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,,Die Endlosigkeit des wissenschaftlichen Ringens sorgt unabldssig dafiir,
dass dem forschenden Menschengeist seine beiden edelsten Antriebe erhal-
ten bleiben und immer wieder von neuem angefacht werden: die Begeiste-

rung und die Ehrfurcht.

Max Planck (1858-1947)
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KURZZUSAMMENFASSUNG

Die Entwicklung neuer Synthesestrategien zum gezielten Aufbau kettenformiger Borverbin-
dungen mit elektronenprédzisen Bor-Bor-Einfach- und Mehrfachbindungen ist nach wie vor eine
groBe Herausforderung. Die hohe Elektrophilie des Bors, sowie seine starke Priaferenz zur Clus-
terbildung sind Griinde fiir die iiberschaubare Anzahl entsprechender Verbindungen, welche in
der Regel eine Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle Substituenten erfordern. Bizyklische
Guanidine, wie 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (hppH), 1,5,7-Triaza-
bicyclo[4.3.0]non-6-en (Htbn) und 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en (Htbo) erfiillen diese
Voraussetzungen und besitzen zudem den Vorteil gleich zwei Boratome iiber die Guanidinat-
Einheit binden zu kdnnen, was eine optimale Préaorientierung der beiden Boratome zueinander

ermoglicht.

Die vorliegende Arbeit kniipft an die auBergewohnliche und vielseitige Chemie dieser guanidi-
natstabilisierten Diboran-Verbindungen an und beschéftigt sich mit der gezielten Entwicklung
neuer Bor-Bor-Kupplungsreaktionen auf Basis der bislang bekannten Diboran(6)- und Dibo-
ran(4)-Verbindungen dieser Substanzklasse. Dabei werden vorallem die, durch Hydridabspaltung
zugénglichen, kationischen Derivate als potentielle Synthesebausteine untersucht. So konnte
[HB(hpp)]» ausgehend von [H,B(hpp)], durch Hydridabspaltung und anschlieBende Deprotonie-
rung des [H3B,(hpp),] -Intermediats erhalten werden. Die Reaktion stellt einen Alternativweg zur
katalytischen Dehydrokupplung der Ausgangsverbindung dar. Die Hydridabspaltung an [H,B(E)],
(E = tbn, tbo) fiihrt hingegen zu den [H,B,(E);]"-Kationen.

Die B—H-Aktivierung an [HB(hpp)], fiihrt abhéngig von den eingesetzten Lewis-Séuren zu un-
terschiedlichen kationischen Tetraboranen. So konnte mit B(C¢Fs); das erste stabile dikationische
Tetraboran(6) [H,Bs(hpp)s]*" mit rhombischer By-Einheit und 4-Zentren-4-Elektronenbindung
erhalten werden. Die Bildung dieser Verbindung ist einzigartig und entspricht der Kupplung
zweier zum Ethylkation isolektronischen [HB(hpp),B] -Kationen, die im ersten Reaktionsschritt
gebildet werden. Unter Anwesenheit stabilisierender Phosphine konnte dieses Kation in Form der
Diboranyl-Phosphonium-Kationen [HB(hpp),B-PR;3]" abgefangen und ein Beweis fiir dessen Auf-
treten im Reaktionsverlauf erbracht werden. Demgegeniiber flihrt die Umsetzung von [HB(hpp)],
mit der starkeren Lewis-Saure [Acridin-BCL][AlICl,] zu dem ersten bekannten radikaltrikationi-
schen Tetraboran(4) [Ba(hpp)s]”" mit rhombischem Bs-Geriist und  4-Zentren-5-
Elektronenbindung. Die gewonnenen Erkenntnisse zeigen die Vielseitigkeit der Lewis-Séure-
induzierten Hydridabspaltung und legen den Grundstein fiir zukiinftige Synthesestrategien zum

Autfbau oligomerer Borverbindungen.






ABSTRACT

The development of new strategies for the synthesis of larger boranes with electron precise
B—B single and B—B multiple bonds is one of the key concerns of synthetic chemistry. Due to the
high electrophilicity of boron as well as its strong tendency to form clusters, only a handful of
such molecules are known, also requiring steric demanding substituents for stabilization. Bicyclic
guanidines like 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-aJpyrimidine (hppH), 1,5,7-Triaza-
bicyclo[4.3.0]non-6-ene (Htbn) and 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-ene (Htbo) accomplish this
requirements by providing the opportunity for an ideal pre-orientation of both boran atoms in one

molecule.

The present work is based on the remarkable and versatile chemistry of guanidinate stabilized
diborans and deals with the development of new strategies for B—B-coupling reactions starting
from diborane(6) and diborane(4) compounds. Cationic compounds, which are available by hy-
dride abstraction from the neutral diboranes, are potential synthetic building blocks and should be
explored in this work. Thus, [HB(hpp)], could be synthesized by hydride abstraction starting from
[H,B(hpp)], followed by deprotonation of the [H3B,(hpp),]” intermediate. This reaction illustrates
an alternative way to the catalytic dehydrocoupling of the starting material. In contrast, hydride

abstraction from [H,B(E)], (E = tbn, tbo) leads to the alternative [H,B»(E);]" cations.

Hydride abstraction is also possible from [HB(hpp)], leading to several cationic tetraboranes
depending on the used Lewis acid. Accordingly, the first known stable dicationic tetraborane(6)
[H,B4(hpp)s]*" with rhomboid B4 unit and a 4-centre-4-electron-bonding could be synthesized by
using B(CFs); as hydride abstraction reagent. The unprecedented formation of this compound can
be explained by the coupling reaction between two [HB(hpp),B]" cations, which are isoelectronic
to the ethyl cation. Lewis bases like phosphines stabilize the in-situ generated cations resulting in
the formation of diboranyl phosphonium cations [HB(hpp),B—PR3]" and give evidence for the
existence of the [HB(hpp),B]" cation during the reaction. On the other hand, the reaction between
[HB(hpp)]» and the stronger Lewis acid [acridine—BCI;][AICl4] results in the formation of the first
known radical tricationic tetraborane(4) [Bs(hpp)s]”" with rhomboid B4 unit and a 4-centre-5-
electron-bond. The results show the variety and the potential of Lewis acid induced hydride ab-
straction reactions and build the basis for future synthetic strategies for the construction of oligo-

meric boron compounds.
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EINLEITUNG UND KENNTNISSTAND

Dieses Kapitel gibt einen Einblick in die Motivation und die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit.
Daneben werden literaturbekannte und richtungsweisende Arbeiten, die die Grundlage dieser For-
schungsarbeit darstellen, vorgestellt und diskutiert, anhand derer der Leser einen kurzen Einblick
in die vorliegende Thematik erhalten soll.
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1 Einleitung und Kenntnisstand 2

1.1 Motivation und Zielsetzung

Die Chemie des Bors, dem ersten Element der dritten Hauptgruppe, nimmt seit Jahrzehnten
eine wichtige Stellung in der anorganischen Chemie ein. Durch seine auBBergewohnlichen und
einzigartigen Eigenschaften hebt es sich deutlich von seinen im Periodensystem der Elemente
stehenden Nachbarelementen ab und gab dadurch unter Wissenschaftlern lange Zeit Anlass zu
Spekulationen und intensiv gefiihrten Diskussionen. Wahrend die Existenz der Wasserstoff-
verbindungen anderer Nichtmetalle schon sehr friih gesichert war, wurden erste Hinweise auf
das Vorliegen von Borwasserstoffverbindungen erst gegen Ende des 19. Jahrhunderts gefun-
den. Die rasanten Entwicklungen im Bereich der synthetischen Chemie fiihrten schlieBlich
dazu, dass die Borane aus ihrem Schattendasein hervortraten und die anorganische Chemie
durch ihre einzigartige Strukturvielfalt revolutionierten, beziehungsweise nachhaltig pragten.
Der Elektronenmangel des Bors, sowie seine hohe lonisierungsenergie, welche die Bildung
von B**-Kationen verhindert, fiihren zu mitunter auBergewdhnlichen Bindungsverhiltnissen
in den Verbindungen des Bors. Wéhrend der benachbarte Kohlenstoff eine hohe Tendenz zur
Bildung von kettenformigen Verbindungen mit elektronenprizisen Bindungen besitzt, fiihrt
das Elektronendefizit zur Ausbildung von Mehrzentrenbindungen in Boranen und dadurch zu
dreidimensionalen Cluster-Strukturen. Aus diesem Grund gestaltet sich die gezielte Synthese
von Borverbindungen mit elektronenprédzisen Bor-Bor-Einfach- und Mehrfachbindungen im
Vergleich zum Kohlenstoff als duBerst schwierig und beschriankt sich mit der reduktiven
Kupplung von Halogenboranen, der Dehydrokupplung von Boranen, der Borylenkupplung
und der Hydroborierung von Diborenen auf eine lediglich geringe Anzahl an Synthesemetho-
den. Zudem stellen die beschriebenen Kupplungsreaktionen in der Regel gewisse Anforde-
rungen an die eingesetzten Vorlduferverbindungen, in denen das elektrophile Borzentrum, zur
Priavention der Clusterbildung, durch sterisch anspruchsvolle Lewis-Basen stabilisiert werden
muss. Daher ist es nicht verwunderlich, dass in neueren Arbeiten auf dem Gebiet der Bor-
Bor-Kupplungsreaktionen eine Stabilisierung der elektrophilen Borzentren von Edukt- und
Produktverbindungen mittels N-heterozyklischer Carbene (NHCs) erfolgt. Elektronenreiche
Guanidine bieten durch ihre Fahigkeit als verbriickende Substituenten gleich zwei Borzentren
stabilisieren zu kdnnen zudem den Vorteil, der idealen Vororientierung der beiden Boratome

fiir die sich anschliefende Kupplungsreaktion.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der gezielten Entwicklung neuer Bor-Bor-
Kupplungsreaktionen unter Verwendung von doppelt-basenstabilisierten Diboranen bizykli-

scher Guanidine. Als Initialschritt fiir die Generierung der kationischen Borspezies und der
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sich anschlieenden Kupplungsreaktionen wurde die Hydridabspaltung durch starke Lewis-
Sduren gewdhlt. Daneben sollte eine, der katalytischen Deyhdrokupplung von basenstabili-
sierten Dibroan(6)-Verbindungen analoge, Dehydrierung mittels frustrierter Lewis-Paare
(FLPs) untersucht werden. Alle synthetisierten und isolierten Verbindungen wurden mittels
experimenteller Methoden in Kombination mit theoretischen Verfahren eingehend untersucht.
Die erhaltenen Ergebnisse sollen zum grundlegenden Verstdndnis der Chemie basenstabili-
sierter Borane beitragen und eine weitere Methode der Kniipfung neuer Bor-Bor-Bindungen

aufzeigen.

1.2 Borane und Diborane

Dieses Kapitel soll einen Uberblick iiber die Chemie der Borane, den Wasserstoffverbin-
dungen des Bors, geben, sowie deren historischen Hintergrund aufzeigen, der zum heutigen
Verstiandnis der teilweise auBergewdhnlichen Bindungsverhéltnisse enorm beigetragen hat.
Erste Anzeichen fiir die Existenz einer Wasserstoffverbindung des Bors in Form eines mit
griiner Flamme brennenden Gases, das bei der Behandlung von Mg;B, mit Salzsdure ent-
stand, wurden erstmals von Jones 1879 berichtet und spiter mittels Spektralanalyse besti-
tigt."” Versuche, die postulierte gasformige Verbindung BH; von den anderen gasformigen
Produkten abzutrennen, scheiterten allerdings. Erst die durch Stock etablierten neuen Ar-
beitsmethoden, mit denen es unter anderem moglich war die erhaltenen Substanzen B4H;( und
BgH 1, zu isolieren, fiihrten zur Aufklarung der gebildeten Borwasserstoffverbindungen und in
den folgenden Jahren zu einem besseren Verstindnis ihrer Chemie.’ Die Gruppe um Stock
konnte schlieBlich die Stoffklasse der Borane um das einfachste Boran B2H64 und der aus die-
ser Verbindung durch Pyrolyse erhaltenen hoheren Borane erweitern.” In den folgenden Jah-
ren gelang es Schlesinger und Mitarbeitern ausgehend von Alkalimetallhydriden einen deut-
lich effizienteren Zugang zum Boran B,H zu finden.®” Durch die gewonnenen Kenntnisse
erfolgte eine Einteilung der Borane in zwei Klassen mit den allgemeinen Summenformeln

ByHy:4 und B H,:6. Die Struktur sowie die Bindungsverhiltnisse im Diboran(6), die mit der

"'F. Jones, J. Chem. Soc., Trans. 1879, 35, 41-42.

2 F. Jones, R. L. Taylor, J. Chem. Soc., Trans. 1881, 39, 213-219.

3 A. Stock, C. Massenez, Ber. Disch. Chem. Ges. 1912, 45, 3539-3568.

* A. Stock, K. Kriederici, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1913, 46, 1959—1971.

> a) A. Stock, K. Kriederici, O. Preiss, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1913, 46, 3353—-3365; b) A. Stock, E. Kuss, Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 1923, 56, 789—808; c) A. Stock, W. Siecke, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1924, 57, 562—575.

S H. J. Schlesinger, H. C. Brown, H. R. Hoekstra, L. R. Rapp, J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 199-204.

" H. J. Schlesinger, H. C. Brown, A. E. Finholt, J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 205—209.
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auf Langmuir zuriickgehenden Valenzstrichkonvention® und der damals vorherrschenden
klassischen 2-Zentren-2-Elektronen-Bindung ((2¢,2¢)-Bindung) nicht zu erkléren waren, blie-
ben lange Zeit Gegenstand intensiv gefiihrter Diskussionen, was sich in der groflen Zahl der

postulierten Strukturvorschlige widerspiegelte (Abbildung 1.1).°

H H H H H H H
H H H RS
N Lo I I
B B H-B—B-H H—B - B—H H—BxxB—H H-xB—BxH
VAN (. [ (. (I
H H H H H H H H H H H
Core (1927) Sidgwick (1927) Sudgen (1929) Eastman (1922) Stark (1928)
Robinson (1922)
H H H H H H H
° * | | BZHG I | Ixxl
H—B=B—H H—B~B—H HxxB—B—H H—B,xB—H
co [ Diboran(6) I [
Smith (1927) Hellriegel (1929) Madelung (1929) Miilier (1925)
Benrath (1921)
H HH HoH = He W] H. H H HOH
AN / N\ + ANIA
B—B B=B| [H'L B—B—H [H / H—B—B—H
7N [ R VAV [
H H H H H H H H H H H H
Henstock (1923) Boseken (1923) Dilthey (1921) Stock (1926)
Wiberg (1936) Wahi (1925) Lewis (1933)

Abbildung 1.1: Auswahl der aufgestellten Strukturvorschlige fiir die Diboran(6)-Verbindung B,Hg. Fiir die
Kennzeichnung gilt: Valenzelektronenpaare (—), ungepaarte Valenzelektronen (¢), zur Bindung beitragendes
K-Elektron (x) und eine nicht genauer definierte ,,elektrostatische-elektromagnetische Bindung* (~).

Der grofite Teil dieser Vorschldge konnte durch das Auftreten von unterschiedlichen Schwin-
gungsbanden, die auf die Anwesenheit von verbriickenden und terminalen B-H-Bindungen in
den aufgenommenen Infrarotspektren schlieBen lieBen, verworfen werden, wohingegen die
Strukturvorschlidge von Core und Dilthey der wahren Struktur schon sehr nahe kamen.'
Klarheit brachte letztlich die von Lipscomb durchgefiihrte Tieftemperatur-Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse, mit der das B,Hes-Molekiil analog der bekannten Verbindung Ethen
als Dy,-symmetrische Verbindung identifiziert werden konnte.!' Die Beschreibung der Bin-
dungsverhéltnisse im Diboran(6) konnte aufgrund der unzureichenden Zahl an Elektronen (12
Elektronen fiir formal 8 Bindungen) mit der klassischen Valenzstrichformel nicht mehr in
Einklang gebracht werden, weshalb eine neue Theorie zur Beschreibung der Bindungsver-
héltnisse bendtigt wurde. Mit der auf quantenmechanischen Ndherungsverfahren beruhenden
Molekiilorbital-Theorie (MO-Theorie)lz’]3 und deren Mboglichkeit, Mehrzentren-

Zweielektronen-Bindungen zu realisieren, gelang letztlich die Beschreibung der elektroni-

81 Langmuir, J. Am. Chem. Soc. 1919, 41, 868—934.

’G. SiiB-Fink, Chemie in unserer Zeit, 1986, 20, 90—100.

"a)R. P. Bell, H. C. Longuet-Higgins, Proc. Roy. Soc. 1945, /1834, 357-374; b) W. C. Price, J. Chem. Phys.
1947, 15, 614; ¢) W. C. Price, J. Chem. Phys. 1948, 16, 894—902.

"'D. S. Jones, W. N. Lipscomb, Acta Cryst. 1970, 426, 196-207.

"2 R. S. Mullikan, Phys. Rev. 1932, 41, 49-71.

B R. S. Mullikan, J. Chem. Phys. 1935, 3, 375-378.
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schen Bindungsverhéltnisse im Diboran(6), sowie dessen hoheren Homologen.14 Demnach
verteilen sich die 12 zur Verfiigung stehenden Elektronen auf vier klassische B—H-(2c,2¢)-
Bindungen und zwei B—H—B-(3c,2¢)-Bindungen, durch die beide Boratome tiber verbriicken-
de Wasserstoffatome verknlipft werden. In den hoheren Boranen kommt es zudem zur Aus-
bildung von B-B—B-(3c,2¢)-Bindungen, die abhéngig von den beteiligten Orbitalen als offene

oder geschlossene Dreizentren-Bindungen beschrieben werden kénnen (Abbildung 1.2).'>!¢

a) b)
H,, AN oM ce_) Do
“B B
H/\H/\H -
H B B
/@R /R )\
H, H H OQ'D B B B B B B
',,B/ \B‘\\\
Z N/ N\ H B
H® H H B—H 8" B 8" B

Abbildung 1.2: a) Zwei Moglichkeiten der Darstellung der (3c,2e)-Bindung in der Diboran(6)-Verbindung
B,Hs. b) Orbitalwechselwirkungen (oben) und Darstellungen der Bindungssituationen mittels Valenzstrich-
formel (unten) fiir die in Boranen auftretenden Bindungsverhiltnisse. Von links nach rechts sind die elektro-
nenprédzisen B—B- und B—H-Einfachbindungen, sowie die offene B—H—B-Dreizentrenbindung, die offene
B—B—B-Dreizentrenbindung und die geschlossene B-B—B-Dreizentrenbindung gezeigt.

Die Vorhersage der exakten Geometrie héherer Borane auf Grundlage der entsprechenden
Summenformel war ein weiterer Meilenstein in der strukturellen Beschreibung von Bor-
Wasserstoff-Verbindungen. Schon bei den ersten, durch Rontgenkristallographie charakteri-
sierten, hoheren Boran B5H9,l7’18 B4H1019’20 und B10H1421 erkannte man, dass deren raumlicher
Bau auf hohersymmetrischen Polyedern mit Dreiecksflichen basierte. Die Strukturen dieser,
auf Trigonpolyedern aufbauenden Verbindungen des Typs Bn,Hy:4 beziechungsweise B,Hn+s
lassen sich demnach auf ein (nt+1)- beziehungsweise (n+2)-eckiges closo-Stammpolyeder
(closo = geschlossen) zuriickfithren, deren Vertreter die Boranat-Anionen des Typs [BaHn]*
darstellen. Die Entfernung einer Ecke aus diesem Stammpolyeder fiihrt zur nido-Struktur
(nido = Nest), die Entfernung einer weiteren Ecke zur arachno-Struktur (arachno = Netz).

Aus dem Verhéltnis zwischen der Anzahl der Gertistelektronen (GE) und der Anzahl der Ge-

14 a) W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1954, 22, 985-988; b) W. H. Eberhardt, B. Crawford Jr., W. N. Lipscomb,
J. Chem. Phys. 1954, 22, 989—-1001; c) R. E. Dickerson, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1957, 27,212-217.

> W. N. Lipscomb, Angew. Chem. 1977, 89, 685-696.

' W. N. Lipscomb, Science 1977, 196, 1047—1055.

7K. Hedberg, M. E. Jones, V. Schomaker, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 3538-3539.

' W. J. Dulmage, W. N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 3539—3539.

' M. E. Jones, K. Hedberg, V. Schomaker, J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 4116-4116.

2 C. E. Nordman, W. N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 4116-4117.

1], S. Kasper, C. M. Lucht, D. Harker, Acta Cryst. 1950, 3, 436—455.
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ristatome (closo: GE = 2n+2; nido: GE = 2n+4; arachno: GE = 2n+6) konnte schlie3lich die

Geometrie der entsprechenden Verbindung vorhergesagt werden.*

Die formale Dehydrierung von B,Hg (B™), fiihrt zu der instabilen Verbindung B,H, (B"),
dem einfachsten Vertreter der Stoffklasse der Diborane(4), fiir das auf Grundlage von quan-
tenchemischen Rechnungen eine C,-symmetrische Struktur mit zwei verbriickenden Wasser-
stoffatomen, sowie eine in der Energie geringfiigig hoher liegende D,;-symmetrische Struktur

mit elektronenpriziser B-B-(2¢,2¢)-Bindungen vorhergesagt wurde (Abbildung 1.3).2*

H Cl
wHe, \B B“‘\\\H Fru,, 5 B“‘\\\F \B B“‘\\\CI
H— ~ e —H ~ e ~ / ~cq
H Cl
Cyy Doy Dsp Doy

Abbildung 1.3: Berechnete Strukturen der Diboran(4)-Verbindung B,H,. Die C,,-symmetrische Struktur mit
zwei verbriickenden Wasserstoffatomen stellt das Energieminimum auf der Potentialenergichyperflache dar.
Die D,,symmetrische Struktur liegt in der Energie nur geringfiigig hoher. Die experimentell ermittelten
Strukturen von B,F, (D,;) und B,Cly (D,,) zeigen den Substituenteneinfluss auf die mdglichen Rotations-
isomere, die sich in ihrer Energie nur geringfiigig unterscheiden.
Die niedrige Rotationsbarriere um die B—B-Bindungsachse ermoglicht zudem eine dem Ethy-
len analoge Struktur mit D,,-Symmetrie.”> So treten in den experimentell zugénglichen Tetra-
halogendiboran(4)-Verbindungen mit der D,,-symmetrischen Verbindung B,F, und der D,;-
symmetrischen Verbindung B,Cl4 beide Rotationsisomere auf.***’ Durch formale Substitution
der H-Atome in B,H4 durch Halogen-, Alkoxy- oder Aminogruppen erhélt man die préparativ
zuganglichen und wichtigen Vertreter dieser Verbindungsklasse. Die Bindungsverhéltnisse in
den Diboran(4)-Verbindungen B);R, (R =Halogen, Alkoxy, Amino) sind mit dem
Valenzelektronenkonzept vereinbar, wobei es zur Ausbildung von fiinf elektronenprézisen
(2¢,2¢)-Bindungen kommt. Die elektrophilen sp>-hybridisierten Borzentren werden auf der
einen Seite zwar durch die z-Donorfdhigkeit der Substituenten stabilisiert, ermdglichen auf
der anderen Seite aber auch Angriffe durch Nukleophile, was sich in der hohen Reaktivitit der
Verbindungen zeigt. Das folgende Kapitel soll die wichtigsten Verfahren zu Herstellung der

praperativ wertvollen Diboran(4)-Verbindungen, sowie verwandter Verbindungen mit elekt-

ronenprizisen Bor-Bor-Einfach- und Mehrfachbindungen aufzeigen.

2 a) R. E. Williams, Inorg. Chem. 1971, 10, 210-214; b) R. W. Rudolph, W. R. Pretzer, Inorg. Chem. 1972, 11,
1974—1978; c) R. W. Rudolph, Acc. Chem. Res. 1976, 9, 446—452; d) K. Wade, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1971, 792-793; e) K. Wade, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1976, 18, 1—66.

L. A. Curtiss, I. A. Pople, J. Chem. Phys. 1989, 90, 4314—4319.

** B. Ruscic, M. Schwarz, J. Berkowitz, J. Chem. Phys. 1989, 91, 4576—4581.

M. A. Vincent, H. F. Schaefer I, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 5677—5680.

**D. D. Danielson, J. V. Patton, K. Hedberg, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 6484—6487.

*"R. R. Ryan, K. Hedberg, J. Chem. Phys. 1969, 50, 4986—4995.
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1.3 Borverbindungen mit elektronenprazisen B-B-Einfach- und
Mehrfachbindungen

Die gezielte Synthese kettenformiger Bor-Verbindungen mit elektronenpréizisen Bor-Bor-
Bindungen ist eine der grofften Herausforderungen der anorganischen Chemie, die schon lan-
ge verfolgt wird, zugleich aber aufgrund der oft unvorhersehbaren Reaktivitit der eingesetz-
ten Verbindungen, schwer kontrollierbar ist. Dagegen stellt der Aufbau organischer Verbin-
dungen mit kurzen, sowie ausgedehnten Kohlenstoffketten, dank der Einzigartigkeit des Koh-
lenstoffs zur problemlosen homolytischen Verkniipfung und der grofen Vielfalt der heute
bekannten und gut kontrollierbaren Syntheserouten, keine Schwierigkeiten dar. Bor, als direk-
ter Nachbar des Kohlenstoffs im PSE, weicht schon deutlich von diesem Verhalten ab, was
sich in den recht {iberschaubaren Synthesestrategien widerspiegelt. Mit einer Standardbin-
dungsdissoziationsenthalpie von D°=293 kJ mol™' ist die B-B-Einfachbindung zwar ther-
modynamisch stabil und liegt genau zwischen der C—C-Einfachbindung (D° = 345 kJ mol ™)
und der Si—Si-Einfachbindung (D° =222 kJ mol™"), zwei Elementen, die sehr gut Ketten aus-
bilden konnen, allerdings wird der Bindungsbruch in der Regel durch die Erzeugung deutlich
stabilerer Bindungen zu Sauerstoff (DO =536 kJ molfl) oder Stickstoff (D0 =446 kJ molfl)
begiinstigt.”® Eine weitere Schwierigkeit fiir die gezielte Kniipfung von elektronenprizisen
Bor-Bor-Bindungen stellt der Elektronenmangel am Boratom dar (Elektronensextett), woraus
in der Regel die Ausbildung von Mehrzentrenbindungen und der Aufbau von dreidimensiona-
len Clusterverbindungen bevorzugt wird. Das aus dem Elektronensextett resultierende leere p-
Orbital bietet zudem einen leichten Angriffspunkt fiir Nukleophile, weshalb Borverbindungen
des Typs BRj3 gute Lewis-Sauren darstellen. Durch Einfithrung von z-basischen Substituen-
ten, wie Dialkylamino- oder Alkoxy-Gruppen lésst sich das leere p-Orbital zu einem gewissen
Grad sattigen, was wiederum die Stabilitét erhoht und letztlich die Zugénglichkeit zu Verbin-
dungen mit elektronenprizisen Bor-Bor-Bindungen erleichtert. Stark stabilisierende Substi-
tuenten wie die N-heterozyklischen Carben-Liganden (NHC-Liganden) oder die zyklischen
(Alkyl)(Amino)-Carben-Liganden (CAAC-Liganden), die zugleich durch ihren betrachtlichen
sterischen Anspruch das Boratom gegeniiber nukleophilen Angriffen schiitzen, stellen gerade
in neueren Arbeiten das Mittel der Wahl dar, wenn es um die Stabilisierung des elektrophilen
Borzentrums geht. Abbildung 1.4 gibt einen Uberblick iiber die maBgebendsten Entwicklun-
gen auf dem Gebiet der Synthese elektronenpriziser Bor-Bor-Einfach- und Mehrfachbindun-

gen, welche im Folgenden ndher erldutert werden sollen.

* H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3574—3583; Angew. Chem. 2013, 125,
2-12.
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Abbildung 1.4: Ubersicht iiber die wichtigsten historischen und aktuellen Entwicklungen auf dem Weg zu
elektronenprézisen Bor-Bor-Einfach- und Mehrfachbindungen.
Erste Hinweise fiir die Knilipfung einer elektronenpriazisen Bor-Bor-Einfachbindung liefer-
ten Stock et al. 1925 mit der im Lichtbogen erzeugten Verbindung B,Cls, welche als gasfor-

mige Komponente neben dem Edukt BCl; in Spuren beobachtet wurde.”’ Spiter gelang es

2 A. Stock, A. Brandt, H. Fischer, Chem. Ber. 1925, 58, 643—657.
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Schlesinger et al. die Synthese von B,Cly mittels Glimmentladung zu optimieren.30 Als Elekt-
rodenmaterial wurde Quecksilber gewihlt, mit dem die Ausbeute auf 50 % gesteigert werden
konnte. Weiterfilhrende Studien zeigten zudem die Moglichkeit des Austauschs der Chlor-
Substituenten in B,Cls gegen Brom-, Alkoxy- beziehungsweise Dialkylamino-Gruppen,
wodurch nun auch Diborane mit z-Donorsubstituenten zuginglich waren.>! Dariiber hinaus
konnte bei der Umwandlung von B,Cly die Bildung des Tetraborans B4Cly in geringen Men-
gen beobachtet werden, > dessen Tetrahedran-Struktur (7;) mit durchschnittlichen Bor-Bor-
Abstinden von 1.70 A mittels Rontgenkristallographie durch Lipscomb bestitigt werden
konnte.’**> Arbeiten, in denen erstmals eine Stabilisierung des stark elektrophilen Borzent-
rums mittels z-Donor-Substituenten durch direkte Synthese erfolgte, lieferten 1960 Brother-
ton ef al. mit der Herstellung von B,(NMe,)4 durch reduktive Kupplung mittels Natrium aus
dem Diaminhalogenboran (Me;N),BCL.*° Die reduktive Kupplung von Halogenboranen in
Kombination mit stabilisierenden Substituenten am Boratom sollte letztlich in den folgenden
40 Jahren die vorherrschende Syntheseroute zum Aufbau von Verbindungen mit elektronen-
prizisen Bor-Bor-Bindungen darstellen und ebnete den Weg fiir spétere Arbeiten von Noth,
Berndt, Paetzold, Boese und Siebert. So gelang Noth ef al. 1970 die Synthese von hdheren
Aminboranen des Typs B,(NMe,),» mit bis zu sechs kettenformig verkniipften Boratomen,37
sowie Siebert et al. 1999 die Synthese eines TMP-stabilisierten Tetrabora-Tetrahedrans
(TMP = Tetramethylpiperidin).*®

Trotz der enormen Bedeutung der reduktiven Kupplung von Halogenboranen fiir den Auf-
bau elektronenpriziser Bor-Bor-Einfachbindungen, ist deren genauer Ablauf bis heute unklar.
Die beiden in Schema 1.1 gezeigten Wege scheinen am wahrscheinlichsten zu sein. Beiden
Reaktionswegen geht dabei eine Ein-Elektronen-Reduktion der eingesetzten Borspezies vo-
raus, was zur Halogenidabspaltung und folglich zur Bildung eines Borylradikals R,Be fiihrt.
Die Dimerisierung mit einem weiteren Borylradikal wiirde im Fall des ersten Reaktionswegs
direkt zum entsprechenden Diboran fiihren. Eine weitere Moglichkeit wird im zweiten Reak-

tionsweg beschrieben. Das gebildete Borylradikal konnte in einer weiteren Ein-Elektronen-

3T, Wartik, R. Moore, H. I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 3265-3266.

MG, Urry, T. Wartik, R. E. Moore, H.I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 5293—5298.

32 G. Urry, T. Wartik, H.I. Schlesinger, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 5809—5809.

3 G. Urry, H. 1. Schlesinger, Inorg. Chem. 1963, 2, 396—400.

** M. Atoji, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1953, 21, 172—173.

% M. Atoji, W. N. Lipscomb, Acta Cryst. 1953, 6, 547-550.

3 R. J. Brotherton, A. L. McCloskey, L. L. Petterson, H. Steinberg, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 6242—6245.

7K. H. Hermannsdorfer, E. Matejcikova, H. Noth, Chem. Ber. 1970, 103, 516-527.

¥ C. J. Maier, H. Pritzkow, W. Siebert, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1666—1668; Angew. Chem. 1999, 111,
1772-1774.
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Reduktion zum Borylanion reduziert werden, welches schlieBlich in einer nukleophilen Sub-

stitution am elektronenarmen Borzentrum des zweiten Eduktmolekiils angreifen kann.?®
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Schema 1.1: Postulierte Reaktionsmechanismen der Reduktiven Kupplung von Halogenboranen. Mit der
Kupplung zweier Borylradikale (Weg 1) und dem nukleophilen Angriff eines Borylanions an einem zweiten
Halogenboran (Weg 2) werden die beiden, auf der Grundlage experimenteller Daten bestimmten, wahr-
scheinlichsten Reaktionswege beschrieben.
Neuere Arbeiten, in denen sowohl Borylanionen,”” als auch Borylradikale* stabilisiert und
isoliert werden konnten, sprechen fiir das Auftreten dieser aulergewdhnlich reaktiven Inter-

mediate im Verlauf der reduktiven Kupplung von Halogenboranen.

Obwohl die reduktive Kupplung von Halogenboranen die wichtigste industrielle Methode
zur Kniipfung von Bor-Bor-Bindungen geworden ist, besitzt sie mit der Bildung der oft un-
vorhersehbaren Reaktionsprodukte, sowie dem héufigen Auftreten mehrerer schwer vonei-
nander abtrennbarer Produkte nicht zu verschweigende Einbuflen beziiglich ihrer Effizienz.

Zudem erfordert das Auftreten von radikalischen Intermediaten eine Stabilisierung des elekt-

39 a) H. Braunschweig, C.-W. Chiu, K. Radacki, T. Kupfer, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 2041-2044; Angew.
Chem. 2010, 122, 2085—-2088; b) J. Monot, A. Solovyev, H. Bonin-Dubarle, E. Derat, D. P. Curran, M. Ro-
bert, L. Fensterbank, M. Malacria, E. Lacbte, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 9166—9169; Angew. Chem.
2010, 722, 9352-9355; c) E. Bernhardt, V. Bernhardt-Pitchougina, H. Willner, N. Ignatiev, Angew. Chem.
Int. Ed. 2011, 50, 12085—12088; Angew. Chem. 2011, 123, 12291-12294; d) D. A. Ruiz, G. Ung, M. Me-
laimi, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 7590—7592; Angew. Chem. 2013, 125, 1-5.

%0°2) D. P. Curran, A. Boussonniére, S. J. Geib, E. Lacote, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 1602—1605; Angew.
Chem. 2012, 124, 1634—1637; b) J. C. Walton, M. M. Brahmi, J. Monot, L. Fensterbank, M. Malacria, D. P.
Curran, E. Lacéte, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 10312—10321; ¢) Y. Aramaki, H. Omiya, M. Yamashita, K.
Nakabayashi, S. Ohkoshi, K. Nozaki, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 19989—19992.
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rophilen Boratoms durch sterisch anspruchsvolle, beziechungsweise z-stablisierende Substi-
tuenten. Durch den erforderlichen Einsatz von Reduktionsmitteln, die selbst nicht Bestandteil
des Reaktionsprodukts sind, besitzt die Reduktive Kupplung von Halogenboranen zudem eine
atomokonomisch schlechte Bilanz, was letztlich den Ausschlag gab, nach alternativen Kupp-
lungsreaktionen zum Aufbau von elektronenprizisen Bor-Bor-Bindungen Ausschau zu halten.
Die dehydrierende Kupplung (Dehydrokupplung) von Boranen stellt im Hinblick auf die
Atomeftizienz, eine deutlich bessere Alternative zur reduktiven Kupplung von Halogenbora-
nen dar. Da als einziges Nebenprodukt Wasserstoff freigesetzt wird, zielten erste Forschungen
an entsprechenden Systemen auf die reversible Wasserstoffspeicherung ab. Im Jahr 2007
konnten Himmel et al. mit der guanidinat-stablisierten Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)]»
(hpp = 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2 H-pyrimido[ 1,2-a]pyrimidinat) ein Vorldufermolekiil ausge-
hend von dem entsprechenden Boran-Addukt H;B«hppH synthetisieren, das optimal fiir die-

se Zwecke geeignet sein sollte (Schema 1.2).

N NG
H,,, I|3 IIB oH Katalysator H é é H

: N —_— B ——B -
HT] [T “He P 3

Nsoo2N N

O\ Katal ysator
2 /B —H
(0]
O\ Katalysator
2 /B—H H
o 2

Schema 1.2: Bekannte iibergangsmetallkatalysierte Dehydrokupplungsreaktionen von Boranen zum Aufbau
elektronenpriziser Bor-Bor-Einfachbindungen. a) Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], zu [HB(hpp)],. Als
Katalysatoren dienen [{RhClI(cod)},] oder [Ru3(CO);,] b) Dehydrokupplung von Catecholboran (HBCat)
und Pinakolboran (HBPin) zu den jeweiligen Diboranen B,Cat, und B,Pin,. Die Reaktionen sind mit
Heterogen- oder Homogenkatalysatoren der Gruppe 10 und 4 moglich.

Bedingt durch die zwei verbriickenden Guanidinat-Einheiten, welche die ideale Vororientie-
rung der beiden Boratome zueinander gewihrleisten, konnte unter erhohten Temperaturen und

unter Anwesenheit geeigneter Katalysatoren wie [{RhCl(cod)};] (cod = Cyclooctadienyl)
oder [Ru3(CO);,] das Diboran(4) [HB(hpp)], mit elektronenpriziser Bor-Bor-Einfachbindung
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erhalten werden.*' Weitere Einzelheiten zu dieser und vergleichbaren Arbeiten werden im
Kapitel 1.6 erldutert. Mit der erfolgreichen Dehydrokupplung von Catecholboran (HBCat)
beziehungsweise Pinakolboran (HBPin) zu den priparativ wertvollen und zugleich auf her-
kommlichem Weg nur schwer zuginglichen Diboranen Bis(catechol)diboran(4) (B,Cat;) und
Bis(pinakol)diboran(4) (B,Pin,) konnte die Gruppe um Braunschweig 2011 diese Synthese-
route erweitern (Schema 1.2). Die Synthese erfolgte direkt im jeweiligen Edukt (Losungsmit-
tel) sowohl unter der Anwesenheit von Homogen-, als auch von Heterogenkatalysatoren der
Gruppe 10 (Ni, Pt, Pd), wobei mit letzteren hohere Turn-Over-Numbers (TONs) von zunéchst
350 (ByCat;) moglich waren. Durch Optimierung des Versuchsaufbaus konnten letztlich
TONs von 8854 (isoliertes Produkt: B,Cat,) beziehungsweise 1050 (isoliertes Produkt:
B,Pin,) mit dem Katalysator Pt auf Aluminiumoxid erreicht werden.* Auf Grundlage expe-
rimenteller und quantenchemischer Untersuchungen an Platinphosphankomplexen konnte der
Mechanismus der homogenkatalysierten Dehydrokupplung von Boranen postuliert wer-

43,44

den Zudem konnte die Dehydrokupplung von HBCat auch mit Metallen der Gruppe 4

(Ti, Zr, Hf) gezeigt werden.®

Eine weitere Moglichkeit Bor-Bor-Einfachbindungen aufzubauen, konnte von Braun-
schweig et al. 2002 mit der Kupplung zweier Borylenfragmente gezeigt werden. Wihrend
Aminoborylenkomplexe des Typs [(OC)sM=B=NR;] (M =W, Cr) unter photochemischen
Bedingungen fiir den Borylentransfer auf andere Metallatome geeignet sind,*® konnte eine
analoge Reaktion im Fall des Borylenkomplexes [,u—BCl{(nS—C5H4Me)Mn(CO)2}2] nicht beo-
bachtet werden. Stattdessen konnte beim Bestrahlen unter CO-Atmosphdre das nido-
Metallaboran [(n’-CsHsMe)Mn(CO);] erhalten und charakterisiert werden (Schema 1.3). Zwi-
schen den beiden Boratomen treten starke Wechselwirkungen auf (Wiberg-Analyse), die flir
den kurzen B—B-Abstand von 1.695(7) A verantwortlich sind. Dass die Beschreibung der
erhaltenen Verbindung als nido-Cluster zuléssig ist, wird neben der exo-Stellung der borge-
bundenen Cl-Substituenten und der Erfiillung der zugehorigen Geriistelektronenzahl zusitz-

lich durch die NBO-Analyse gestiitzt, die eine nicht klassische Mn—B—B-(3c,2¢e)-Bindung

0. Ciobanu, P. Roquette, S. Leingang, H. Wadepohl, J. Mautz, H.-J. Himmel, Eur. J. Inorg. Chem. 2007,
4530—4534.

2H. Braunschweig, F. Guethlein, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 12613—12616; Angew. Chem. 2011, 123,
12821-12824.

BH. Braunschweig, R. Bertermann, P. Brenner, M. Burzler, R. D. Dewhurst, K. Radacki, F. Seeler, Chem. Eur.
J. 2011, 77, 11828—11837.

