hinterlegten

Kristallstrukturen.
Verbindung H,CIB - PPh, HCL,B - hppH
CSD-Nummer -/= -/-
Summenformel C36H35B,CL, P, Cy1HyyB3ClgNg
Molmasse / g mol ™! 622.10 665.77
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin orthorhombisch
Raumgruppe Pi P2,2,2,
a/A 10.159(2) 8.4120(17)
b/A 10.841(2) 13.774(3)
c/A 15.222(3) 26.237(5)
a/”® 90.43(3) 90.00
B/° 99.69(3) 90.00
y/° 102.54(3) 90.00
Zellvolumen / A3 1611.4(6) 3040.0(11)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 2 4
p (ber) / gcm™ 1.282 1.455
Absorptionskoeffizient u / mm™! 0.326 0.596
F(000) 650 1392
Kristalldimensionen /mm? 0.7 x 0.7 x 0.6 0.6 x 0.5 x 0.5
Messbereich 29 / ° 2.72 bis 59.0 4.28 bis 60.06
Vollstandigkeit des Messbereiches 98.8 % 99.9 %
Indexbereich -14< h <14 -11<h <11
-15< k <15 -19< k <19
211 <21 36<1 <36
Gemessene Reflexe 16166 17487
unabhéngige Reflexe (R;,,) 8849 8883
verfeinerte Parameter 398 368
Daten / Beschrankungen / Parameter 8849 /0 / 398 8883 /0 / 368
Anpassungsgiite (F?) 1.023 1.074
Endgiiltige R Indizes [I > 20 (I)] R; = 0.0597 R; = 0.0440
WR, = 0.1595 wR, = 0.0995
R Indizes (alle Daten) R, = 0.0869 R; = 0.0692
WR, = 0.1794 WR, = 0.1104
max. Restelektronendichte / e A= 0.705 0.722
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Verbindung [Cr(CO)4{HB(hpp)},] [Mo(CO)4{HB(hpp)},]
CSD-Nummer 865135 865133
Summenformel C;5H56B,CrNgO, C;sH56B,MoNgO,
Molmasse / g mol™! 464.07 508.01
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pna2, C2/m
a/A 10.307(2) 17.260(3)
b/A 15.475(3) 13.197(3)
c/A 13.456(3) 10.373(2)
a/’® 90.00 90.00
B/ 90.00 115.40(3)
Y/° 90.00 90.00
Zellvolumen / A3 2146.2(7) 2134.4(9)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4 4
p (ber) / gem™ 1.436 1.581
Absorptionskoeffizient 4 / mm™ 0.571 0.653
F(000) 968 1040
Kristalldimensionen /mm? 0.3 x 0.25 x 0.25 0.4 x 0.35 x 0.35
Messbereich 26 / ° 5.64 bis 59.0 5.06 bis 60.06
Vollstéandigkeit des Messbereiches 99.8 % 99.4 %
Indexbereich -14< h <14 24< h <24
21<k £21 -18< k <18
-17<1 <18 14<1 <14
Gemessene Reflexe 21829 6054
unabhéngige Reflexe (R;,;) 5928 3243
verfeinerte Parameter 289 158
Daten / Beschrankungen / Parameter 5928 /1/ 289 3243 /0/ 158
Anpassungsgiite (F?) 1.037 1.089
Endgiiltige R Indizes [I > 20 (I)] R; = 0.0405 R, = 0.0308
WR, = 0.0862 wR, = 0.0806
R Indizes (alle Daten) R, = 0.0583 R, = 0.0343
wR, = 0.0930 wR, = 0.0829
max. Restelektronendichte / e A= 0.302 0.766
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A.4 Kristallstrukturdaten