H. Braunschweig, P. Brenner, R. D. Dewhurst, F. Guethlein, J. Oscar, D. Jimenez-Halla, K. Radacki, J. Wolf,
L. Zollner, Chem. Eur. J. 2012, 18, 8605—8609.

* H. Braunschweig, C. Cales, F. Guethlein, J. Organomet. Chem. 2012, 706, 144—145.

oy, Braunschweig, M. Colling, C. Kollann, H. G. Stammler, B. Neumann, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
2298-2300; Angew. Chem. 2001, 113, 2359-2361.
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vorhersagt.!” Weiterfithrende theoretische Arbeiten zeigten zudem, dass auch die Bildung des
analogen Difluorodiboren-Komplexes [Cp,Fey(BF2)2(CO)] mit einem B—B-Abstand von
1.877 A (B3LYP) bezichungsweise 1.906 A (BP86) moglich sein sollte.*®

Z, i @
7 B %\ ﬂ %\ %
Me “ /N / Me CO/ hv / \Fe
Mn Mn —_— \ / '/B\/
oc// : "co oc // | : 2 "o / \B
oC co oc ¢ ¢Co F,
F
o co N(SiMes), N(SiMe;),
oc Dur Dur /’I Il
Me;P—Fe=B—Dur - -D
3 2 3 / v OC,,, / /, ' WCO co OC,,, / g—Dbur
od %o — OC—F¢ — — Fe, —> Fe - |
\B~ / / \ / \ \ B\Dur
+ ocC “SN(SiMes), B L ,I|3
. ) !
[(OC)5MO:BN(SI(MG3)2] (Me3S|)2’N N(SIMG3)2

Schema 1.3: Aufbau von Bor-Bor-Einfachbindungen durch Borylenkupplung an Ubergangsmetallen. a)

Synthese des nido-Metallaboran [(n>-CsHsMe)Mn(CO);]. b) Synthese des Eisen-Tetraboran-Komplexes

[(OC),Fe(BN(SiMe3),)(BDur),].
Mit der Synthese des Aminoborylenkomplexes [(OC)sMo=B=N(SiMe;),]* und dessen her-
ausragender Eigenschaft zum thermisch induzierten Borylentransfer, gelang es schlielich
Borylenfragmente auch auf photochemisch instabile Substrate zu iibertragen.® So konnten
Braunschweig er a/. im Jahr 2012 die Verkniipfung von metallgebundenen Borylen-
Substituenten  unter milden Bedingungen zu dem  Eisen-Tetraboran-Komplex
[(OC),Fe(BN(SiMes),)(BDur),] (Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl) zeigen (Schema 1.3). Die
Umsetzung des Arylborylenkomplexes trans-[(Me;P)(OC);Fe=BDur] mit dem Aminobory-
lenkomplex [(OC)sMo=B=N(SiMe;),] fiihrt bereits bei niedrigen Temperaturen zu dem Ei-
sen-bis(borylen)-Komplex [(OC);Fe(BDur)(BN(SiMes);)] mit Wechselwirkungen unter den
beiden gebundenen Boratomen, die auf eine schwache Bindung schlieen lassen. Bestrahlung
dieser Verbindung fiihrt zur Abspaltung eines CO-Liganden und anschlieBender Dimerisie-
rung zum Di(eisen)tetraborylen-Komplex mit zwei verbriickenden Arylborylenfragmenten

und formaler Doppelbindung zwischen den beiden Eisenzentren. In einer CO-Atmosphére

TH. Braunschweig, M. Colling, C. Hu, K. Radacki, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1359—1361; Angew. Chem.
2002, 114, 1415—-1417.

* L. Xu, Q. Li, R. B. King, H. F. Schaefer, Organometallics 2011, 30, 5084—5087.

* B. Blank, M. Colling-Hendelkens, C Kollann, K. Radacki, D. Rais, K. Uttinger, G. R. Whittell, H. Braun-
schweig, Chem. Eur. J. 2007, 13, 4770—4781.

2) H. Braunschweig, M. Forster, K. Radacki, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2132—2134; Angew. Chem.
2000, 718,2187-2189; b) H. Braunschweig, M. Forster, T. Kupfer, F. Seeler, Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
47, 5981-5983; Angew. Chem. 2008, 120, 6070—-6072; c) S. Bertsch, H. Braunschweig, B. Christ, M. Forster,
K. Schwab, K. Radacki, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 9517-9520; Angew. Chem. 2010, 122, 9707-9710.
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und unter erhohter Temperatur erfolgt die Verkniipfung der gebundenen Borylenliganden zu
dem Eisen-Tetraboran-Komplex [(OC),Fe(BN(SiMe;),)(BDur),]. Die B—B-Absténde inner-
halb der By-Kette liegen mit 1.792(6) und 1.814(6) A fiir die duBeren Bindungen und
1.686(6) A fiir die mittlere Bindung im Bereich typischer B-B-Einfachbindungen.’

Der Aufbau von Bor-Bor-Einfachbindungen durch Borylenkupplung stellt somit eine wei-
tere Methode flir die Verkniipfung von Borfragmenten dar. Die Entfernung der Kupplungs-
produkte vom Metallzentrum gelang allerdings bislang nicht, weshalb sich diese Methode auf

die Synthese von metallgebundenen Boranen beschrénkt.

Die 1957 von Brown entdeckte Hydroborierung von Olefinen,’*>

sowie die spater entwi-
ckelte iibergangsmetallkatalysierte Hydroborierung>* stellen in der organischen Chemie einfa-
che und mittlerweile etablierte Methoden zum Aufbau von Bor-Kohlenstoff-
Einfachbindungen dar. Die Ubertragung dieses Reaktionsprinzips auf Diborene fiihrt zu einer
weiteren praparativ wertvollen Methode zum Aufbau von Bor-Bor-Einfachbindungen unter
gleichzeitiger Verldngerung der Borkette um ein Boratom, die im Jahr 2014 von Braun-

schweig und Mitarbeitern realisiert werden konnte (Schema 1.4).

Schema 1.4: Aufbau von Bor-Bor-Einfachbindungen durch Hydroborierung von Diborenen. Der Angriff des
Borans an der B-B-Doppelbindung erfolgt in einer syn-Addition, die selektiv zu einem Diastereomer fiihrt.

Der Erfolg dieser Reaktion héngt allerdings stark von dem eingesetzten Diboren ab. So konn-
te mit den bis dato bekannten Diborenen [IMe(Ar)B=B(Ar)IMe] (Ar = 2,4,6-Trimethylphenyl
(Mes) oder 2,3,5,6-Tetramethylphenyl (Dur); IMe = 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden) auf-
grund des grofen sterischen Einflusses der gebundenen Aryl-Gruppen keine Hydroborierung
mit Catecholboran (HBCat) beobachtet werden. Erst die Reduzierung des sterischen An-

spruchs durch Einfiihrung kleinerer flinfgliedriger 2-Thienyl- und 2-Furyl-Heterocyclen fiihr-

STH. Braunschweig, Q. Ye, A. Vargas, R. D. Dewhurst, K. Radacki, A. Damme, Nat. Chem. 2012, 4, 563—567.

*H. C. Brown, B. C. Subba Rao, J. Org. Chem. 1957, 22, 1136—1137.

*H. C. Brown, B. C. Subba Rao, J. Org. Chem. 1957, 22, 1137-1138.

>*a) R. Wilczynski, L. G. Sneddon, Inorg. Chem. 1981, 20, 3955-3962; b) D. Minnig, H. Néth, Angew. Chem.
Int. Ed. 1985, 24, 878—879; Angew. Chem. 1985, 97, 854—855; ¢) K. Burgess, M. J. Ohlmeyer, Chem. Rev.
1991, 97, 1179-1191.
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te zum Ablauf der gewiinschten Reaktion. Durch das Auftreten eines einzigen Diastereomers
wurde flir den Mechanismus eine, der Hydroborierung von Olefinen analoge, konzertierte
syn-Addition des Borans postuliert, die allerdings durch die Mdéglichkeit der Dissoziation der
stabilisierenden IMe-Substituenten und der daraus resultierenden Isomerisierung zum stabile-

ren Diastereomer nicht eindeutig belegt werden konnte.>

Wie oben gezeigt, stehen mit der reduktiven Kupplung von Halogenboranen, der katalyti-
schen Dehydrokupplung, der Borylenkupplung und der Hydroborierung lediglich vier be-
kannte Verfahren fiir die Synthese von Verbindungen mit elektronenprizisen Bor-Bor-
Einfachbindungen zur Verfiigung. Demzufolge ist es nicht verwunderlich, dass sich der Auf-
bau von Verbindungen mit Bor-Bor-Mehrfachbindungen auf nur wenige Beispiele be-
schriankt. Frithe Arbeiten eine Bor-Bor-Mehrfachbindung zu generieren, zielten darauf ab
Diborane(4) mit geeigneten Reduktionsmitteln zu reduzieren (Schema 1.5). Mit der Ein-
Elektronen-Reduktion von Tetraneopentyldiboran(4) zum entsprechenden Radikalanion ge-
lang es Berndt ef al. 1981 den ersten Schritt auf dem Weg zu einer Bor-Bor-z-Bindung zu
realisieren und das elektrophile Borzentrum zumindest teilweise abzusittigen. Die aullerge-
wohnliche Stabilitdt des erzeugten Radikals konnte durch dessen besondere Konformation, in
der jeweils zwei tert-Butylgruppen trans-stindiger Neopentylsubstiutenten, die fiir die an der
7-Bindung beteiligten p-Orbitale abschirmen, erklirt werden.’® In den folgenden Jahren konn-
ten Power efal. mit der Zwei-Elektronen-Reduktion der arylstabilisierten Diborane(4)
[Mes,BB(Mes)Ph] und [(Me,N)PhBBPh(NMe;)] die entsprechenden Dianionen [RzBBRz]}
mit formaler Bor-Bor-7-Bindung synthetisieren. Die Reduktion erfolgte in allen Féllen mit
Lithium in Diethylether, was zu den Produkten [{Li(Et,0)},{R,BBR;}] (Schema 1.5) fiihrte,
in denen es stets zur Koordination der Lithiumkationen kam. Gegeniiber den neutralen Vor-
lauferverbindungen dnderte sich die Lénge der Bor-Bor-Bindung trotz der erhohten Bin-
dungsordnung allerdings nur geringfiigig um 0.07-0.09 A (4-5 %), was durch die elektrostati-
sche AbstoBung zwischen den beiden negativen Ladungen erklirt werden konnte.””® Die
starke Aufweitung der B—N-Bindungslinge von 1.399 A auf 1.561 A, als Folge der Auflé-
sung der B—N-z-Bindung, sowie die Planaritdt des B,N,(ipso-C),-Gerlists waren weitere Be-

weise  flir das  Auftreten einer B-B-z-Bindung  speziell im  Dianion

S H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, C. Horl, A. K. Phukan, F. Pinzner, S. Ullrich, Angew. Chem Int. Ed. 2014,
53,3241-3244; Angew. Chem. 2014, 126, 3305—3308.

% H. Klusik, A. Berndt, Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1981, 20, 870—871; Angew. Chem. 1981, 93, 903—904.

T A. Moezzi, M. M. Olmstead, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,2715-2717.

** W. J. Grigsby, P. P. Power, Chem. Commun. 1996, 2235-2236.
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[(Me;N)PhBBPh(NMe,)]* > Im Jahr 1997 gelang der gleichen Gruppe schlieBlich auch die
Ein-Elektronen-Reduktion = der  Diboran(4)-Verbindungen = [Mes,BB(Mes)Ph]  und
[MeO(Mes)BB(Mes)OMe] zu den jeweiligen Radikalanionen (Schema 1.5), deren B—B-
Bindungslingen mit 1.649(11) und 1.636(7) A keine signifikanten Unterschiede zu denen, der
entsprechenden Dianionen mit 1.636(11) und 1.636(7) A zeigten.*

a)
- 2_
R RTl R R R R—l
\ / +e” \ / +2e” /
B==B - B—B _— B=—B
/ / \ \
R R R R R R
b)
Et,O OEt, a
; )9,
- i
RH,C CH,5R A
\ ./ MeO/ \OMe B—B
B==—B N -/
/T N\ B=—B
RH,C CH5R
R =C(CH3)3
K*(DME)3 oder K*([18]Krone-6(THF),)
dg.g = 1.636(7) dg.g = 1.649(11)
Berndt et al. Power et al.
c)
OEt, OEt, CI)Et2 (|3Et2
Li Li L, @ L.
e ,’ \\ . \N/ ,’I \‘ . \N/ \N \N/ \N
Heb -~ “B—k e \BZB/ - \B_B/
\o/ \ o/ \N/ 4 \N/ - \N/
. \‘\ ,’l s o \“ ," N / N\ N N\\ o ~
N I . Ii P “Li P \LI'
OEt, OEt, OEt, OEt,
dg.g = 1.636(11) dgg = 1.627(9)* dgg = 1.59(1) dgg = 1.581(4)*
Power et al. Néth et al.

Schema 1.5: a) Aufbau von Bor-Bor-Mehrfachbindungen durch Reduktion von Diboranen(4) des Typs
[R,BBR;]. Die Ein-Elektronen-Reduktion fiithrt zur Bildung der Radikalanionen [R,BBR,] mit einer z-
Bindungsordnung von 0.5. Die Zwei-Elektronen-Reduktion fiihrt zur Bildung der Dianionen [R,BBR,]*” mit
einer 7-Bindungsordnung von 1. Vergleich der von den Gruppen Berndt, Power und Noth synthetisierten
Radikalanionen (b) und Dianionen (c) mit den zugehdrigen B-B-Bindungslingen in A. (* = Mittelwerte)

Obwohl die Erhohung der z-Bindungsordnung von 0.5 in den Radikalanionen auf 1 in den
Dianionen zu einer Kontraktion der B—B-Bindung fiihren sollte, steht dieser die Coulombab-
stoBung der beiden negativen Ladungen gegeniiber, die letztlich fiir die nur geringfiigigen
Kontraktionen in den Bindungsldngen verantwortlich ist. Eine deutlich stirkere Kontraktion

der Bor-Bor-Bindungsldnge konnte bei der Zwei-Elektronen-Reduktion der Tetraaminodibo-

% A. Moezzi, R. A. Bartlett, P. P. Power, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1082—1083; Angew. Chem.
1992, /04, 1075-1076.
%W J. Grigsby, P. P. Power, Chem. Eur. J. 1997, 3, 368-375.
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rane(4) [(RoN)(Me;,N)BB(Me;N)(NR;7)] (NR;, =Pyrrol, Indol) zu den jeweiligen Dianionen
(Schema 1.5) durch No6th ef al. beobachtet werden. Die urspriinglichen Bor-Bor-Abstidnde von
durchschnittlich 1.721 A #nderten sich hier auf durchschnittlich 1.584 A, was zusammen mit
den nun planaren B,;Ns-Einheiten deutliche Indizien fiir das Auftreten von B-B-

Doppelbindungen waren.®'

Die reduktive Kupplung von NHC-stabilisierten Halogenboranen lieferte schlieBlich erst-
mals einen Zugang zu neutralen Diborenen. So konnten Robinson ef al. 2007 neben dem Di-
boran [IDip(H,)BB(H,)IDip] (IDip = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) auch
das Diboren [IDip(H)BB(H)IDip] durch Reduktion von IDipBBr; mit Kaliumgraphit erhalten
(Schema 1.6).

pip~ N~ N~Dip . N N
¢ — KG o Dip B— Dip Dip B=B Dip
B Ft0 N I N )
Br/|\Br @ H @ H
Br ~Dip ~Dip
dg.g = 1.828(4) dg.g = 1.561(18)

Schema 1.6: Aufbau von Bor-Bor-Einfach- und Mehrfachbindungen durch reduktive Kupplung des

NHC-stabilisierten Halogenborans IDipBBr; mit Kaliumgraphit zum Diboran [IDip(H,)BB(H,)IDip] und

dem Diboren [IDip(H,)BB(H,)IDip].
Die Bor-Bor-Bindungslinge wurde mittels Rontgenstrukturanalyse auf 1.560(18) A bestimmt
und deutete zusammen mit den quantenchemischen Daten (NBO-Analyse / Wiberg-
Bindungsanalyse) auf das Vorliegen einer Bor-Bor-Doppelbindung hin.**® Eine weitere Me-
thode zum Aufbau von Bor-Bor-Mehrfachbindungen ist die Reduktion von NHC-
stabilisierten Halogendiboranen(4), die 2012 von Braunschweig et al. gezeigt werden konnte.
Die Reduktion des NHC-stabilisierten Tetrabromdiborans(4) [IDip(Br,)BB(Br,)IDip] fiihrt
dabei, abhingig von den eingesetzten Aquivalenten an Reduktionsmittel, zu dem Diboren

[[Dip(Br)BB(Br)IDip], sowie zu dem ersten bekannten Diborin [IDipBBIDip] (Schema 1.7).%

' H. N6th, J. Knizek, W. Ponikwar, Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 1931-1937.

62'Y. Wang, B. Quillian, P. Wie, C. S. Wannere, Y. Xie, R. B. King, H. F. Schaefer III, P. v. R. Schleyer, G. H.
Robinson, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12412—12413.

%Y. Wang, G. H. Robinson, Inorg. Chem. 2011, 50, 12326—12337.

4 H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, K. Hammond, J. Mies, K. Radacki, A. Vargas, Science 2012, 336,
1420-1422.
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Schema 1.7: Autbau von Bor-Bor-Mehrfachbindungen durch Reduktion des NHC-stabilsierten Halogen-
diborans(4) [IDip(Br,)BB(Bry)IDip] mit Natriumnaphthalid (NaNaph) zu dem Diboren
[IDip(Br)BB(Br)IDip] und dem Diborin [IDipBBIDip].

Fiir Letzteres kann mit einer B—B-Bindungslinge von 1.449(3) A und einer nahezu linearen
Struktur (C—B—B-Winkel von 173.0(2) und 173.3(2)°) eine tatsdchliche Dreifachbindung an-
genommen werden, was im Einklang mit dem in Matrixexperimenten erzeugten und durch
quantenchemische Rechnungen bestitigten Diborin OCBBCO (B—B: 1.453-1.468 A, linear,
Singulett-Grundzustand) steht.” Die experimentell ermittelte Struktur des Diborins
[IDipBBIDip] belegt zudem die aus quantenchemischen Rechnungen postulierte lineare An-
ordnung mit Bor-Bor-Dreifachbindung im Vergleich zu dem, in den héheren Homologen der
Gruppe 13 vorherrschenden, Triplettcharakter mit trans-Abwinklung der stabilisierenden
Substituenten.®® In den folgenden Jahren konnten mit den durch reduktive Kupplung erhalte-
nen Verbindungen [IMe(R)BB(R)IMe] (R = Mes, Dur) auch erste Aryl-substituierte Diborene
synthetisiert werden (Schema 1.8).°” Bei der Umsetzung des Duryl-substituierten Diborens
mit AgCl konnte der entsprechende n*-Komplex erhalten werden. Analog der bekannten
Ubergangsmetall-Olefin-Komplexe liegt eine side-on Koordination des Diborens an das Me-
tallzentrum vor, was verglichen mit dem freien Diboren zu einer lediglich marginalen Auf-

weitung des B—B-Abstands auf 1.645(6) A fiihrt.

% M. Zhou, N. Tsumori, Z. Li, K. Fan, L. Andrews, Q. A. Xu, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 12936-12937.

5 N. Holzmann, A. Stasch, C. Jones, G. Frenking, Chem. Eur. J. 2011, 17, 13517—13525.

%7 p. Bissinger, H. Braunschweig, A. Damme, T. Kupfer, A. Vargas, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,
9931-9934; Angew. Chem. 2012, 124, 10069—10073.
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Me
=\ NN
Me/N N\M \\ Me\N
N e N Dur. 3
- Li \ AgCl ur._ N
¢ ———» Me B= Me Me B—B Me
B THF A R =Dur N—-" + Dur
B N R XNy
R” | ~a € Ag
Cl \ N\Me |
Cl
R = Mes: dg.g = 1.593(5) dg.g = 1.645(6)

R=Dur: dgg=1.590(5)

Schema 1.8: Synthese des Diborens [IMe(R)BB(R)IMe] (R = Mes, Dur) durch reduktive Kupplung des
NHC-stabilisierten Halogenborans IDipB(R)Cl,. Die weitere Umsetzung des Diborens mit AgCl fiihrt zu
dem entsprechenden side-on-n-Komplex.

Die in den letzten Jahren gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass der Aufbau von Bor-Bor-
Mehrfachbindungen unter bestimmten Voraussetzungen grundsétzlich moglich ist. Die Syn-
theserouten beschrianken sich allerdings auf Reaktionen mit recht drastischen Reaktionsbe-
dingungen, wie der reduktiven Eliminierung von stabilisierten Halogenboranen oder der Re-

duktion von Diboranen, die liberwiegend iiber radikalische Zwischenstufen ablaufen, was in

der Regel die Vorhersage der Reaktionsprodukte erschwert.
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1.4 Stabilisierung von Boranen durch Lewisbasen - Vom klassischen
Lewis-Sdure/Base-Paar zu frustrierten Systemen.

Die Borane des Typs BR3 leiten sich von der einfachsten Wasserstoffverbindung des Bors,
dem Monoboran(3) BHj ab. Die zum Carbenium-Ion isoelektronischen Borane besitzen eine
trigonal-planare Struktur mit sp*-hybridisiertem Boratom. In Folge des Elektronenmangels
stellt das Borzentrum mit dem zur Bindungsebene orthogonal stehenden, unbesetzten p-
Orbtial einen guten Angriffspunkt fiir Nukleophile dar, was sich im Lewis-aziden Charakter
der Borane bemerkbar macht. Borane mit sterisch anspruchslosen Substituenten sind aus die-
sem Grund in der Regel luft- und feuchtigkeitsempfindlich und reagieren leicht mit Donormo-
lekiilen der Gruppe 15 bis 17 unter Ausbildung von Lewis-Sdure/Base-Addukten. Die Koor-
dination von Donormolekiilen fiihrt zur Absittigung des Elektronenoktetts und zu einer Ande-
rung der Hybridisierung des Borzentrums von sp> zu sp>. So tritt das Monoboran(3) als
kleinster Vertreter dieser Verbindungsklasse nur in Form seiner Lewis-Séure/Base-Addukte
auf, dessen einfachste Verbindung das zum Ethan isoelektronische Aminboran H;B«NHj

darstellt (Abbildung 1.5).

H H H H H H
\ / \ / \- 4
TR TR WP\ h
/[ \ i\ i\

H H H H H H

Abbildung 1.5: Struktur von Ethan und der isoelektronischen Verbindung H;B-NH;. Die B—N-Bindung im

Aminboran H;B«NH; kann durch eine Donor-Akzeptor-Bindung, oder durch die Ausbildung eines

Zwitterions beschrieben werden.
Trotz der formal gleichen Struktur unterscheiden sich Ethan und Aminboran in ihrer chemi-
schen Bindung. Wihrend ersteres eine kovalente Bindung aufweist, handelt es sich im Fall
des Aminborans um eine dative Bindung zwischen Stickstoff und Bor (erfolgt der Bindungs-
bruch mit dem geringsten Energieaufwand heterolytisch, spricht man von einer dativen Bin-
dung; erfolgt er homolytisch, handelt es sich um eine kovalente Bindung). Neben der Donor-
Akzeptor-Beschreibung wire auch die zwitterionische Beschreibung H;N"BH3 als Grenzfall
des vollstindigen Ladungstransfers in Form eines Elektrons vom Donor- zum Akzeptoratom
denkbar, die allerdings zu einem deutlich groferen Dipolmoment (8.0 D gegeniiber 5.2 D)
fithren sollte.®® Die Stirke der Donor-Akzeptor-Bindung hingt zudem vom Substitutionsmus-
ter des Akzeptor- beziehungsweise Donoratoms ab und wurde in verschiedenen theoretischen

Arbeiten eingehend untersucht.”"® So fiihrt der Austausch der Wasserstoffatome durch Me-

6% A. Haaland, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 992—1007; Angew. Chem. 1989, 101, 1017—1032.
% H. Umeyama, K. Morokuma, J. 4m Chem. Soc. 1976, 98, 7208—7220.
" F. Hirota, K. Miyata, S. Shibata, J. Mol. Struct. (Theochem) 1989, 201, 99—111.
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thylgruppen am Akzeptoratom zu einer Schwichung, wihrend die Substitution am
Donoratom zu einer Stirkung der dativen Bindung flihrt, was auf den positiven induktiven
Effekt der Methylgruppen zuriickzufiihren ist.”' Substituenten mit einem negativen induktiven
Effekt (z.B. Halogene) wirken dementsprechend in entgegengesetzter Richtung und fithren
beispielsweise bei H;B«—NH,Cl; ,-Komplexen zu einer Bindungsschwéchung mit steigender
Anzahl der Cl-Substituenten am Stickstoff.”” Eine Verallgemeinerung scheint allerdings
schwierig, da neben Polarisationseffekten, auch Austauschwechselwirkungen, sowie elektro-
statische und Charge-Transfer-Beitrdge eine grofe Rolle fiir die Stabilitdit von Donor-

Akzeptor-Komplexen spielen.”>"

Ist die Bildung eines klassischen Lewis-Paars aufgrund von sterischen Effekten zwischen
Donor und Akzeptor nicht mdglich, spricht man von einem frustrierten Lewis-Paar (FLP).”
Wihrend es im klassischen Fall zur Ausbildung einer starken dativen Bindung, resultierend
aus der Wechselwirkung des tief liegenden unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) der Lewis-
Saure mit dem hoch liegenden, besetzten Molekiilorbital (HOMO) der Lewis-Base kommt,
fiihren die sterischen Spannungen im FLP zum Ausbleiben einer Bindung, wodurch die Reak-

tivitdt der beiden beteiligten Komponenten erhalten bleibt (Abbildung 1.6).

A
E

LUMO ——' LUMO ——

AN "\ A
WA=<:D., WA :D.,,
R\‘/ \ IR Ru\\l \ /R-
R R R’ R'

Abbildung 1.6: Grenzorbitalbeschreibungen fiir den Fall des klassischen Lewis-Paars (links) und des frus-
trierten Lewis-Paars (rechts). Sterisch anspruchsvolle Substituenten an Akzeptoratom (A) und Donoratom
(D) verhindern die Ausbildung einer dativen Bindung, die im klassischen Fall zu einer Stabilisierung fiihrt.

"'R. E. McCoy, S. H. Bauer, J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 2061-2065.

H. Anane, S. El Houssame, A. El Guerraze, A. Guermoune, A. Boutalib, A. Jarid, I. Nebot-Gil, F. Tomas,
Cent. Eur. J. Chem. 2008, 6, 400—403.

3 S. Iwata, K. Morokuma, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 7563—7575.

™ S. Yamabe, K. Morokuma, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 4458—4465.

“"D.W. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 46—76; Angew. Chem. 2010, 122, 50—81.
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Erste Hinweise auf das Vorliegen solcher frustrierter Systeme konnten von Brown et al.
1942 beobachtet werden, die sterische Einfliisse auf die Stabilitdt der Pyridin- und Lutidin-
Addukte des Trimethylborans untersuchten. Die Ausbildung eines klassischen Lewis-Paars
fand dabei nur im Fall des Pyridins statt, was auf den geringeren sterischen Anspruch der
Lewis-Base zuriickgefiihrt wurde.”® Das, aus der Frustration herriihrende, auBergewohnliche
Reaktionsvermdgen solcher Systeme, wurde allerdings erst spiter durch Stephan und Mitar-
beiter erkannt. So besitzen viele FLPs die Fahigkeit kleine Molekiile zu aktivieren, was sich
vor allem in der reversiblen heterolytischen Spaltung von Wasserstoff zeigt. Bestandteil sol-
cher Systeme ist in der Regel der starke Hydridionenakzeptor Tris(pentafluorophenyl)boran
(B(CeFs)3) oder entsprechende Derivate dieser Verbindung. Das Potential zur heterolytischen
Wasserstoffaktivierung ~ wurde  zuerst bei  der  zwitterionischen  Verbindung
(Mes),PH(CgF4)BH(C¢Fs), beobachtet, die in einer nukleophilen Substitution des sterisch
anspruchsvollen Dimesitylphosphin an B(C4F5); und anschlieBendem H/F-Austausch mittels
Me,SiHCI gebildet wird (Schema 1.9). Diese Verbindung spaltet ab 100 °C Wasserstoff ab,
was zu der gefiarbten Verbindung (Mes),P(C¢F4)B(CgF5), fiihrt.

FF FF
H F
\ + -/
Mes,PH + F B(CeFs)y —————> Mes,P B(CeFs)s
FF FF
lMezsiHCl
R F R F
by 250 W,
MeSZP B(CGF5)2 - MeSZP B(CGF5)2
100 °C
FF FF

Schema 1.9: Synthese der Verbindung (Mes),PH(C¢F4)BH(C¢Fs), durch Umsetzung von Mes,PH mit
B(CgFs); und anschlieBendem H/F-Austausch mittels Me,SiHCI. Das Reaktionsprodukt spaltet ab 100 °C H,
unter Ausbildung des ersten bekannten intramolekularen FLP (Mes),P(C¢F4)B(CgFs), ab. Die H,-
Aktivierung fiihrt bei 25 °C wieder zu dem urspriinglichen Zwitterion.
Die Riickreaktion zur urspriinglichen Ausgangsverbindung erfolgt innerhalb weniger Minuten
bei 25°C unter H,-Atmosphire und stellte somit die erste metallfreie reversible H,-

Aktivierung dar.”’

" H. C. Brown, H. I. Schlesinger, S. Z. Cardon, J. Am. Chem. Soc. 1942, 64, 325-329.
"7 G. C. Welch, R. R. San Juan, J. D. Masuda, D. W. Stephan, Science 2006, 314, 1124—1126.
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In den folgenden Jahren konnten neben weiteren intramolekularen Systemen, auch kom-
merziell leichter zugdngliche intermolekulare Systeme fiir die H,-Aktivierung bereitgestellt
werden, was zu einer rasanten Entwicklung in diesem Forschungsgebiet fiihrte (Sche-

ma 1.10).7

intermolekular . intramolekular
. H

| -
H ' H
B(CeFs)s + LB  —=3 [LBH]HB(CeFs)s] ; Meszp/\/B(Cer)z 2 g Mest;f/\/B(cﬁFs)2
' I

: H
LB:  /PrNH  PtBuz  PMes, ;
PPh, PPh, ! >|fj<
D NG +
. N
Lx OO0 >v< . .
N N ' — >
H : C\)
H : B(CeF
BRy + PR; —Z2» [PRSH|HBRY B(CeFs)2 Ill( 6Fs)o
R'=p-CeFH !
R2=o-C6H4Me E

Schema 1.10: Ausgewdhlte Beispiele intermolekularer (links) und intramolekularer FLPs (rechts). Die in-
termolekularen FLPs basieren iiberwiegend auf der Lewis-Saure B(CgFs); und der Variation der entspre-
chenden Lewis-Base. Es wurden aber auch Systeme mit verdnderter Lewis-Sdure untersucht, mit denen
ebenfalls H,-Aktivierungen moglich waren. Demgegeniiber gibt es neben dem von Stephan gezeigten Sys-
tem lediglich zwei weitere intramolekulare FLPs, die eine H,-Aktivierung ermdglichen konnen.

Der Mechanismus der Hy-Aktivierung durch FLPs wurde in den letzten Jahren in theoreti-
schen Arbeiten, basierend auf den Systemen PrBus;/B(CgFs); und (Mes),P—C,H4—B(CgFs),
kontrovers diskutiert. Papai ef al. identifizierten zunéchst eine schwache Wechselwirkung
innerhalb des FLPs, die zu einem Minimum auf der Potentialenergiehyperfldche fiihrt, wobei
die recht flache Potentialkurve eine hohe Flexibilitit des Komplexes ermdglicht, was zu einer
leichten Einlagerung des H,-Molekiils zwischen Lewis-Séure und Lewis-Base fiihrt.” Im
Ubergangszustand mit nahezu linearer P-H-H—-B-Anordnung erfolgt die Schwichung der H,-

Bindung durch Elektronentransfer-Prozesse zwischen Base, H, und Séure (push-pull). Die

Spaltung der H-H-Bindung wird hier als geschwindigkeitsbestimmender Schritt postuliert.

78 a) G. C. Welch, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1880—1881; b) P. Spies, G. Erker, G. Kehr, K.
Bergander, R. Frohlich, S. Grimme, D. W. Stephan, Chem. Commun. 2007, 5072—5074; ¢) V. Sumerin, F.
Schulz, M. Nieger, M. Leskeld, T. Repo, B. Rieger, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 6001—6003; Angew.
Chem. 2008, 120, 6090—6092; d) P. Spies, S. Schwendemann, S. Lange, G. Kehr, R. Frohlich, G. Erker, 4n-
gew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 7543—7546; Angew. Chem. 2008, 120, 7654—7657; ¢) H. Wang, R. Frohlich,
G. Kehr, G. Erker, Chem. Commun. 2008, 5966—5968; f) V. Sumerin, F. Schulz, M. Atsumi, C. Wang, M.
Nieger, M. Leskeld, T. Repo, P. Pyykko, B. Rieger, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14117-14119; g) S. J.
Geier, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 3476—3477; h) M. Ullrich, A. J. Lough, D. W. Stephan,
J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 52—-53.

" T. A. Rokob, A. Hamza, A. Stirling, T. So6s, 1. Papai, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 2435—2438, Angew.
Chem. 2008, 120, 2469—-2472.
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Grimme et al. sehen diesen Mechanismus als fehlerhaft an, da intramolekulare Wechselwir-
kungen und das daraus resultierende elektrische Feld zwischen Donor- und Akzeptoratom
nicht ausreichend beriicksichtigt werden.*® Zudem postulieren sie eine nichtlineare
P-H-H-B-Anordnung im Ubergangszustand, in der H, bedingt durch die Polarisation im
elektrischen Feld nahezu barrierefrei dissoziiert und daraus folgend die Einlagerung des H»-
Molekiils in das aktive Zentrum des FLPs als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angese-

hen wird.

Das Konzept der Aktivierung von Molekiilen durch den Einsatz von FLPs beschréinkt sich
nicht nur auf die reversible Hp-Aktivierung. Der Erhalt der fiir Lewis-Saure und -Base charak-
teristischen Reaktivitdten innerhalb eines FLPs, die mitunter dann auch kooperativ wirken
konnen, liefert ein hohes Potential fiir die Aktivierung verschiedenster Verbindungen, das in

den letzten Jahren zunehmend erforscht wurde (Schema 1.11).

+ _
Rsp\/\/\o/ B(CeFs)3

*j he T N=C=0 +)I\ B(CeFs)s
RsP B(CgFs5)3 CO, /7 RsP o~
R

R3P + B(CGF5)3

<
R

7 N\ - HC=C—R + -
R3P B(CeFs)3 R3P B(CsFs)3

. -
+ [RsPH]  [B(CgF5)3l
RA  H
_— bzw. | |
R B(CeFs)s
R

Schema 1.11: Aktivierung kleiner Molekiile durch intermolekulare FLPs. Die Aktivierung kleiner Molekiile
mittels FLPs ist nicht nur auf H, beschrénkt. Zahlreiche Molekiile erfahren durch geeignete FLPs eine Bin-
dungsaktivierung. Neben einer groflen Zahl an organischen Verbindungen ist auch die Aktivierung der ther-
modynamisch stabilen Verbindungen CO, und SO, moglich.

Besonders interessant erscheint hier die Aktivierung der thermodynamisch stabilen Verbin-
dung CO,, die bislang nur mittels Ubergangsmetallkatalysatoren unter erhdhten Temperaturen

moglich war.’! So findet die Aktivierung von CO, mit dem FLP P7Bus/B(C¢Fs); bereits bei

%0'S. Grimme, H. Kruse, L. Goerigk, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1402—1405; Angew. Chem.
2010, 22, 1444-1447.

c.M. Momming, E. Otten, G. Kehr, R. Frohlich, S. Grimme, D. W. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed.
2009, 48, 6643—6646; Angew. Chem. 2009, 121, 6770-6773.
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Raumtemperatur statt. Eine analoge Reaktion konnte auch bei der Umsetzung mit Schwefel-
dioxid beobachtet werden.** FLPs finden auch im Bereich der Kohlenstoffchemie vermehrt
Anwendung. Neben der beobachteten Ringoffnung von THF,* dienen sie auch hier der Akti-
vierung von in der Regel ungesittigten Verbindungen, wie Alkenen,* Alkinen,* Isocyanaten
und Aldehyden. Alle Reaktionen verlaufen dabei in der Regel unter milden Bedingungen ab,

was zusétzlich die Substratvertriglichkeit erhoht.

Neben der Aktivierung kleiner Molekiile vermdgen FLPs auch die Aktivierung von Bor-
Wasserstoff-Bindungen, wie erstmals von Stephan ef al. im Jahr 2008 an Catecholboran ge-
zeigt werden konnte (Schema 1.12). Die Lewis-Base begiinstigt wahrscheinlich durch Koor-
dination an das elektrophile Borzentrum des Catecholborans die Schwéchung der Bor-
Wasserstoff-Bindung. Die sich anschlieBende Hydridabspaltung fiihrt zu dem entsprechenden

B01rylphosphoniumkation.86

o 0 + O
\ tBu,RP - wPBuR B(CgF e, -
B—H Ul \B“‘ 2 M» B—PtBuyR [HB(CgF5)s]

d g H of

R = tBu, CgH,Ph

Schema 1.12: Aktivierung der B—H-Bindung in Catecholboran durch den Einsatz des intermolekularen FLPs
B(C¢F5)s/tBu,RP (R = Bu, C¢H,Ph). Die Umsetzung fiihrt zum Borylphosphoniumkation [CatB—PR7Bu,]".

Die durch FLPs induzierte Spaltung der B-H-Bindung in Boranen unter gleichzeitiger Sta-
bilisierung des stark elektrophilen Boratoms scheint eine vielversprechende Moglichkeit fiir
die Erzeugung von reaktiven kationischen Borverbindungen zu sein, welche zur Kniipfung
neuer Element-Element-Bindungen préadestiniert sein sollten. Die folgende Arbeit beschiftigt
sich auf Basis von doppeltbasenstabilisierten Diboran(6)- und Diboran(4)-Verbindungen in-
tensiv mit der Thematik der B—H-Aktivierung mittels FLPs, wobei sich die Notwendigkeit

des Einsatzes eines frustrierten Lewis-Paars als nicht zwingend herausstellen wird.

82 M. Sajid, A. Klose, B. Birkmann, L. Liang, B. Schirmer, T. Wiegand, H. Eckert, A. J. Lough, R. Frohlich, C.
G. Daniliuc, S. Grimme, D. W. Stephan, G. Kehr, G. Erker, Chem. Sci. 2013, 4, 213-219.

¥ G. C. Welch, J. D. Masuda, D. W. Stephan, Inorg. Chem. 2006, 45, 478—480.

¥ 7.S.J. McCahill, G. C. Welch, D. W. Stephan, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 4968—4971; Angew. Chem.
2007, 119, 5056—5059.

% M. A. Dureen, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8396—8397.

M. A. Dureen, D. W. Stephan, Chem. Commun. 2008, 4303—4305.
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1.5 Borcluster

Hohere Borane, sowie die verwandten Carborane mit einer Geriistatomzahl von n > 3, be-
sitzen in Folge ihres Elektronendefizits nicht klassische Bindungssituationen, die zu
komplexen Strukturen basierend auf hohersymmetrischen Trigonpolyedern fithren. Vor allem
die kleinen Clustersysteme mit n = 3, 4 stehen durch ihre Analogie zu aromatischen Ringsys-
temen des Kohlenstoffs im Interesse der Forschung. Im Hinblick auf die in dieser Arbeit syn-
thetisierten Verbindungen soll dieses Kapitel einen kleinen Einblick in die Chemie und die

Struktur von borhaltigen Vierringsystemen geben.

In der Hauptgruppenchemie gibt es nur wenige Beispiele fiir Molekiile, die mit einer Daj-
Symmetrie eine ideale quadratische Geriiststruktur einnehmen. Selbst die aromatische Ver-
bindung C4H42+ und die dazu isoelektronischen Verbindungen C,B,H4 und B4H427 mit jeweils
10 GE (8 0-GE, 2 7-GE) bevorzugen entgegen der Hiickel-Regel (4n+2) eine gefaltete Struk-
tur.®” Die Faltung dieser Verbindungen resultiert aus dem Bestreben das vorhandene Elektro-
nendefizit zu kompensieren. So fiihrt die schrittweise Entfernung von jeweils zwei Elektronen
aus den planaren aromatischen Systemen CsHs beziehungsweise C¢Hg mit elektronenprézi-
sen Bindungen zu einer Geometriednderung in Folge des Bestrebens den nun herrschenden
Elektronenmangel durch nicht-klassische Mehrzentrenbindungen ausgleichen zu wollen
(Schema 1.13). Die Zwei-Elektronen-Oxidation aus dem elektronenreichen Aromaten C4H427
(GEZ = 14) fiihrt dagegen zu C4Hs4 (GEZ = 12) mit elektronenprizisen Bindungen, fiir das
sowohl die planare Struktur mit vier 2c,2e-o-Bindungen und zwei 2c,2e-7-Bindungen, als
auch die tetraedrische Struktur mit sechs 2c,2e-Bindungen mdglich ist. Mit der weiteren Ent-
fernung zweier Elektronen zu C4Hs*" (GEZ = 10) erhilt man auch hier eine Elektronenman-
gelverbindung. Die daraus resultierende Faltung der C4-Einheit erhoht die Wechselwirkungen
zwischen den transannularen Atomen und fiihrt zu einer Rehybridisierung der Geriistatome,
wodurch die Ausbildung von Mehrzentrenbindungen begiinstigt wird. Die formale Substituti-
on der Kohlenstoffatome durch Boratome fiihrt unter Verringerung der Ladung zu den iso-
elektronischen Carboranen C,B,H; und Boranen B4H,*, die sich in ihren Strukturen entspre-
chen. Die Rehybridisierung der Geriistatome als Folge der Abwinklung des planaren Rings,
fiihrt zu einem hoheren s-Anteil der beteiligten Orbitale, was eine giinstigere 1,3-Uberlappung

auf Kosten der 1,2-Uberlappung erméglicht. Folglich setzt sich die neue Bindung aus einer

72) K. Krogh-Jespersen, P. v. R. Schleyer, J. A. Pople, D. Cremer, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 4301-4302; b)
K. Krogh-Jespersen, D. Cremer, J.D. Dill, J.A. Pople, P. v. R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103,
2589-2594; ¢) M. J. S. Dewar, M. L. McKlee, Inorg. Chem. 1978, 17, 1569—1581.
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Mischung von 7- und o-Bindungsanteilen zusammen, die fiir die mitunter auergewdhnlich

hohe Stabilitit dieser Verbindungsklassen verantwortlich ist.

o—

O —=—=

2+

— + 3+
2 o2 —_— B<l—B
N7
2+

4+

- 2e” - 2e” BE |

arachno nido closo
2n+6 GE 2n+4 GE 2n+2 GE

Schema 1.13: Ableitung dreidimensionaler Borane und Carborane mit Elektronendefizit aus den elektronen-
reichen (C,H,* und CsHs ) und elektronenprizisen (C¢Hg) Aromaten. Durch die formale Entfernung der zur
Verfiigung stehenden Geriistelektronen kommt es zu einer Faltung der planaren Strukturen hin zu dreidimen-
sionalen Strukturmotiven und der Ausbildung von Mehrzentrenbindungen. Die Verbindungslinien in den
elektronenarmen Clustern zeigen die Konnektivitdt zwischen den Atomen und entsprechen nicht elektronen-
préazisen Bindungen. Die Isolobalanalogie von CH,- und BH -Gruppe fiihrt zur Ladungsverringerung beim
Austausch der CH,-Gruppe gegen eine BH-Gruppe.

Quantenchemische Untersuchungen zeigten zudem, dass die Faltung des C4-Geriists durch die

gebundenen Substituenten beeinflusst wird. Wéhrend das Cyclobutadien-Dikaton C4H42+ und

dessen Derivat Tetramethylcyclobutadien-Dikation C4(CHs),*" eine gewinkelte Cq4-Einheit

besitzen, weist das Tetrafluorocyclobutadien-Dikation C4F42+ eine planare C4-Einheit auf .88

Die Zahl préaparativ zuginglicher Verbindungen mit rhombischem By- beziehungsweise
C,B,-Gertist ist iiberschaubar. Dennoch weisen die wenigen bekannten Verbindungen, die
sich zusétzlich noch in der Zahl ihrer Geriistelektronen unterschieden in der Regel eine aufer-
gewoOhnlich hohe Stabilitdt auf. Auf einige ausgewéhlte Verbindungen soll im Folgenden et-
was ndher eingegangen werden. Dabei sollen die Verbindungen systematisch ihrer Gerist-

elektronenzahl eingeteilt werden (Schema 1.14).

% M. Bremer, P. v. R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 1147—1148.
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Schema 1.14: Lewis-Strukturen von [B4H,]*-Verbindungen (z=-2, 0, 2, 4) mit der jeweils zugehdrigen
Anzahl an Geriistelektronen (GE). Durchgezogene Linien entsprechen elektronenprizisen (2c,2¢)-
Bindungen, gestrichelte Linien Mehrzentren-o-Bindungen und durchgezogene Kreise / Ellipsen Mehrzen-
tren-z-Bindungen.
Von der bereits oben angesprochenen Verbindung B4H,*~ (GEZ = 10) sind keine experimen-
tell  zugdnglichen  Derivate  bekannt. = Dagegen  konnten  Sieberteral. mit
[{C(tBu)}.{B(NMe3),}2] und [(CH),{B(NiPr;),},] Derivate des isoelektronischen 1,3-
Dihydro-1,3-diborets C,B,H, synthetisieren und charakterisieren (Schema 1.15).89’90 Beide
Verbindungen besitzen eine gefaltete C,B,-Einheit, die mittels Rontgenstrukturanalyse besta-
tigt wurden. Die Faltung des Molekiils bewirkt eine Verkleinerung des Abstands der transan-
nularen Kohlenstoffatome auf 1.81 A, wodurch die 1,3-Uberlappung begiinstigt wird. Die 10

Geriistelektronen verteilen sich auf vier 2c,2e-B—C-Bindungen und eine 4c,2e-7-Bindung, mit

der eine Verkiirzung der B-C-Bindungen einhergeht.

] ) R1 R1 RZ\ /R2
R R N B= _B
N/ + M-R? c=c¢ Na/K ?%7
F=4 MCl R—F  B—R? g
Cl,B BCl, N \ R
Cl Cl R!
10 GE

R' = tBu, R? = NMe,
R'=H, R? = NiPr,

Schema 1.15: Synthese der zu ByH,* isoelektronischen Carborane [{C(/Bu)},{B(NMe,),},] und
[(CH),{B(NiPr;,),},] durch Enthalogenierung der entsprechenden Bis(chloroboryl)-olefin-Derivate mit
Na/K-Legierung. Die Zahl der Geriistelektronen (GE) ist ebenfalls angegeben.

Die formale Zwei-Elektronen-Oxidation von B4H427 fiihrt zu dem neutralen Tetraboran(4)
BsHs (GEZ=8), fiir das  Siebertetal mit dem  bicyclo-Tetraboran(4)
[B(NMe,)],[B{B(NMe;),}]» ein entsprechendes Derivat synthetisieren konnten (Sche-
ma 1.16).°" Die Verbindung entsteht bei der Umsetzung von (Me,;N),B,Cl, und Me,NBCl,
mit einer Na/K-Legierung. Das Molekiil besitzt eine planare rhombische B4-Einheit (D), die

% M. Hildebrand, H. Pritzkow, U. Zenneck, W. Siebert, Angew. Chem. Int. Ed. 1984, 23, 371-372; Angew.
Chem. 1984, 96, 371-372.

% H. Irngartinger, J. Hauck, W. Siebert, M. Hildebrand, Z. Naturforsch. 1991, 46b, 1621-1624.

! A. Maier, M. Hofmann, H. Pritzkow, W. Siebert, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1529—1532; Angew. Chem.
2002, /14, 1600—-1602.
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mittels Rontgenstrukturanalyse bestétigt wurde. Quantenchemische Untersuchungen bestitig-
ten, die D,;-symmetrische Struktur als energetisch giinstigste Anordnung gegeniiber den 7;-
und Dy,-symmetrischen Isomeren. Die Verzerrung der Symmetrie von Dy, nach Dy, fiihrt da-
bei zu einer Verkiirzung des Abstandes der beiden transannularen Boratome auf 1.633(2) A
und folglich zu einer stabilisierenden 1,3-Wechselwirkung. Die acht zur Verfiigung stehen-
den Elektronen verteilen sich auf zwei 3c,2e-Bindungen, eine 4c,2e-7-Bindung und eine
4c,2e-0-Bindung. Letztere weist dabei bindenden Charakter entlang der duleren Kanten und

zugleich antibindenden Charakter entlang der kurzen Diagonale des B4-Rings auf.

NM62
I
74N
Cl cl NMe Me,N SN NMe,
N 2 Na/K NEIAY
B—8 * & /B—B\:\@}IB—B\
Me,N NMe, cl” >l Me,N N NMe,
|
NM62
8 GE

Schema 1.16: Synthese des zu B,H, isoelektronischen bicyclo-Tetraborans(4) [B(NMe,)]o[B {B(NMe,),}]»
aus dem Diboran(4) (Me,N),B,Cl, und Me,NBCl, mittels Na/K-Legierung. Die Zahl der Geriistelektronen
(GE) ist ebenfalls angegeben.

Die selbe Arbeitsgruppe konnte mit der Enthalogenierung der Diboran(4)-Verbindungen
B2R,Cl, (R = NiPr,, TMP) mittels einer Na/K-Legierung zwei weitere Derivate des neutralen
Tetraborans(4) Bs4Ha synthetisieren (Schema 1.17). Interessanterweise besitzen die beiden
Reaktionsprodukte unterschiedliche Gertiststrukturen, was auf die sterischen Anspriiche der
gebundenen Substituenten zuriickgefiihrt werden konnte. Wiahrend das Tetraboran(4)
B4(NiPr)4 ein gefaltetes B4-Geriist (D,,) mit nahezu identischen B—B-Abstdanden von 1.710(3)
und 1.711(3) A besitzt, zeigt das Tetraboran(4) B4(TMP), eine Tetrahedranstruktur (7,) mit
jeweils zwei kurzen (1.695 und 1.701(7) A) und zwei langen (1.752 und 1.765(5) A) B—B-
Abstinden.”®

TMP

é iPer\ B/N,Pr2
Cl R B =
/ l\ Na/K g Na/K \?B
—| —_—
—B—— = = NJ| B \
™P B\B/B\TMP R =TMP R/ \CI R = NiPr, NiPr,
Lo NiPr,
8 GE 8 GE

Schema 1.17: Synthese der zu B4H, isoelektronischen Verbindungen B4Ry (R = TMP, NiPr,) durch Enthalo-
genierung der entsprechenden Diboran(4)-Verbindungen mit Na/K-Legierung. Wéhrend das Tetraboran(4)
B4(TMP), eine Tetrahedranstruktur (7,) einnimmt, besitzt das Tetraboran B,4(NiPr,), ein gefaltetes B,-Geriist
(Dsg4). Die Zahl der Geriistelektronen (GE) ist ebenfalls angegeben.
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Die weitere Entfernung von zwei Elektronen aus B4Hy fiihrt zu dem dikationischen Tetra-
boran(4) BsHs*" (GEZ = 6). Die sechs Geriistelektronen verteilen sich hier auf zwei 3c,2e-
Bindungen und eine 4c,2e-7-Bindung. Das Fehlen der in B4H4 vorhandenen 4c¢,2e-0-Bindung
fiihrt zu einer deutlichen Verkiirzung des transannularen B—B-Abstands von 1.60 A auf
1.50 A und zu einer Aufweitung der B-B-Bindungen entlang der duBeren Kanten von 1.61 A
auf 1.75 A.°! Wihrend das Tetraboran(4) B4H42+ und entsprechende Derivate nicht bekannt
sind, konnten Berndt et al. das analoge Tetraboran(6) (GEZ = 6) herstellen und dessen Struk-
tur mittels Rontgenstrukturanalyse aufkliren (Schema 1.18).°**® Im rhombischen B4-Geriist
des Tetraborans(6) sind alle Boratome vierfach-koordiniert und besitzen jeweils ein zur Bin-
dungsebene orthogonal stehendes p-Orbital, das die Ausbildung der 4c,2e-7-Bindung ermdg-
licht. Die restlichen vier Elektronen verteilen sich auf zwei 3c,2e-Bindungen. Das Tetrabo-
ran(6) bildet unter Anwesenheit einer Lewis-Base (z.B. Pyridin) das einfache Basenaddukt
aus, wodurch die 4c,2e-7-Bindung in eine 3c,2e-7-Bindung iiberfiihrt wird. Die Addition ei-
nes weiteren Pyridinmolekiils ist dann nicht mehr mdglich, da dies mit dem Verlust der Aro-

matizitédt einhergehen wiirde.

R R
X R H R
R \,B \)I \, \
R R SO
2 \&/ —NaK o R B\:@:/B R > Pyr R__B=7Z:87 R
/B_B\ \\ ,,I \\\B/II
Cl Cl N
R X R i Ny
R X=H,Cl R Pyr
6 GE

Schema 1.18: Synthese der zu B,H,*" isoelektronischen Tetraborane(6) (CsH3R3),B4X; (R = SiMes; X =H,
Cl) durch Enthalogenierung des Dichlorotetraborans(6) mit Na/K-Legierung. Die Substitution der Chloro-
substituenten in (C3H;R;),B,Cl, erfolgt durch Umsetzung mit zwei Aquivalenten NaBEt;H. Selbst bei einem
Uberschuss an Pyridin addiert sich lediglich ein Pyridinmolekiil an das Tetraboran(6) (C3H3R3),B4H,. Die
Zahl der Geriistelektronen (GE) ist ebenfalls angegeben.

B,H,*" (GEZ = 4) bildet das Schlusslicht in der Reihe der Tetraboran(4)-Verbindungen,
die durch sukzessive Zwei-Elektronen-Oxidation erreicht werden konnen. Im Vorgriff auf die,
in dieser Arbeit prisentierten Ergebnisse, scheint das Tetraboran(4) B4H,*" schon auf Grund-
lage von quantenchemischen Untersuchungen nicht stabil zu sein, wohingegen das Tetrabo-

ran(8) Bu4(BF,)sFs (GEZ =4) mit gefaltetem Bs-Ring synthetisiert werden konnte (Sche-

2 C. Prasang, M. Hofmann, G. Geiseler, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1526—1529;
Angew. Chem. 2002, 114, 1597-1599.

% C. Préasang, A. Mlodzianowska, G. Geiseler, W. Massa, M. Hofmann, A. Berndt, Pure Appl. Chem. 2003, 75,
1175-1182.
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ma 1.19).>* Die vier Geriistelektronen verteilen sich auf zwei 3c,2e-Bindungen mit einem

transannularen B—B-Abstand entlang der kurzen Diagonalen von 1.667(6) A.

Fo 22 F
R F - B2
5—g "BF" '|: F/B\‘ R /B\F + B,F
J— —_— Nom e
/ \ 77 K B< 250 K B 274
F.B BF BF
F F 2 2 FZB/ \ 2
BF,
4 GE

Schema 1.19: Synthese des zu B4H44+ isoelektronischen Tetraborans(8) B,4(BF,),F, durch Tieftemperatur-
Zersetzung von (BF,),BF. Die Zahl der Geriistelektronen (GE) ist ebenfalls angegeben.

% 7. A.J. Pardoe, N. C. Norman, P. L. Timms, S. Parsons, I. Mackie, C. R. Pulham, D. W. H. Rankin, Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 571-573; Angew. Chem. 2003, 115, 591-593.
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1.6 Chemie basenstabilisierter Diborane

Die Arbeitsgruppe Himmel beschéftigt sich seit 2007 mit der Chemie von guanidinat-
stabilisierten Diboranen. Erste Arbeiten zielten darauf ab, diese Systeme fiir eine reversible
Wasserstoffspeicherung zugéinglich zu machen. Die Verwendung von Boranen als Wasser-
stoffspeichersysteme scheint aus konzeptionellen Gesichtspunkten optimal zu sein. Nach dem
von Linus Pauling aufgestellten Konzept der Elektronegativitét sollte die Reaktionsenthalpie
zwischen den Verbindungen E, und H; gering sein, sofern die Elemente E und H vergleichba-
re Elektronegativititswerte besitzen. Ist die Aktivierungsbarriere fiir den Prozess giinstig, be-
steht die Moglichkeit der reversiblen Reaktionsfithrung, was die Verbindung E, zu einem po-
tentiellen Wasserstoffspeichersystem macht. Ein Blick auf die Elektronegativititswerte aus-
gewdhlter Hauptgruppenelemente wie Bor (2.04), Phosphor (2.19), Arsen (2.18) und Gallium
(1.81) zeigt deren Potential fiir diesen Anwendungsbereich. In Matrixexperimenten konnte
schlieBlich die Aktivierung von H, durch das Galliumdimer Ga, beobachtet werden (Sche-
ma 1.20), dessen geringe Aktivierungsbarriere konnte sowohl experimentell als auch durch
quantenchemische Rechnungen auf einen fiir diese Anwendung gilinstigen Wert von etwa

40 kJ mol ! bestimmt werden.”

“\\\H/l,,

Ga—Ga + H, _— Ga‘\H/”Ga

Schema 1.20: H)-Aktivierung durch das Galliumdimer Ga,. Das Reaktionsprodukt wurde in einer Argon-

matrix bei 12 K gebildet und durch H/D-Experimente mittels IR-Spektroskopie bestitigt.”
Da der Umgang mit den in der Regel instabilen Galliumverbindungen allerdings einen gro3en
experimentellen Aufwand erfordert, wurde der Blick auf die leichter handhabbaren Borver-
bindungen gerichtet, mit dem Ziel Diborane in niedrigen Oxidationsstufen und mit elektro-
nenprizisen Bor-Bor-Bindungen zu erhalten. Durch den Einsatz verbriickender Substituenten
sollten die beiden Borzentren von Beginn an in geeignete Position zueinander gebracht wer-
den, um die optimalen Voraussetzungen fiir eine moglichst barrierefreie Dehydrierung zu
schaffen. Als Substituent wurde das bizyklische Guanidin 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-
pyrimido[1,2-a]pyrimidin (hppH) gewdhlt, welches in seiner anionischen Form (hpp ) als
starke Lewis-Base die Borzentren optimal stabilisieren und zugleich als verbriickender Ligand
die beiden Boratome in rdumliche Ndhe zueinander bringen sollte. Durch seine Fihigkeit Me-

talle in teilweise hohen Oxidationsstufen und iiber verschiedene Koordinationsmodi zu stabi-

% a) H.-J. Himmel, L. Manceron, A. J. Downs, P. Pullumbi, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4448—4457; b) H.-J.
Himmel, L. Manceron, A. J. Downs, P. Pullumbi, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 796—799; Angew. Chem.
2002, /14, 829—-832; ¢) A. Kohn, H.-J. Himmel, B. Gaertner, Chem. Eur. J. 2003, 9, 3909-3919.
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lisieren,”® spielt hppH in seiner anionischen Form (hpp ) vor allem fiir die Synthese von
auBergewdhnlichen Ubergangsmetallkomplexen, wie Ma(hpp)s (M =Cr, Mo, V, W, Pd),”’
und M,(hpp)sCL (M =W, Re, Ru, Os, Ir, Pt)’*® mit Metall-Metall-Mehrfachbindungen eine
entscheidende Rolle (Abbildung 1.7).

PRPR @

v MMM ] M
N / N
< >\_N ’N‘/< >

) Ck/j CA@ (A,

b)

K 'N-'N' x'N-k2N' K 'N-x12N’ x2N-x 12N

N - N
n=0:M=Cr, Mo, V, W, Pd
[M] [M] [M] [M] [M][M] M] n=2:M=W,Re, Ru, Os, Ir, Pt
K.'I,ZN_K.SNI K1’2N-I(]’3N' K1’2N-K3'4N'

Abbildung 1.7: a) Bekannte Koordinationsmodi fiir das hpp -Anion. b) Strukturell bekannte neutrale und
dikationische Komplexe mit verbriickenden hpp -Liganden und Metall-Metall-Vierfachbindungen.

Durch Umsetzung des Aminborans H;B«—NMe; mit hppH erhilt man das Lewis-Séure-
Base-Addukt H;B«—hppH, welches mittels NMR-Spektroskopie und Rontgenstrukturanalyse
bestitigt wurde. Durch die rdumliche Néhe der BH;3-Gruppe zu dem N-gebundenen Wasser-
stoffatom kommt es zwischen den partiell negativ/positiv geladenen H-Atomen neben zwei
intramolekularen H—H-Wechselwirkungen auch zu zwei intermolekularen H-H-
Wechselwirkungen, die fiir die energetisch giinstige Aktivierungsbarriere der sich anschlie-

Benden Wasserstoffabspaltung verantwortlich sind (Schema 1.21).

% M. P. Coles, Chem. Commun. 2009, 3659—3676.

7a) F. A. Cotton, D. J. Timmons, Polyhedron 1998, /7, 179—184; b) F. A. Cotton, N. E. Gruhn, J. Gu, P.
Huang, D. L. Lichtenberger, C. A. Murillo, L. O. Van Dorn, C. C. Wilkinson, Science 2002, 298,
1971-1974; c) M. H.Chisholm, J. Gallucci, C. M. Hadad, J. C. Huffman, P. J. Wilson, J. A4m. Chem. Soc.
2003, 725, 16040—16049; d) F. A. Cotton, J. Gu, C. A. Murillo, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13280—13281.

% a) F. A. Cotton, J. P. Donahue, N. E. Gruhn, D. L. Lichtenberger, C. A. Murillo, D. J. Timmons, L. O. Van
Dorn, D. Villagran, X. Wang, Inorg. Chem. 2006, 45, 201-213; b) F. A. Cotton, J. Gu, C. A. Murillo, D. J.
Timmons, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 3741-3745; ¢) J. F. Berry, F. A. Cotton, P. Huang, C. A. Mu-
rillo, Dalton Trans. 2003, 1218—1219; d) F. A. Cotton, N. S. Dalal, P. Huang, S. A. Ibragimov, C. A. Muril-
lo, P. M. B. Piccoli, C. M. Ramsey, A. J. Schultz, X. Wang, Q. Zhao, Inorg. Chem. 2007, 46, 1718—1726; ¢)
J. L. Bear, Y. Li, B. Han, K. M. Kadish, /norg. Chem. 1996, 35, 1395—1398; f) F. A. Cotton, C. A. Murillo, J.
H. Reibenspies, D. Villagran, X. Wang, C. C. Wilkinson, Inorg. Chem. 2004, 43, 8373—8378; g) R. Clérac,
F. A. Cotton, L. M. Daniels, J. P. Donahue, C. A. Murillo, D. J. Timmons, Inorg. Chem. 2000, 39,
2581-2584; h) F. A. Cotton, N. S. Dalal, P. Huang, C. A. Murillo, A. C. Stowe, X. Wang, Inorg. Chem.
2003, 42, 670—672; 1) F. A. Cotton, C. A. Murillo, D. J. Timmons, Chem. Commun. 1999, 1427-1428.



1 Einleitung und Kenntnisstand ‘ 34

hppH (\E\/j

(\ /j T ’ \ 'il
2x, A H,,, “‘\\H
H3B <—NMe; %» )\ —> H/? ?\H
Ns_-N
NMe; Bu ¥
H E/\Nr\J

-H
N 2 Kat.
N/)\ —- -# “Hz

Z—T
Z—Wm
T
~N
W
~N
W
Z
\
/,
Z

F
-~
-

(]

Schema 1.21: Synthese des Diborans(6) [H,B(hpp)], durch Dehydrierung des aus H;B«—NMe; und hppH
gebildeten Lewis-Addukts HyB<«hppH. Fiir die Dehydrierung wurde ein intramolekularer H,-Eliminierungs-
Mechanismus ausgehend von H;B«hppH postuliert, der iiber ein Dien-dhnliches Intermediat mit anschlie-
Bender [4+4]-Cycloaddition zu [H,B(hpp)], verlduft. Durch Kristallstrukturanalyse von H;B<«—hppH konnten
neben intermolekularen auch intramolekulare H-H-Wechselwirkungen (gestrichelte Linien) beobachtet
werden. Die Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], zu dem Diboran(4) [HB(hpp)], mit elektronenpriziser B—B-
Einfachbindung verlduft nur unter Anwesenheit geeigneter Katalysatoren.
Unter hoheren Temperaturen erfolgt die Dehydrierung der Verbindung H3;B<«hppH, fiir deren
Mechanismus die intramolekulare H,-Eliminierung zu einem Dien-dhnlichen Intermediat mit
anschlieender Dimerisierung in einer [4+4]-Cycloaddition zu dem Diboran(6) [H,B(hpp)]2
postuliert wurde. Die sich anschlieBende Dehydrokupplungsreaktion zum Diboran(4)
[HB(hpp)], verlduft bei 110 °C und ist besonders effizient unter der Anwesenheit von Grup-
pe-9-Prékatalysatoren in der Oxdiationsstufe +I, wie [ {RhCl(cod)},] (cod = Cyclooctadienyl)
oder [Rus3(CO);2] (Schema 1.21).*' Weiterfithrende mechanistische Studien zeigten, dass bei
der Dehydrokupplung neben vorwiegend heterogenen, auch homogene Prozesse eine ent-
scheidende Rolle spielen, wobei Teile der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], fiir die Bil-
dung des aktiven Katalysators in der Anlaufphase der Reaktion verantwortlich sind.” Wih-
rend [H,B(hpp)]» eine sesselformige Konformation einnimmt, besitzt [HB(hpp)], eine dach-
formige Konformation mit einer B-B-Bindungslinge von 1.772(3) A, die im Bereich typi-
scher B-B-Einfachbindungen liegt (vgl. Bo(NMe,)s 1.762(1) A und Bo(OMe), 1.720(6) A).'”

Die Wahl des verbriickenden Guanidinats ist fiir die Thermodynamik der H,-Eliminierung

und somit fiir die Reversibilitdt der Dehydrokupplungsreaktion entscheidend. Quantenchemi-

A, Wagner, S. Litters, J. Elias, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Chem. Eur. J. 2014, 20, 12514-21527.
%P T. Brain, A. J. Downs, P. Maccallum, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, G. A. Forsyth, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1991, 1195-1200.
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sche Untersuchungen zu den Modellsystemen [HB(guanidinat)], / [H,B(guanidinat)], (guani-
dinat = tbu (6,7), hpp (6,6), tbd (5,7), tbn (5,6) und tbo (5,5)) zeigten, dass die Hydrierung des
Diborans(4) zum analogen Diboran(6) mit steigendem N-C-N-Winkel des verbriickenden
Guanidinats zunehmend exergon wird. Fiir die Hydrierung von [HB(hpp)], wurde ein giinsti-
ger Wert von AgG” =—30 kJ mol ™" vorhergesagt, wodurch die Addition von H, an die Dibo-
ran(4)-Verbindung moglich sein sollte. Die Berechnungen zeigten zudem, dass auch die De-
hydrierung der Verbindung [H,B(tbn)], mit AgG° =30 kJ mol ™' méglich, wihrend die H,-
Eliminierung aus [H,B(tbo)], aufgrund von zu starken sterischen Spannungen im Zielmolekiil

nicht moglich sein sollte.'"’

Dass die Ausbildung einer Bor-Bor-Einfachbindung nicht nur zwischen zwei hpp-
verbriickten Borzentren, sondern prinzipiell auch zwischen zwei tbn-verbriickten Borzentren
moglich ist, konnte mit der Synthese des doppeltbasenstabilisierten Boreniumdikations
[{(Mex(H)N)B(tbn)},]*" gezeigt werden,'” dessen Bor-Bor-Bindungslinge mittels Einkris-
tall-Rontgenstrukturanalyse auf 1.801(5) A bestimmt wurde und somit deutlich linger, als in
der analogen hpp-Verbindung [{(Me(H)N)B(hpp)}2]** (1.746(2) A) ist.'” Die langere Bor-
Bor-Bindung ist letztlich das Resultat des groBeren N—C—N-Winkels der verbriickenden tbn-
Substituenten. Analog der Diboran(6)-Verbindung [H>B(hpp)]» konnten auch die Verbindun-
gen [H;B(tbn)], und [H;B(tbo)], sowie deren Vorlduferverbindungen H;B<«Htbn und
H;B<«—Htbo synthetisiert und charakterisiert werden. Im Fall der tbn-stabilisierten Verbindun-
gen konnte jeweils die Bildung beider Isomere beobachtet werden. Wahrend [H,B(hpp)], eine
sesselformige Konformation einnimmt, besitzen [H,B(tbn)], und [H,B(tbo)], eine Boot-
Konformation, die in Folge der geringeren sterischen Spannung zu einem groferen Abstand
zwischen den beiden Boratomen fiihrt. In Folge dessen nimmt der Abstand zwischen den Bo-
ratomen in der Reihenfolge [H,B(hpp)]2 (3.065 A)'™ < [H,B(tbn)],
(3.080(4) A) < [H,B(tbo)]> (3.313(2) A) zu. Versuche die Verbindungen [H,B(tbn)], und
[H,B(tbo)], thermisch, sowie katalytisch zu Dehydrieren scheiterten, weshalb mit dem Dibo-
ran(4) [HB(hpp)] lediglich eine bekannte B"-Verbindung erhalten wurde, deren Chemie im

Folgenden ausfiihrlich dargestellt werden soll.

'""'N. Schulenberg, O. Ciobanu, E. Kaifer, H. Wadepohl, H.-J. Himmel, Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 5201-5210.

12 N. Schulenberg, M. Jikel, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 4809—4819.

% R. Dinda, O. Ciobanu, H. Wadepohl, O. Hiibner, R. Acharraya. H.-J. Himmel, Angew. Chem. Int. Ed. 2007,
46,9110-9113; Angew. Chem. 2007, 119, 9270-9273.

1% 0. Ciobanu, F. Allouti, P. Roquette, S. Leingang, M. Enders, H. Wadepohl, H.-J. Himmel, Eur. J. Inorg.
Chem. 2008, 5482—5493.



1 Einleitung und Kenntnisstand ‘ 36

Die Kombination aus elektronenpriziser Bor-Bor-Einfachbindung und Boratomen in der
Oxdiationsstufe +II sorgt fiir eine auBergewdhnliche Reaktivitit und vielseitige Chemie der

Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], (Schema 1.22).

—|+
X_
N
X =OTf, NTf,

R =H, SPh, SBn

Schema 1.22: Ubersicht iiber die Chemie der doppeltbasenstabilisierten Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]».
Neben der Oxidativen Addition der B—B-Bindung durch Protonen oder Elemente der Gruppe 16 fiihrt der
Elektronenreichtum der B—B-Einfachbindung zur Addition von Boreniumkationen unter Ausbildung von
kationischen B;-Ringsystemen sowie zur Anlagerung von elektrophilen Ubergangsmetallfragmenten. Die
Substitution der borgebundenen Wasserstoffatome konnte mittels Disulfiden gezeigt werden.

Im Fokus erster Untersuchungen stand hier die oxidative Addition der elektronenreichen
Bor-Bor-Einfachbindung durch geeignete Reaktionspartner. Wahrend die Reaktion von amin-
stabilisierten Diboran(4)-Verbindungen mit Brenstedt-Séduren wie HCI in der Regel zur Pro-
tonierung der Aminosubstituenten'” und in Folge dessen zum Austausch der borgebundenen
Substituenten fiihrt,'” findet im Fall von [HB(hpp)], eine B"-Oxidation unter Bildung des
Kations [H3B,(hpp),]” statt. So konnte die Verbindung [H3B,(hpp):]X (X = Cl, I) als B,Hs -

Analogon durch Umsetzung mit HCI bezichungsweise I, erhalten werden.'”” Experimentelle

Daten (IR, NMR), sowie quantenchemische Rechnungen belegten zudem die Anwesenheit

1% 0. Ciobanu, D. Emeljanenko, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Inorg. Chem. 2008, 47, 4774—4778.

%S, C. Malhotra, Inorg. Chem. 1964, 3, 862—865.

70. Ciobanu, E. Kaifer, M. Enders, H.-J. Himmel, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 5538—5541; Angew. Chem.
2009, /21, 5646—5649.
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des Wasserstoffatoms in der Briickenposition zwischen den beiden Boratomen und zeigten
eine dem B,Hg analoge B—H—B-(3c,2¢)-Bindung. Die Reaktion mit elementarem Schwefel
fiihrt ebenfalls zur B"-Oxidation unter Ausbildung der Verbindung [HB(hpp)]»(¢-S). Im Ver-
lauf der Reaktion treten dabei unterschiedliche Schwefelanionen auf, die mittels UV/Vis-
Spektroskopie teilweise nachgewiesen werden konnten. Daneben wurde das Dikation
[HB(hpp)]z2+ als Intermediat postuliert.101 Auch die homologen Verbindungen [HB(hpp)]2(u-
O) und [HB(hpp)]2(u-Se) konnten, allerdings nur in geringen Ausbeuten, synthetisiert und
kristallographisch nachgewiesen werden.'® Bei der Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)]> mit den Disulfiden RSSR (R = Ph, Bn) konnten mit dem einfach substituierten
Produkt [HB(hpp),BSR], dem zweifach substituierten Produkt [RSB(hpp),BSR] und dem
Insertionsprodukt [HB(hpp)]2(u-S) drei Verbindungen erhalten und charakterisiert werden.
Anhand experimenteller Daten wurde im ersten Schritt die oxidative Addition des Disulfids in
die Bor-Bor-Einfachbindung unter Ausbildung von [RS(H)B(hpp)], postuliert. Die anschlie-
ende reduktive Eliminierung von RSH beziehungsweise H, fiihrt dann zu den Produkten
[HB(hpp),BSR] beziehungsweise [RSB(hpp),BSR] mit Boratomen in der formalen Oxidati-
onsstufe +II. Im Fall der Bildung von [HB(hpp)].(«-S) entsteht als Nebenprodukt das Sulfid
R,S (R = Ph, Bn). Quantenchemische Rechnungen zeigten zudem, dass die Reaktionspfade zu
den drei moglichen Produkten durchgehend exergonisch sind, wobei die Bildung des Inserti-
onsprodukts [HB(hpp)].(u-S) begiinstigt ist, was im Einklang mit den experimentellen Be-

obachtungen steht.'"!

Der Elektronenreichtum der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], befdhigt sie zudem
Reaktionen mit elektrophilen Spezies wie Boreniumkationen (BR,') einzugehen. So konnte
2011 die Verbindung [{HB(hpp)}.(u-9-BBN)]X (X =NTf;, OTf) durch Umsetzung von
[HB(hpp)]» mit dem in situ gebildeten [9-BBN]X synthetisiert und isoliert werden. Der katio-
nische B;-Ring [ {HB(hpp)}2(u-9-BBN)]" stellt ein Strukturanalogon zu BsHg' dar und besitzt
durch seine geschlossene B—B—B-3-Zentren-2-Elektronen-Bindung o-aromatischen Charak-

1
ter.!%?

Die hohe Nukleophilie sowie die, durch die verbriickenden hpp-Substituenten bedingte
starre cisoide-Anordnung der beiden B—H-Gruppen zueinander, machen die Diboran(4)-
Verbindung [HB(hpp)]> zudem zu einem guten Liganden fiir die Komplexierung diverser

Ubergangsmetallverbindungen. So konnten 2011 mit den Zinkhalogen-Komplexen

08 N. Schulenberg, Dissertation 2011, Arbeitskreis Himmel, Universitit Heidelberg.
' N. Schulenberg, H. Wadepohl, H.-J. Himmel, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10444—10447; Angew. Chem.
2011, 123, 1062810631,
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[ZnX,{HB(hpp)}.] (X =Cl, Br) die ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse erhalten wer-
den. Mit der Féhigkeit zur Komplexierung deutlich schwicherer Lewis-Sduren, wie Dime-
thylzink  konnte der erste bekannte neutrale Zinkalkyl-Diboran(4)-Komplex
[ZnMe, {HB(hpp)}.] synthetisiert werden. Quantenchemische Rechnungen zeigen in den
Zinkhalogen-Komplexen [ZnX,{HB(hpp)}.] (X=Cl, Br) eine Koordination des Liganden
tiber die elektronenreiche B—B-Einfachbindung, wihrend in dem Zinkalkyl-Komplex
[ZnMe, {HB(hpp)}.] zusitzliche Wechselwirkungen zwischen dem Metall und den negativ-
polarisierten Wasserstoffatomen zu beobachten sind.''® Die Maglichkeit verschiedene Koor-
dinationsmodi zu realisieren (vgl. Abbildung 1.7), macht die Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)], im Vergleich zu anderen Diboranen wie ByHi(PMes),''"'"* und
B4H4(PMezCH2PMez),113 zu einem stirkeren Liganden, dessen Potential zur Stabilisierung
von Ubergangsmetallen in den folgenden Jahren durch die Synthese der weiteren Komplexe
[M{HB(hpp)}2(CO)s] (M =Cr, Mo, W), [M(cod){HB(hpp)}.Cl] (M =Rh,Ir) und
[Cu{[HB(hpp)]>}2]X (X =Cl, Br, I) bestitigt wurde.'"*'"” Die groBe Zahl der hergestellten
Koordinationsverbindungen ermdglicht eine umfangreiche Betrachtung der Bindungsverhalt-
nisse zwischen Metall und Ligand auf Grundlage von experimentell und quantenchemisch

ermittelten Daten.

Cr Cu Zn Rh

H/ NUH H H H
Ne—s” \BiB/

H

RE AN
H\*'BLB‘/ \BiB/

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der experimentell ermittelten Bindungsverhiltnisse in den synthe-
tisierten Metallkomplexen des Diborans(4) [HB(hpp)]a.

Wihrend es in den Komplexverbindungen der friihen Ubergangsmetalle der Gruppe 6 (Cr,

Mo, W) iiberwiegend zu B-H-M-Wechselwirkungen kommt, zeigen die spiten Ubergangs-

metalle der Gruppe 9 (Rh, Ir) verstirkt B-B—M-Wechselwirkungen zwischen Metall und Di-

boran(4), fiir deren Beschreibung das frithe Stadium der oxidativen Addition zuléssig ist (Ab-

bildung 1.8). In den Kupfer- und Zink-Komplexen konnten dagegen beide Bindungsmodi

beobachtet werden.

"ON. Schulenberg, S. Litters, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Eur. J. Inorg. Chem. 2011, 2657-2661.

"1'S.A. Snow, M. Shimoi, C. D. Ostler, B. K. Thompson, G. Kodama, R. W. Parry, Inorg. Chem. 1984, 23,
511-512.

"2 M. Shimoi, K. Katoh, H. Tobita, H. Ogino, Inorg. Chem. 1990, 29, 814—817.

"> M. Hata, Y. Kawano, M. Shimoi, Inorg. Chem. 1998, 37, 4482—4483.

"4 A. Wagner, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Chem. Commun. 2012, 48, 5277-5279.

"3 A. Wagner, E. Kaifer, H.-J. Himmel, Chem. Eur. J. 2013, 19, 7395-7409.
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Die stark gebundenen hpp-Substituenten in Kombination mit dem Elektronenreichtum
der Bor-Bor-Einfachbindung, sowie den terminal gebundenen Wasserstoffatomen mit hydri-
dischem Charakter, machen die Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)],, wie oben gezeigt, zu
einer Spezies mit hohem Anwendungspotential in den unterschiedlichsten Bereichen der Syn-
thesechemie. Die vorliegende Arbeit kniipft an die umfangreiche Chemie dieser Verbin-
dungsklasse an und befasst sich mit der gezielten Aktivierung der Bor-Wasserstoff-Bindung
durch Hydridabspaltung mit geeigneten Lewis-Sduren. Die erzeugten kationischen Synthese-
bausteine sollten schlielich die Kniipfung neuer Element-Element-Bindungen hin zu ausge-

dehnten Systemen mit teilweise auBergewohnlichen Strukturen ermdglichen.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse vorgestellt, die im Rahmen der experimentellen Arbeiten
und durch Rechnungen erhalten wurden. Im ersten Teil sollen die wichtigsten analytischen Metho-
den vorgestellt werden, die zur Identifizierung und Charakterisierung der synthetisierten Verbin-
dungen genutzt wurden. Dabei werden vorallem analytische Aspekte bereits bekannter Diboran-
Verbindungen gegeniibergestellt. Die sich anschliefSenden Kapitel befassen sich mit der Synthese,
der Charakterisierung und der Reaktivitdt der hergestellten Verbindungen und sollen mit der Hyd-
ridabspaltung an Borwasserstoff-Verbindungen einen neuen wegweisenden Initialschritt der Bor-
Bor-Bindungskniipfung aufzeigen.
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2.1 Analytische Methoden

Dieses Kapitel soll einen kurzen Einblick tiber die analytischen Methoden geben, die im
Rahmen dieser Arbeit fiir die Identifizierung der synthetisierten guanidinat-stabilisierten Bor-
verbindungen verwendet wurden und in diesem Zusammenhang einen Uberblick iiber die
charakteristischen Eigenschaften der bereits literaturbekannten Verbindungen aufzeigen.
Diese sind neben der Rontgenstrukturanalyse, mit der sowohl die Konstitution als auch die
Konformation einer Verbindung eindeutig geklart werden kann, die NMR-Spektroskopie und

IR-Spektroskopie, sowie massenspektrometrische Untersuchungsmethoden.