Verbindung [W(CO),{HB(hpp)},] [H{HB(hpp)},][Mn;3(CO) 4]
CSD-Nummer 865132 /=
Summenformel CisHy6B,NgO,W CysH,,B,Mn3NgO4 4
Molmasse / g mol™* 595.91 858.00
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe C2/m P1
a/A 17.166(3) 9.1360(18)
b/A 13.209(3) 11.000(2)
c/A 10.321(2) 19.066(4)
a/’ 90.00 73.66(3)
B/° 115.06(3) 76.19(3)
Y/° 90.00 78.30(3)
Zellvolumen / A3 2119.9(9) 1766.5(6)
Formeleinheiten pro Zelle (2) 4 2
p (ber.) / gem™ 1.867 1.613
Absorptionskoeffizient 4 / mm™ 5.488 1.130
F(000) 1168 868
Kristalldimensionen /mm? 0.2 x0.1x0.1 0.35x 0.3 x 0.2
Messbereich 20 / ° 5.06 bis 60.12 4.54 bis 59.94
Vollstandigkeit des Messbereiches 99.0 % 99.3 %
Indexbereich 24< h <24 -12< h €12
-18< k <18 -15< k <15
-14<1<14 26 <1 <26
Gemessene Reflexe 5870 19007
unabhéngige Reflexe (R;,;) 3210 10193
verfeinerte Parameter 158 500
Daten / Beschrédnkungen / Parameter 3210/0/ 158 10193 / 0 / 500
Anpassungsgiite (F?) 1.060 1.014
Endgiiltige R Indizes [I > 20 (I)] R, = 0.0281 R; = 0.0392
wR, = 0.0717 wR, = 0.0850
R Indizes (alle Daten) R, = 0.0329 R; = 0.0766
wR, = 0.0832 wR, = 0.0989
max. Restelektronendichte / e A= 1.501 0.743
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A Anhinge

Verbindung [RhCl(cod){HB(hpp)},] [IrCl(cod){HB (hpp) },]
CSD-Nummer 865131 865134
Summenformel C,,H3gB,CINgRh C,,H3gB,ClIrNg
Molmasse / g mol™! 546.56 635.85
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2, P2,2,2,
a/A 7.8430(16) 7.9180(16)
b/A 15.131(3) 15.021(3)
c/A 19.384(4) 19.356(4)
a/”® 90.00 90.00
B/ 90.00 90.00
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen / A3 2300.3(8) 2302.1(8)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4 4
p (ber) / gem™ 1.578 1.835
Absorptionskoeffizient . / mm™ 0.883 5.940
F(000) 1136 1264
Kristalldimensionen /mm? 0.2 x 0.05 x 0.05 0.2 x 0.15 x 0.1
Messbereich 26 / ° 5.0 bis 55.04 5.0 bis 62.52
Vollstandigkeit des Messbereiches 99.8 % 98.5 %
Indexbereich -10< h €10 -11<h £10
-19< k<19 21<k <21
25< 1 <25 28< 1 <27
Gemessene Reflexe 5292 48045
unabhéingige Reflexe (R;,;) 5266 7392
verfeinerte Parameter 313 313
Daten / Beschrankungen / Parameter 5266/ 0/ 313 7392 /0/ 313
Anpassungsgiite (F?) 1.040 1.026
Endgiiltige R Indizes [I > 20 (I)] R; = 0.0436 R, = 0.0409
wR, = 0.0768 wR, = 0.0728
R Indizes (alle Daten) R, = 0.0669 R; = 0.0690
WR, = 0.0841 WR, = 0.0812
max. Restelektronendichte / e A~3 0.906 1.649
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A.4 Kristallstrukturdaten

Verbindung [RhI(cod){HB(hpp)},] [Rh(NCS) (cod){HB(hpp)},]
CSD-Nummer 921734 921733
Summenformel Cy5H35B,INgRh Cy4H,4B,Cl,N,RhS
Molmasse / g mol™ 638.01 654.12
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/n
a/A 18.295(4) 8.0480(16)
b/A 7.6850(15) 39.149(8)
c/A 18.875(4) 9.1000(18)
a/’ 90.00 90.00
p/° 115.63(3) 101.13(3)
Y/° 90.00 90.00
Zellvolumen / A3 2392.7(11) 2813.2(10)
Formeleinheiten pro Zelle (2) 4 4
p (ber) / g cm™ 1.771 1.544
Absorptionskoeffizient 4 / mm™ 2.027 0.900
F(000) 1280 1352
Kristalldimensionen /mm?3 0.3 x 0.2 x 0.1 0.4 x 0.3 x 0.25
Messbereich 20 / ° 4.12 bis 55.26 4.68 bis 60.06
Vollstandigkeit des Messbereiches 99.4 % 98.0 %
Indexbereich -23< h €23 -11<h <11
9< k <9 -54< k <54
24<1<24 [12<1 <12
Gemessene Reflexe 34505 15737
unabhéngige Reflexe (R;,;) 5525 8073
verfeinerte Parameter 297 342
Daten / Beschrédnkungen / Parameter 5525 /0/ 297 8073 / 0/ 342
Anpassungsgiite (F?) 1.131 1.033
Endgiiltige R Indizes [I > 20 (I)] R, = 0.0413 R; = 0.0368
wR, = 0.1040 wR, = 0.0892
R Indizes (alle Daten) R, = 0.0541 R; = 0.0543
WR, = 0.1095 wR, = 0.0964
max. Restelektronendichte / e A3 0.947 1.141
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A Anhinge