NMR-Spektroskopie

Die ''B-NMR-Spektroskopie stellt eine elegante und zugleich aussagekriftige Methode
dar, mit der es mdglich ist anhand der chemischen Verschiebung, sowie der Multiplizitit des
beobachteten Signals eine Aussage iiber den Substitutionsgrad und zugleich der Anzahl der
borgebundenen Wasserstoffatome zu treffen. Die Koordination einer Lewis-Base an ein drei-
fach-substituiertes Boratom fiihrt dabei in der Regel zu einer deutlichen ''B-
Hochfeldverschiebung, wobei der Grad der jeweiligen Verschiebung von der Stirke der stabi-
lisierenden Base abhingt. Generell gilt, dass eine starke Base zu einer starken Hochfeldver-
schiebung fiihrt. So fithren die bizyklischen Guanidine hppH, Htbn und Htbo in Folge ihrer
im Vergleich zu Trimethylamin deutlich hoheren Basizitit zu einer stirkeren Hochfeldver-

schiebung in den entsprechenden Lewis-Addukten mit BH; (Abbildung 2.1).*!-'%?

s (L () D D
vooH oo o P

BH; BH, BH, BH; BH;
-9.1 -18.5 -19.2 -226 -22.9

Abbildung 2.1: Vergleich der aus ''B-NMR-Spektren erhaltenen chemischen Verschiebungen (in ppm) der
Lewis-Addukte von NMe; und bizyklischen Guanidinen mit BH;. Mit steigender Basizitét verschiebt sich
das entsprechende Signal ins Hochfeld.*"'"
Die Dehydrierung der Lewis-Addukte von BH3 mit bizyklischen Guanidinen fiihrt, wie in
Kapitel 1.6 gezeigt zu den jeweiligen Diboran(6)-Verbindungen. Der formale Austausch eines

hydridischen Wasserstoffatoms (H ) gegen eine R,N -Gruppe bewirkt eine deutliche Tief-

feldverschiebung des entsprechenden Borsignals, was zu typischen chemischen Verschiebun-
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gen der Diboran(6)-Verbindungen im Bereich von § = —2.4 fiir [H,B(hpp)],'* und —10.8 ppm
fiir [H,B(tbo)],'%* fiihrt (Abbildung 2.2).

CA@ C Aﬁ CD ¢y

H,, T H,, \ \\H H.,, l WwH o, | \H
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Abbildung 2.2: Vergleich der aus ''B-NMR-Spektren erhaltenen chemischen Verschiebungen (in ppm) der
literaturbekannten Diboran(6)-Verbindungen mit bizyklischen Guanidinat-Briickensubstituenten. Mit stei-
gender Basizitit des Guanidins verschiebt sich das entsprechende Signal ins Hochfeld.'*'%*

Die Dehydrokupplung der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], fiihrt zu einer nur leichten
Tieffeldverschiebung des ''B-Signals in [HB(hpp)], von § = —2.4 nach —1.2 ppm.*!

Die Kopplung zwischen ''B- und 'H-Kern fiihrt zu einer fiir die Anzahl der borgebundenen
Wasserstoffatome charakteristischen Multiplizitit des auftretenden Signals im ''B-NMR-
Spektrum, das aufgrund der Multiplizitétsregel fiir Kerne mit /=2 um eins hoher ist, als die
Zahl der gebundenen Wasserstoffatome. So weisen die Signale der in Abbildung 2.1 gezeig-
ten Lewis-Addukte Quartetts mit Kopplungskonstanten von 'Jgy = 91 bis 93 Hz auf,*"'*
wihrend die Diboran(6)-Verbindung zu Tripletts mit Kopplungskonstanten von 'Jgy = 92 bis
101 Hz fithren.''™ Trotz der beiden wasserstofftragenden Boratome in [HB(hpp)], tritt im
zugehorigen ''B-NMR-Spektrum (RT) kein Dublett-Signal auf. Erst bei hoheren Temperatu-
ren (420 K) zeigt das Signal eine Feinstruktur mit Kopplungskonstanten von 'Jgp = 47 Hz und
'Jsu = 100 Hz, die mittels Simulation fiir das vorliegende AA’XX‘-Spinsystem ermittelt wur-

115
den.

Mit der chemischen Verschiebung borgebundener Wasserstoffatome in den 'H{''B}-
NMR-Spektren ist eine qualitative Aussage liber deren hydridischen Charakter mdglich. So
weisen die hydridischen Wasserstoffatome in den neutralen Diboran(6)- und Diboran(4)-
Verbindungen chemische Verschiebungen im Bereich von 0 =2.6 bis 2.1 ppm auf (Abbil-
dung 2.3).” Die verringerte Elektronendichte an den terminal gebundenen Wasserstoffatomen
des Kations [H3By(hpp).]™ fiihrt zu einer Tieffeldverschiebung und deutet im Vergleich zu
[HB(hpp)]» auf einen protischeren Charakter der Wasserstoffatome hin, auf den im Rahmen

dieser Arbeit in Kapitel 2.2.2 genauer eingegangen wird.
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Abbildung 2.3: Vergleich der aus 'H{''B}-NMR-Spektren erhaltenen chemischen Verschiebungen borge-
bundener Wasserstoffatome neutraler, sowie kationischer Diboran-Verbindungen. Im Kation [H;B,(hpp),]"
weisen die terminal gebundenen Wasserstoffatome (6 = 3.44 ppm) eine deutliche Tieffeldverschiebung ge-
geniiber dem Wasserstoffatom in Briickenposition (6 = 1.97 ppm) auf.”

Die chemischen Verschiebungen der CH,-Gruppen der beteiligten hpp-
Briickensubstituenten in '*C-NMR-Spektren stellen ebenfalls einen auBerordentlich hilfrei-
chen Indikator dar, anhand dessen eine direkte Aussage iiber die Umsetzung der jeweiligen
Borspezies moglich ist. Die Signale der CH,-Gruppen liegen typischerweise zwischen 60 und
40 ppm (4 N—CH,-Gruppen), sowie zwischen 30 und 20 ppm (2 mittlere CH,-Gruppen). Zu-
dem ldsst die Zahl der auftretenden CH,-Signale einen Schluss dariiber zu, ob der jeweilige

Briickensubstituent an zwei gleichartige, oder zwei unterschiedliche Boratome gebunden vor-

liegt (Abbildung 2.4).
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Abbildung 2.4: Anzahl der charakteristischen '*C-NMR-Signale der Diboran-Verbindungen mit hpp-
Briickensubstituenten. Die symmetrische Substitution (links) an dem hpp-Substituenten, wie sie in
[HB(hpp)], vorliegt fiihrt zu einem Satz von vier verschiedenen Signalen, die unsymmetrische Substitution
(rechts), wie sie in [HB(hpp),B-SPh] auftritt dagegen zu einem Satz von sieben Signalen.*"'"!
Fiir den ersten Fall liegen aufgrund der identischen chemischen Umgebung drei Signale fiir
die CH,-Gruppen im *C-NMR-Spektrum vor. Bei unsymmetrischem Substitutionsmuster der
Boratome kommt es durch die Aufhebung der chemischen Aquivalenz der CH,-Gruppen zu

insgesamt sechs Signalen. Zusammen mit dem quartiren Kohlenstoffatom ergeben sich somit
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fiir symmetrisch substituierte hpp-Systeme vier Signale und fiir unsymmetrisch substituierte
hpp-Systeme ein Satz von sieben Signalen pro Guanidin-Substituent (Abbildung 2.4). So
zeigt das *C-NMR-Spektrum der Verbindungen [HB(hpp),BSPh] entsprechend der unsym-
metrisch substituierten hpp-Briickensubstituenten einen Satz von sieben Signalen auf, wéh-
rend die Verbindung [HB(hpp)] wegen der symmetrisch substituierten hpp-

Briickensubstituenten einen Satz von vier Signalen aufweist.

Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie stellt neben der NMR-Spektroskopie eine weitere wichtige Me-
thode dar, welche es durch eine Analyse von Isotopenmustern und Fragmentierungsreaktio-
nen ermdglicht die gebildeten Produkte genauer zu charakterisieren. Da es sich bei den im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen iiberwiegend um ionische Verbindungen
handelt, wurde die Methode der Elektronensprayionisation (ESI) im positiven, sowie negati-
ven Modus angewendet und diente vorallem bei den im Rahmen der Reaktivitdtsuntersuchun-
gen durchgefiihrten Versuchen im NMR-Malstab der zusétzlichen Identifizierung der in Lo-

sung vorliegenden Verbindungen.

IR-Spektroskopie

Die Schwingungsspektroskopie ist neben der NMR-Spektroskopie die wichtigste Analy-
semethode, mit der in den guanidinatstabilisierten Boranen charakteristische Molekiil-
Gruppen identifiziert werden konnen. Neben den C—H- und C=N-Valenzschwingungsbanden
zwischen & = 3000 und 2600 cm' bezichungsweise ¥ = 1650 und 1500 cm ', die vorallem
dem Nachweis der Gaunidinat-Briickensubstituenten dienen, stellen vorallem die IR-aktiven
B—H-Streckschwingungen einen weiteren analytischen Parameter dar, der zur Identifizierung
der synthetisierten Verbindungen unabdingbar ist. Die Lage der auftretenden Schwingungs-
banden ist hier im Wesentlichen von der Art verbriickenden Guanidinat-Substituenten, der
Ladung des Molekiils, der Oxidationsstufe des Boratoms und der Art des vorliegenden B—H-
Bindungsmodus abhéngig, wie im Folgenden beispielhaft an ausgewéhlten Molekiilen dieser

Verbindungsklasse erldutert werden soll (Abbildung 2.5).
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Abbildung 2.5: Einfluss verschiedener Faktoren auf die Lage der B~H-Streckschwingungsbanden in guani-
dinat-stabilisierten Boranen.

Die hohere Basizitit des bizyklischen Guanidins Htbo gegeniiber hppH fiihrt in den einfa-
chen BHj-Lewis-Addukten zu einer Verschiebung der auftretenden B—H-
Streckschwingungsbanden von & =2363 bis 2253 cm™' (in H3;B«—hppH)*' zu niedrigeren
Wellenzahlen von & = 2335 bis 2094 cm ™' (in H;B«Htbo).'” Diese Verschiebung wird auch
in den analogen Diboran(6)-Verbindungen [H,B(hpp)l. (5=2398 cm ")''"® und [H,B(tbo)]
(5 =2373 cm ')'® beobachtet. Die Verringerung der Oxdiationsstufe des wasserstofftragen-
den Boratoms fiihrt in Folge der nun kleineren Kraftkonstanten zu einer Schwichung der
B—H-Bindung und somit zu einer Rotverschiebung der B—H-Streckschwingungsbande. So
treten die B—H-Streckschwingungsbanden der terminal gebundenen Wasserstoffatome in den
B"-Verbindungen [H,B(hpp)]2 (5 =2398-2230 cm ), [{HB(hpp)}2(u-S)]
©3=2359cm )" und [HiBa(hpp)]™ (5=2425cm ™)' gegeniiber der B"-Verbindung
[HB(hpp)]» (0 =2272 und 2249 cm_l)116 im IR-Spektrum bei hoheren Wellenzahlen auf.
Bedingt durch die positive Ladung zeigt das Kation [H3By(hpp):]” mit & = 2425 cm ' die
hchste Wellenzahl der angesprochenen B™-Verbindungen. Die Lage der B-H-
Streckschwingungsbanden gibt zudem Aufschluss iiber die Art der B-H-Bindung. Terminal

gebundene Wasserstoffatome treten im IR-Spektrum zwischen & = 2400 und 2000 cm ' auf,

160, Ciobanu, Dissertation 2009, Arbeitskreis Himmel, Universitit Heidelberg.
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wihrend verbriickende Wasserstoffatome mit Wellenzahlen von & = 1900 bis 1600 cm ' deut-
lich rotverschoben sind. So tritt die entsprechende B—H-Bande im Kation [H3B,(hpp),]™ bei

5=1872 cm " auf.'”’

Aus der Koordination von Ubergangsmetallverbindungen an die Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)]» resultiert eine mehr oder weniger starke Rotverschiebung der B—H-
Streckschwingungsbanden. Wihrend die Koordination der Gruppe-9-Metalle Rh und Ir in den
Komplexen [M(cod){HB(hpp)},Cl] mit & =2258 (M =Rh) und 2282 cm™' (M =Ir) nur zu
einer geringen Verschiebung fiihren, tritt in den Komplexen [M {HB(hpp)}.(CO)4] der Grup-
pe-6-Metalle mit 5=2010 (M = Cr), 2018 (M =Mo) und 2041 cm ' (M = W) eine deutlich
stirkere Rotverschiebung auf, was auf eine starke Schwichung der B-H-Bindung zuriickzu-
fiihren ist und eine Aussage liber den Koordinationsmodus des Metallfragments an den Dibo-
ran(4)-Liganden errnt')glicht.114 In den Zink-Komplexen [ZnX,{HB(hpp)}.] (X = Cl, Br, Me)
geht die Rotverschiebung der B—H-Streckschwingungsbande mit der Erh6hung der Lewis-
Aziditidt des gebundenen Metallsalzes einher. So nimmt die Wellenzahl beim Gang von

[ZnMe, {HB(hpp)}>] (5 =2219 cm ') zu [ZnMe, {HB(hpp)},] (5 = 2180 cm ') ab.'"”

Neben den aufgezeigten Analysemethoden stellen die UV/Vis-Spektroskopie und die
Elektronenspinresonanzspektroskopie weitere Verfahren dar, die abhéngig von den Eigen-

schaften der synthetisierten Verbindungen Anwendung finden.
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2.2 Dehydrierungsversuche an Diboran(6)-Verbindungen

2.2.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

Die thermische Dehydrierung des Lewis-Addukts H;B<«hppH fiihrt entgegen der ur-
spriinglichen Erwartung nicht zu der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)]», sondern direkt zu
der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)],. Versuche diese Verbindung durch thermische De-
hydrokupplung direkt aus der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], zu erhalten scheiterten
dagegen.! Unter der Anwesenheit von Guppe-9-Ubergangsmetallprikatalysatoren in der
Oxidationsstufe +1 wie [RhCl(cod)], (cod = Cyclooctadienyl) oder [Ru3(CO);,] konnte dage-
gen eine Umsetzung zur gewiinschten Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], ausgehend von der
Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], beobachtet werden und durch Optimierung der Reakti-
onsbedingungen die Ausbeuten deutlich gesteigert werden. Die katalytische B—B-
Dehydrokupplung von [H,B(hpp)],, wie in Schema 2.1 gezeigt, wurde bereits im Arbeitskreis
eingehend untersucht.” Demgegeniiber konnte weder eine thermische, noch eine katalytische
Dehydrierung von [H,;B(tbn)], und [H,B(tbo)], beobachtet werden, obwohl die Ausbildung
einer B—B-Einfachbindung in Gegenwart zweier verbriickender tbn-Substituenten, wie durch
das doppelte Boreniumkation [{(Me,(H)N)B(tbn)},]*" gezeigt werden konnte, auch fiir das

entsprechende Reaktionsprodukt [HB(tbn)], grundsétzlich mdglich sein sollte.'??
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Schema 2.1: Dehydrokupplung von [H,B(hpp)], zu [HB(hpp)], unter thermischen und katalytischen
Bedingungen. Durch geeignete Katalysatoren konnte die Reaktionszeit deutlich reduziert und zugleich die
Ausbeute gesteigert werden.
Neben der thermischen sowie der katalytischen Dehydrokupplung von Diboran(6)-
Verbindungen des Typs [H2B(E)], (E = tbn, tbo) wire die Dehydrierung durch die Umsetzung
mit einem frustrierten Lewis-Paar (FLP) eine weitere denkbare Moglichkeit. Wie bereits im

Kapitel 1.4 gezeigt, besitzen FLPs die Fahigkeit der reversiblen Aktivierung von molekula-
rem Wasserstoff, der formal in den Diboran(6)-Verbindungen [H,B(E)], gebunden vorliegt.
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Die Wasserstoffabspaltung mit einem intermolekularen FLP konnte dabei, wie in Schema 2.2
gezeigt, entweder konzertiert (Route B) oder stufenweise erfolgen. Im Fall der stufenweisen
Dehydrierung sollte in Anbetracht des hydridischen Charakters der Wasserstoffatome die Ab-
spaltung eines Hydridions durch die Lewis-Sdure (Route A) gegeniiber der Deprotonierung
durch die Lewis-Base (Route C) den wahrscheinlicheren Initialschritt darstellen. In Folge der
nun positiven Ladung im Molekiil wiirde der hydridische Charakter der verbleibenden Was-
serstoffatome deutlich abnehmen, was die durch die Lewis-Base begiinstigte Abspaltung ei-

nes Protons erleichtern sollte.
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Schema 2.2: a) Mdogliche Dehydrokupplung von Diboran(6)-Verbindungen durch ein frustriertes Lewis-Paar
(FLP). b) Drei postulierte Mechanismen der Dehydrokupplung. Route B beschreibt den konzertierten Angriff
von Lewis-Sédure und -Base an der Diboran(6)-Verbindung. Route A und C entsprechen zweistufigen Reak-
tionsverldufen iiber ein kationisches (Route A) beziehungsweise ein anionisches Intermediat (Route C).

In ersten Versuchen sollte die Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], mit Hilfe eines geeig-
neten FLPs zu der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]. dehydriert werden. Das Diboran
[H,B(hpp)], wurde zundchst gewihlt, da dessen Dehydrierung bereits auf katalytischem Re-
aktionsweg realisiert werden konnte. Mit der erfolgreichen Dehydrokupplung der Diboran(6)-
Verbindung [H,B(hpp)]> durch ein FLP und der Untersuchung der oben postulierten Einzel-

schritte, sollten die gewonnenen Erkenntnisse in weiteren Versuchen auf die Dehydrierung

der Diboran(6)-Verbindungen [H,B(tbn)], und [H,B(tbo)],, deren Dehydrierungsprodukte auf
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katalytischem Weg bislang nicht zugédnglich waren, ausgeweitet werden. Im Anschluss an
eine erfolgreiche Dehydrierung der Diboran(6)-Verbindungen [H,B(E)], mit Hilfe eines ge-
eigneten FLPs sollte deren Mechanismus durch Aufteilung in die jeweiligen Einzelschritte
(Hydridabspaltung — Deprotonierung (Route A) beziehungsweise Deprotonie-
rung — Hydridabspaltung (Route C)) ndher untersucht werden.

Die Ausgangsverbindungen [H,B(E)], wurden zunéchst durch Umsetzung von Trimethyl-
aminboran mit dem jeweiligen Guanidin nach den literaturbekannten Synthesevorschriften in

guten Ausbeuten und in analysenreiner Form hergestellt.

2.2.2 Untersuchungen zur B-B-Dehydrokupplung von [H2B(hpp)]:

Als frustriertes Lewis-Paar wurde zundchst das kommerziell verfiigbare System
B(C6F5)3/PtBu3,78 welches in der Lage ist reversibel H, zu aktivieren, eingesetzt. Die Dibo-
ran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], wurde in Versuchen im NMR-MafBstab mit einem Aquivalent
des FLPs in Dichlormethan umgesetzt. Bereits nach kurzer Reaktionszeit konnte eine Umset-
zung anhand der aufgenommenen NMR-Spektren beobachtet werden, die allerdings nicht das
erwartete Dehydrierungsprodukt [HB(hpp)],, sondern die Bildung des Kations [H3Ba(hpp).]”
zeigten, das zusitzlich durch massenspektrometrische Untersuchungen (ESI") nachgewiesen
wurde. Im ''"B-NMR-Spektrum kann neben dem Dublett bei § =—1.06 ppm mit einer Kopp-
lungskonstanten von 'Jgy = 109 Hz ein weiteres Dublett bei 0 = —25.46 ppm mit einer Kopp-
lungskonstanten von ' Jsn = 92 Hz beobachtet werden, das dem Anion [HB(C¢Fs)3] zugeord-
net wird. Die Bildung dieses Anions, das zusitzlich mittels '*F-NMR-Spektroskopie charakte-
risiert wurde, zeigt die erfolgreiche Abspaltung eines hydridischen Wasserstoffatoms von der
eingesetzten Diboran(6)-Verbindung. Die Umlagerung eines terminal gebundenen Wasser-
stoffatoms in die Briickenposition zwischen den beiden Boratomen fiihrt dabei scheinbar zu
einer Stabilisierung des gebildeten Kations. Die Bildung des Kations [H3B,(hpp):]” und das
Vorliegen des freien Phosphins P/Bus, das anhand der 'H- und *'P-NMR-Spektren identifziert
wurde, deuten auf den ersten Blick auf das Ausbleiben der erhoften Deprotonierungsreaktion
hin. Betrachtet man allerdings die moglichen Reaktionsprodukte [HB(hpp)], und [HP#-
Bu3][HB(C4F5)3] unter dem Aspekt ihres basischen Charakters, so wire auch eine Ubertra-
gung des Protons von [HP/Bus]" auf die Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]> denkbar, was
durch entsprechende Gasphasenrechnungen (BP86/def2-SV(P)) bestitigt wird. So ist die
Ubertragung des Protons von [HP/Bus]™ auf [HB(hpp)], mit ARH’ =-124 kJ mol" und
ARG’ =—122 kJ mol" thermodynamisch stark begiinstigt und spricht fiir eine erfolgreiche
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Dehydrierung der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], durch das FLP mit einer sich an-
schlieBenden Protonierung der gebildeten Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], durch das in-
situ gebildete protonierte Phosphin. Der Wechsel des Phosphins zu PCy; fiihrt mit
ARH0 =-132 kJ mol ! und ARGO =—-130 kJ mol ! zu vergleichbaren Ergebnissen, die zudem
experimentell bestétigt werden. Ob die Reaktionsfolge aus Dehydrierung und Protonierung,
oder wie oben beschrieben, lediglich eine Hydridabspaltung stattfinden (beide fithren zu dem
gleichen Reaktionsprodukt [H3B,(hpp):]") kann letztlich nicht eindeutig geklért werden. Wei-
terflilhrende Versuche sollten schlieBlich zeigen, ob die Hydridabspaltung an der Diboran(6)-
Verbindung [H,B(hpp)], auch direkt mit der Lewis-Saure B(C¢Fs); moglich ist. Bei erfolgeri-
cher Bildung des Kations [H3Ba(hpp),]™ sollten fiir die anschlieBenden Deprotonierungsreak-

tionen dann entsprechend stirkere Basen eingesetzt werden.

Durch die Umsetzung von [H,B(hpp)], mit B(CgFs)s in Toluol ist es moglich, das in Toluol
unldsliche Reaktionsprodukt [H3B,(hpp)][HB(C¢Fs)]s direkt auszufillen und durch mehrma-
liges Waschen mit Toluol und n-Pentan als farblosen Feststoff in 75 % Ausbeute zu isolieren

(Schema 2.3).
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Schema 2.3: Synthese von [H3B,(hpp)][B(CsFs)s] durch Hydridabspaltung aus der Diboran(6)-Verbindung
[H,B(hpp)], mit B(C¢Fs)s.

Zusitzlich zu den bereits oben diskutierten ''B-NMR-Daten treten im 'H{''B}-NMR-
Spektrum bei 6 =1.69 und 3.40 ppm ein Triplett und ein Dublett auf, welche dem verbrii-
ckenden beziehungsweise den terminal gebundenen Wasserstoffatomen zugeordnet werden
konnen. Im IR-Spektrum sind die B—H-Streckschwingungsbanden der terminal gebundenen
Wasserstoffatome bei & =2443/2381 cm™' und die des verbriickenden Wasserstoffatoms bei
5=1896 cm ' zu erkennen. Die fiir das Anion [HB(C¢Fs);]” laut quantenchemischer Rech-
nung (B3LYP/def2-TZVP) im Bereich zwischen 2400 und 2500 cm ™' zu erwartende B—H-
Streckschwingungsbande wird wahrscheinlich durch die intensiveren Banden des Kations
(2443/2381 cm™ ") iiberlagert. Mit m/z =301.4 (100 %, ESI") und m/z=513.0 (100 %, ESI")
sind zudem die charakteristischen Signale des Salzes [H3;B,(hpp).][HB(CsFs)s] im Massen-

spektrum zu erkennen. Versuche fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle zu erhal-
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ten scheiterten allerdings, was wahrscheinlich auf die gro3e Zahl der Freiheitsgrade des betei-

ligten Anions und die damit auftretenden Fehlordnungen zuriickzufiihren ist.

Ob die Deprotonierung des Kations [H3;B,(hpp):]™ zur Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]»
moglich ist, sollte in den im Folgenden vorgestellten Deprotonierungsversuchen geklart wer-
den. Da die zur Hydridabspaltung eingesetzte Lewis-Sdure B(Cg¢Fs); nun bereits als Anion
vorlag und somit eine Adduktbildung mit der eingesetzten Base unmdglich war, konnten im
Vergleich zu dem in Vorversuchen eingesetztem FLP nun auch stirkere und sterisch weniger
anspruchsvolle Basen eingesetzt werden. Die Wahl fiel zunichst auf die starke Base KO7Bu,
die mit der Verbindung [H;B,(hpp)][HB(C¢Fs)s] in THF zur Reaktion gebracht wurde. An-
hand der durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchungen konnte eine Reaktion beobachtet
werden, die nach 1 h bei Raumtemperatur beendet war. Allerdings gestalteten sich sowohl die
Aufarbeitung, als auch die Abtrennung des gewiinschten Dehydrokupplungsprodukts
[HB(hpp)]> von dem Nebenprodukt K[HB(C¢Fs)s] als schwierig, weshalb das Reaktionspro-
dukt lediglich mittels NMR- und IR-Spektroskopie untersucht wurde. Im ''B-NMR-Spektrum
tritt neben dem Dublett des Anions [HB(C¢Fs);] bei 0 =—25.48 ppm ein breites Singulett bei
0 =—1.97 ppm auf, welches den beiden dquivalenten Boratomen von [HB(hpp)]. zugeordnet
werden kann. Neben den charakteristischen Signalen im "H-NMR-Spektrum deuten auch die
Verschiebungen im  “C{'H}-NMR-Spektrum mit J=157.2(C,), 47.7 (N-CH,),
45.8 (N—CH;) und 23.7 ppm (CH,) auf die Bildung des gewiinschten Dehydrokupplungspro-
dukts hin.

Im IR-Spektrum des Rohprodukts ist die urspriingliche B—H-Streckschwingungsbande des
sich in der Briickenposition befindlichen Wasserstoffatoms bei &= 1896 cm ™' vollstindig
verschwunden, wihrend eine neue Bande bei 6 = 2279 cm ' auftritt, die im charakteristischen
Bereich der B-H-Streckschwingungsbande des Reaktionsprodukts [HB(hpp)], liegt. Daneben
tritt eine breite Bande bei & = 2375 cm ' auf, die wahrscheinlich der B—H-Streckschwingung

des im Rohprodukt befindlichen Salzes K[HB(C¢Fs);] entspricht.
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Abbildung 2.6: IR-Spektren (KBr-Presslinge) des Edukts [H;B,(hpp),][HB(C4Fs);] (oben), des Rohprodukts
der Umsetzung mit KO/Bu; (Mitte) und der Zielverbindung [HB(hpp)], (unten). Nach Umsetzung des
Edukts mit KO7Bu; ist die B—H-Streckschwingungsbande bei # = 1896 cm ' vollstindig verschwunden, was
auf eine erfolgreiche Deprotonierung hindeutet. Das Rohprodukt weist bei & = 2279 cm ' eine intensive Ban-
de auf, die im charakteristischen B—H-Streckschwingungsbereich von [HB(hpp)], liegt.
Beim Vergleich der drei in Abbildung 2.6 gezeigten IR-Spektren wird klar, dass die ge-
wiinschte Umsetzung zur Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]. augenscheinlich erfolgreich

war, wenn das Reaktionsprodukt auch nicht isoliert werden konnte.

Die Moglichkeit der Deprotonierung des Kations [H3Ba(hpp),]™ wirft die Frage auf, wie
ausgeprigt der protische Charakter der borgebundenen Wasserstoffatome dieser Verbindung
tatséchlich ist. Eine semi-qualitative Kldrung dieser Frage kann beim Vergleich der chemi-
schen Verschiebungen borgebundener Wasserstoffatome ausgewihlter Diborane mit verbrii-
ckenden Guanidinat-Substituenten getroffen werden, wie sie bereits in Kapitel 2.1 vorgestellt
wurde. Die chemischen Verschiebungen der borgebundenen Wasserstoffatome der monokati-
onischen Verbindung [H3B(hpp):]™ (6 = 3.44 ppm) weisen eine deutliche Tieffeldverschie-
bung im Vergleich zu den neutralen Diboran(6) und Diboran(4)-Verbindungen auf, was auf
einen hoheren protischen Charakter der terminal borgebundenen Wasserstoffatome schlie3en

14sst.
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Auch wenn das Zielprodukt nicht analysenrein erhalten wurde, zeigen die Ergebnisse den-
noch, dass neben der katalytischen Dehydrokupplung auch eine stufenweise Dehydrierung, in
Form der in Schema 2.4 gezeigten Kombination aus Hydridabspaltung und Deprotonierung
der Diboran(6)-Verbindung [H;B(hpp)], zu der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], grund-

sitzlich realisierbar ist.
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Schema 2.4: Dehydrierung der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], zu der Diboran(4)-Verbindung

[HB(hpp)], in einer Reaktionskaskade aus Hydridabspaltung und Deprotonierung. Das Zwischenprodukt
[H;3B,(hpp),][HB(C¢Fs);] konnte isoliert und charakterisiert werden.

Wiéhrend die Dehydrierung der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], mit dem FLP
B(C¢F5)3/PfBus nicht zu der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], fiihrte, konnte mit der stu-
fenweisen Dehydrierung (Hydridabspaltung — Deprotonierung) die gewiinschte Verbindung
erhalten werden. Gegeniiber der katalytischen Dehydrierung besitzt die stufenweise Dehydrie-
rung von Diboran(6)-Verbindungen allerdings in Atomeftizienz und somit Wirtschaftlichkeit
und Aufreinigung nicht zu verschweigende Nachteile, konnte aber dennoch einen potentiellen
Zugang zu den analogen Diboran(4)-Verbindungen [HB(E)], (E =tbn, tbo), die bislang auf
katalytischem Weg nicht zugédnglich waren, oder zumindest deren kationischen Vorlduferver-

bindungen [H3B2(E)2]+ bieten, was in weiteren Versuchen geklart werden sollte.

2.2.3 Untersuchungen zur B-B-Dehydrokupplung von [HzB(tbo)]: und
[HzB(tbn)]:

Wie bereits erwdhnt wurde, konnten die Diboran(6)-Verbindungen [H,B(tbn)], und
[H,B(tbo)], bislang nicht zu den entsprechenden Diboran(4)-Verbindungen umgesetzt wer-
den, was durch die Vergroferung des B—B-Abstandes in den Diboran(6)-Verbindungen
[H,B(E)]> (E = hpp, tbn, tbo) mit kleiner werdender RinggréBe der verbriickenden Guanidi-
natsubstituenten erkldrt werden kann (Abbildung 2.7). So fiihrt die Verkleinerung der Ring-
grofle in bizyklischen Guanidinaten zu einer Aufweitung des, zwischen den freien Elektro-
nenpaaren der Stickstoffatome befindlichen, Winkels a, was zu einer Vergrof3erung des B—B-

Abstands von 0.25 A beim Gang von [H,B(hpp)], zu [H,B(tbo)]; fiihrt.
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Abbildung 2.7: a) Ausrichtung der freien Elektronenpaare an den Stickstoffatomen bizyklischer Guanidinate
in Abhéngigkeit der Ringgrofe (n, m). b) Schematische Darstellung der B—B-Abstinde in den Diboran(6)-
Verbindungen [H,B(tbo)], (links), [H,B(tbn)], (Mitte) und [H,B(hpp)], (rechts). Mit zunehmender Ringgrd-
Be der verbriickenden Guanidinate nimmt der Abstand zwischen den beiden Boratomen ab.
Die Reduktion der sterischen Spannungen wird zusétzlich durch eine Konformationsénderung
begleitet. So nehmen [H,B(tbo)], und [H,B(tbn)], mit B—B-Abstinden von 3.313(2) und
3.080(4) A eine Boot-Konformation ein, wihrend [H,B(hpp)], mit einem B—B-Abstand von
3.065 A in einer Sessel-Konformation vorliegt.'”* Diese Faktoren erschweren somit die Aus-
bildung einer B—B-Einfachbindung in den entsprechenden Zielmolekiilen. Dies konnte zu-
sdtzlich durch quantenchemische Rechnungen bestétigt werden, die die Dehydrokupplung von
[H,B(tbo)], und [H,B(tbn)], als endergonisch Vorhersagen.101 Auf der anderen Seite zeigt die
Synthese von [{Me,(H)N—B(tbn)},]*", dass eine elektronenprizise B-B-Einfachbindung auch
mit tbn-verbriickenden Substituenten méoglich sein sollte.'”” Aus dieser Motivation heraus
wurden schlielich auch die Diboran(6)-Verbindungen [H,B(tbo)], und [H,B(tbn)], auf eine
mogliche stufenweise Wasserstoffabspaltung, analog der oben gezeigten Reaktionsfolge

(Hydridabspaltung — Deprotonierung) untersucht.

Fiir den ersten Schritt der Hydridabspaltung wurde erneut die starke Lewis-Sdure B(CgFs);
in dquivalenten Mengen eingesetzt. Die Reaktionen wurden wieder in Toluol durchgefiihrt
wobei die jeweilige Diboran(6)-Verbindung vorgelegt und die Lewis-Séure, geldst in Toluol
langsam zugegeben wurde. Die sofortige Bildung eines in Toluol unldslichen Ols deutete in
beiden Féllen auf die Reaktion der eingesetzten Edukte hin. Die iiberstehenden Toluolphasen
wurden entnommen, die Riickstinde mehrmals mit Toluol und n-Pentan gewaschen und
schlieBlich unter vermindertem Druck getrocknet. Das im ''B-NMR-Spektrum auftretende
Dublett bei 0 =—25.45 ppm zeigt auch hier die erfolgreiche Hydridabspaltung durch B(C¢Fs)3
und die Bildung des entsprechenden Anions [HB(C¢Fs);] an. Das Auftreten eines weiteren
Dublett-Signals im Fall der tbo-stabilisierten Verbindung, beziehungsweise dem Auftreten
mehrerer iiberlagerter Dublett-Signale im Fall der tbn-stabilisierten Verbindung (bedingt
durch die zwei moglichen Anordnungen der verbriickenden tbn-Substituenten treten schon im
Edukt [H,B(tbn)], zwei Isomere auf), wurde zunichst auf die Bildung der zu [H3B(hpp)s]"

analogen Kationen [H3B,(tbo),]” und [H3B,(tbn),]" geschlossen, was durch die weiteren ana-
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lytischen Untersuchungen allerdings nicht bestitigt werden konnte. Als Reaktionsprodukte
konnten  hingegen die  Verbindungen [H;B(tbo);][HB(C¢Fs);]  beziehungsweise
[HBo(tbn);][HB(CgFs)s] isoliert werden, wobei die erstgenannte Verbindung auch mittels
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnte. Bedingt durch den moglicherweise zu
groBen B—B-Abstand scheint die Ausbildung der zu [H3Ba(hpp),]” analogen Kationen
[H3B,(tbo),]" beziehungsweise [H3B,(tbn),]” mit verbriickendem Wasserstoffatom nicht mog-
lich zu sein. Neben der Bildung der erwdhnten Verbindungen, konnte im Verlauf der durchge-
fiihrten Reaktionen stets eine Gasentwicklung beobachtet werden, wodurch zusitzlich die
Bildung der Diboran(6)-Verbindung B;He als Nebenprodukt vermutet wurde, welches jedoch
durch Abfangreaktionen mit PCys nicht nachgewiesen werden konnte. Dennoch wird die in

Schema 2.5 gezeigte Reaktionsgleichung postuliert.

1D GOM

N N
wH Toluol | I
B, B

+ 2B(CeFsly ———— 2 H—B, Bi—H [HB(CsFsls] + BoHs

/7
Y DE )
Q0 CN\"’) (N

Schema 2.5: Synthese von [H,B,(E);][HB(C¢Fs)3] (E = tbn (5,06), tbo(5,5)) durch Umsetzung der Diboran(6)-
Verbindungen [H,B(E)], mit der Lewis-Saue B(C¢Fs);. Als Nebenprodukt wird die Bildung von B,Hg postu-
liert.

nm=255
nm=25,6

Mit der Optimierung des Eduktverhéltnisses konnte schlielich die Ausbeute an
[H2B(tbo)s;][HB(CgFs)s] bezogen auf die eingesetzte Diboran(6)-Verbindung auf 58 % ge-
steigert werden. Die Verbindung [H,B,(tbn);][HB(C¢Fs)s] zeigt dagegen geringe Verunreini-
gungen, die trotz intensiver Bemiihungen nicht abgetrennt werden konnten. Die Ausbeute des

Rohprodukts betrédgt hier 43 %.

Im ”B-NMR-Spektrum von [H,B,(tbo);][HB(CgFs)s] tritt neben dem bereits oben erwéahn-
ten Dublett bei 6 = —25.45 ppm ein weiteres Dublett bei 6 = —6.85 ppm mit einer Kopplungs-
konstante von 'Jgy =110 Hz auf, das den beiden dquivalenten Boratomen des Kations
[H:B,(tbo);]” zugeordnet werden kann und im Vergleich zum Eduktsignal mit

0 =—11.56 ppm leicht ins Tieffeld verschoben ist.

Im IR-Spektrum werden zwei Banden im typischen Bereich der B—H-
Streckschwingungsbanden bei © =2438 und 2381 cm ™' beobachtet, die den aufer- bezie-

hungsweise in-Phase Schwingungen entsprechen. Die hohen Wellenzahlen dieser Banden
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konnen durch die positive Ladung im Molekiil und der daraus resultierenden Stirkung der

B—H-Bindungen erkléart werden.

Mit m/z = 354.2 (100 %, ESI") und m/z = 513.0 (100 %, ESI") sind zudem die charakteris-
tischen Signale der Ionen des Salzes [H;B,(tbo);][HB(CgFs);] im Massenspektrum zu erken-
nen. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer
konzentrierten Dichlormethanlésung mit n-Hexan erhalten. Die Struktur des Kations

[HB(tbo)s]" ist in Abbildung 2.8 dargestellt.

Abbildung 2.8: Kristallstruktur des Kations [H,B,(tbo)s]” in [H,B,(tbo)s][HB(C¢Fs)s] (zwei Perspektiven).
Schwingungsellipsoide entsprechen einer 50 %igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome, kristallisierte Losungsmittel, sowie das Anion sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °): B1---B2 3.345(7), N1-B1 1.548(3),
N4-B1 1.566(7), N7-B1 1.546(5), N2-B2 1.551(4), N5-B2 1.560(8), N8-B2 1.535(4), N1-C1 1.325(3),
N2—C1 1.327(4), N3—C1 1.359(3), N4—C6 1.312(4), N5—C6 1.331(4), N6-C6 1.352(7), N7-C11 1.327(3),
N8-C11 1.317(3), N9-CI11 1.363(4), NI-B1-N4110.73(33), NI1-B1-N7112.47(33), N4-BI1-N7
110.43(24), N2-B2-N5 110.13(36), N2-B2-N8 111.38(30), N5-B2-N8 111.94(24).
Mit 3.345(7) A ist der B-B-Abstand im Vergleich zum Edukt [H,B(tbo)], mit 3.313(2) A
leicht vergroBert. Beide Boratome sind vierfach koordiniert wobei die Torsionswinkel zwi-
schen den gedachten Ebenen N1-B1-N4 und HI-B1-N7 beziehungsweise N2—B2—N5 und
H2-B2-N8 mit 89.35(60)° und 89.82(36)° nur geringfligig vom Idealwert eines tetraedrisch
koordinierten Zentralatoms von 90° abweichen. Zwischen den borgebundenen Substituenten
treten Winkel zwischen 107.7 und 112.5° auf, die zudem nahe des idealen Tetraederwinkels

von 109.5° liegen und somit auf eine spannungsfreie Anordnung schlielen lassen.

Im Fall der Verbindung [H,B,(tbn);][HB(C¢Fs);] kann die Bildung beider moglicher Iso-
mere festgestellt werden (Abbildung 2.9). Im ''B-NMR-Spektrum kénnen neben dem Dublett
des Anions [HB(Cg¢Fs);] bei 0 = —25.47 ppm drei weitere, allerdings anhand von Signaliiber-
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lagerungen schlecht aufgeloste Dubletts bei 6 = 7.47, 4.37 und 1.27 ppm beobachtet werden,
die in dem zugehérigen ''B{'H}-NMR-Spektrum drei Singulett-Signalen mit einem Verhilt-
nis von 1:2:1 entsprechen und im Vergleich zu den chemischen Verschiebungen der beiden
Isomere des Edukts [H,B(tbn)], (Abbildung 2.9) zu tieferem Feld verschoben sind. Die Kopp-
lungskonstanten dieser drei Signale werden auf Werte von ey = 110, 116 und 118 Hz abge-
schitzt, die mit der, in dem Kation [H,B(tbo);]" gefundenen Kopplungskonstante von

1JBH =110 Hz vergleichbar sind.

CONOD GB OO

N N N N N> <N N N
H,,, | | ‘\\H H,,’ | | \‘\H | | | |

B B B8 B 8, B H H—B  B—H
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“ ED EHD

6 —N N= 5

(o G CHED
[H2B(tbn)], (A) [H2B(tbn)], (B) [HzBo(tbn)s]* (A) [H2Ba(tbn)s]™ (B)

6 =-4.32,-7.41 ppm 6 =-5.73 ppm

Abbildung 2.9: Isomere der Diboran(6)-Verbindung [H,B(tbn)], (links) und des Kations [H,B,(tbn)s]"

(rechts). Fiir [H,B(tbn)], sind die literaturbekannten chemischen Verschiebungen (''B-NMR) angegeben.
Die aus quantenchemischen Untersuchungen (BP86/def2-SV(P)) erhaltenen chemischen Ver-
schiebungen der beiden Isomere [H,B,(tbn);]" (A) (5=4.60 und —3.92 ppm) und
[H,B,(tbn);]" (B) (6 =1.93 und —2.19 ppm) dienten der qualitativen Zuordnung der experi-
mentell bestimmten ''B-NMR-Signale. So werden die beiden Signale bei 6 = 7.47 (1 B) und
1.27 ppm (1 B) dem Isomer [H,B,(tbn);]” (A) und das Signal bei 6 =4.37 ppm (2 B) dem
Isomer [H,B(tbn)s]" (B) zugeordnet, wobei sich die beiden nicht-iquivalenten Boratome des
letzteren Isomers durch ihre dhnliche chemische Verschiebung iiberlagern. Mit dem zugehori-
gen Massenspektrum und den dort auftretenden Signalen bei m/z= 396.4 (ESI") und
m/z=1513.0 (ESI') kann die Bildung der Verbindung [H,B,(tbn);][HB(C¢Fs)s] ebenfalls be-
stitigt werden. Im IR-Spektrum treten mit & = 2437 und 2380 cm' zwei Banden auf, die der

aufler- beziehungsweise. in-Phase-Streckschwingung der B—H-Oszillatoren entsprechen und

mit den fiir das Kation [H,B(tbo)s]" gefundenen Werten iibereinstimmen.

Die Verbindung [H,B,(tbn);][HB(C¢Fs)s] erwies sich als duBerst empfindlich, weshalb
schon nach kurzer Zeit die Bildung von Zersetzungsprodukten beobachtet wird. Die mogli-
chen Zersetzungsprodukte werden durch die, in den ESI'-Massenspektren auftretenden Signa-
le bei m/z=263.1 ([H,B(Htbn),]") und 126.3 ([Htbn+H]") postuliert (Abbildung 2.10) und
stehen in Einklang mit den fiir [HB(hpp)], und [H3Ba(hpp)]” ermittelten Zerfallsprodukten.
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Abbildung 2.10: Zersetzungsprodukte des Kations [H,B,(tbn);]", die anhand der experimentellen Daten
postuliert werden.
In den IR-Spektren kann zudem eine intensive Bande bei & =3431 cm ' beobachtet wer-
den, die im typischen Bereich der N—H-Streckschwingungen (vgl. #=3352cm ' fiir
H;B«Htbn und & = 3376 cm™ ' fiir H3B«Htbo) liegt. Die schnelle Zersetzung fiihrte letztlich

dazu, dass die Verbindung [H,B,(tbn);][HB(C¢F5s)3] trotz intensiver Bemiithungen nicht analy-

senrein erhalten wurde.

Wird die Verbindung [H,B,(tbo);][HB(C¢Fs)3] in einem Wasser/THF-Gemisch gelost, fin-
det auch nach lingeren Reaktionszeiten und einem deutlichen Uberschuss an Wasser nur eine
teilweise Zersetzung des Edukts statt, was anhand der NMR-Spektren bestétigt wird. Neben
dem fur das Kation [Hsz(tb0)3]Jr charakteristischen Signal, tritt im “B-NMR-Spektrum ein
breites Singulett bei 6 = 19.18 ppm auf, dessen chemische Verschiebung auf die Bildung von
Borsiure (0 = 19.9 ppm in DMF) schlieBen ldsst (Abbildung 2.11).""” Im "H-NMR-Spektrum
kann die Bildung zweier neuer Tripletts bei 6 = 3.93 und 3.37 ppm mit Kopplungskonstanten
von jeweils Jyy = 7.8 Hz beobachtet werden. Im zugehdrigen *C{'H}-NMR-Spektrum tre-
ten ebenfalls drei neue Signale bei J = 168.15 (Cy), 50.37 (CH») und 47.11 ppm (CH>) auf, die
fiir die Bildung des Kations [Htbo+H]" als zweites Zersetzungsprodukt sprechen. Die Bildung

dieses Kations kann zusitzlich im EST'-Massenspektrum mit m/z = 112.2 bestitigt werden.

"7M.J. S. Dewar, R. Jones, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 2408-2410.
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Abbildung 2.11: ""B-NMR-Spektren (128 MHz, [Ds]-THF) der Umsetzung von [H,B,(tbo);][HB(C4Fs);]
mit H,O nach 5 Tagen (oben) und des Edukts [H,B,(tbo);][HB(C4Fs);] (unten).
Interessant ist allerdings die Tatsache, dass das Kation [H,B(tbo)s]" nur sehr langsam zerfillt
und nach mehreren Tagen unter Feuchtigkeitseinfluss noch erhebliche Mengen des Edukts

vorhanden sind.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Diboran(6)-Verbindungen [H,;B(tbo)], und [H,B(tbn)],
auch durch stufenweise Dehydrierung nicht zu den entsprechenden Diboran(4)-Verbindungen
umgesetzt werden konnten. Bereits im ersten Schritt der Hydridabspaltung war die im Ver-
gleich zu der analogen Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], erwartete Bildung der wasser-
stoffverbriickten Kationen [H3Bx(E),]" (E = tbn, tbo) aufgrund des zu groBen B—B-Abstands
nicht moglich. Die durch Hydridabspaltung eingeleitete Reaktion flihrte dagegen zu den Ver-
bindungen [H,B,(tbo);][HB(CsFs);] und [H,B(tbn);][HB(CgsFs)s], die zumindest im Fall der

ersten Verbindung vollstindig charakterisiert wurde.

2.2.4 Quantenchemische Untersuchungen

In den beiden vorangegangenen Kapiteln 2.2.2 und 2.2.3 konnte die Hydridabspaltung an
den Diboran(6)-Verbindungen [H,B(E)], (E = hpp, tbn, tbo) mittels B(C¢Fs); gezeigt werden,
die abhingig von den verbriickenden Guanidinaten der jeweiligen Verbindung zur Bildung
unterschiedlicher Kationen fiihrt. Im Fall der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], wird das

Kation [H3B,(hpp),]" mit verbriickendem Wasserstoffatom erhalten, wihrend die Diboran(6)-
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Verbindungen [H,B(E)], (E = tbn, tbo) die Kationen [H,B,(E)3;]" mit drei verbriickenden Gu-
anidinat-Substituenten ergeben. Um die Frage nach der bevorzugten Bildung dieser unter-
schiedlichen Reaktionsprodukte zu beantworten, wurden DFT-Untersuchungen der Strukturen

der Kationen [H3B(E),]" und [H,B2(E)s]" durchgefiihrt.

Die kationischen Verbindungen wurden zunichst auf BP86/def2-SV(P)-Niveau voropti-
miert und im Anschluss auf B3LYP/def2-TZVP-Niveau verfeinert. Dabei wurden in beiden
Féllen im Anschluss Frequenzanalysen durchgefiihrt, welche zeigen, dass alle berechneten
Strukturen Minima auf der Potentialenergiehyperfliche darstellen. In Abbildung 2.12 sind
die, fiir die Kationen [H3B,(E),]" (E = tbo, tbn, hpp) erhaltenen Energieminimumstrukturen
dargestellt. Ausgewéhlte Strukturparameter sind in Tabelle 2.1 gegeniibergestellt.

+ + +
1 . NG B N
NG NG
N4 N5 N4 5 N4 N5
B1 B2 B1 B2 B1 B2
—g——p—2 ———g—J I—g—r—P—J
N1 N2 N1 N2 N1 N2 i e
N3 N3 N3
N3
A B

Abbildung 2.12: Energieminimumstrukturen (B3LYP/def2-TZVP) der Kationen [H;B,(tbo),]" (links),
[H;B,(tbn),]" (beide Isomere A und B, Mitte) und [H3B,(hpp),]" (rechts).

Tabelle 2.1: Vergleich ausgewihlter berechneter (B3LYP/def2-TZVP) Bindungslingen (in A) und -winkel
(in °) fiir die Kationen [H3B,(tbo),]", [H3B,(tbn),]" (beide Isomere) und [H;B,(hpp),]".

[H;Bx(tbo),]" [H3By(tbn),]" (A)  [H3By(tbn),]" (B) [H3B,(hpp).]"

B1--B2 2.552 2.390 2.385 2.224
Bl-uH 1.413 1.346 1.361 1.318
B2—uH 1.413 1.379 1.361 1.326
B1-N1 1.515 1.528 1.525 1.525
B2-N2 1.515 1.511 1.515 1.523
B1-N4 1.515 1.528 1.515 1.525
B2-N5 1.515 1.511 1.525 1.523
NI1-BI-N4 118.73 119.02 118.50 118.27
N2-B2-N5 118.73 118.12 118.50 118.61
Bl1-uH-B2 129.07 122.58 122.38 114.54

Der fiir das literaturbekannte Kation [H3B,(hpp).]” berechnete B—B-Abstand von 2.224 A

weicht nur geringfiigig von dem experimentell bestimmten Wert von 2.229(4) A ab. Auch die
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berechneten B—N-Abstinde von 1.523 und 1.525 A, sowie die N-B—N-Bindungswinkel mit
118.27 und 118.61° stimmen mit den aus Rontgenbeugungsexperimenten bestimmten Werten
iiberein, was fiir die hohe Qualitédt der berechneten Struktur spricht. Aufgrund dieser Tatsache
kann davon ausgegangen werden, dass mit der B3LYP/def2-TZVP-Kombination auch im Fall
der anderen homologen Kationen, bei denen aufgrund des Fehlens entsprechender experimen-
teller Strukturdaten ein direkter Vergleich unmoglich ist, reprasentativ richtige Strukturdaten
berechnet wurden. Alle [H3B,(E),] -Kationen besitzen eine dachférmige Konformation mit
fast identischen N—B—N-Bindungswinkeln, die zwischen 118.27 und 119.02° liegen. In Folge
der Aufweitung des B—B-Abstands im Zuge der Verkleinerung der Ringgrofle von
[H3B,(hpp),]” zu [H3Ba(tbo),]” nehmen auch die B—uH-Bindungslingen von 1.318 auf
1.413 A zu, was zu einer VergroBerung des B—uH—B-Winkels von 114.54° auf 129.07° fiihrt.
Die starke Aufweitung des B—B-Abstands von 2.224 A in [H3By(hpp),]™ auf 2.385 bezie-
hungsweise 2.390 A in [H3By(tbn),]" und 2.552 A in [H3B,(tbo),]" fiihrt scheinbar zu hohen

Spannungen, weshalb die Bildung dieser Kationen experimentell nicht beobachtet wird.

Ein Vergleich der Energieminimumstrukturen der Kationen [H,B,(E);]" sollte weitere Er-
kenntnisse zu der unterschiedlichen Produktbildung liefern. In Abbildung 2.13 sind die fiir die
Kationen [H,By(E);]" erhaltenen Energieminimumstrukturen dargestellt. Ausgewihlte Struk-

turparameter sind in Tabelle 2.2 gegeniibergestellt.

Abbildung 2.13: Energieminimumstrukturen (B3LYP/def2-TZVP) der Kationen [H,B,(tbo);]" (links),
[H,B,(tbn);]" (beide Isomere A und B, Mitte) und [H,B,(hpp)s]” (rechts).
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Tabelle 2.2: Vergleich ausgewihlter berechneter (B3LYP/def2-TZVP) Bindungslingen (in A) und -winkel
(in °) fiir die Kationen [H,B,(tbo)s]", [H,B,(tbn);]" (beide Isomere) und [H,B,(hpp)s]".

[H,B,(tbo);]" [H:By(tbn)s]" (A)  [HyBa(tbn)s]" (B) [H,B:(hpp)s]”

B1--B2 3.342 3.108 3.106 2.924
B1-N1 1.555 1.564 1.547 1.560
B1-N4 1.555 1.564 1.565 1.555
B1-N7 1.555 1.564 1.566 1.561
B2-N2 1.555 1.551 1.568 1.555
B2-NS5 1.555 1.551 1.549 1.561
B2—-N8 1.555 1.551 1.549 1.561
N1-B1-N4 111.80 113.15 113.01 113.48
N4-B1-N7 111.80 113.15 112.51 113.44
N7-B1-N1 111.80 113.15 113.13 113.40
N2—-B2-NS5 111.80 112.15 112.58 113.46
N5-B2-N8 111.80 112.15 112.87 113.42
N8—B2—N2 111.80 112.15 112.36 113.45

Auch hier weicht der fur das Kation [Hng(‘[bo)g]+ berechnete B—B-Abstand von 3.342 A nur
geringfiigig von dem experimentell bestimmten Wert von 3.345(7) A ab, weshalb davon aus-
gegangen werden konnte, dass durch die Verwendung der B3LYP/def2-TZVP-Kombination,
wie bereits oben beschrieben, auch im Fall der anderen homologen Kationen, reprisentativ
richtige Strukturdaten berechnet wurden. Die Kationen besitzen alle eine nahezu lineare
H—B---B—H-Einheit, wobei der Abstand zwischen den beiden Boratomen im Zuge der Zu-
nahme der RinggroBe von [HaB(tbo)s]” zu [HyB,(hpp)s]™ mit 0.42 A deutlich abnimmt. Die
Umsetzung von BCl; mit hppH fiihrte bereits 2009 zu der Verbindung [CL,B,(hpp)s;][BCly],'"®
deren Kation ein Analoga zu [H,Ba(hpp);]™ darstellt und zeigte, dass auch im Fall der hpp-
stabilisierten Diborane eine Verbindung mit drei verbriickenden hpp-Substituenten grundsétz-
lich moglich ist. Der B—B-Abstand liegt mit 2.901(6) A nahe dem, fiir das Kation
[H,B,(hpp)s]” berechneten Wert von 2.924 A. Das auffilligste Merkmal beim Gang von
[H,B,(tbo)s]" zu [H,By(hpp)s]” ist die Anderung der Konformation. Wihrend die verbriicken-
den Guanidinateinheiten in [Hsz(tbo)3]+ entlang der B---B-Achse eine ideale ekliptische Kon-
formation mit einem Diederwinkel von 0° einnehmen, fiihrt die VergroBerung des verbrii-
ckenden Guanidinats zu einer gestaffelten Ausrichtung mit Diederwinkeln von 29° in den
beiden Isomeren [H2B,(tbn)s]” (A und B) und 37° in [H,B,(hpp)s]” (Abbildung 2.14), was zu
einer propellerartigen Anordnung der tbn-/hpp-Substituenten entlang der B---B-Achse fiihrt,

"8 0. Ciobanu, A. Fuchs, M. Reinmuth, A. Lebkiicher, E. Kaifer, H. Wadepohl, H.-J. Himmel, Z. Anorg. Allg.
Chem. 2010, 636, 543—550.
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wie sie auch in den vergleichbaren Kationen [Et:By(pz);]” (pz = Pyrazolyl) und
[HB: {Me,C3N>H}5]" beobachtet wird.'"*'**
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Abbildung 2.14: Oben: Energieminimumstrukturen (B3LYP/def2-TZVP) der Kationen [H,B,(tbo);]" (links),

[H,B,(tbn);]” (Mitte) und [H,B,(hpp)s]” (rechts). Die Blickrichtung ist entlang der H1-B1--B2—H2-Achse.

Unten: Newman-Projektionen zur Visualisierung des jeweiligen Diederwinkels (unten).
Die Verdrillung der verbriickenden Substituenten in Folge des verkiirzten B—B-Abstands,
fiihrt in [H2B,(tbn)s]” und [H,B,(hpp)s]” zu einer schlechteren Uberlappung der, an den B-N-
Bindungen beteiligten Orbitale, was durch eine geringfiigige Konformationsdnderung in den
tbn- und hpp-Substituenten kompensiert wird. Die daraus resultierende erhohte Ringspannung
konnte ein moglicher Grund fiir die oben beschriebene Instabilitdt des experimentell zuging-
lichen Kations [H2B(tbn)s]" sein und zudem die Bildung des zu [H,Bs(hpp)s:]” alternativen
Kations [H3By(hpp),]” erkliren.

"9°E. M. Holt, S. L. Holt, K. J. Watson, B. Olsen, Cryst. Struct. Commun. 1978, 7, 613—616.
2 D. C. Bradley, M. B. Hursthouse, J. Newton, N. P. C. Walker, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984,
188-190.
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2.3 Synthese und Charakterisierung von Diboranyl-Phosphonium-
Verbindungen

2.3.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

Die erfolgreiche Hydridabspaltung an der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)]», die zu dem
Kation [H3B(hpp):]™ fiihrt, sowie dessen anschlieBende Deprotonierung zur Diboran(4)-
Verbindung [HB(hpp)], gaben Anlass zu der Uberlegung, dieses Reaktionsschema auf die
weitere Dehydrierung der Diboran(4)-Verbindung zu iibertragen, die bislang weder unter
thermischen noch unter katalytischen Bedingungen beobachtet wurde. Mit dem Diboren
[Ba(hpp)2] beziehungsweise dem Tetraboran(4) [Ba(hpp)s] wiren zwei Reaktionsprodukte
denkbar (Schema 2.6). Die Bildung des Diborens [B,(hpp).] mit B-B-Doppelbindung schien
allerdings auf Grund der durch die beiden verbriickenden hpp-Substituenten auftretenden ste-
rischen Spannungen an den beiden dreifach koordinierten Boratomen unwahrscheinlich, wes-
halb als priméres Reaktionsprodukt einer erfolgreichen Dehydrierung das Tetraboran(4)
[B4(hpp)s4] mit acht Geriistelektronen und einer entweder planaren B4-Einheit dhnlich dem
literaturbekannten Tetraboran(4) [B(NMe,)]2[B{B(NMe,),}],”" oder einer Tetrahedranstruk-

tur mit jeweils an den Boratomen einfach gebundenen hpp-Substituenten zu erwarten wére.
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Schema 2.6: Dehydrierung von [HB(hpp)], zu den postulierten Reaktionsprodukten [B,(hpp),] beziehungs-
weise [B4(hpp)s]. Da die Dehydrierung von [HB(hpp)], weder thermisch, noch katalytisch moglich ist, stellt
die Wasserstoffabspaltung durch ein frustriertes Lewis-Paar eine weitere Moglichkeit dar, die postulierten
Zielverbindungen zu erhalten.
Zunichst sollte wieder die Mdoglichkeit der Dehydrierung mit einem frustrierten Lewis-
Paar (FLP) untersucht und, bei erfolgreicher Reaktion zum Zielprodukt, der zugrunde liegen-
de Mechanismus analysiert werden. Auf Basis der in Kapitel 2.2 vorgestellten Ergebnisse

sollte es auf Grund des stark hydridischen Charakters der borgebundenen Wasserstoffatome

zunéchst zur Abspaltung eines Hydridions durch die Lewis-Séure unter Bildung des Kations
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[HB(hpp),B]" kommen. Die Deprotonierung dieses Kations sollte im zweiten Reaktionsschritt

zu einem der beiden angesprochenen Reaktionsprodukte fiihren (Schema 2.7).

[B2(hpp).]

Dehydrlerung oder

D o e
NZTEN [LB-HJ*

\ C)\/j +
[Stabitsierung | TJ s

Schema 2.7: Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit einem FLP. Durch den hydridischen
Charakter der borgebundenen Wasserstoffatome wird die Abspaltung eines Hydridions durch die Lewis-
Séure (LS) als Initialschritt angenommen. Das hierbei gebildete Kation [HB(hpp),B]" kann anschlieBend
durch die Lewis-Base (LB) deprotoniert, oder durch ihre Anlagerung stabilisiert werden.
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Von Interesse war zudem die Frage nach der Struktur des postulierten Kations [HB(hpp),B]’,
das aufgrund des nun dreifach-koordinierten Boratoms eine im Vergleich zu [HB(hpp)], deut-
lich planarere Ausrichtung bevorzugen wiirde, welche allerdings durch die Anwesenheit der
starren hpp-Briickensubstituenten, sowie der B—B-Einfachbindung zum benachbarten sp’-
hybridisierten Boratom zu einer ungiinstigen Spannung im Molekiil fiihren sollte. Entspre-
chend wurde das Kation [HB(hpp),B]" im Vorfeld als instabil und #uBerst reaktiv einge-
schétzt und dessen Stabilisierung durch die Lewis-Base des FLPs als Konkurrenzreaktion zur

angestrebten Deprotonierung angesehen (Schema 2.7).

2.3.2 Dehydrierungsversuche an [HB(hpp)]z mit frustrierten Lewis-Paaren
(FLPs)

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 wurden fiir die ersten Dehydrierungsversuche an der Dibo-
ran(4)-Verbindung [HB(hpp)], das frustrierte Lewis-Paar B(C4F5)3/PfBu; eingesetzt. Die Ver-
suche wurden mit dquivalenten Mengen an Diboran(4)-Verbindung und FLP in Toluol durch-
gefiihrt, wobei die ersten NMR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgsversprechend aus-
sahen. Anhand der ''B- und ""F-NMR-Spektren kann die Bildung des Anions [HB(C4Fs)3]”
bestitigt werden, was fiir eine erfolgreiche Hydridabspaltung spricht. Im *'P-NMR wird zu-
dem das Signal des protonierten Phosphins [HPfBus]™ bei J =59.89 ppm mit Kopplungs-
konstanten von 1JPH =429 Hz und 3JPH = 16 Hz beobachtet. Im '"H-NMR treten entsprechend
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zwei Dublett-Signale bei J =5.13 und 1.64 ppm mit einem Verhéltnis von 1:27 und Kopp-
lungskonstanten von "Jup =429 Hz und >Jigp = 16 Hz auf, mit denen die Bildung des
[HP/Bus] -Kations eindeutig bestitigt werden konnte. Die Entstehung des Salzes
[HP/Bu;][HB(CgF5);] ist somit ein erster Hinweis auf eine erfolgreiche Dehydrierung der Di-
boran(4)-Verbindung [HB(hpp)]» durch das eingesetzte FLP, die zusitzlich durch das Auftre-
ten eines Singulett-Signals bei 0 =—3.89 ppm im ''B-NMR-Spektrum, das fiir die Bildung
eines moglichen Dehydrierungsproduktes spricht, untermauert wird. Allerdings konnte das
zugehorige Reaktionsprodukt auch durch intensive Bemiihungen nicht isoliert und somit letzt-
lich nicht charakterisiert werden. Auch der Wechsel der Lewis-Base zu PCy; fiihrte nicht zu
den erhofften Dehydrierungsprodukten, weshalb die Dehydrierung mittels FLPs nach mehre-

ren erfolglosen Versuchen abgebrochen wurde.

2.3.3 Synthese und Charakterisierung von [HB(hpp):B-PCys][HB(CsF5)3]

Auch wenn die Dehydrierung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit den eingesetzten
FLPs nicht vollstindig bewiesen werden konnte, so zeigt die Bildung des [HB(CgFs)s] -
Anions eine erfolgreiche Hydridabspaltung und legt die Bildung des postulierten Kations
[HB(hpp),B]" nahe, das durch den Einsatz geeigneter Lewis-Basen stabilisiert und in Form
der Verbindung [HB(hpp),B—LB][HB(CF5)s] isoliert werden sollte. Um eine Konkurrenzre-
aktion zwischen Hydridabspaltung und Adduktbildung zwischen Lewis-Sdure und -Base zu
verhindern, wurde in ersten Versuchen das sterisch anspruchsvolle Phosphin PCy; in Kombi-
nation mit B(C¢F5s); eingesetzt. Das Erfordernis eines sterisch anspruchsvollen Phosphins, zur
Unterdriickung der Adduktbildung zwischen Lewis-Sdure und -Base, sollte sich spéter aller-
dings als keine notwendige Voraussetzung herausstellen. Die Kombination aus PCys; und
B(C¢Fs); wurde zwar schon im Rahmen der durchgefiihrten Dehydrierungsversuche einge-
setzt, allerdings sollten nun die gednderten Reaktionsbedingungen fiir die gewiinschte Umset-
zung sorgen. Wihrend in den Dehydrierungsversuchen eine Losung des jeweiligen FLPs zur
Diboran(4)-Verbindung gegeben wurde, wurde diese nun zusammen mit dem Phosphin PCyj;
in Toluol vorgelegt, was dazu fiihren sollte, dass das in-situ gebildete Kation [HB(hpp),B]"
durch den zu Beginn vorliegenden Uberschuss an Lewis-Base abgefangen werden sollte
(Schema 2.8). Die tropfenweise Zugabe der in Toluol gelosten Lewis-Sadure B(CgFs); fiihrte
schlieBlich zum gewiinschten Reaktionsprodukt [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s], das sich aus
der Reaktionsldsung in Form eines Ols abschied und nach mehrmaligem Waschen mit Toluol

und #n-Pentan in einer Ausbeute von 66 % als farbloser Feststoff erhalten wurde.
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Schema 2.8: Synthese von [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] durch Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)], mit PCy; und B(CgFs); in Toluol bei Raumtemperatur.

Das ''B-NMR-Spektrum der Verbindung in [D,]-DCM zeigt ein breites Singulett bei
0 =—2.48 ppm, sowie ein Dublett bei 0 =-25.46 ppm mit einer Kopplungskonstante von
'Jgi =91 Hz, welches dem Anion [HB(C¢Fs)s]” zugeordnet werden kann. Das erste Signal
weiBt eine leichte Schulter auf, was auf eine Uberlagerung zweier Signale schlieBen ldsst und
den beiden Borsignalen des Kations [HB(hpp),B—PCy3]" entspricht. Die fast identische che-
mische Verschiebung der ''B-Signale des Kations, ldsst auf eine dhnliche chemische Umge-
bung der beiden Boratome schlieBen und zeigt, dass der chemische Einfluss des gebundenen
Phosphins mit einem Hydridion vergleichbar ist. Eine Kopplung zwischen Wasserstoffatom
und Boratom wird, dhnlich wie beim Edukt [HB(hpp)]», im ''B-NMR-Spektrum nicht beo-
bachtet. Auch die chemische Verschiebung unterscheidet sich mit 0 =—2.48 ppm nicht signi-
fikant von der, des Edukts [HB(hpp)], mit 6 =—2.45 ppm. Das 13C{IH}—NMR—Spektrum
weist, aufgrund der unterschiedlichen Substitution der Boratome und der daraus resultieren-
den Symmetrieerniedrigung, wie erwartet den doppelten Signalsatz der zu den hpp-
Substituenten gehorenden CH,-Gruppen auf. Die zu den beiden hpp-Substituenten gehorigen
Signale treten bei J =157.20 (C), 46.82 (N—CHs»), 46.58 (N—CHy), 45.15 (N—-CH,), 44.24
(N—CH,), 22.27 (CH,) und 21.87 ppm (CH,) im C{'H}-NMR-Spektrum auf. Die *C{'H}-
Signale der Cyclohexylringe inklusive ihrer Kopplung zu dem Phosphoratom mit 6 = 32.02
(‘Jep =28 Hz), 28.03 (Jcp=2.0 Hz), 27.14 (*Jcp =9.9 Hz) und 25.79 ppm (*Jep = 0.7 Hz)
konnen ebenfalls eindeutig zugeordnet werden. Das Signal des gebundenen Phosphins tritt im
3'P_.NMR-Spektrum als breites Singulett bei d = 5.64 ppm auf und ist im Vergleich zu dem
Signal des freien Phosphins (6 = 9.83 ppm) zu hoherem Feld verschoben. Weder im ''B-
NMR- noch im *'P-NMR-Spektrum kann eine Kopplung zwischen Bor- und Phosphoratom
beobachtet werden. Lediglich durch 2D-NMR-Experimente kann eine Bindung zwischen Bor-

und Phosphoratom nachgewiesen werden.

Das IR-Spektrum zeigt zwei Banden bei #=2934 und 2855cm ', die den C-H-
Valenzschwingungen der hpp-Substituenten zugeordnet werden. Die Bande der B—H-

Streckschwingung tritt bei #=2358cm ' auf und ist im Vergleich zur B-H-
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Streckschwingung von [HB(hpp)]» (5 = 2272 und 2249 cm ")*' zu héheren Wellenzahlen ver-
schoben, was durch die positive Ladung im Molekiil und die daraus resultierende Stirkung
der B-H-Bindung erklirt werden kann. Ahnliche Wellenzahlen wurden bereits fiir die termi-
nalen B—H-Bindungen der Kationen [H,Bi(tbo);]” (5=2438 und 2381 cm ') und
[H3B,(hpp),]” (5 = 2443 und 2381 cm ") gefunden.

Im EST"-Spektrum tritt neben dem Signal des Kations [HB(hpp),B—PCys]" bei m/z = 579.2
(100 %) auch das Signal des Fragments [HB(hpp).B]" bei m/z = 299.5 (88 %) auf. Beide Sig-
nale zeigen die erwarteten Isotopenmuster fiir Verbindungen mit jeweils zwei Boratomen. Im
ESI -Spektrum tritt ausschlieBlich das Signal des Anions [HB(C4Fs)3] bei m/z=513.1 auf.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer konzentrierten
Dichlormethanldosung bei —20°C erhalten werden. Die Struktur des Kations

[HB(hpp),B—PCys]" ist in Abbildung 2.15 gezeigt.

Abbildung 2.15: Kristallstruktur des Kations [HB(hpp),B—PCy;]" in [HB(hpp),B—PCy;][HB(C4Fs);] (zwei
Perspektiven). Schwingungsellipsoide entsprechen einer 50 %igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlen-
stoffgebundene Wasserstoffatome, kristallisierte Losungsmittel, sowie das Anion sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in ©): B1-P1 2.004(3),
B1-B2 1.749(5), B1-N1 1.529(4), B1-N4 1.544(4), B2—N2 1.560(4), B2—N5 1.566(4), N1-C1 1.363(4),
N2-C1 1.330(4), N4—CS8 1.344(4), N5—C8 1.334(4), CI1-N3 1.346(4), C8-N6 1.349(4), P1-B1-B2
111.66(19), N1-B1-N4 115.0(2), N2—-B2—N5 113.0(2).

Der Abstand zwischen den beiden Boratomen B1 und B2 ist mit 1.749(5) A etwas kiirzer, als
im Edukt [HB(hpp)], mit 1.772 A und liegt somit im charakteristischen Bereich einer B—B-
Einfachbindung. Die B—P-Bindungslidnge ist im Vergleich zu dem von Stephan et al. synthe-
tisierten Kation [(CsH40,)B—PBus)]” (1.933(5) A)86 und dem einfachen Phosphin-Boran-
Addukt HsP—BH; (1.937(5) A)'*' mit 2.004(3) A deutlich linger, was durch die niedrigere

217, R. Durig, Y. S. Li, L. A. Carreira, J. D. Odom, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 2491-2496.
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Oxidationsstufe der Boratome (+II in [HB(hpp),B—PCys]" gegeniiber +III in
[(C6H402)B—PtBu3)]+ und H;P—BH;) erklart werden kann. Mit N—B—N-Winkeln von
115.0(2)° (N1-B1-N4) und 113.0(2)° (N2—B2—N5) nehmen die beiden hpp-Substituenten

analog zur Verbindung [HB(hpp)]. eine dachférmige Konformation ein.

Versuche den noch verbleibenden Wasserstoff in [HB(hpp),B—PCy;][HB(CsF5);] auf die
gleiche Weise abzuspalten und somit zur Verbindung [Cy;P—B(hpp),B—PCy;][HB(CsFs)3]2
zu gelangen scheiterten. In Folge der positiven Ladung sinkt der hydridische Charakter des
verbleibenden borgebundenen Wasserstoffatoms scheinbar drastisch ab, wodurch eine Ab-

spaltung durch die Lewis-Saure B(C¢Fs); offensichtlich verhindert wird.

Nach der erfolgreichen Synthese und Charakterisierung der Verbindung
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s] sollten weitere Phosphine auf die Mdglichkeit der Stabilisie-
rung des postulierten Kations [HB(hpp),B]™ hin untersucht werden. Dabei wurden mit PfBus,
PiPr;, P(C;Hs);, (CsHs= Allyl), PHCy,, PPh;, dtbpm (Bis(di-tert-butylphosphino)methan)
und dmpm (Bis(dimethylphosphino)methan) Phosphine mit unterschiedlichen sterischen, so-
wie elektronischen Eigenschaften gewdhlt. Die Versuche sollten unter anderem Aufschluss
iiber die B-P-Bindungsverhéltnisse liefern und zeigen, ob die Reaktion beziehungsweise Sta-
bilisierung des [HB(hpp),B] -Kations grundsitzlich auch mit alternativen und sterisch weni-
ger anspruchsvollen Phosphinen moglich ist. Mit den Bisphosphinen dtbpm und dmpm sollte
zudem die Moglichkeit der Verkniipfung zweier [HB(hpp)B] -Kationen iiber die Bisphosphi-
ne untersucht werden. Die Durchfiihrung erfolgte analog der Synthese von
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)3], wobei [HB(hpp)]» und das entsprechende Phosphin in Toluol
vorgelegt und mit einer Losung von B(CgFs)s in Toluol versetzt wurden. Nach Waschen mit
Toluol und n-Pentan wurden die Produkte als farblose Feststoffe isoliert. Mit den beiden
Phosphinen PfBu; und PPh; konnte allerdings keine Stabilisierung des Kations [HB(hpp),B]"
beobachtet werden, was wahrscheinlich auf den zu groBen sterischen Anspruch der /Bu-/Ph-
Gruppen und die daraus resultierende AbstoBung zwischen diesen Resten und den verbrii-
ckenden hpp-Substituenten zuriickzufiihren ist. Da im Verlauf der Reaktion das intermedidr
auftretende Kation [HB(hpp),B]" nicht stabilisiert werden konnte, entstand an Stelle des er-
warteten Reaktionsprodukts dessen Dimerisierungsprodukt [H2B4(hpp)4]2+, das in Kapitel 2.6
ausfiihrlich vorgestellt werden soll. Mit den anderen Phosphinen PR3 beziehungsweise PHR ",
(R =iPr und C;Hs beziehungsweise R' = Cy) konnten dagegen die gewiinschten Kationen
[HB(hpp)B—PR;3]" und [HB(hpp),B—PHR",]" erhalten werden. Dabei zeigte sich erneut, dass

eine mogliche Konkurrenzreaktion zwischen Hydridabspaltung und Adduktbildung von
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Lewis-Sdure und -Base zugunsten ersterer ausfillt und somit auch der Einsatz sterisch weni-
ger anspruchsvoller Lewis-Basen zu den gewlinschten Reaktionsprodukten fiihrt. Alle ge-
nannten Verbindungen wurden vollstindig charakterisiert. Allerdings konnten diese Verbin-
dungen nicht in kristalliner Form erhalten werden, wodurch eine Rontgenstrukturanalyse un-
moglich war. Abbildung 2.16 zeigt die ''B-NMR-Spektren der vier erhaltenen Verbindungen.
In Tabelle 2.3 sind zudem die gemessenen und berechneten ''B-NMR-Verschiebungen dieser

Verbindungen gegeniibergestellt.
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Abbildung 2.16: Vergleich der experimentell bestimmten ''B-NMR-Spektren der Diboranyl-Phosphonium-

Verbindungen  [HB(hpp),B—PHCy,][HB(CcFs)s] (a), [HB(hpp),B—P(C;Hs);][HB(CsFs);] (b),
[HB(hpp),B—PiPr;][HB(C¢Fs);] (c) und [HB(hpp),B-PCy3][HB(C¢F5);] (d) in [D,]-DCM.
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Tabelle 2.3: Vergleich experimenteller (128 MHz, [D,]-DCM) und berechneter 11B-NMR-Verschiebungen
(in ppm) der Kationen [HB(hpp),B—PR;]" (R = Cy, iPr, C;Hs), [HB(hpp),B—PHCy,]" und [HB(hpp),B]". Bei
B1 handelt es sich um das zum Phosphoratom benachbarte Boratom. B2 entspricht dem wasserstoffgebunde-
nen Boratom.

experimentell BP86/def2-SV(P) B3LYP/def2-TZVP

B1 B2 Bl B2 Bl B2
[HB(hpp),B—PHCy,]" -6.29 —2.45 —6.89 —2.73 -7.49 =5.12
[HB(hpp),B—P(C;H;)3]" —4.62 -2.27 —4.98 —4.00 -5.82 —6.82
[HB(hpp),B—PiPr;]" -1.84 -3.40 —2.94 —3.24 —4.82 —-7.26
[HB(hpp),B—PCy;]" —2.48 —2.48 -343 -3.27 -3.40 —5.82
[HB(hpp),B]" -/- —/- 59.20 -5.90 63.00 —6.10

Beim Vergleich der ''B-NMR-Spektren der synthetisierten Verbindungen erkennt man,
dass sich die chemischen Verschiebungen der beiden Boratome Bl und B2 beim Gang von
[HB(hpp),B—PCys]" zu [HB(hpp),B—PHCy,]" zunehmend voneinander unterscheiden. Wih-
rend die chemischen Verschiebungen der beiden Boratome B1 und B2 in [HB(hpp),B—PCy3]"
nahezu identisch sind, steigt die Differenz der chemischen Verschiebungen der beiden
Boratome B1 und B2 fiir [HB(hpp),B—PHCy]" auf Ad = 3.84 ppm an, was vor allem aus der
starken Anderung der chemischen Verschiebung des Boratoms B1 resultiert und auf die un-
terschiedliche Basizitét der stabilisierenden Phosphine zuriickzufiihren ist. Die experimentell
bestimmten ''B-NMR-Verschiebungen entsprechen im Rahmen der Messgenauigkeit den
berechneten Verschiebungen. Interessant ist die starke Tieffeldverschiebung des ''B-NMR-
Signals fiir das Boratom B1 mit § = 59.20 ppm des unstabilisierten Kations [HB(hpp),B]", die

unter anderem auf reduzierte Koordinationszahl des Boratoms zuriickzufiithren ist.

In Abbildung 2.17 sind die *'P-NMR-Verschiebungen (in [D,]-DCM) der synthetisierten
Verbindungen zusammen mit denen, der freien Phosphine abgebildet, wonach keine einheitli-
che Tendenz in den chemischen Verschiebungen der Kationen zu den zugehdrigen freien
Phosphine zu erkennen ist. So sind die >'P-NMR-Signale der Kationen [HB(hpp),B—PiPr3]"
und [HB(hpp),B—PCy;]" im Vergleich zu denen, der freien Phosphine PiPr; und PCy; zu ho-
herem Feld verschoben, wihrend die *'P-NMR-Signale der Kationen [HB(hpp),B—P(C3Hs)s]"
und [HB(hpp),B—PHCy,]" im Vergleich zu denen, der freien Phosphine P(C3Hs); und PHCy,
zu tieferem Feld verschoben sind. Zusitzlich konnte in allen *'P-NMR-Spektren keine Kopp-
lung zwischen den *'P- und ''B-Kernen beobachtet werden. In allen Fillen sind die Signale
mit Halbwertsbreiten von 132 Hz (PCys), 193 Hz (PiPr3), 194 Hz (P(Cs;Hs)s) und 175 Hz
(PHCy,) deutlich breiter, als die der freien Phosphine mit 7 Hz (PCys), 5 Hz (PiPr3), 2 Hz
(P(CsHs)3) und 22 Hz (PHCy»), was auf die Erniedrigung der Symmetrie und die Kopplung

zu dem gebundenen Boratom zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 2.17: Grafische Darstellung der *'P-NMR-Verschiebungen der Kationen [HB(hpp),B—PHCy]",
[HB(hpp),B—P(C3Hs);]", [HB(hpp),B—PiPr;]’, [HB(hpp),B—PCy;]" und der jeweiligen freien Phosphine in
[D,]-DCM.

In den IR-Spektren werden die B—H-Streckschwingungsbanden, der jeweiligen Kationen
bei #=2363/2347 ([HB(hpp),B—PHCy>]"), 2374/2347 ([HB(hpp),B—P(C3Hs);]") und
2347 cm™' ([HB(hpp),B—PiPrs]") beobachtet. Die Banden liegen im typischen Streckschwin-
gungsbereich kationischer Borane, wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits gezeigt wer-
den konnte. Alle Spektren zeigen zudem intensive Signale in den Bereichen zwischen
#=3000 bis 2800cm ', und 1650 bis 1500cm’', die den C-H- und C=N-
Streckschwingungsbanden der hpp-Substituenten entsprechen. Im IR-Spektrum der Verbin-
dung [HB(hpp)B—P(CsHs);][HB(CgFs)3] treten zusatzlich Signale im Bereich von o = 3300
bis 3000 cm ™' auf, die die C—H-Streckschwingungsbanden der ungesittigten Allylreste zei-

gen.