Verbindung [IrI(cod){HB(hpp)},] [IrCl(dbcot){HB(hpp)},]
CSD-Nummer 989690 989691
Summenformel Cy3H,B,Cl,IIrNg Cs5.70H43 40B5ClIrNg Oy o0
Molmasse / g mol™ 812.23 784.20
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/c
a/A 9.0740(18) 22.710(5)
b/A 14.669(3) 8.0380(16)
c/A 20.298(4) 18.100(4)
a/”® 90.00 90.00
p/° 92.64(3) 107.88(3)
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen / A3 2698.9(9) 3144.4(11)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4 4
p (ber) / g cm™ 1.999 1.657
Absorptionskoeffizient y / mm™ 6.315 4.369
F(000) 1576 1571
Kristalldimensionen /mm?® 0.5 x 0.3 x 0.25 0.2 x 0.1 x 0.1
Messbereich 26 / ° 4.84 bis 60.16 4.52 bis 60.48
Vollstandigkeit des Messbereiches 99.5 % 98.5 %
Indexbereich -12< h €12 -31< h <31
20< k <20 A11< k<11
28 <1 <28 25< 1 £25
Gemessene Reflexe 53662 54164
unabhéingige Reflexe (R;,;) 7894 9244
verfeinerte Parameter 318 405
Daten / Beschrankungen / Parameter 7894 /0 / 318 9244 / 0 / 405
Anpassungsgiite (F?) 1.024 1.006
Endgiiltige R Indizes [I > 20 (I)] R; = 0.0252 R, = 0.0513
wR, = 0.0593 wR, = 0.0819
R Indizes (alle Daten) R, = 0.0332 R, =0.1185
WR, = 0.0628 wR, = 0.0983
max. Restelektronendichte / e A~3 1.283 1.318
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A.5 Spektroskopische Eigenschaften von Diborankomplexen

A.5 Spektroskopische Eigenschaften von Diborankomplexen

Tabelle A.1. Ausgewaihlte spektroskopische Parameter von [HB(hpp)], und seinen Koordinationsverbindungen.

Verbindung SC'H{"'B}) &(''B) Awvy/Hz wgy/cm™!
[HB(hpp)]1, 2.17 -2.41 215 2272
[Cr(CO)4{HB(hpp)},] -4.84 -8.76 161 2010
[Mo(CO)4{HB(hpp)},] -2.91 -7.65 164 2018
[W(CO),{HB(hpp)},] -3.26 -7.73 154 2012
[RhCl(cod){HB(hpp)},] 2.09 -7.59 186 2258
[IrCl(cod){HB(hpp)},] 0.67 -4.69 163 2282
[IrCl(dbcot) {HB (hpp)},] 0.80 -4.57 174 2297
[RhBr(cod){HB(hpp)},] 1.82 -7.97 186 2253
[RhI(cod){HB(hpp)},] 1.34 -8.58 184 2238
[Rh(NCS) (cod){HB(hpp)},] 2.16 -7.80 193 2244
[IrI(cod){HB(hpp)},] -0.23 -6.48 163 2266
[Cu{{HB(hpp)},},1Cl ~ 3.30 -10.01 224 2176
[Cu{{HB(hpp)},},]1Br ~ 3.30 -10.02 191 2168
[Cu{{HB(hpp)},},11 ~ 3.25 -10.31 211 2153
[ZnCl,{HB(hpp)},] ~ 3.36 -8.61 -/~ 2180
[ZnBr,{HB(hpp)},] ~ 3.35 -7.93 -/~ 2175
[ZnMe,{HB(hpp)},] ~ 3.32 -1.75 202 2219