Die zugehorigen Massenspektren (HR-ESI') lieferten mit den jeweiligen Signalen bei
m/z = 497.38543 (100%, [HB(hpp),B—PHCy>]"), 453.32363 (100%, [HB(hpp),B—P(C3Hs)3]")
und 459.36985 (100%, [HB(hpp),B—PiPr3;]") einen weiteren Beweis fiir die erfolgreiche Syn-
these der entsprechenden Kationen. In allen Massenspektren (HR-ESI ) wurde zusétzlich das

Auftreten des Anions [HB(CgFs);] mit m/z =512.99292 (100%) bestitigt.

Mit der Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit den Bisphosphinen dtbpm
(Bis(di-tert-butylphosphino)methan) und dmpm (Bis(dimethylphosphino)methan) in Gegen-
wart von B(C¢Fs); sollte die Stabilisierung zweier [HB(hpp),B] -Kationen iiber das verbrii-
ckende Bisphosphin, realisiert werden. Entsprechend wurde das jeweilige Bisphosphin mit

zwei Aquivalenten [HB(hpp)], und B(C¢Fs); in Toluol zur Reaktion gebracht, wobei im Fall
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des dtbpm keine Stabilisierung durch das eingesetzte Bisphosphin beobachtet wurde, was
hochstwahrscheinlich auf den groBen sterischen Anspruch der rBu-Reste an den beiden Phos-
phoratomen zuriickzufiihren ist, wie es bereits im Fall des PrBuj auftrat. Die Umsetzung mit
dmpm fiihrte dagegen zu einer Stabilisierung des intermediér gebildeten [HB(hpp),] -Kations
durch das eingesetzte Bisphosphin. Allerdings konnte nur die Kniipfung einer B—P-Bindung
pro Molekiil Bisphosphin beobachtet werden, wiahrend es am zweiten Phosphoratom zu einer

Adduktbildung mit dem zweiten Aquivalent der Lewis-Siure kam (Schema 2.9).
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Schema 2.9: Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit dmpm und B(C¢Fs);. Entgegen der
erhofften Stabilisierung zweier intermediir gebildeter [HB(hpp),B] -Kationen iiber das Bisphosphin kommt
es zur Bildung des Produkts [HB(hpp),B—dmpm][HB(C¢Fs);] an dessen unsubstituiertem Phosphoratom die
iiberschiissige Lewis-Séure B(C¢Fs); bindet.
Dementsprechend wurden im Massenspektrum (HR-ESI") mit m/z = 947.27456 (67 %) und
435.28921 (100 %) die Signale der Kationen [HB(hpp),B—dmpm+B(CsFs);]” und
[HB(hpp),B—dmpm]" beobachtet. Die aufgenommenen NMR-Spektren bestitigten zudem die
Bildung der entsprechenden Verbindung. Allerdings konnte das entstandene Reaktionspro-

dukt auch nach mehreren Versuchen nicht isoliert und charakterisiert werden, weshalb weitere

Syntheseversuche nicht intensiver verfolgt wurden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Hydridabspaltung mit der Lewis-Séure B(CsFs); auch an
der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]. moglich ist. Das dabei postulierte Kation
[HB(hpp),B]" konnte durch die Anwesenheit verschiedener Phosphine erfolgreich stabilisiert
und in Form der Salze [HB(hpp),B—PR;3][HB(C¢Fs);] (PR3 = PCys, HPCys,, PiPr3, P(C5Hs)3)
isoliert und letztlich vollstdndig charakterisiert werden. Fiir die gewiinschten Umsetzungen
konnten auch sterisch anspruchslose Phosphine eingesetzt werden, die mit der B(C¢Fs); kein
FLP bilden, was die Option ermdglicht, auch andere Lewis-Basen einzusetzen. Sterisch an-
spruchsvolle Phosphine, wie PfBu; flihrten dagegen nicht zur gewiinschten Stabilisierung. Um
weitere Erkenntnisse tiiber die Bildung der Kationen und speziell die B-P-
Bindungsverhéltnisse zu erhalten, wurden quantenchemische Untersuchungen durchgefiihrt,

die im Folgenden vorgestellt werden.
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2.3.4 Quantenchemische Untersuchungen

Als Ausgangspunkt fiir die durchgefiihrten Untersuchungen diente die durch Rontgenstruk-
turanalyse erhaltene Kristallstruktur des Kations [HB(hpp),B—PCy3]" beziehungsweise die
auf die entsprechenden Phosphine PR3 (R = Me, Et, iPr, C;Hs, fBu) angepassten Strukturen,
die zunédchst auf BP86/def2-SV(P)-Niveau voroptimiert und im Anschluss auf B3LYP/def2-
TZVP-Niveau verfeinert wurden. Dabei wurden in allen Fillen im Anschluss Frequenzanaly-
sen durchgefiihrt, welche zeigen, dass die berechneten Kationen Minima auf der Potentia-
lenergiehyperflidche darstellen. In Tabelle 2.4 sind ausgewéhlte experimentelle und berechnete

Strukturparameter der Kationen gegentibergestellt.

Tabelle 2.4: Vergleich ausgewdéhlter experimenteller und berechneter (B3LYP/def2-TZVP) Bindungslédngen
(in A) und -winkel (in °) fiir die Kationen [HB(hpp),B—PR;]" (R = Me, Et, iPr, C;Hs, Cy, /Bu).

exp. ber.
R=Cy R=Me R=Et R=C;Hs; R=iPr R=Cy R=1Bu
B1-P1 2.004(3) 1.964 1.991 1.989 2.034 2.058 2.163
B1-B2 1.749(5) 1.747 1.753 1.769 1.752 1.756 1.752
BI1-NI 1.529(4) 1.543 1.547 1.547 1.551 1.553 1.559
B1-N4 1.544(4) 1.544 1.550 1.548 1.556 1.566 1.564
B2-N2 1.560(4) 1.567 1.570 1.574 1.567 1.571 1.566
B2-N5 1.566(4) 1.568 1.565 1.564 1.568 1.564 1.565

B2-B1-P1 111.66(19) 109.91 111.44 110.16 112.81 115.57 113.55
NI-BI-N4 115.0(2) 117.01 115.99 116.67 114.11 114.33 112.65
N2-B2-N5 113.0(2) 114.00 113.56 113.78 114.11 113.03 113.05

Die berechneten Daten stimmen gut mit den, aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen,
Strukturdaten des Kations [HB(hpp),B—PCys]" iiberein. Mit zunehmendem sterischen An-
spruch der gebundenen Phosphine (PMe; < PEt; < P(C;3Hs); < PiPr; < PCys < PrBus) steigt
wie erwartet der B-P-Bindungabstand von 1.964 A (R = Me) auf 2.163 A (R = Bu) an. Der
starke Ansprung in der B-P-Bindungslinge beim Ubergang von PCy; nach PrBu; von mehr
als 0.1 A zeigt, dass die AbstoBung zwischen den fBu-Resten und den hpp-Substituenten in
dem hypothetischen Kation [HB(hpp),B—PsBus]” so groB ist, dass eine Stabilisierung mit

P7Bu; nicht mehr mdglich ist, was mit den experimentellen Beobachtungen in Einklang ist.
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Um weitere Informationen iiber die Stirke der B-P-Bindung zu erhalten, wurden die An-
derungen der Standardreaktionsenthalpien AR’ und die, der freien Standardreaktionsenthal-
pien ArG® fiir die Dissoziation der B—P-Bindung in den Kationen [HB(hpp),B—PRs]" zu
[HB(hpp):B]" und PR3 berechnet (Schema 2.10). Die berechneten Daten sind in der Tabel-

le 2.5 zusammengefasst.
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Schema 2.10: Dissoziation des Kations [HB(hpp),B—PR;]" zu [HB(hpp),B]" und freiem Phosphin PR; durch
Spaltung der B-P-Bindung.

Tabelle 2.5: Vergleich berechneter Anderungen der Standardreaktionsenthalpien AgH” und freien Standard-
reaktionsenthalpien AgxG® (in kJmol™") bei 298 K und 1bar fir die Spaltung der B—P-Bindung in
[HB(hpp),B—PR;]" unter Bildung von [HB(hpp),B]" und PR;.

BP86/def2-SV(P) B3LYP/def2-TZVP
ARH’ ARG’ ARH' ARG®

PMe; 118 77 92 44
PEt; 110 59 74 21
P(C;Hs); 100 49 64 11
PiPr; 93 42 63 7

PCys 68 10 41 -18
PBu, 53 -8 9 51
PHMe, 106 58 75 26
PHEt, 106 54 72 20
PHCy, 95 38 60 3

Auch in dieser Betrachtung ist der Einfluss des sterischen Anspruchs der gebundenen Phos-
phine PR; auf die Bindungsenergie der Bor-Phosphor-Bindung deutlich zu erkennen. Im Fall
von PCy; und PrBu; ist die Abspaltung des Phosphins mit AgH’ =+41 beziehungsweise
+9 kJ mol™" (B3LYP/def2-TZVP) schwach endotherm und mit AgG® =—18 bezichungsweise
—51 kI mol' (B3LYP/def2-TZVP) dagegen schwach exergon. Wihrend die Bildung von
[HB(hpp),B—PCys;]” experimentell noch beobachtet wird, ist die Bildung von
[HB(hpp),B—P7Bu;]" nicht mehr méglich, was in Einklang mit den berechneten Werten steht.
Von den synthetisch zugénglichen Verbindungen besitzt das Kation [HB(hpp),B—PCys]" die
schwichste B—P-Bindung, was sich fiir spitere Folgereaktionen als niitzlich erweisen konnte.
Die berechneten Werte zeigen ebenfalls, dass die B-P-Bindungsstirke durch Wahl des einge-
setzten stabilisierenden Phosphins iiber einen gewissen Bereich variiert werden kann und so-

mit eine Steuerung der Kationenreaktivitit ermdglicht werden konnte.
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Von besonderem Interesse war auch die Frage nach der Ladungsverteilung im Kation
[HB(hpp),B—PR;]", welche einen entscheidenden Einfluss auf die Reaktivitit der Verbindung
(z.B. gegeniiber Nukleophilen) besitzen sollte. Abhidngig von der Lage der positiven Ladung,
wire eine Beschreibung als Boronium- (positive Ladung am Boratom) oder Phosphonium-
Kation (positive Ladung am Phosphoratom) denkbar (Schema 2.11). Aufschluss sollten hier
die durchgefiihrten NBO-Rechnungen (Natural Bond Orbitals) liefern, deren Ergebnisse in
Tabelle 2.6 dargestellt sind.
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Schema 2.11: a) Méglichkeiten der Ladungsverteilung im Kation [HB(hpp),B—PR;]". Befindet sich die
positive Ladung am Boratom wire eine Beschreibung als Borenium-Kation moglich. Tritt die positive La-
dung dagegen am Phosphoratom auf handelt es sich um ein Phosphonium-Kation. b) Die Darstellung des
Kations [HB(hpp),B—PR;]" dient der Zuordnung, der im Text und in der Tabelle 2.6 angegebenen NBO-
Ladungen zu den entsprechenden Atomen.

In der neutralen Verbindung [HB(hpp)], besitzen die beiden Boratome Bl und B2
symmetriebedingt die gleiche Ladung von 0.16. Nach Abspaltung eines Hydridions steigt die
positive Ladung an B1 des Kations [HB(hpp),B]" stark an. Ein Vergleich zwischen dem
nicht-stabilisierten Kation [HB(hpp),B]" und den stabilisierten Kationen [HB(hpp),B—PR3]"
zeigt, dass sich durch die Koordination des jeweiligen Phosphins ein grofler Teil der positiven
Ladung (0.5-0.6) vom Boratom B1 zum Phosphoratom verschiebt. In Tabelle 2.6 sind zusitz-
lich die aus den NBO-Rechnungen erhaltenen Ladungen der einfach protonierten Phosphine
[HPR;]" aufgefiihrt, die jeweils den Extremfall mit einem ,reinen* kationischen Phospho-
ratom darstellen. In diesen Féllen sind die Phosphoratome der protonierten Phosphine
[HPR;3]" nur leicht stirker positiv geladen (~0.07), als in den entsprechenden stabilisierten
Kationen [HB(hpp),B—PR3]". Die vorliegenden Daten lassen den Schluss zu, dass die positive
Ladung am Phosphoratom lokalisiert ist und der am Phosphoratom gebundene [HB(hpp).B]-
Rest als schwach elektronenschiebender Substituent angesehen werden kann, in dem das
Boratom Bl eine dem Proton vergleichbare Lewis-Aciditit aufweist. Die Kationen
[HB(hpp),B—PR;3]" konnen somit als Diboranyl-Phosphonium-Kationen bezeichnet werden

und stellen dadurch die ersten Vertreter ihrer Klasse dar.
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Tabelle 2.6: Vergleich berechneter NBO-Ladungen (B3LYP/def2-TZVP) fiir P, B, H und N ausgewdhlter
Kationen [HB(hpp),B—PR;]" (R = Me, Et, C;Hs, iPr, Cy), [HB(hpp),B—PHCy,]" und [HB(hpp),B]" bezie-
hungsweise. des neutralen Diborans [HB(hpp)],.

H

P Bl B2 (BI/P) H(B2) N1 N4
[HB(hpp),B—PMe;]" 1.344  0.069  0.205 /- —-0.058 -0.564 —0.563
[HPMe;]" 1.347 /- /- 0.019 /- -/- -/~
PMe; 0.771 /- /- /- /- /- /-
[HB(hpp),B—PEt;]" 1.323  0.098  0.200 /- -0.054 -0.570 —0.566
[HPEt;]" 1.343 /- /- 0.007 -/- -/- -/~
PEt; 0.758 /- /- /- /- /- /-
[HB(hpp),.B—P(C;Hs);]"  1.339  0.098  0.201 /- -0.049 -0.564 —0.565
[HP(C3Hs);]" 1.346 -/- -/- 0.015 -/~ /- -/-
P(C;Hs); 0.790 /- /- /- /- /- /-
[HB(hpp),B—PiPr;]" 1.304  0.152  0.189 /- —-0.054 -0.583 —0.583
[HPiPr;]" 1.314 /- /- 0.005 -/- /- /-
PiPr; 0.743 /- /- /- /- /- /-
[HB(hpp),B—PCy;]" 1320  0.176  0.185 /- —-0.051 —0.588 —0.582
[HPCys]" 1.365 -/- /- 0.005 -/- /- -/-
PCys; 0.787 /- /- /- /- /- /-
[HB(hpp),B—PHCy,]" 1.088  0.113  0.202 /- -0.051 -0.571 —0.572
[H,PCy,]" 1.111 /- /- 0.030 /- /- /-
PHCy, 0.542 /- /- /- /- /- /-
[HB(hpp),B]" /- 0.765  0.077 /- -0.024 -0.616 —0.616
[HB(hpp)], /- 0.158  0.157 —0.075 —0.070 /- /-

Zuletzt sollte die Frage nach der Bildung des Kations [HB(hpp),B—PCy3]" aus dem nach
Hydridabspaltung intermediir gebildeten Kation [HB(hpp),B]" geklirt werden. Mit der Um-
setzung von Catecholboran, PrBu,R und B(C¢Fs); konnten Stephan ef al., wie in Kapitel 1.4
gezeigt, die Verbindung [(CcH4O,)B—P7Bu,R)[[HB(CgFs);] (R = tBu, C¢H4Ph) synthetisieren.
Die Autoren postulierten dabei einen Mechanismus, in dem zunéchst der Angriff des Phos-
phins an das dreifach-koordinierte Lewis-azide Boratom des Catecholborans stattfindet

(Schema 2.12).
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Schema 2.12: Postulierter Reaktionsmechanismus der Synthese von [(C¢H40,)B—PrBu,R)][HB(CeFs)s]
(R = Bu, C¢H,Ph) ausgehend von Catecholboran, PrBu; und B(C¢Fs); (a) und mdglicher Reaktionsverlauf
der Bildung von [HB(hpp),B—PCy;]" iiber das postulierte Kation [HB(hpp),B]" (b).

Durch den Angriff des Phosphins an Catecholboran dndert sich die Hybridisierung am Bo-
ratom von sp” nach sp>. Aus der intermediir gebildeten Spezies [(C¢H40,)B(H)—P/BuyR)]
kann die angreifende Lewis-Sdure B(C¢Fs); einen hydridischen Wasserstoff abspalten, wobei
das Kation [(C6H402)B—PtBu2R)]+ gebildet wird und eine Rehybridisierung des Boratoms
von sp3 nach sp2 stattfindet. Im Fall des Diborans [HB(hpp)], ist dieser Reaktionspfad nicht
moglich, da beide Boratome vierfach-koordiniert vorliegen und somit keine freien Bindungs-
stellen fiir das Phosphin aufweisen. In Folge dessen muss die Lewis-Sdure zunéchst einen
hydridischen Wasserstoff abspalten, was schlieBlich zu dem Kation [HB(hpp),B]" fiihrt. Da-
bei sollte sich die Hybridisierung am Boratom B1 von sp® nach sp” andern. Allerdings scheint
auf den ersten Blick eine planare Ausrichtung bedingt durch die relativ starren hpp-
Briickensubstituenten sterisch ungiinstig zu sein. Um diesen Sachverhalt zu kldren wurden die
berechneten Strukturen (B3LYP/def2-TZVP) der Verbindungen [HB(hpp)],, sowie der beiden
Kationen [HB(hpp),B]" und [HB(hpp);B—PCy;]" miteinander verglichen (Abbildung 2.18).
Ausgewihlte Strukturparameter sind in Tabelle 2.7 gegeniibergestellt. Der fiir die literaturbe-
kannte Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]> berechnete B—B-Abstand von 1.744 A weicht nur
geringfiigig von dem experimentell bestimmten Wert von 1.772(3) A ab. Auch die berechne-
ten B-N-Abstiinde von 1.585 und 1.582 A, sowie die N-B—N-Bindungswinkel mit 111.52
und 112.06° stimmen mit den, aus den Rontgenstrukturexperimenten bestimmten, Werten gut
iberein, was fiir die hohe Qualitét der berechneten Struktur spricht. Gleiches gilt fiir das Kati-
on [HB(hpp),B—PCys]", dessen Energieminimumstruktur ebenfalls gut mit der, aus der Ront-
genstrukturanalyse erhaltenen Struktur iibereinstimmt. Aufgrund dieser Tatsache kann davon

ausgegangen werden, dass mit den quantenchemischen Untersuchungen auf B3LYP/def2-
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TZVP-Niveau auch im Fall des synthetisch nicht zugénglichen Kations [HB(hpp),B]", bei
dem aufgrund des Fehlens entsprechender experimenteller Strukturdaten ein direkter Ver-
gleich unmdéglich ist, qualitativ richtige Strukturdaten berechnet wurden, die fiir den folgen-

den Vergleich herangezogen werden konnen.

Abbildung 2.18: Energieminimumstrukturen (B3LYP/def2-TZVP) der neutralen Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)], (links), des postulierten Kations [HB(hpp),B]" (Mitte) und des stabilisierten Kations
[HB(hpp),B—PCy;]" (rechts). Zur Veranschaulichung der N-B—N-Bindungswinkel sind die Verbindungen in
zwei verschiedenen Perspektiven gezeigt. Der Ubersichtlichkeit wegen sind im Kation [HB(hpp),B—PCy;]"
die am Phosphor gebundenen Cyclohexylgruppen nicht dargestellt.

Tabelle 2.7: Vergleich ausgewihlter berechneter (B3LYP/def2-TZVP) Bindungslingen (in A) und -winkel
(in °) fiir die neutrale Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)],, sowie die Kationen [HB(hpp),B]" und
[HB(hpp),B-PCy;]".

[HB(hpp)]> [HB(hpp),B]" [HB(hpp),B—PCy3]"
B1-B2 1.744 1.655 1.756
BI-NI 1.585 1.442 1.553
B1-N4 1.585 1.442 1.566
B2-N2 1.582 1.577 1.571
B2-N5 1.582 1.577 1.564
NI1-B1-N4 111.52 133.43 114.33
N2-B2-N5 112.06 123.37 113.03
B2-BI-NI1 99.47 109.50 100.61
B2-B1-N4 99.46 109.50 99.63

Alle in Abbildung 2.18 abgebildeten Spezies besitzen eine dachférmige Konformation, wobei
die N—-B—-N-Bindungswinkel von [HB(hpp)], mit 111.52 und 112.06° und
[HB(hpp);:B—PCy3]" mit 114.33 und 113.03° miteinander vergleichbar sind. Das Kation
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[HB(hpp),B]" besitzt dagegen eine deutlich flachere Dachstruktur mit N-B-N-
Bindungswinkeln, die sich mit 133.43 und 123.37° zudem stark voneinander unterscheiden.
Die starke Aufweitung des N1-B1—N4-Bindungswinkels resultiert aus dem Verlangen des
Boratoms (B1) eine planare Anordnung mit 120° Bindungswinkel eingehen zu wollen, was
durch die starren hpp-Briickensubstituenten bis zu einem gewissen Grad verhindert wird. Die
Auswirkungen dieser Konformationsinderung sind zudem an der Aufweitung des
N2-B2—-N5-Bindungswinkels am benachbarten Boratom (B2) auf 123.37° und der Verdril-
lung der hpp-Substituenten entlang der B-B-Bindungsachse zu erkennen. So nehmen die hpp-
Briickensubstituenten in [HB(hpp)], und [HB(hpp),B—PCys]" mit Diederwinkeln von 0.3 bis
2.3° eine nahezu ekliptische Anordnung entlang der B—B-Bindungsachse ein. Die sterischen
Spannungen in dem Kation [HB(hpp),B]" fiihren dagegen zu einer leicht gestaffelten Kon-
formation mit Diederwinkeln von 15°. Aus dieser sterischen Spannung resultiert die hohe
Reaktivitdt des Kations. Im Folgeschritt treten mit der Stabilisierung durch das Phosphin und
der Dimerisierung (vgl. Kapitel 2.6) nun zwei Reaktionen in Konkurrenz zueinander, von
denen Erstere scheinbar bevorzugt ist. Arbeitet man mit einem leichten Unterschuss an Phos-
phin, kann stets in geringem Mafe die Bildung des Dikations [H,B4(hpp)s]*” beobachtet wer-
den, was diese These zusitzlich stiitzt. Bei einem Uberschuss an Phosphin wird dagegen aus-

schlieBlich die Bildung des Kations [HB(hpp),B—PR3]" beobachtet.

2.3.5 Stabilitatsuntersuchungen an [HB(hpp):B-PCy3][HB(CeFs)3]

Wihrend die Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(CsFs);] in THF und Brombenzol iiber
mehrere Wochen bei Raumtemperatur ohne Zersetzung gelagert werden kann, tritt in
Dichlormethan bereits nach wenigen Tagen der Zerfall der Verbindung ein. Dabei kann mit-
tels *'P-NMR-Spektroskopie die Bildung des freien Phosphins bei 6 = 10.56 ppm nachgewie-
sen werden.'” Als weitere Phosphorspezies wird das Kation [HPCy3;]™ mit einer chemischen
Verschiebung von 6 =33.00 ppm identifiziert. Im ''B-NMR-Spektrum tritt als intensivstes
Signal ein Dublett bei d = 1.93 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 'Jgy = 111 Hz auf.
Das zugehorige ESI'-Spektrum zeigt ein Signal bei m/z = 438.40 (100 %). Alle ermittelten
Daten deuten auf die Bildung der Verbindung [H,B,(hpp);][HB(C¢Fs);] als Zerfallsprodukt
hin. Die gezielte Synthese der analogen Verbindungen [H;B(tbn);][HB(CsFs);] und
[H,B(tbo);][HB(CgFs)s] wurde bereits in Kapitel 2.2.3 mit der Hydridabspaltung an den ent-

sprechenden Diboran(6)-Verbindungen vorgestellt. Auch in Acetonitril konnte nach kurzer

122 7. Schraml, M. Capka, V. Blechta, Magn. Reson. Chem. 1992, 30, 544—547.
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Zeit der Zerfall der Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(CgFs);] beobachtet werden, was un-
ter anderem anhand der Bildung des freien Phosphins PCys; und dessen Nachweis im *'P-
NMR-Spektrum bestitigt wurde. Durch das im ''B-NMR-Spektrum auftretende Dublett bei
6 =—1.16 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 'Jgi = 130 Hz und der im *C{'H}-NMR-
Spektrum beobachteten Signale bei 0 = 154.57 (C), 47.76 (CH,), 44.20 (CH,) und 22.03 ppm
(CH,), konnte hier das Kation [H3By(hpp).]™ (vgl. Kapitel 2.2.2) als Zersetzungsprodukt

nachgewiesen werden.

Auffillig war zudem die Tatsache, dass auch nach griindlicher Aufreinigung in den *'P-
NMR-Spektren der Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(CsF5);] stets ein geringer Anteil des
freien Phosphins PCy; zu beobachten war. Dieses Phidnomen ist in allen untersuchten Lo-
sungsmitteln (DCM, THF, Brombenzol) zu beobachten, was die Frage nach einem mdglichen
Gleichgewicht zwischen dem stabilisierten Kation [HB(hpp),B—PCy3]” und dem nichtstabili-
sierten Kation [HB(hpp),B]" und dem Phosphin PCy; in Losung aufwarf. Um diese Frage zu
kliren wurden temperaturabhingige °'P{'H}-NMR-Messungen der Verbindung
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s] in [Ds]-Brombenzol durchgefiihrt, wobei die Losung in ei-
nem Temperaturbereich zwischen 22 °C (RT) und 80 °C in Temperaturschritten von 10 °C
erwirmt und vermessen wurde. Nach Erreichen der Maximaltemperatur von 80 °C wurde die
Losung wieder auf RT abgekiihlt und ein weiteres *'P{'H}-NMR-Spektrum aufgenommen.
Wie in Abbildung 2.19 zu erkennen ist, nimmt das anfinglich kaum vorhandene Signal des
freien Phosphins bei = 9.71 ppm mit steigender Temperatur stetig zu, was auf eine Abspal-
tung von PCys schlieBen ldsst. Beim Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur konnte wie-
der die Intensitidtsabnahme des entsprechenden Signals beobachtet werden, was ein erstes
Indiz fiir das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen freiem und gebundenem Phosphin
gab. Weitere *'P{'H}-NMR-Messungen bei Raumtemperatur zeigten auch nach drei bezie-
hungsweise fiinf Tagen das gleiche Verhéltnis von freiem zu gebundenem Phosphin. In den
zugehorigen ''B-NMR-Spektren konnten allerdings keine zusitzlichen Signale beobachtet
werden, die auf die Bildung des nichtstabilisierten Kations [HB(hpp),B]" schlieen lassen,
welches laut Rechnung zwei Signale bei 6 = 63.00 und —6.10 ppm (B3LYP/def2-TZVP) zei-
gen sollte. Eine mogliche Begriindung konnte hier die scheinbar zu geringe Konzentration
dieser Spezies in Kombination mit der durch die zu grofle Linienbreite des wasserstofffreien
Boratoms B1 bedingten, schlechten Auflosung des Signals sein. Somit kann letztlich ein in
Losung vorliegendes Gleichgewicht zwischen [HB(hpp),B—PCys]" und [HB(hpp),B]'/PCys;
nicht eindeutig nachgewiesen werden. Die Ergebnisse geben dennoch Anlass zu der Vermu-

tung, dass bedingt durch die scheinbar leichte Dissoziation der B—P-Bindung ein Austausch
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der stabilisierenden Base in dem Kation [HB(hpp),B—PCys]" grundsitzlich moglich sein soll-

te. Um weitere Erkenntnisse zu erhalten, wurden Austausch-Experimente durchgefiihrt.
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Abbildung 2.19: *'P{'H}- und ''B-NMR-Spektren der Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] in [Ds]-
Brombenzol bei verschiedenen Temperaturen. In den *'P{'H}-NMR-Spektren (links) ist mit der Zunahme
des Singuletts bei 6 = 9.71 ppm mit steigender Temperatur die Freisetzung des Phosphins PCy; zu erkennen.
Abkiihlen der Losung auf RT (oben rechts) fiihrt wieder zur Abnahme des entsprechenden Signals. In dem
""B-NMR-Spektrum bei 80 °C werden keine zusitzlichen Signale beobachtet, die auf das freie Kation
[HB(hpp),B]" schlieBen lassen. In den aufgenommenen Spektren wird mit steigender Temperatur eine Ver-
schiebung der auftretenden Signale zu tieferem Feld beobachtet, was der Grund fiir die unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen von [HB(hpp),B—PCy;]" und PCy; in den Vergleichsspektren (oben rechts) ist.
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2.4 Reaktivitiatsstudien an [HB(hpp):B-PCy3][HB(CsFs)3]

2.4.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

Mit der erfolgreichen  Synthese der  Diboranyl-Phosphonium-Verbindungen
[HB(hpp),B—PR;3][HB(C¢Fs);] (PR3 =PCys, PHCy,, PiPr;, P(C;Hs);) konnte die B—H-
Aktivierung an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], durch Hydridabspaltung und die an-
schlieBende Stabilisierung des intermedidr gebildeten Kations [HB(hpp),B]" gezeigt werden.
Die Abspaltung hydridischer Wasserstoffatome mit Hilfe von geeigneten Lewis-Séuren er-
moglicht somit einen Zugang zu kationischen Borverbindungen, die aufgrund ihrer hohen
Lewis-Aziditit und einzigartigen Reaktivitit von groBem préparativem Interesse sind.'*>"'**
So zeigen neueste Entwicklungen in dem Gebiet der Homogenkatalyse, dass die Hydrierung
von Iminen mit katalytischen Mengen an NHC-stabilisierten Boreniumkationen moglich ist
und eine gute Alternative zu iibergangsmetallkatalysierten Hydrierungen bietet.'” Als
kationische Synthesebausteine konnten Boreniumkationen mit geeigneten Reaktionspartnern

einen Zugang zu oligomeren Borverbindungen mit elektronenprizisen Bor-Bor-Bindungen

bieten, oder die Kniipfung anderer Element-Element-Bindungen ermoglichen.

Im vorangegangenen Kapitel 2.3 konnte anhand von experimentellen und theoretischen
Untersuchungen die mitunter groBe Labilitdit der B—P-Bindung in den Diboranyl-
Phosphonium-Kationen [HB(hpp),B—PR;]" gezeigt werden. Durch Wahl des stabilisierenden
Phosphins kann die B—P-Bindungsenergie variiert werden und somit letztlich die Reaktivitit
der  Verbindung gezielt beeinflusst werden. Gerade die Verbindung
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s], mit ihrer scheinbar leicht zu spaltenden B—P-Bindung zeigt
aus diesem Grund ein hohes Potential fiir die Verwendung als kationischer B;-
Synthesebaustein. Durch Umsetzung mit geeigneten Reaktionspartnern sollte es daher mog-
lich sein, neue Element-Element-Bindungen zu kniipfen und so weitere Derivate dieser Ver-
bindung zuginglich zu machen. Um diesen Sachverhalt zu kldren, sollte die Verbindung
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s] in weiterfiihrenden Versuchen sowohl mit neutralen, als auch

mit anionischen Nukleophilen zur Reaktion gebracht werden (Schema 2.13).

2 W E. Piers, S. C. Bourke, K. D. Conroy, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5016—5036; Angew. Chem. 2005,
117,5142-5163.

24 T.S. DeVries, A. Prokofjevs, E. Vedejs, Chem. Rev. 2012, 112, 4246-4282.

125 2) J. M. Farrell, J. A. Hatnean, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15728—15731; b) J. M. Farrell,
R. T. Posaratnanathan, D. W. Stephan, Chem. Sci. 2015, 6, 2010—2015; c) P. Eisenberger, B. P. Bestvater, E.
C. Keske, C. M. Crudden, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 2467-2471; Angew. Chem. 2015, 127,
2497-2501.
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Schema 2.13: Austausch des stabilisierenden Phosphins in dem Kation [HB(hpp),B—PCy;]" gegen neutrale
(Weg A) und anionische Nukleophile (Weg B). Die Umsetzung mit neutralen Nukleophilen entspricht einem
einfachen Lewis-Basen-Austausch und wiirde wieder zu einer kationischen Spezies fiihren. Bei der Umset-
zung mit anionischen Nukleophilen wird dagegen die Bildung einer neutralen Verbindung erwartet.

+ PCY3

Die Umsetzung mit einem neutralen Nukleophil (Weg A) sollte dabei erneut eine kationische
Spezies hervorbringen, wohingegen die Reaktion mit einem anionischen Nukleophil (Weg B)
zu einer neutralen Verbindung fiihren sollte. Als neutrale Nukleophile wurden die Verbindun-
gen NH;, hppH, Htbo und das N-heterozyklische Carben IDip (1,3-Bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)imidazol-2-yliden) gewdhlt. Mit Lithium-Phenylacetylid, Methyllithium und #»-

Butyllithium wurden drei anionische Nukleophile fiir die Umsetzungen gewihlt.

Da die folgenden Untersuchungen lediglich die Machbarkeit eines Basenaustauschs zeigen
und fiir spitere Arbeiten auf diesem Themengebiet richtungsweisend sein sollen, wurden die
Versuche iiberwiegend im NMR-Mallstab durchgefiihrt, weshalb auf die Aufarbeitung und
Isolierung der erhaltenen Reaktionsprodukte verzichtet wurde. Lediglich in besonders aus-
sichtsreichen Fillen wurde die entsprechende Reaktion zudem im priparativen Malstab

durchgefiihrt und versucht, das Reaktionsprodukt analysenrein zu erhalten.
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2.4.2 Lewis-Basen-Austausch an [HB(hpp)2B-PCys3][HB(CsFs5)3]

Fiir den angestrebten Austausch der Lewis-Base sind, wie in Schema 2.14 gezeigt, mit der
assoziativen beziehungsweise dissoziativen Substitution grundsitzlich zwei Reaktionswege
denkbar, wobei der assoziative Mechanismus die Bildung eines Sx’-artigen Ubergangszu-
stands (fiinffach-koordiniertes Boratom), oder die voriibergehende Spaltung einer B—N-
Bindung (vierfach-koordiniertes Boratom) erfordern wiirde. Dies erscheint allerdings zum
einen aus sterischen Griinden und zum anderen wegen der starken B—N-Bindung unméglich

Zu sein.
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Schema 2.14: Der assoziative und dissoziative Mechanismus stellen zwei mdgliche Reaktionswege des Ba-
senaustauschs an dem Diboranyl-Phosphonium-Kation [HB(hpp),B—PR;]" dar.

Deutlich realistischer scheint hier der dissoziative Mechanismus, indem zunéchst die Bindung
zum Phosphin gespalten wird und in diesem Zuge das Kation [HB(hpp),B]" entsteht. In Folge
dessen dndert sich die Koordinationszahl am Boratom B1 von vier auf drei. Dieses besitzt
jetzt neben der freien Bindungsstelle auch eine Elektronenliicke, welche durch die eintretende
Lewis-Base stabilisiert werden kann. Im Hinblick auf den groBlen sterischen Anspruch der
beteiligten Lewis-Basen und der oben gezeigten potentiell einfachen Moglichkeit der Spal-
tung der Bor-Phosphor-Bindung scheint der dissoziative Mechanismus aus diesen Uberlegun-
gen heraus deutlich bevorzugt zu sein. Voraussetzung fiir diesen ist somit ein vorgelagertes
Gleichgewicht zwischen dem Kation [HB(hpp);B—PCy;]" und dem freien Phosphin bezie-
hungsweise dem unstabilisierten Kation [HB(hpp),B]".
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Im Fokus der Untersuchungen stand zundchst der einfache Lewis-Basen-Austausch (Weg
A in Schema 2.13) an dem Kation [HB(hpp),B—PCy3]". Um einen Uberblick iiber die Mach-
barkeit dieser Substitutionsreaktionen mit den ausgewdhlten Lewis-Basen zu bekommen,
wurden im Vorfeld die Anderungen der Standardreaktionsenthalpien AR’ und die, der freien
Standardreaktionsenthalpien AgG° fiir die Substitution von PCys in [HB(hpp),B—PCys]" ge-
gen die oben genannten Lewis-Basen in der Gasphase berechnet (BP86/def2-SV(P)). Neben
dem NHC IDip wurden auch die thermodynamischen Parameter fiir die Umsetzungen mit den
NHCs 1/Bu (IrBu = 1,3-Di-tert-butylimidazol-2-yliden) und IMe (IMe = 1,3-Dimethyl-
imidazol-2-yliden) berechnet. Dies gestattete zudem einen Vergleich des sterischen Einflusses
der NHC-gebundenen Substituenten. Fiir die Substitution durch NEt; wurden mit
ARHO =11 kJ mol ' und ARGO =18 kJ mol ' schwach endotherme beziehungsweise endergo-
ne Werte erhalten. Die Substitution mit den deutlich stidrkeren Basen hppH und Htbo fiihrt
dagegen mit AgH" = —124 bezichungsweise —128 kJ mol ' und ArG® = —128 beziehungsweise
—134 kJ mol ™" zu stark exothermen beziehungsweise exergonen Werten, was einen potentiel-
len Basenaustausch ermdglichen sollte. Der Basenaustausch mit den NHCs [7Bu, IDip und
IMe ist mit AgH’ =-24, =103 und —135 kJ mol ' und AxG’=-19, —88 und —140 kJ mol '
ebenso thermodynamisch begiinstigt, wobei der sterische Einfluss der NHC-gebundenen Al-
kyl- und Arylreste einen groBen Einfluss auf die Reaktion besitzt. Die aus den Gasphasen-
rechnungen gewonnenen Erkenntnisse wurden schlielich durch die Umsetzungen im NMR-
MaBstab bestitigt. Wahrend der Basenaustausch mit NEt; nicht moglich war, konnten die
Verbindungen [HB(hpp),B—hppH][HB(CsFs);] und [HB(hpp),B—IDip][HB(CsFs);] auch im
praparativen Malistab synthetisiert werden. Auf die Synthese und Charakterisierung dieser

Verbindungen soll im Folgenden ndher eingegangen werden.
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Lewis-Basen-Austausch mit 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden (IDip)

Der Basenaustausch wurde zundchst im NMR-Malstab durchgefiihrt, wobei dquimolare

Mengen an [HB(hpp),B—PCy;][HB(CsFs)3] mit IDip in [Dg]-THF zur Reaktion gebracht wur-
den (Schema 2.15).
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Schema 2.15: Umsetzung der Diboranyl-Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢F5);] mit dem
NHC IDip in [Dg]-THF.

[HB(CgFs)3]

Nach einer Reaktionszeit von 3 h konnte eine vollstindige Umsetzung zum gewiinschten Re-
aktionsprodukt beobachtet werden. Vergleicht man die ''B-NMR-Spektren von Produkt und
Edukt, so stellt man keine signifikanten Verédnderungen beziiglich der Signallage und -form
fest. Im Kation [HB(hpp),B—IDip]" besitzen die beiden Boratome B1 und B2, analog zu
[HB(hpp),B—PCys]" #hnliche chemische Verschiebungen. Es tritt ein breites Signal bei
0 =—2.37 ppm auf, das zu dem Dublett-Signal des Anions [HB(CsFs);] bei 0 =—25.48 ppm
('Jan = 93 Hz) ein Integralverhiltnis von 2:1 aufweist (Abbildung 2.20).
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Abbildung 2.20: Vergleich der ''B- (links) und *'P-NMR-Spektren (rechts) fiir die Umsetzung von
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] und IDip in [Dg]-THF. Die oberen Spektren entsprechen der Reaktionslo-
sung, die unteren Spektren zeigen das Edukt [HB(hpp),B—PCy;][HB(CgFs);].
Auch die berechneten ''B-NMR-Verschiebungen (BP86/def2-SV(P)) zeigen mit & = —3.58
(B1) und —2.76 ppm (B2) fiir das Modellkation [HB(hpp),B—IMe]", eine nur geringe Diffe-

renz in ihren chemischen Verschiebungen. Fiir eine erfolgreiche Umsetzung spricht zudem

das Verschwinden des breiten Eduktsignals bei 6 = 5.80 ppm im *'P-NMR-Spektrum. Dage-
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gen tritt nur noch das charakteristische Singulett des freien Phosphins PCys; bei 6 = 10.05 ppm
auf, welches zusitzlich durch die im "“C{'H}-NMR-Spektrum auftretenden Signale bei
0=32.54, 31.99, 28.36 und 27.32 ppm eindeutig nachgewiesen werden konnte. Die Signale
der beiden hpp-Substituenten erfahren mit 0 =47.32 (N-CH;), 47.08 (N—CH,), 45.01
(N-CH,), 44.83 (N—CH;), 22.63 (CH;), 22.18 ppm (CH,) im Vergleich zum Edukt
[HB(hpp),B—PCys]" eine leichte Verschiebung ins Tieffeld. Das quartire C-Atom der hpp-
Substituenten weist dagegen mit 0 = 158.15 ppm eine dem Edukt vergleichbare chemische
Verschiebung auf. Die weiteren sechs Signale (Abbildung2.21), die im "“C{'H}-NMR-

Spektrum auftreten, konnen dem gebundenen NHC-Substituenten zugeordnet werden.
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Abbildung 2.21: "C{'H}-NMR-Spektrum  der  Reaktionslésung  fir  die = Umsetzung  von
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] und IDip in [Dg]-THF. Die gekennzeichneten Signale (*) entsprechen den
Kohlenstoffsignalen des freien Phosphins PCy;. Alle anderen auftretenden Signale kénnen der Zielverbin-
dung [HB(hpp),B—IDip][HB(C¢Fs);] zugeordnet werden.

Im ESI'-Massenspektrum tritt das Signal des Kations [HB(hpp),B—IDip]" bei m/z = 687.4
(100 %) auf, das zusitzlich tliber dessen charakteristisches Isotopenmuster bestitigt wird. Da-
neben ist ein weiteres Signale bei m/z=299.6 (32 %) zu beobachten, das dem Fragment
[HB(hpp):B]" entspricht. Dieses Signal tritt ebenfalls in den Massenspektren der Diboranyl-
Phosphonium-Kationen [HB(hpp),B—PR;3]" auf, was mit groBer Wahrscheinlichkeit auf die
Bildung des Ions im Massenspektrometer zuriickzufiihren ist, da das Signal des freien Kations
in den NMR-Spektren nie beobachtet wurde. Im ESI -Massenspektrum wird lediglich das
Signal des Anions [HB(Cg¢Fs);] bet m/z=513.0 (100 %) beobachtet, was dessen Stabilitét

gegeniiber dem eingesetzten NHC zeigt.
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Lewis-Basen-Austausch mit 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a[pyrimidinat (hppH)

Analog der Reaktion mit IDip wurde der Basenaustausch zundchst im NMR-Malstab mit

[HB(hpp),B—PCy;3][HB(C¢Fs);] und dquimolaren Mengen hppH in [Dg]-THF durchgefiihrt
(Schema 2.16).
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Schema 2.16: Umsetzung der Diboranyl-Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] mit dem
Guanidin hppH.
Nach einer Reaktionszeit von einem Tag konnte eine vollstindige Umsetzung zum gewiinsch-
ten Reaktionsprodukt beobachtet werden. Ein Vergleich der in Abbildung 2.22 abgebildeten
""B-NMR-Spektren zeigt deutlich die Umsetzung zum gewiinschten Reaktionsprodukt.

&/ ppm &/ ppm

Abbildung 2.22: Vergleich der ''B- (links) und °*'P-NMR-Spektren (rechts) fiir die Umsetzung von
[HB(hpp),B—PCy;][HB(CgFs);] und hppH in [Dg]-THF. Die oberen Spektren entsprechen der Reaktionslo-
sung, die unteren Spektren zeigen das Edukt [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢F5)s].

Die beiden Singulett-Signale bei 6 =0.91 und —4.54 ppm konnen den beiden Boratomen Bl
und B2 des Kations [HB(hpp),B—hppH]" zugeordnet werden und stimmen weitestgehend mit
den berechneten chemischen Verschiebungen (BP86/def2-SV(P)) von 6 =-0.44 (B1) und
—7.13 ppm (B2) iiberein. Die beiden Boratome B1 und B2 unterscheiden sich deutlicher in
ihren chemischen Verschiebungen als im Edukt [HB(hpp),B—PCys]". Sowohl das Anion

[HB(CgFs)3] , als auch freies PCy; konnen anhand der NMR-Spektren nachgewiesen werden
(Abbildung 2.23). Im *C{'H}-NMR-Spektrum treten zwei Signalsitze von je sicben Signalen
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auf, die den zwei verbriickenden hpp-Substituenten B2-(hpp),-B1 und dem einfach gebunde-
nen hppH-Substituenten B1-hppH zugeordnet werden kdnnen.
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Abbildung 2.23: "C{'H}-NMR-Spektrum  der  Reaktionslosung  fir ~ die = Umsetzung  von
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] und hppH in [Dg]-THF. Die gekennzeichneten Signale (*) entsprechen den
Kohlenstoffsignalen des freien Phosphins PCy;. Alle anderen auftretenden Signale kénnen der Zielverbin-
dung [HB(hpp),B—hppH][HB(C¢F5);] zugeordnet werden.

Im EST-Massenspektrum tritt das Signal des Kations [HB(hpp),B—hppH]" bei m/z = 438.2
(100 %) auf, das zusitzlich iiber das charakteristische Isotopenmuster zugeordnet werden
konnte. Daneben sind zwei weitere Signale bei m/z =291.1 (73 %) und 299.4 (25 %) zu be-
obachten, die den Fragmenten [H,B(hppH),]" und [HB(hpp),B]" entsprechen, die mit groBer
Wahrscheinlichkeit im Massenspektrometer gebildet werden, da Signale dieser Kationen in

den NMR-Spektren nicht beobachtet werden. Im EST -Massenspektrum tritt wieder das Signal
des Anions [HB(C¢Fs)3] bei m/z=513.1 (100 %) auf.

Zusitzliche Signale in den ''B- und "*C{'H}-NMR-Spektren deuten auf ein mégliches Ne-
benprodukt beziehungsweise Zerfallsprodukt des Kations [HB(hpp),B—hppH]" hin. So tritt im
""B-NMR-Spektrum neben den Signalen der gewiinschten Zielverbindung ein Triplett bei
0 =-10.99 ppm auf (vgl. Abbildung 2.22), dessen Kopplungskonstante aufgrund der niedri-
gen Auflésung des Signals auf 'Jgy = 100 Hz abgeschitzt wird. Im zugehorigen ''B{'H}-
NMR-Spektrum tritt an gleicher Stelle ein scharfes Singulett auf, das eindeutig auf die Anwe-
senheit eines BH,-Fragments schlieBen l4sst. Die chemische Verschiebung liegt dabei im ty-
pischen Bereich vergleichbarer vierfach-koordinierter —Borane, wie [H,B(tbo)],
(0 =-10.82 ppm)'” und [H,B(hpp)]» (6 =—2.40 ppm).*' Im “C{'H}-NMR-Spektrum wird
ein weiterer, fir hppH-Systeme charakteristischer Satz von sieben Signalen beobachtet. In

Verbindung mit dem im Massenspektrum beobachteten Signal bei m/z =291.1 wird das Kati-
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n [H,B(hppH),]" als Neben- bezichungsweise Zerfallsprodukt postuliert (Abbildung 2.24).
Diese Zwischenstufe konnte bereits in geringen Mengen beim Zerfall der Verbindung
[H3B.(hpp),]Cl in Toluol erhalten und mittels Kristallstrukturanalyse identifiziert werden.'”’
Der Initialschritt der Zersetzung des Kations [HB(hpp),B—hppH]® ist wahrscheinlich die
Ubertragung eines Protons vom hppH-Substituenten, infolge derer die Verbindung unter Bil-

dung von [H,B(hppH),]" zerfillt.

Lewis-Basen-Austausch mit 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en (Htbo)

Der Basenaustausch mit Htbo wurde analog der oben beschriebenen Vorgehensweise eben-

falls im NMR-Malfistab durchgefiihrt und liefert vergleichbare Ergebnisse (Schema 2.17).

+

H PC Htbo

L . H 43
[HB(CeFs)al

THF \ N
[HB(CqFs)sl

CHED Y CED

Schema 2.17: Umsetzung der Diboranyl-Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C4Fs);] mit dem

Guanidin Htbo.
Der Nachweis des freien Phosphins PCys, anhand dessen charakteristischer Signale in den
'P-und C{'H}-NMR-Spektren, sowie die beiden im ''B-NMR-Spektrum auftretenden Sig-
nale bei 0 =—0.85 und —4.93 ppm deuten ebenfalls auf einen erfolgreichen Basenaustausch
und die Bildung des gewiinschten Reaktionsprodukts hin. Das im Massenspektrum (ESI")
auftretende Signal bei m/z=410.3 entspricht dem erwarteten Reaktionsprodukt
[HB(hpp),B—Htbo]" und bestitigt dessen Bildung. Allerdings scheint auch diese Verbindung
nicht stabil zu sein, was nach langerer Standzeit der Reaktionslosung ebenfalls mit der Bil-
dung des Kations [H,B(hppH),]™ einhergeht (Abbildung 2.24), das sich anhand des Tripletts
bei 6 =-10.96 ppm ('Jgy = 95 Hz) im '"B-NMR-Spekrum, sowie im Massenspektrum (EST")
mit m/z =291.1 nachweisen lisst. Entgegen der vorangegangenen Umsetzung mit hppH wird
neben diesem Zerfallsprodukt die Bildung des Kations [HB(hpp)(tbo)B—Htbo]" als weiteres
Reaktionsprodukt beobachtet (Abbildung 2.24). Das entsprechende Signal dieser Verbindung
tritt im Massenspektrum (ESI") bei m/z = 382.4 auf und stellt das Signal mit der hochsten In-

tensitat dar.
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Abbildung 2.24: Kationische Reaktions- und Zersetzungsprodukte die im Rahmen der Umsetzung der Dibo-
ranyl-Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] mit Htbo gebildet und anhand der spektro-
skopischen Daten nachgewiesen wurden. Das Kation [H,B(hppH),]” konnte bereits bei der Umsetzung mit
hppH als Neben- beziehungsweise Zerfallsprodukt identifiziert werden.

Die Bildung dieses Kations ist eine direkte Folge der hoheren Basizitdt von Htbo gegeniiber
hppH, was scheinbar zur Verdringung einer der beiden hpp-Briickensubstituenten in dem
Kation [HB(hpp),B—Htbo]" durch die in Losung vorliegende Base Htbo fiihrt. Die gezielte
Synthese dieses Kations ermdoglicht einen Zugang zu Diboran-Verbindungen mit zwei unter-

schiedlichen Briickensubstitutenten, die in zukiinftigen Arbeiten verfolgt werden sollte.

Neben den erfolgreichen Umsetzungen der Diboranyl-Phosphonium-Verbindung
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] mit den neutralen Lewis-Basen (Weg A in Schema 2.13), die
in allen untersuchten Féllen zum Auftreten der gewiinschten Zielverbindungen fiihrten, konn-
ten die erhofften Zielprodukte bei den Umsetzungen der Diboranyl-Phosphonium-Verbindung
mit den anionischen Nukleophilen (Weg B in Schema 2.13) Li-Phenylacetylid, Li-Me und Li-
nBu nicht eindeutig bestétigt werden. In allen Fillen konnte zwar nach lingeren Reaktionszei-
ten die Freisetzung der Lewis-Base PCy; anhand der charakteristischen Signale in den *'P-
und PC{'H}-NMR-Spektren festgestellt werden, das Auftreten zahlreicher Signale in den
"B-NMR-Spektren spricht allerdings fiir die Bildung weiterer Reaktions- oder Zersetzungs-
produkte. Einzig die Umsetzung mit Li-Phenylacetylid gab in den NMR-Vorversuchen erste
Anzeichen auf die Bildung der gewiinschten Verbindung [HB(hpp),B—C=CPh] und wird des-
halb im Folgenden vorgestellt.
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Basenaustausch mit Lithium-Phenylacetylid

Nach dem vielversprechenden NMR-Vorversuch wurde die Umsetzung der Diboranyl-
Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] mit dquimolaren Mengen Lithi-
um-Phenylacetylid in gréBerem MaBstab untersucht (Schema 2.18).

+ Ph——Lj Ph
H /PCy3_| ) . /
B—B [HB(CeFs)s] \THF
C H H )
P Cys <: :>

Li[HB(CgF5)3]

Schema 2.18: Umsetzung der Diboranyl-Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] mit
Lithium-Phenylacetylid.

Die Reaktion wurde wieder in THF durchgefiihrt wobei das Edukt vorgelegt und langsam
eine Losung der Base zugetropft wurde. Mit dem vollstindigen Verschwinden des Eduktsig-
nals bei 0 = 5.89 ppm und der Bildung des, fiir die Lewis-Base PCys charakteristischen Sig-
nals bei 6 = 10.09 ppm im *'P-NMR-Spektrum konnte nach 12 h das Ende der Reaktion fest-
gestellt werden. Das ''B-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt neben dem Dublett bei
5=-0.06 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 'Jsy=87 Hz, ein Singulett bei
0=—1.75ppm. Das Signal des Anions [HB(C¢Fs);] tritt dagegen unverdndert bei
0 =—25.49 ppm auf und deutet auf eine gewisse Stabilitit gegeniiber der eingesetzten Base
hin. Im "C{'H}-NMR-Spektrum tritt ein Satz von sieben Signalen auf, die sich mit
0=156.56 (C,), 48.83 (N—CH,), 48.73 (N—CH,), 48.72 (N—CH»), 48.38 (N—CH,), 24.87
(CH>) und 24.66 ppm (CH>) deutlich von den Eduktsignalen unterscheiden, aber ebenfalls auf
das Vorliegen einer Verbindung mit unsymmetrisch substituierten hpp-Briickensubstituenten,
wie sie in der Zielverbindung [HB(hpp),B—C=CPh] vorliegen sollte, schlieBen lassen. Im
Massenspektrum  (ESI")  tritt das  Signal der protonierten  Zielverbindung
[HB(hpp),B—C=CPh+H]" bei m/z =401.4 (60 %) auf und bestitigt somit die aus den NMR-

Spektren erhaltenen Ergebnisse.

Mehrere Versuche, die Zielverbindung durch Kristallisation oder Waschen in reiner Form
zu erhalten scheiterten allerdings, was stets mit der Bildung von Zersetzungsprodukten ein-
herging. So konnte in der Regel das Kation [H3Ba(hpp),]  als eines der auftretenden

Zersetzungsprodukte identifiziert werden.
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2.5 Synthese und Charakterisierung von
[HB(hpp)2B-NHC][HB(CsFs)3]

2.5.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

Mit der Hydridabspaltung an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], und der Stabilisie-
rung des intermediir erzeugten Kations [HB(hpp),B]" durch ein Reihe verschiedener Phos-
phine konnten die in Kapitel 2.3 gezeigten Diboranyl-Phosphonium-Salze in guten Ausbeuten
erhalten werden. Bedingt durch die schwache Bor-Phosphor-Bindung, die zudem durch die
Wahl des eingesetzten Phosphins entscheidend beeinflusst werden kann, konnte des Weiteren
der einfache Lewis-Basen-Austausch gegen stirkere Basen wie dem bizyklischen Guanidin
hppH oder dem N-heterozyklischen Carben IDip gezeigt werden. Vor allem die stark stabili-
sierenden N-heterozyklischen Carbene (NHCs), sowie die verwandten zyklischen
Alkyl(amino)carbene (CAACs), die durch ihren betrachtlichen sterischen Anspruch Boratome

gegeniiber nukleophilen Angriffen schiitzen, stellen gerade in neueren Arbeiten das Mittel der

. ge . . 12
Wahl dar, um elektrophile Borzentren zu stabilisieren (Abbildung 2.25).'%°
o [\, TO NN o m Aty
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Abbildung 2.25: Uberblick iiber ausgewihlte NHC-stabilisierte Boreniumsalze. Die stark nukleophilen
NHC-Substituenten ermdglichen die Stabilisierung elektrophiler Boratome.

Die durch den  Lewis-Basen-Austausch  (Weg A)  erhaltene  Verbindung
[HB(hpp),B—IDip][HB(C¢Fs)s] warf die Frage auf, ob die entsprechende Verbindung analog
der Diboranyl-Phosphonium-Salze auch direkt aus der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]»
hergestellt werden konnte (Weg B in Schema 2.19). Daneben sollte der sterische Einfluss des

N-heterocyclischen Carbens auf die Produktbildung néher untersucht werden.

126 2) L. Weber, E. Dobbert, H.-G. Stammler, B. Neumann, R. Boese, D. Bliser, Chem. Ber. 1997, 130,
705-710; b) T. Matsumoto, F. P. Gabbai, Organometallics 2009, 28, 4252—4253; c) D. McArthur, C. P.
Butts, D. M. Lindsay, Chem. Commun. 2011, 47, 6650—6652; d) H. B. Mansaray, A. D. L. Rowe, N. Phillips,
J. Niemeyer, M. Kelly, D. A. Addy, J. L. Bates, S. Aldridge, Chem. Commun. 2011, 47, 12295-12297.
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Schema 2.19: Zwei Synthesewege zur Erzeugung des NHC-stabilisierten Kations [HB(hpp),B—NHC]". Der
einfache Lewis-Basen-Austausch (Weg A) konnte bereits im vorangegangenen Kapitel 2.4.2 gezeigt werden.
Von groBem Interesse war die Frage nach der direkten Synthese des NHC-stabilisierten Kations aus der
Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], (Weg B). In diesem Zuge sollte auch die Stabilisierung mit alternativen
NHCs untersucht werden.

Um diese Fragen zu kléren, sollte die Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit den NHCs IDip
beziehungsweise [rBu und B(CeFs); umgesetzt werden. Um die Addukt-Bildung zwischen
Lewis-Sdure und Lewis-Base moglichst gering zu halten oder gar zu unterdriicken sollte die
Umsetzung analog der etablierten Synthese der Diboranyl-Phosphonium-Salze durchgefiihrt
werden und somit auch den Einsatz von nicht-frustrierten Systemen ermdoglichen. Mit 1/Bu
wurde dazu ein NHC gewéhlt, das mit B(CgFs); ein FLP bildet. Die Arbeitsgruppen Stephan
und Tamm konnten im Jahr 2008 unabhingig voneinander mit diesem System H, aktivie-
ren.'””'*® Die Verwendung des NHCs IDip in Kombination mit B(C¢Fs); fithrt dagegen zu
einem klassischen Lewis-Addukt, in Folge dessen eine H,-Aktivierung nicht mdglich ist. Mit
den beiden Systemen standen also sowohl ein klassisches Lewis-Paar, sowie ein frustiertes
Lewis-Paar zu Verfiigung. Die erhaltenen Ergebnisse werden im Folgenden Abschnitt vorge-

stellt.

2.5.2 Syntheseversuch von [HB(hpp):B-NHC][HB(CsF5)3] (NHC = IDip, I£Bu)

Die Umsetzungen der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)] mit den beiden N-
heterozyklischen Carbenen IDip und IrBu wurden analog der Synthese der Diboranyl-
Phosphonium-Salze durchgefiihrt (Schema 2.20). Dazu wurde [HB(hpp)], zusammen mit dem
jeweiligen NHC in Toluol vorgelegt und langsam eine Losung der Lewis-Sdure B(CgFs)s

(ebenfalls in Toluol) zugetropft.

27p. A. Chase, D. W. Stephan, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 7433—7437; Angew. Chem. 2008, 120,
7543-7547.

%D, Holschumacher, T. Bannenberg, C. G. Hrib, P. G. Jones, M. Tamm, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,
7428-7432; Angew. Chem. 2008, 120, 7538—7542.
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Schema 2.20: Synthese von [HB(hpp),B—NHC][HB(C4F;s);] (NHC = IDip, 1#Bu) durch Umsetzung der Di-
boran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit dem entsprechenden NHC und B(C¢Fs); in Toluol bei Raumtempera-
tur.

R = Dip, tBu

Direkt nach Zugabe der Lewis-Saure konnte in beiden Fillen die Bildung geringer Mengen
eines in Toluol schwerldslichen Ols beobachtet werden, das nach Abnehmen der iiberstehen-
den Toluollosung verworfen wurde. Die Toluolphase wurde mit n-Pentan bis zur vollstindi-
gen Abscheidung eines gelben Ols versetzt, das nach mehrmaligem Waschen mit n-Pentan
und Trocknen im Vakuum zu der Bildung eines stark aufschdumenden Feststoffs fiihrte. Die
Entstehung des Anions [HB(C¢Fs);] kann in beiden Fillen anhand der, in den "B- und "’F-
NMR-Spektren auftretenden, charakteristischen Signale bestétigt werden und deutete auf eine

erfolgreiche Hydridabspaltung an [HB(hpp)], hin.

Die Umsetzung mit I/Bu fiihrt allerdings nicht zu der Bildung des gewiinschten Kations
[HB(hpp),B—1/Bu]". Im Massenspektrum (ESI") kann der zugehdrige m/z-Wert des Kations
nicht beobachtet werden. Stattdessen werden die Spezies [H3Ba(hpp).]”, [HB(hpp).B]™ und
[I/Bu+H]" mit ihrem charakteristischen Masse zu Ladungsverhiltnis von m/z=301.46

(63 %), 299.59 (63 %) und 181.28 (100 %) identifiziert.

Die Umsetzung mit IDip fiihrt dagegen zur Bildung des gewiinschten Kations
[HB(hpp);B—IDip]", das neben den bereits in Kapitel 2.4.2 aufgezeigten NMR-
spektroskopischen Daten auch durch das im Massenspektrum (ESI") auftretende Signal bei

m/z = 687.44 (100 %) eindeutig identifiziert wird.

Das IR-Spektrum zeigt drei Banden bei & =2967, 2937 und 2868 cm ', die den C—H-
Valenzschwingungen der hpp-Substituenten zugeordnet werden. Im Bereich der B—H-
Streckschwingungen treten mit & = 2367 und 2347 cm ' zwei Banden auf, die in ihrer Lage
mit den B—H-Streckschwingungsbanden der vorgestellten Diboranyl-Phosphonium-Kationen

von © = 2347-2374 cm” ! iibereinstimmen.

Neben der gewiinschten Verbindung [HB(hpp),B—IDip][HB(C¢Fs);] konnte bei allen Um-
setzungen stets zu geringen Anteilen die Bildung des Lewis-Addukts (FsCe);B«—IDip beo-
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bachtet werden. Diese Adduktbildung konnte auch bei einem leichten Unterschuss der Lewis-
Séure nicht unterdriickt werden, was die Isolierung des gewiinschten Hauptprodukts nicht
ermdglichte. Das entstandene Nebenprodukt konnte auch nach mehreren Reinigungsschritten
nicht von dem Hauptprodukt abgetrennt werden, weshalb die Ausbeute der Verbindung
[HB(hpp),B—IDip][HB(C¢Fs);] auf Basis der NMR-Daten lediglich auf einen Wert von etwa
66% geschitzt wird. Zudem scheiterten mehrere Versuche, die Zielverbindung zu kristallisie-
ren und somit analysenrein zu erhalten. Stattdessen konnten Kristalle von dem Nebenprodukt
erhalten werden und dessen Struktur durch Rontgenkristallographie bestimmt werden (Abbil-

dung 2.26).

Abbildung 2.26: Kristallstruktur der Verbindung (FsC¢);B<«IDip. Schwingungsellipsoide entsprechen einer
50 %igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome und kristallisierte Lo-
sungsmittel sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen (in A)
und -winkel (in °): B1-C1 1.689(2), C1-N1 1.3750(19), C1-N2 1.3807(19), N1-C3 1.385(2), N2—-C2
1.382(2), C2-C3 1.335(2), BI-C1-N1 132.41(13), BI-C1-N2 123.69(12), N1-C1-N2 103.36(12),
CI-N1-C3 110.77(13), C1-N2—C2 110.01(12).
Trotz des hohen sterischen Anspruchs von Lewis-Sédure, sowie Lewis-Base kommt es zur
Ausbildung eines starken Lewis-Paars, wie es bereits von Stephan et al. gezeigt werden konn-
te. Die B-C-Bindungslinge ist mit 1.689(2) A allerdings etwas linger, als der literaturbe-
kannte Wert von 1.663(5) A.'"” Im 11B-NMR—Spektrum tritt ein scharfes Singulett bei
0 =—15.51 ppm auf, das im typischen Bereich vierfach-koordinierter Boratome liegt und mit

dem literaturbekannten Wert von é = —15.6 ppm iibereinstimmt.'?’
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2.5.3 Quantenchemische Untersuchungen

Um die Frage des sterischen Einflusses des NHCs und somit die Moglichkeit der Stabili-
sierung des intermediir erzeugten Kations [HB(hpp),B]™ zu kldren, wurden quantenchemi-
sche Untersuchungen durchgefiihrt. Neben den beiden experimentell eingesetzten NHCs IDip
und IBu wurde die Stablisierung des Kations [HB(hpp),B]" zusitzlich mit dem NHC IMe
untersucht. Die entsprechenden Strukturen wurden auf BP86/def2-SV(P)-Niveau voroptimiert
und im Anschluss Frequenzanalysen durchgefiihrt. Um den Rechenumfang fiir diese theoreti-
sche Behandlung gering zu halten, wurde auf die weitere Optimierung der Strukturen mit der
Funktional/Basissatz-Kombination B3LYP/def2-TZVP verzichtet. Alle berechneten Kationen
stellen Minima auf der Potentialenergiehyperfliche dar, die in Abbildung 2.27 abgebildet
sind. In Tabelle 2.8 sind ausgewihlte experimentelle und berechnete Strukturparameter der
Kationen gegeniibergestellt.

—]+ —|+

Abbildung 2.27:  Energieminimumstrukturen (BP86/def2-SV(P)) der NHC-stabilisierten Kationen
[HB(hpp),B—IMe]" (links), [HB(hpp),B—IDip]" (Mitte) und [HB(hpp),B—17Bu]" (rechts). Kohlenstoffgebun-
dene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Tabelle 2.8: Vergleich ausgewihlter berechneter (BP86/def2-SV(P)) Bindungslingen (in A) und -winkel
(in °) fiir die Kationen [HB(hpp),B—IMe]", [HB(hpp),B—IDip]" und [HB(hpp),B—1/Bu]".

[HB(hpp),B-IMe]"  [HB(hpp),B-IDip]"  [HB(hpp),B-1Bu]"

B1-B2 1.788 1.795 1.783
B1-N1 1.565 1.571 1.585
B1-N4 1.575 1.572 1.585
B2-N2 1.574 1.573 1.568
B2—-NS5 1.570 1.574 1.577
B1-C15 1.620 1.627 1.644
CI5-N7 1.374 1.390 1.395
CI5—-N8 1.375 1.388 1.399
N1-B1-N4 113.44 110.50 107.40
N2-B2-N5 112.56 110.50 110.68
B2-B1-N1 99.71 99.37 99.27
B2-B1-N4 99.66 99.39 99.44
B2-B1-C15 117.29 113.73 124.27

Die B-B-Bindungslingen der berechneten Kationen [HB(hpp),B—NHC]" sind mit 1.788
(IMe), 1.795 (IDip) und 1.783 A (I/Bu) etwas linger als die der Diboranyl-Phosphonium-
Kationen [HB(hpp),B—PR3]", die in einem Bereich zwischen 1.747 (R =Me) und 1.769 A
(R = Allyl) liegen. Alle drei Kationen weisen eine dachférmige Konformation mit N-B—N-
Bindungswinkeln zwischen 110.50 und 113.44° auf, wie sie bereits fiir die Diboranyl-
Phosphonium-Kationen, sowie fiir die Dibroan(4)-Verbindung [HB(hpp)], beobachtet wur-
den. Der zunehmende sterische Anspruch des gebundenen NHC-Substituenten fiihrt zu einer
Verkleinerung des Winkels zwischen N1-B1-N4 (113.44 (IMe), 110.50 (IDip) 107.40°
(IrBu)) und zugleich zu einer drastischen Aufweitung des B2—B1—C15-Bindungswinkels von
117.29 (IMe) auf 124.27° (IfBu). Der Einfluss des sterischen Raumanspruchs der gebundenen
NHC-Substituenten spiegelt sich zudem in der Bor-Kohlenstoff-Bindungsldnge wieder, die
von 1.620 (IMe) auf 1.644 A (IBu) ansteigt, was eine zunehmende Bindungsschwichung zur
Folge hat. Um weitere Informationen iiber die B—C-Bindung zu erhalten, wurden die Ande-
rungen der Standardreaktionsenthalpien AgH° und die der freien Standardreaktionsenthalpien
ARG’ fiir die Dissoziation der Kationen [HB(hpp),B—NHC]" zu [HB(hpp).B]" und NHC be-
rechnet (Schema 2.21).
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Schema 2.21: Dissoziation der NHC-stabilisierten Kationen [HB(hpp),B-NHC]" (NHC = IDip, I/Bu, IMe)

zu dem Kation [HB(hpp),B]" und dem freien NHC durch Spaltung der B—C-Bindung.
Alle drei Kationen stellen mit positiven Enthalpie-Werten von AgH’ =203 (IMe), 171 (IDip)
und 92 kJ mol ™" (I/Bu) exotherme Verbindungen dar, was bereits im Rahmen der Rechnungen
zum Basenaustausch an dem Diboranyl-Phosphonium-Kation [HB(hpp),B—PCys]" gezeigt
wurde. Mit steigendem sterischen Anspruch des gebundenen NHC-Substituenten wird das
Kation allerdings zunehmend instabiler und die Spaltung der B—C-Bindung begiinstigt. Der
Trend in den Bindungsenergien steht auch hier wieder in Einklang mit den experimentellen
Beobachtungen. Wihrend die Bildung des Kations [HB(hpp),B—IDip]" experimentell beo-
bachtet wurde, konnte das Kation [HB(hpp),B—1/Bu]" nicht synthetisiert werden, was offen-
sichtlich auf sterische Griinde zurlickzufiihren ist. Die hohere Elektrophilie der N-
heterzyklischen Carbene fiihrt im Vergleich zu den Phosphinen generell zu hoheren Bin-

dungsenergien, was sich in der Stabilitét der entsprechenden Verbindungen bemerkbar macht.



2 Ergebnisse und Diskussion ’ 102

2.6 Synthese und Charakterisierung von [H2B4(hpp)4+][HB(C6Fs)3]2

2.6.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

Dass die Hydridabspaltung an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit B(CsFs); prob-
lemlos mdglich ist, konnte bereits in Kapitel 2.3 gezeigt werden. Unter Anwesenheit geeigne-
ter Lewis-Basen, wie Phosphinen und NHCs, konnte das in-situ gebildete Kation
[HB(hpp):B]" in Form seiner Lewis-Base-Addukte isoliert und vollstindig charakterisiert
werden. Durch die Wahl des stabilisierenden Phosphins ist zudem eine Steuerung der Reakti-
vitit dieser Verbindungen moglich, was die Diboranyl-Phosphonium-Kationen zu potentiellen

B»-Synthesebausteinen macht.

Die neuen Erkenntnisse gaben Anlass zu weiteren Untersuchungen und warfen die Frage
auf, ob die Hydridabspaltung an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], in Abwesenheit sta-
bilisierender Lewis-Basen auch direkt zu dem Kation [HB(hpp),B]" fithren wiirde (Sche-

0y e

NN N

Z

+

[HB(CeFs)al

nun
[Iles 1IN0

HemB——B=H + B(CFs)y ———  H—

e e

e LA
Schema 2.22: Hydridabspaltung an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit B(C¢Fs);. Als Reaktionspro-
dukt wird die Verbindung [HB(hpp),B][HB(C¢F5);] postuliert.

Da die Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], isolobal zu [B,He]* und somit auch isolobal zu

Ethan ist, wiirde das erzeugte Kation [HB(hpp),B]" ein Ethylkation-Analogon darstellen (Ab-
bildung 2.28).

NZSN H H H H
H é—é H <~y N B, \C C,H
— —— S W
= = H 7 \ <_O_> H / \
N N H H H H

Abbildung 2.28: Isolobalanalogie zwischen der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)],, dem Dianion [B,H*
und Ethan.
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Im Gegensatz zu der von Stephan ef al. gezeigten B—H-Aktivierung an Catecholboran durch
das frustrierte Lewis-Paar RP7Bu,/B(C¢Fs); (R = 7Bu, C6H4Ph),86 bei der die Steigerung des
hydridischen Charakters des borgebundenen Wasserstoffatoms durch die koordinierende
Lewis-Base als eine Notwendigkeit fiir die sich anschlieBende Hydridabspaltung postuliert
wurde, sollte zum einen wegen des bereits ausgeprigten hydridischen Charakters der borge-
bundenen Wasserstoffatome und zum anderen wegen der fehlenden Koordinationsstelle der
vierfachsubstituierten Boratome in [HB(hpp)], eine entsprechende Hydridabspaltung auch
ohne Lewis-Base mdglich sein. Das Kation [HB(hpp).B]" stellt, wie in Kapitel 2.3.4 gezeigt
wurde, laut quantenchemischer Untersuchungen eine Energieminimumstruktur auf der Poten-
tialenergiehyperfliche dar. Das koordinativ ungeséttigte und stark elektrophile Boratom (B1)
sollte allerdings zu einer deutlich hoheren Reaktivitdt, als im Falle der entsprechenden

Diboranyl-Phosphonium-Kationen fiihren.

2.6.2 Synthese und Charakterisierung von [HzB4(hpp)4][HB(CeFs)3]2

Fir die Umsetzung wurde die Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], in Toluol geldst und
langsam eine Toluol-Losung der Lewis-Sdure zugetropft. Sofort nach Zugabe der Lewis-
Sdure konnte die Bildung eines unldslichen Ols beobachtet werden, das nach Entfernen der
Toluolphase und mehrmaligem Waschen mit Toluol und n-Pentan unter vermindertem Druck
getrocknet wurde. Erstaunlicherweise entstand bei der Reaktion allerdings nicht das eigentlich
erwartete Kation [HB(hpp),B]", sondern wie die im Folgenden dargestellten analytischen Da-
ten zeigen werden, dessen Dimer [H,B4(hpp)s]*”, das in Form der auBergewdhnlich stabilen
Tetraboran(6)-Verbindung [H,B4(hpp)4][HB(C¢Fs)3]> mit einer Ausbeute von 78 % erhalten
wurde (Schema 2.23).

H H + B(C4F B H ;
HeB—B=H —ol08s » |pog 5% | 2 HY N 27N H

_ - [HB(CeF 5)al~ Pt E
O O] R
- — N N

Schema 2.23: Hydridabspaltung an [HB(hpp)], mit B(CeFs);. Das zunédchst erwartete Reaktionsprodukt
[HB(hpp),B]" tritt wahrscheinlich nur als Intermediat auf und dimerisiert in einem weiteren Reaktionsschritt
zu dem Dikation [H,B4(hpp).]*".
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Das Reaktionsprodukt ist sowohl luft- als auch wasserstabil und zeigt auch nach langerem
Erhitzen in THF keinerlei Zersetzung. Verglichen mit dem analogen n-Butan-Dikation, das

129

lediglich iiber einen kurzen Zeitraum in der Gasphase stabil ist, = weist das Dikation

[H,B4(hpp)s]*" eine auBergewdhnlich hohe Stabilitit auf.

Im ''"B-NMR-Spektrum treten drei Signale mit gleichem Verhltnis auf, von denen das
Dublett bei d=-25.43 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 'Jgy =90 Hz dem Anion
[HB(Cg¢Fs);] entspricht. Die beiden anderen Signale bei 6= —8.51 ppm (Dublett mit
'Jgu =84 Hz) und 6= 17.56 ppm (Singulett) entsprechen den wasserstofftragenden bezie-
hungsweise wasserstofffreien Boratomen des Dikations [H2B4(hpp)s]*", die im typischen Be-
reich vierfachkoordinierter Boratome liegen. Die chemischen Verschiebungen im ''B-NMR-
Spektrum dndern sich beim Wechsel des Losungsmittels von [D,]-DCM auf [Dg]-THF und
[D¢]-DMSO  nur  unwesentlich. So treten die Signale der Verbindung
[H2Ba(hpp)4][HB(C¢Fs)s3]» in [Dg]-THF bei 6 =17.60, —8.54 und —25.46 ppm und in [Dg]-
DMSO bei §=17.37, —8.46 und —25.41 ppm auf. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum tritt wie zu
erwarten ein filir unsymmetrisch substituierte hpp-Briickenliganden typischer Satz von sieben
Signalen mit chemischen Verschiebungen von o6 =155.53 (Cy), 47.08 (N—CH;), 46.20
(N—CHa,), 44.44 (N—-CH,), 42.56 (N—CH>), 21.75 (CHy) und 21.18 ppm (CH>) auf. Die beiden
borgebundenen Wasserstoffatome werden im 'H{''B}-NMR bei einer chemischen Verschie-
bung von 0 = 3.59 ppm beobachtet und deuten anhand der starken Verschiebung ins Tieffeld
auf einen hohen protischen Charakter hin (vgl. Kapitel 2.1).

Im IR-Spektrum tritt die B—H-Streckschwingungsbande bei & =2396 cm ™'

auf und liegt
somit im typischen Bereich terminaler B—H-Schwingungen. Im Vergleich zur B—H-
Streckschwingung in [HB(hpp)], (5= 2398 und 2230 cm ')*' ist diese deutlich zu hdheren
Wellenzahlen verschoben, was durch die positive Ladung im Molekiil und der daraus resultie-
renden Stirkung der B—H-Bindung erklidrt werden kann. B—H-Streckschwingungsbanden in
diesem Bereich werden auch in anderen kationischen Verbindungen, wie [HB(hpp),B—PCy3]"
(5=2358 cm™ ', vgl. Kapitel 2.3.3) gefunden. Das Raman-Spektrum zeigt im Bereich um
5=2400 cm ™' ebenfalls ein breites Signal. Eine Zuordnung der In-Phase- und AuBer-Phase-

Kombination der beiden B—H-Oszillatoren war allerdings aufgrund der geringen Auflosung

der Signale nicht moglich.

2P Wang, C. R. Vidal, Chem. Phys. 2002, 280, 309—329.
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Im Massenspektrum (ESI") treten zwei Signale bei m/z = 299.2 (26 %) und 1111.5 (100 %)
auf, die dem  Dikation [H2B4(hpp)4]2+ beziechungsweise = dem  Monokation
{[H,B4(hpp)s][HB(C¢F5)3]} " aufgrund der charakteristischen Isotopenmuster eindeutig zuge-
ordnet werden konnen. Das Signal des Anions [HB(C¢Fs);] wird entsprechend im Massen-
spektrum (ESI ) bei m/z = 513.0 (100 %) beobachtet.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus einer konzentrierten
Dichlormethanlosung bei —20 °C erhalten werden. Die Molekiilstruktur des Dikations

[H,B4(hpp)s]* ist in Abbildung 2.29 dargestellt.

Abbildung 2.29: Molekiilstruktur des Dikations [H,B4(hpp).]*" in der Verbindung [H,B,(hpp)s][HB(C4Fs)s]»
*3CH,Cl, (zwei Perspektiven). Schwingungsellipsoide entsprechen einer 50 %igen Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, kristallisierte Losungsmittel, sowie das Anion sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °):
B1-B2 1.949(3), B1‘-B2* 1.949(3), B2-B2¢ 1.703(4), B1-B2° 1.896(3), B1‘~B2 1.896(3), BI-H1 1.10(2),
B1-N1 1.529(3), B1-N4 1.529(3), B2-N2 1.518(3), B2-N5 1.519(3), N1-C1 1.341(3), N2-C1 1.353(3),
N4-C8 1.341(3), N5-C8 1.348(3), C1-N3 1.340(3), C8-N6 1.340(3), B1-B2~B2 65.31(15), B1‘~-B2-B2"
65.31(15), NI-B1-N4 116.80(17), N2—B2—-N5 117.49(17).
Alle vier Boratome des B4-Grundgeriists liegen in einer Ebene und bilden eine rautenférmige
Struktur. Der Bor-Bor-Abstand zwischen B1 und B2 beziehungsweise B1¢ und B2 betrigt
1.949(3) A und ist somit deutlich groBer als im Edukt [HB(hpp)], mit 1.772 A,*' was ein ers-
tes Indiz dafiir liefert, dass keine B—B-Einfachbindungen zwischen den beiden Boratomen B1
und B2 beziehungsweise B1‘ und B2‘ vorliegen. Auch der Abstand zwischen Bl und B2‘,
sowie B1¢ und B2 liegt mit 1.896(3) A auBerhalb der Bindungslinge einer klassischen B—B-
Einfachbindung, wie sie beispielsweise in den Diboran(4)-Verbindungen B,(NMe;)s
(1.762(1) A) und B,(OMe), (1.720(6) A) gefunden werden.*” Der kiirzeste B-B-Abstand im
By4-Ring tritt zwischen den Boratomen B2 und B2‘ mit 1.703(4) A auf. Der Winkel zwischen

B1-B2‘-B2 ist mit 65.31(15)° auBlergewohnlich klein, was auf das Vorliegen nicht-

B0p T, Brain, A. J. Downs, P. Maccallum, D. W. H. Rankin, H. E. Robertson, G. A. Forsyth, J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1991, 1195-1200.
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klassischer Mehrzentrenbindungen hindeutet. Mit jeweils zwei Bindungselektronen, die jedes
Kation [HB(hpp),B]" formal zur Geriiststruktur des Dikations [H,B4(hpp)s]*" beisteuert, be-
sitzt die zentrale B4-Einheit vier Geriistelektronen (GE). Diese verteilen sich auf zwei 3-
Zentren-2-Elektronen-Bindungen (3c,2e-Bindungen), in die jeweils die beiden mittleren Bo-
ratome B2 und B2‘ involviert sind, was sich in dem auBlergewohnlich kurzen B—B-Abstand
von 1.703(4) A widerspiegelt. Mit 116.80(17)° (N1-B1-N4) und 117.49(17)° (N2—-B2-N5)
sind die N-B—N-Winkel grofler als in [HB(hpp)], mit 111.0(2)° und 110.8(2)° aber ver-
gleichbar mit denen im Kation [H3B,(hpp).]” von 116.6(2)° und 117.4(2)°.""