2 Alle NMR-Daten wurden mit Ausnahme von [ZnMe,{HB(hpp)},] (C¢D¢) aus CD,Cl,-Lésungen erhalten. Da
die Verbindungen [ZnX,{HB(hpp)},] (X = Cl oder Br) bereits deutliche Signalaufspaltungen in den 'B-NMR-
Spektren zeigen, lassen sich keine Signalhalbwertsbreiten (Av,;,) bestimmen. Durch die Uberlagerung mit
Signalen der CH,-Gruppen der verbriickenden Guanidine ist eine exakte Bestimmung des Signals der hydridischen
Wasserstoffatome in den Kupfer- und Zinkkomplexen nicht moglich, weshalb nur ungefidhre Werte fiir die
chemischen Verschiebungen angegeben sind.

b Die angegebenen vy -Schwingungsfrequenzen wurden aus KBr-Presslingen mittels IR-Spektroskopie bestimmt.
Als Frequenz der B—H-Schwingungen ist jeweils der intensivste der beobachteten Ubergange angegeben.

¢ Weitere Daten der Koordinationsverbindungen konnen den Referenzen [396], [3771, [399] und [474] entnommen
werden.
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A.6 Strukturelle Parameter von Diborankomplexen

Tabelle A.2. Ausgewéhlte Bindungsabsténde (ip A) von [HB(hpp)1, und seinen Koordinationsverbindungen, die
durch die Angabe des jeweiligen koordinierten Ubergangsmetallfragments abgekiirzt sind.

Fragment Punktgruppe dgg dus dyg dnc
/- C,, 1.775(1) -/- 1.572(1) 1.337(1)
[Cr(CO)4] C,, 1.739(4) 2.392(3) 1.557(3) 1.352(3)
[Mo(CO)4] Co, 1.742(4) 2.501(2) 1.543(2) 1.345(2)
[W(CO),] C,, 1.748(7) 2.482(4) 1.541(5) 1.348(4)
[RhCl(cod)] C, 1.811(6) 2.369(5)/2.489(5) 1.549(6) 1.336(5)
[IrCl(cod)] C, 1.835(8) 2.290(7)/2.559(6) 1.541(8) 1.338(6)
[IrCl(dbcot)] Cy 1.843(9) 2.251(7)/2.525(6) 1.551(7) 1.337(6)
[RhI(cod)] C, 1.781(7) 2.499(6)/2.381(6) 1.552(8) 1.340(6)
[Rh(NCS)(cod)] C, 1.815(4) 2.340(3)/2.501(2) 1.546(3) 1.340(3)
[IrI(cod)] C; 1.814(4) 2.289(3)/2.572(3) 1.546(3) 1.340(3)

[CulX Doy 1.801 2.164 1.560 1.353
[ZnCl,] C,, 1.842(3) 2.215(2) 1.530(3) 1.345(2)
[ZnBr,] C,, 1.851(4) 2.204(3) 1.535(4) 1.346(3)
[ZnMe,] C, 1.805(4) 2.467(3) 1.554(3) 1.340(3)

# Die Punktgruppen entsprechen den idealisierten Molekiilsymmetrien, welche in den quantenchemischen Studien
verwendet wurden. Fiir symmetriedquivalente Bindungen sind gemittelte Bindungsabstinde angegeben.

® In den Gruppe-9-Komplexen wurden N-B- und N-C-Bindungen des [HB(hpp)],-Liganden zusammengefasst.
Letztere sind die Abstdnde zwischen den borgebundenen Stickstoffatomen und den quartiren Kohlenstoffatomen
des hpp-Ringsystems.

¢ Fiir das [Cu{{HB(hpp)},},]1*-Kation sind auf BP86/SV(P)-Niveau berechnete Strukturparameter angegeben.

4 Weitere Daten der Koordinationsverbindungen kénnen den Referenzen [396], [377], [399] und [474] entnommen
werden.
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