In weiterfiihrenden Versuchen, wurde die Synthese des Dikations [H,B4(hpp)s]*™ durch
Hydridabspaltung an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit anderen Lewis-Siuren un-
tersucht. Wihrend die Umsetzung mit dem Tritylsalz [CPh3][B(CsFs)4] ebenfalls zur Bildung
des Dikations [H,B4(hpp)s]*” fiihrt, verliuft die Reaktion mit [CPhs][BF,] nicht zur ge-
wiinschten Zielverbindung.”' Mit den Lewis-Sduren [CatB—PCy;][AlBry] und [2,6-
Lutidin—BCL,][AIC14] konnte ebenfalls keine Reaktion zum Dikation [H,B4(hpp)s]* beobach-
tet werden. Im Vorgriff auf die, in Kapitel 2.8 vorgestellten Ergebnisse, fithrt die Umsetzung
mit der starken Lewis-Saure [Acridin—BCI,][AICLs] dagegen zur Bildung des radikaltrikatio-
nischen Tetraborans(4) [Bs(hpp)s]™".

Verbindungen mit rhombischem Bs- beziehungsweise C,B,-Gertist sind rar. Dennoch wei-
sen die wenigen bekannten Verbindungen, die sich zusétzlich noch in der Zahl ihrer Geriist-
elektronen unterscheiden, in der Regel eine herausragend hohe Stabilitdt auf, die durch das
Zusammenspiel zwischen o- und 7-Delokalisierung zustande kommt. Mit dem dikationischen
Tetraboran(6) [HoB4(hpp)s]* gelang es nun einen weiteren auBergewohnlichen Vertreter die-
ser Verbindungsklasse zu synthetisieren. Die Abbildung 2.30 zeigt die Lewis-Strukturen der
Tetraborane [B4Hy]” (z = -2, 0, +2 und +4) mit unterschiedlicher Anzahl an Geriistelektronen
zusammen mit den jeweiligen literaturbekannten Verbindungen, die bereits in Kapitel 1.5
vorgestellt wurden. Das dianionische Tetraboran(4) [BsHs]* mit 10 GE, sowie entsprechende
Derivate mit B4-Geriist sind nicht bekannt. Derivate des isoelektronischen 1,3-Dihydro-1,3-
diborets B,C,Hs wie [{C(fBu)},{B(NMe;),},] und [(CH),{B(NiPr;),}.] konnten dagegen von

Siebert et al. synthetisiert werden.*"

Die Verbindungen besitzen allerdings eine gefaltete
Struktur, infolge dessen sich der Abstand der transannularen Kohlenstoffatome auf 1.81 A
reduziert. Die Entfernung von zwei Elektronen aus [B4H4]27 fihrt zu dem neutralen Tetrabo-

ran(4) B4H4 mit 8 GE. Mit dem bicyclo-Tetraboran(4) [B(NMe;)]:[B{B(NMe),} ], konnten

1 J. Horn, unverdffentlichte Ergebnisse 2013, Arbeitskreis Himmel, Universitdt Heidelberg.
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Siebert ef al. ein entsprechendes Derivat herstellen.”’ Die Verbindung besitzt eine planare

rhombische By-Einheit (D) mit einem transannularen B-B-Abstand von 1.633(2) A.
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Siebert 1984 Siebert 2002 Berndt 2002 Timms 2003

Abbildung 2.30: a) Lewis-Strukturen der Tetraborane [B4H,]” (z=-2, 0, +2, +4) zur Verdeutlichung der
auBergewohnlichen elektronischen Strukturvielfalt rhombischer B4-Geriiste. Die Zahl der jeweiligen Gertist-
elektronen (GE) ist unter den Strukturen aufgefiihrt. b) Lewis-Strukturen ausgewahlter literaturbekannter
Tetraborane mit unterschiedlicher Anzahl an Geriistelektronen.
Die formale Zwei-Elektronen-Oxidation der Verbindung B4H, fithrt zu dem dikationischen
Tetraboran(4) [B4H4]*™ mit 6 GE. Diese Spezies, sowie entsprechende Derivate konnten bis-
lang nicht dargestellt werden. Dagegen konnten Berndtefal. mit dem Tetraboran(6)
[H,B4(C3H3S1Mes),] eine neutrale Verbindung mit gleicher Geriistelektronenanzahl und eben-
falls planarem By-Geriist synthetisieren.””” Der transannulare B—B-Abstand stellt mit
1.511(3) A die bislang kiirzeste experimentell gefundene transannulare B—B-Bindungslinge
dar. Mit vier Geriistelektronen bildet das Tetrakation [B4Hs]*" das Schlusslicht in der Reihe
der Tetraboran(4)-Verbindungen. Wahrend diese Verbindung schon auf Grundlage quanten-
chemischer Untersuchungen (im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Rechnungen auf
B3LYP/def2-TZVP-Niveau fiihrten zu keiner Energieminimumstruktur) nicht stabil zu sein
scheint, konnten Timms ef al. mit dem Tetraboran(8) B4(BF,)4F4 eine Verbindung mit eben-
falls vier Geriistelektronen und gefalteter B,-Einheit synthetisieren.”* Die Verbindung ist al-
lerdings sehr instabil und es tritt bei 273 K eine schnelle Zersetzung ein. Im Vergleich dazu
besitzt das Tetraboran(6) [H,B4(hpp)s]*" eine planare B,-Einheit mit ebenfalls vier Geriist-
elektronen und ist zudem duflerst robust und zeigt auch bei hoheren Temperaturen keine Zer-

setzung.



2 Ergebnisse und Diskussion ‘ 108

Anhand der, aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Molekiilstruktur konnte zwar das
Vorliegen des Dikations [H2B4(hpp)4]2+ im Feststoff eindeutig geklart werden, die restlichen
experimentellen Daten liefern aber noch keinen konkreten Hinweis, ob das Dikation
[H,B4(hpp)s]”" auch in Losung stabil ist, oder im Gleichgewicht mit dem Kation
[HB(hpp),B]" vorliegt. Um diese Frage zu kldren, wurden, wie im Folgenden gezeigt, diverse
analytische und préparative Untersuchungen an der Verbindung [H,Ba(hpp)s][HB(CsF5)s]2
durchgefiihrt.

Erste Indizien fir das Vorliegen eines Gleichgewichts sollten die ''B-NMR-
Verschiebungen der beiden in Losung postulierten Spezies liefern. Hierzu wurden die mittels
quantenchemischer Untersuchungen (BP86/def2-SV(P)) bestimmten chemischen Verschie-
bungen der Boratome des Dikations [H,B4(hpp)s]*” und des Monokations [HB(hpp),B]" ver-
glichen. Die berechneten chemischen Verschiebungen des Dikations [H,B4(hpp)s]*" von
0=—8.18 und 16.54 ppm stimmen sehr gut mit den experimentell bestimmten Werten von
d=-8.51 und 17.56 ppm ([D,]-DCM) iiberein. Fiir das Kation [HB(hpp),B]" ergeben sich,
wie bereits im Rahmen der Diskussion in Kapitel 2.3.3 gezeigt, chemische Verschiebungen
von 0 =—5.94 und 59.18 ppm. Die hohere positive Ladungsdichte, sowie der geringere Sub-
stitutionsgrad des wasserstofffreien Boratoms (B1) flihren zu einer Entschirmung und somit
zu einer starken Tieffeldverschiebung des zugehorigen NMR-Signals, das sich aufgrund sei-
ner Lage deutlich von den anderen Signalen unterscheiden sollte. Ein entsprechendes Signal
konnte in den ''B-NMR-Spektren allerdings nicht beobachtet werden, was ein erstes Indiz fiir
die Abwesenheit des Kations [HB(hpp),B]" in Losung war. Des Weiteren zeigen, wie bereits
erwihnt, die Boratome auch in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritéit dhnliche chemische
Verschiebungen in den ''B-NMR-Spektren, wodurch auch ein moglicher Losungsmittelein-

fluss auf die Lage des potentiellen Gleichgewichts ausgeschlossen werden kann.

Mit der Zugabe von Lewis-Basen (Amine oder Phosphine), die, wie in Kapitel 2.3 gezeigt
wurde, zur Stabilisierung des Kations [HB(hpp),B]" beitragen, sollte ein potentielles Gleich-
gewicht zwischen Dikation und Monokation zu Gunsten des Monokations verschoben wer-
den. Die Zugabe von Pyridin beziehungsweise Tricyclohexylphosphin zu einer Losung der
Verbindung [H,B4(hpp)s][HB(CeF5)s], fiihrte allerdings zu keiner Anderung in den entspre-
chenden NMR-Spektren, weshalb auch hier das Vorliegen des Kations [HB(hpp),B]" in L&-

sung ausgeschlossen wurde.

Eine weitere zuverlédssige und zugleich experimentell elegante Mdglichkeit mehrere in Lo-

sung vorliegende Spezies zu identifizieren, bietet die DOSY-NMR-Spektroskopie (Diffusion
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132,133
ordered spectroscopy), ~~

weshalb auch diese Analysenmethode zur Kldrung der oben ge-
stellten Frage herangezogen wurde. Die Experimente wurden zunéchst in [Dg]-THF durchge-
fiihrt, wobei Losungen unterschiedlicher Konzentration (2, 4, 7 und 10 mmol 1”') hergestellt
und untersucht wurden. Die 'H-DOSY-NMR-Experimente liefern fiir alle Losungen den glei-
chen und von der Konzentration unabhingigen Diffusionskoeffizienten von
D=59110""m?s™", was unter Zuhilfenahme der Stokes-Einstein-Beziehung134 (unter der
Annahme des Modells einer harten Kugel mit dem Radius ») einem Radius von r=7.78 A
entspricht. Zum Vergleich wurde der Diffusionskoeffizient von [HB(hpp)],, welches mit dem
Kation [HB(hpp),B]" in GroBe und Form nahezu iibereinstimmt, zu D =1.1-10" m*s™" be-
stimmt. Der iiber den Diffusionskoeffizient ermittelte Radius von » =4.18 A, entspricht etwa
der Hilfte des berechneten Radius des Dikations [HoBa(hpp)s]*'. Auch diese Ergebnisse ge-
ben somit eindeutige Hinweise darauf, dass in Losung ausschlieBlich das Dikation
[H,B4(hpp)s]*" vorliegt. Um den Einfluss des Losungsmittels niher zu untersuchen, wurden in
einer  weiteren  Versuchsreihe die  Diffusionskoeffizienten = der  Verbindung
[H2Ba(hpp)a][HB(CgFs)s3]> in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritit mittels 'H- und "F-
DOSY-NMR-Experimenten bestimmt (Tabelle 2.9). Zum Vergleich der experimentell be-
stimmten Diffusionskoeffizienten wurden diese zusétzlich liber die von Morris ef al. aufge-
stellte empirische Gleichung berechnet, die im Wesentlichen auf dem Verhiltnis zwischen

dem Molekulargewicht des geldsten Stoffs und dem des Lsungsmittels beruht.'*

Tabelle 2.9: Vergleich der experimentell bestimmten und berechneten Diffusionskoeffizienten D fiir das
Dikation [H,B,(hpp)s]*" (‘H-DOSY-NMR) und das Anion [HB(C¢Fs);]” (‘’F-DOSY-NMR) der Verbindung
[H,B4(hpp),][HB(CgFs)s], in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritit. Diffusionskoeffizienten D in 107"
m?s”!, Radien r in A.

[H2B4(hpp)4]2+ [HB(C¢Fs)s]
Dber. Dexp. Fexp. Dber. Dexp. rexp.
[D,]-DCM 9.99% 6.90 7.28" 10.73% 7.57 6.63"
[Dg]-THF 9.04 5.91 7.78" 9.71¥ 5.79 7.93"
[Ds]-DMSO 2.00V 1.77 5.70” 2.15Y 251 4.02"

“ Die Diffusionskoeffizienten D wurden mittels der empirischen Gleichung von Morris und Mitarbeitern
135

berechnet.

® Die Radien » wurden iiber die Stokes-Einstein-Gleichung berechnet. Zur Vereinfachung wurden das Dika-

tion beziehungsweise das Anion als kugelformig angenommen.'**

132.C. S. Johnson, Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1999, 34, 203—256.

33y, Cohen, L. Avram, L. Frish, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 520—554; Angew. Chem. 2005, 117, 524—560.
3% A. Einstein, Ann. Phys. 1905, 322, 549—560.

5 R. Evans, Z. Deng, A. K. Rogerson, A. D. McLachlan, J. J. Richards, M. Nilsson, G. A. Morris, Angew.
Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3199-3202; Angew. Chem. 2013, 125, 3281-3284.
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Sowohl die im 'H- als auch im ’F-DOSY-NMR bestimmten Diffusionskoeffizienten nehmen
mit abnehmender Polaritdt des Losungsmittels zu. Aus dem in DMSO bestimmten Diffusi-
onskoeffizienten ergibt sich ein Radius der diffundierenden Spezies von »=5.70 A, was dem
aus der Kristallstruktur des Dikations [H,B4(hpp)s]*" abgeschitzten Radius entspricht. Ein
Vergleich der Diffusionskoeffizienten der in Ldsung postulierten Spezies [H2B4(hpp)4]2+,
{[H2B4(hpp)s][HB(C¢Fs)3]} " und [H2B4(hpp)s][HB(CeFs)s], zeigt, dass Dikation und Anion in
Losungsmitteln hoher Polaritdt getrennt voneinander vorliegen, wihrend die Bildung von

Kontaktionenpaaren in Losungsmitteln niedriger Polaritét bevorzugt ist (Tabelle 2.10).

Tabelle 2.10: Vergleich der experimentell bestimmten ('H-DOSY-NMR) und berechneten Diffusionskoeffi-
zienten D (in 10" m? s7") fiir das Dikation [H2B4(hpp)4]2+, das Monokation {[H,B4(hpp)4][HB(C¢Fs);]} " und
die neutrale Verbindung [H,B,(hpp)4]J[HB(CsFs);], in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritit.

[D,]-DCM [Ds]-THF [Ds]-DMSO
Deyp. 6.90 591 1.77
[H,B4(hpp)a]* 9.99% 9.04" 2.00?
{[H,B4(hpp)s][HB(CFs)s]} 7.55Y 6.85" 1.519
[H,B4(hpp)s][HB(C4Fs)s]» 6.40" 5.81% 1.28"

“ Die Diffusionskoeffizienten D wurden mittels der empirischen Gleichung von Morris und Mitarbeitern
berechnet.'*

Als weiterer Hinweis fiir das Vorliegen eines moglichen Gleichgewichts zwischen dem
Dikation [H2B4(hpp)4]2+ und dem Kation [HB(hpp),B]" sollten die im Massenspektrum (EST")
gefundenen Signale mit ihren fiir die jeweilige Spezies charakteristischen Isotopenmustern

dienen (Abbildung 2.31).
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Abbildung 2.31: Vergleich experimenteller (HR-ESI") und berechneter Massenspektren fiir die Kationen
[H;B,(hpp)s]*" (links) und {[H,B4(hpp)[HB(CFs):]} " (rechts) der Verbindung [H;By(hpp),[HB(CoFs)sl..
Die Spektren zeigen die Abwesenheit des Monokations [HB(hpp),B]". Links: Vergleich der experimentell
(oben) und simulierten Isotopenmuster fiir das Dikation [H,By(hpp)s]*" (Mitte) und das Monokation
[HB(hpp),B]" (unten). Die Spektren deuten auf die Anwesenheit von [H,B,(hpp)s]*". Rechts: Vergleich des
experimentellen (oben) und simulierten (unten) Isotopenmusters fiir das Kation {[H,B4(hpp)s][HB(C¢Fs)s]} "
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Sowohl das Signal bei m/z =299.2, als auch das Signal bei m/z=1111.5 zeigen die fiir das
Dikation [H2B4(hpp)4]2Jr und das Kation {[H,B4(hpp)s][HB(C¢F5)3]} " charakteristischen Iso-
topenmuster. Ersteres deutet auf die Anwesenheit eines Bs-Kerns hin. Die Bildung von
[HB(hpp):B]", welches das gleiche m/z-Verhiltnis zeigt, aber ein anderes Isotopenmuster

aufweisen wiirde, kann somit ausgeschlossen werden (Abbildung 2.31).

Die durchgefiihrten Untersuchungen widerlegen somit eindeutig die Anwesenheit eines
Gleichgewichts zwischen dem Dikation [H,B4(hpp)s]*" und dem Kation [HB(hpp),B]" in L&-
sung und bestdtigen das Vorliegen des Dikations [H,B4(hpp)s]*" nicht nur im Festkérper, son-

dern auch in Losung.

2.6.3 Quantenchemische Untersuchungen

Um weitere Erkenntnisse iiber die Bindungsverhéltnisse im By4-Ring des dikationischen
Tetraborans(6) [HyB4(hpp)s]*™ zu erhalten, wurden DFT-Untersuchungen durchgefiihrt. Die
aus dem Rontgenbeugungsexperiment erhaltene  Molekiilstruktur des Dikations
[H,B4(hpp)]*" diente als Ausgangsstruktur und wurde zunéchst auf BP86/def2-SV(P)-Niveau
voroptimiert und im Anschluss auf B3LYP/def2-TZVP-Niveau verfeinert. Dabei wurden in
beiden Fillen im Anschluss Frequenzanalysen durchgefiihrt. In Tabelle 2.11 sind ausgewdhlte

experimentelle und berechnete Strukturparameter gegentibergestellt.

Tabelle 2.11: Vergleich ausgewihlter experimenteller und berechneter Bindungslingen (in A) und -winkel
(in ©) fiir das Dikation [H,B4(hpp)]*".

X-Ray BP86/def2-SV(P) B3LYP/def2-TZVP
B1-B2/B1‘-B2° 1.949(3) 1.937 1.943
B2-B2 1.703(4) 1.729 1.703
B1-B2‘/B1‘-B2 1.896(3) 1.909 1.941
BI-HIBI 1.10(2) 1.233 1.203
BI-N1/BI*-NI* 1.529(4) 1.540 1.535
B1-N4/B1*-N4° 1.529(3) 1.540 1.535
B2-N2 / B2°-N2° 1.518(3) 1.540 1.531
B2-N5/ B2*-N5° 1.519(3) 1.540 1.531
B1-B2‘-B2 65.31(15) 64.11 64.07
N1-B1-N4 116.80(17) 116.95 116.66
N2-B2-N5 117.49(17) 117.05 116.70

Die erhaltenen Strukturen stellen Minima auf der Potentialenergichyperfliche dar und die
berechneten Bindungslidngen und -winkel stimmen gut mit den aus dem Rontgenbeugungsex-

periment erhaltenen Daten iiberein. Die transannulare B—B-Bindung zwischen B2—B2°¢ ent-
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spricht mit 1.703 A dem experimentell bestimmten Abstand. In Abbildung 2.32 ist die Ener-
gieminimumstruktur (B3LYP/def2-TZVP) des Dikations [H,B4(hpp)s]**, sowie die Topologie

der berechneten Elektronendichteverteilung dargestellt.

Abbildung 2.32: a) Energieminimumstruktur (B3LYP/def2-TZVP) des Dikations [H,B4(hpp)s]*". Kohlen-
stoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die dargestellten
Verbindungslinien innerhalb des B4-Gertists zeigen die Konnektivitit zwischen den Boratomen und entspre-
chen nicht elektronenprizisen Bindungen. b) Topologie der Elektronendichteverteilung des Dikations
[H,B4(hpp)s]*" (B3LYP/def2-TZVP). o = bindungskritische Punkte, ® = atomkritische Punkte. Durchgezoge-
ne Linien entsprechen den berechneten Bindungspfaden zwischen zwei Atomen. Eingezeichnete Hohenlinien
entsprechen Elektronendichten von 0.108, 0.216, 0.324, 0.432, 0.540, 0.648, 0.756, 0.864, 1.080, 1.296,
2.024,3.037,3.239, 6.411, 6.748, 16.871 und 33.742 eA™".

Beide B—H-Bindungen stellen klassische 2c,2e-Elektronen-Bindungen dar, was in Einklang
mit den geraden Bindungspfaden steht. Das B4-Gerlist weist drei bindungskritische Punkte
auf, von denen zwei zwischen B1 und B2 beziehungsweise B1¢ und B2* liegen, wéhrend der
Dritte in der Mitte zwischen B2 und B2° auftritt. Die stark gekriimmten Bindungspfade zwi-
schen den Boratomen B1 und B2 beziehungsweise B1‘ und B2° sind ein klares Indiz fiir die
Anwesenheit von 3c,2e-Bindungen und weisen eine Bindungssituation auf, die nahe einer T-
formigen Bindung liegt.'’® Die gezeigte Elektronendichteverteilung untermauert somit die
zuvor aufgestellte These, nach der sich die vier zu Verfiigung stehenden Elektronen des Bs-
Gertists auf zwei 3c,2e-Bindungen verteilen, in die jeweils die beiden mittleren Boratome B2

und B2° involviert sind.

36 W. Koch, G. Frenking, J. Gauss, D. Cremer, A. Sawaryn, P. v. R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108,
5732-5737.
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Die B—H-Streckschwingungsbanden treten laut Rechnung (B3LYP/def2-TZVP) bei
& = 2525 (in-Phase, Raman-aktiv) und 2524 cm™' (auBer-Phase, IR-aktiv) auf. Beide Schwin-
gungsbanden unterscheiden sich energetisch nur geringfiigig voneinander, was in Einklang

mit den experimentellen Beobachtungen steht.

Um den Einfluss der verbriickenden hpp-Substituenten auf die Planaritit des B4-Gerlists in
dem Dikation [H2B4(hpp)4]2+ zu untersuchen, wurden die Strukturen der isoelektronischen
Verbindungen [B4sHg(NH;3)4]>", [BsHo(PH3)4]*" und [BsH;o]*~ (jede hpp-Gruppe ist gegen
(H,NHs/PH3) beziehungsweise (H,H ) ausgetauscht) durch quantenchemische Methoden
(B3LYP/def2-TZVP) berechnet. Alle drei Molekiile stellen dabei Verbindungen dar, die bis-
lang nicht synthetisiert werden konnten. Die erhaltenen Energieminimumstrukturen sind in

Abbildung 2.33 dargestellt. Charakteristische Bindungsparameter sind in Tabelle 2.12 gegen-

iibergestellt.
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Abbildung 2.33: Vergleich der Energieminimumstrukturen (B3LYP/def2-TZVP) der zu dem Dikation
[H,B4(hpp)4]*" isoelektronischen Dikationen [B,Hg(NH;),]*", [BsHs(PH3),]*" und dem ebenfalls isoelektroni-
schen Dianion [B4H;o]* (jeweils zwei Perspektiven zur Verdeutlichung des rdumlichen Aufbaus). Die darge-
stellten Verbindungslinien innerhalb des jeweiligen B,-Gertists zeigen die Konnektivitdt zwischen den
Boratomen und entsprechen nicht elektronenprizisen Bindungen.
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Tabelle 2.12: Vergleich ausgewiéhlter berechneter Strukturparameter fiir die Dikationen [H,Bu(hpp)i*,
[B4H(NH;)4]*", [BsHs(PH3)4]*" und das Dianion [B4H,o]* (B3LYP/def2-TZVP). Bindungslingen (in A) und
-winkel (in °).

[HoB4(hpp)a]** [BsHo(NH3),]** [B:sHy(PH3)]** [BsH,o]”
B1-B2 1.943 1.929 1.918 1.993
B1‘—B2° 1.943 1.928 1.921 1.994
B1-B2¢ 1.941 1.927 1.922 1.994
B1‘—B2 1.941 1.927 1.918 1.993
B2—-B2° 1.703 1.660 1.672 1.668
B1-B2‘—B2 64.07 64.55 64.08 65.27
B1‘—B2-B2¢ 64.07 64.55 64.28 65.28

Alle vier Verbindungen besitzen ein thombisches B4-Geriist mit vergleichbaren Bindungslén-
gen und -winkeln. Die kurze Diagonale zwischen B2 und B2‘ ist in dem Dikation
[H,B4(hpp)s]*” um 0.3 bis 0.4 A linger, als in den anderen drei Verbindungen. Wie bereits
erwihnt, besitzt das Dikation [H,B4(hpp)s]*" ein ideal planares By-Geriist. Mit einem Winkel
von 171.38 und 171.19° zwischen den Dreiecksflichen BI—-B2—B2‘ und B1‘—B2‘~B2 weisen
die beiden Dikationen [B4H(NH;3)s]*" und [B4sHe(PH;)4]*" eine leichte Abweichung von die-
ser ideal planaren Struktur auf, die allerdings im Dianion [B4H;o]*" mit einem Winkel von
159.19° deutlich ausgeprigter ist. Dennoch offenbart sich, dass die hpp-Briickensubstituenten
keinen grof3en Einfluss auf die Planaritdt des B-Geriists haben. Entsprechend wére es denk-
bar, dass auch die Hydridabspaltung aus anderen Diboran(4)-Verbindungen, wie zum Beispiel
den Phosphin-stabilisierten Diboranen B,H4L, (L =PMe; oder L, =MezPCH2PMeg)137 zu

dhnlichen Reaktionsprodukten fithren konnte.

Von groBem Interesse war die Frage nach der Entstehung des Tetraborans(6)
[H2B4(hpp)4]2+, fiir das mit der direkten Dimerisierung zweier in-situ gebildeter Kationen
[HB(hpp),B]" oder der Insertion eines Kations [HB(hpp),B]" in die B-H-Bindung eines wei-
teren Molekiils [HB(hpp)],, zwei denkbare Mechanismen postuliert werden (Schema 2.24).
Mit der erfolgreichen Stabilisierung des Kations [HB(hpp),B]" durch PCy; war bereits der

erste indirekte Nachweis fiir dessen Auftreten als reaktive Zwischenstufe erbracht.

7M. Kameda, G. Kodama, Inorg. Chem. 1980, 19, 2288—2292.
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Schema 2.24: Darstellung der beiden postulierten Bildungswege des Dikations [H,Ba(hpp)s]>" aus dem in-
situ gebildeten Kation [HB(hpp),B]". Der obere Reaktionsweg zeigt die Dimerisierung zweier Kationen, die
direkt zur Bildung des Tetraborans(6) fiihrt. Der untere Reaktionsweg beschreibt die Insertion eines Kations
[HB(hpp),B]" in die B-H-Bindung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]. Durch Hydridabspaltung wird
schlieBlich die Zielverbindung erhalten.
Gasphasenrechnungen ergaben fiir die Dimerisierung des Kations [HB(hpp),B]" einen leicht
exothermen Wert von AgH’=-2kJmol ' fiir BP86/def2-SV(P), aber einen endothermen
Wert von ARHO =446 kJ mol ! fiir B3LYP/def2-TZVP. Zudem sollten sowohl die Losungs-
mitteleffekte, als auch die Ionenpaarbildung die Dimerisierung zum Dikation begiinstigen.
Die Insertion des Kations [HB(hpp).B]" in die B—H-Bindung eines weiteren [HB(hpp)],-
Molekiils sollte zu dem Kation [HB(hpp).(u-H)B—B(hpp),BH]" mit verbriickendem Wasser-
stoffatom fithren. Quantenchemische Untersuchungen (BP86/def2-SV(P)) sagen fiir dieses
Kation eine entsprechende Energieminimumstruktur voraus, die in Abbildung 2.34 dargestellt
ist. Die Insertion des Kations in die B-H-Bindung von [HB(hpp)], ist mit einem Wert von
ArH’ =—108 kJ mol™" stark exotherm. Unter Einbeziehung von Lésungsmitteleffekten und
Ionenpaarbildung, die in den Gasphasenrechnungen nicht beriickstichtigt wurden sollte die
Dimerisierung zweier [HB(hpp),B]"-Kationen grundsitzlich moglich sein. Die Insertion eines
[HB(hpp),B]"-Kations in die B-H-Bindung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], ist dage-
gen thermodynamisch deutlich bevorzugt, wodurch dieser Reaktionspfad letztlich nicht voll-

stindig ausgeschlossen werden kann. Entsprechende NMR-Versuche sollten schlielich zur

Klirung des Bildungswegs des Dikations [H,B4(hpp)s]*" beitragen.
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Abbildung 2.34: Energieminimumstruktur (BP86/def2-SV(P), zwei Perspektiven) des Produkts der Insertion
von [HB(hpp),BH]" in die B-H-Bindung von [HB(hpp)],. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Die Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]» mit B(C¢Fs); in einem Verhiltnis
von 2:1 sollte im Fall des Insertionsmechanismus zur Bildung des Insertionsprodukts fiithren,
sofern der anschlieBende Hydridabspaltungsschritt zum Dikation [H,Bu(hpp)s]*" deutlich
langsamer verlduft. Tieftemperatur-NMR-Experimente zeigen allerdings keine Signale, die
auf die Bildung dieser Spezies (berechnete ''B-NMR-Verschiebungen: d =—0.01 (B1), 11.94
(B2), —6.04 (B3) und 0.50 ppm (B4)) hindeuten. Stattdessen werden nur die Signale des Re-
aktionsprodukts [HyBa(hpp)4][HB(C¢Fs)]3, sowie die Signale des nicht umgesetzten Edukts
[HB(hpp)]2 zu gleichen Teilen beobachtet.

Die in Kapitel 2.3.5 diskutierten  temperaturabhéngigen =~ NMR-Studien an
[HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s] zeigten zwar, dass bei erhdhten Temperaturen eine scheinba-
re Abspaltung des Phosphins (PCy;) in Losung stattfindet, die Bildung des Kations
[HB(hpp):B]™ und dessen postulierte Dimerisierung zum stabilen Dikation [H,Bs(hpp)s]*
konnte allerdings nicht beobachtet werden. Die Bildung des Dikations [H,B4(hpp)s]*" hitte
zwangsldufig zu einer vollstandigen Verschiebung des Gleichgewichts gefiihrt, da die Riick-
reaktion aufgrund der hohen Stabilitdt des Dikations bislang nie beobachtet wurde. Versuche
das Dikation [H,B4(hpp)s]*" mit Hilfe der Lewis-Basen Pyridin und PCy; in das Monokation
[HB(hpp),B]" zu iiberfiihren, fiihrten, wie bereits erwihnt, nicht zum Erfolg und zeigen die
hohe Stabilitit der Verbindung auf.

Mit der Umsetzung der leicht zuginglichen Diboranyl-Phosphonium-Verbindung
[HB(hpp),B—PCy;3][HB(C¢Fs);] mit stochiometrischen Mengen der Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)]. sollte noch eine weitere Moglichkeit untersucht werden, das Kation [HB(hpp).(u-
H)B—B(hpp);BH]" nachzuweisen. Allerdings fiihrten auch diese NMR-Versuche trotz Ver-
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wendung unterschiedlicher Losungsmittel ([D,]-DCM und [Ds]-Brombenzol), sowie erhdhten
Temperaturen und langen Reaktionszeiten nicht zum gewiinschten Produkt. In Brombenzol
konnte selbst nach mehreren Tagen keine Umsetzung beobachtet werden, wihrend in
Dichlormethan die Zersetzung der Edukte eintrat. Neben dem bereits bekannten Kation
[H3B,(hpp),]” deuten die NMR-Spektren auf eine weitere, unsymmetrisch substituierte

Diboran-Spezies hin.

Die Untersuchungen liefern somit keine Hinweise, nach denen einer der beiden postulier-
ten Bildungswege eindeutig identifiziert werden kann. Die Bildung des Insertionsprodukts
scheint laut Gasphasenrechnungen thermodynamisch zwar beglinstigt zu sein, allerdings gibt
es keinerlei Anzeichen fiir das Auftreten der entsprechenden Zwischenstufe. Ein Grund kénn-
te die, durch die hohe Reaktivitdt bedingte, Kurzlebigkeit dieser Spezies sein. Auch die
Dimerisierung zweier [HB(hpp),B] -Kationen kann nicht vollstindig bestitigt werden. Ein
mogliches Gleichgewicht zwischen dem Dikation [H;Bs(hpp)]”™ und dem Kation
[HB(hpp),B]" kann zudem auf Grundlage experimenteller und berechneter Daten ausge-
schlossen werden. Die in Kapitel 2.3 gezeigte Moglichkeit der Stabilisierung des Kations
[HB(hpp),B]" mit Lewis-Basen spricht zumindest fiir das Auftreten dieser Spezies als reakti-
ve Zwischenstufe einer Hydridabspaltung an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)].. Wenn
auch der Mechanismus anhand der vorliegenden Daten nicht vollstandig geklart werden konn-
te, so ist die Bildung des Dikations [H2B4(hpp)4]2+ dennoch einzigartig. Die Kniipfung neuer
Element-Element-Bindungen zum Aufbau komplexer Verbindungen ist eine der wichtigsten
Gebiete der Synthesechemie. Gerade in der organischen Chemie ist die Vielfalt der heute be-
kannten und etablierten Kupplungsreaktionen enorm und hebt sich deutlich von der Anzahl
der, in der Borchemie bekannten Kupplungsreaktionen ab. Mit der Hydridabspaltung an
Boranen, die zur Bildung kationischer Borverbindungen fiihrt, konnte nun ein potentieller
Initialschritt fiir anschlieBende Bor-Bor-Kupplungsreaktionen gefunden werden, der in Zu-

kunft an weiteren Systemen untersucht werden sollte.
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2.7 Reaktivitiatsstudien an [HzB4+(hpp)4][HB(CesFs)3]-

2.7.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

Mit dem dikationischen Tetraboran(6) [H2B4(hpp)4]2+ konnte die bisher erste bekannte B"-
Spezies mit planarem By4-Geriist erhalten werden. Die hohe Temperatur- und Luftstabilitit,
sowie die stark gebundenen hpp-Briickensubstituenten, die wirkungsvoll eine Clusterbildung
verhindern, machen diese Verbindung als Ausgangspunkt fiir weitere Derivatisierungen at-
traktiv. Entsprechend sollte die Reaktivitdt der neuen Komponente untersucht werden. Die
Verkniipfung von Borverbindungen zu oligomeren und polymeren Produkten mit elektonen-
prézisen Bor-Bor-Bindungen ist ein lang gehegtes Ziel vieler Synthesechemiker, die im Ver-
lauf der letzten Jahre immer wieder zu neuen Ansétzen fithrte. So konnten Braun-
schweig et al. durch Borylenkupplung eine an ein Ubergangsmetall gebundene B4-Kette syn-
thetisieren.”' Durch Elektronenstrahlverdampfung von elementarem Bor im Ultrahochvakuum
konnten Guisinger, Hersam, Oganov und Mitarbeiter im Jahr 2015 erstmals eine zweidimen-
sionale Atomschicht aus Boratomen (Borophen) auf einer Ag(111)-Oberfldche erzeugen, die
im Unterschied zu dem Kohlenstoffanalogon Graphen eine gewellte Struktur aufweist.'*%"*’
Ob die Erzeugung von freiem Borophen ebenfalls moglich ist und welche Struktur dieses

dann letztlich besitzt bleibt abzuwarten.'*°

Durch die terminal gebundenen Wasserstoffatome
des dikationischen Tetraborans(6) [H2B4(hpp)4]2+, die einen idealen Angriffspunkt fiir die
Funktionalisierung dieser Verbindung bieten, besteht die Moglichkeit die Bs-Einheiten mitei-
nander zu verkniipfen und so ein kettenformiges Polymer aufzubauen. Eine dquivalente, auf
Sis-Einheiten basierende, Polymerstruktur besitzt das halbleitende $-SiBs, in dem die rhombi-
schen Sis-Einheiten iiber Bj,-Ikosaeder gebunden vorliegen (Abbildung 2.35)."*' Quanten-
chemische Untersuchungen von Balakrishnarajan und Hoffmann zeigten, dass [SisBsF,]*" als
molekulares Aquivalent zu S-SiB; ebenfalls eine rhombische Sis-Einheit besitzt.'** Das
Dikation [Si4BgF2]2+ ist isolobal zu [B4H10]27 und ebenfalls isolobal zu dem Dikation

[H2B4(hpp)4]2+, das somit einen potentiellen Grundbaustein auf dem Weg zu dem neutralen

Polymer [Ba(hpp)s]. mit einer dem f-SiB; vergleichbaren Struktur darstellt.

138 A. J. Mannix, X.-F. Zhou, B. Kiraly, J. D. Wood, D. Alducin, B. D. Myers, X. Liu, B. L. Fisher, U. Santiago,
J. R. Guest, M. J. Yacaman, A. Ponce, A. R. Oganov, M. C. Hersam, N. P. Guisinger, Science 2015, 350,
1513-1516.

9'H. Sachdev, Science, 2015, 350, 1468—1469.

"R, D. Dewhurst, R. Claessen, H. Braunschweig, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 4866—4868; Angew. Chem.
2016, 128, 4948-4950.

417, R. Salvador, D. Bilc, S. D. Mahanti, M. G. Kanatzidis, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1929-1932.

'42 M. M. Balakrishnarajan, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 13119-13131.
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Abbildung 2.35: a) Ausschnitt einer Kette in der Struktur von f-SiB;. Die rhombischen Siy-Einheiten sind
iiber ihre Eckpunkte miteinander verkniipft. b) Koordinationsumgebung der Siliziumatome in $-SiB;. ¢) Zur
Verdeutlichung der Konnektivititen sind nur die Silizium-gebundenen Boratome der Bi,-Ikosaeder gezeigt.
Die Abbildung ist der Referenz [142] entnommen.
Mit der sukzessiven Zwei-Elektronen-Reduktion in Kombination mit anschlieBender
Hydridabspaltung (Weg A) oder der direkten Deprotonierung (Weg B) des Dikations
[H2B4(hpp)4]2+ ergeben sich zwei Moglichkeiten zur Bildung des neutralen Polymers

[Bu(hpp)a] (Schema 2.25).

1. Reduktion

. p 2. Hydridabspaltung - o
7N N |7 |72
B8, BB (BB | B
n H \ ’I/ / \ H H \ K / \ \ ,/, AN\ N '/ \ H
B,—l————‘ / s ks 4 =) 4 R’
=] =}
\J | V] W

U = hpp~

Schema 2.25: Zwei mogliche Reaktionswege zur Synthese oligomerer {[B4(hpp),],H,}-Ketten auf dem Weg
zu dem neutralen Polymer [Bg4(hpp)s].. Reaktionsweg A beschreibt die sukzessive Zwei-Elektronen-
Reduktion in Kombination mit anschlieBender Hydridabspaltung. Reaktionsweg B beschreibt den direkten
Weg der Deprotonierung.

Die folgenden Untersuchungen sollten dabei zunichst die grundlegende Realisierbarkeit
der Reduktion, sowie der Deprotonierung der Verbindung [H,B4(hpp)4][HB(CcFs)s], zeigen.
Bei einem entsprechenden Erfolg der jeweiligen Methode sollte das Ziel der Verkniipfung der

einzelnen Bs-Einheiten dann ndher verfolgt werden.
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2.7.2 Reduktionsversuche an [H2B4(hpp)4][HB(CeFs)3]2

Die stufenweise Ein-Elektronen-Reduktion des Dikations [H,B4(hpp)s]*™ fiihrt zunichst zu
dem Kation [H.B4(hpp)s]" und im weiteren Verlauf zu der neutralen Verbindung
[H,B4(hpp)s], die nach Reaktionsweg A in Schema 2.25 eine wichtige Zwischenstufe auf dem
Weg zu dem Polymer [B4(hpp)a]. darstellt. Quantenchemische Untersuchungen sollten einen
grundlegenden Uberblick beziiglich der Stabilitit, der Struktur, sowie der Elektronenaffinitit
dieser beiden Spezies im Vorfeld der Reduktionsversuche an [H,B4(hpp)s]*" liefern und somit

grundsitzlich die Realisierbarkeit der Reduktion voraussagen.

Als Ausgangspunkt fiir die durchgefiihrten DFT-Untersuchungen diente die Kristallstruk-
tur des Dikations [H,B4(hpp)s]*", dessen Ladung entsprechend der beiden zu bestimmenden
Spezies angepasst wurde. Um den Rechenaufwand moglichst gering zu halten, wurden die
Strukturen zundchst auf BP86/def2-SV(P)-Niveau bestimmt. Dabei wurde in beiden Fillen
eine Geometrieoptimierung mit anschlieBender Frequenzanalyse durchgefiihrt. Anhand der
erhaltenen Daten konnte die Elektronenaffinitit des Dikations [H2B4(hpp)4]2+ zu Ex=-44¢eV
berechnet werden. Zwar zeigen die Gasphasenrechnungen fiir das Radikalkation
[HyBu(hpp)s]™ ein lokales Minimum auf der Potentialenergichyperfliche, entgegen den Er-
wartungen ist das ungepaarte Elektron allerdings nicht innerhalb des B4-Gertists lokalisiert,
sondern ausschlieBlich in den vier hpp-Briickensubstituenten, wobei die hochsten Spindichten

an den quartidren Kohlenstoffatomen der Guanidineinheiten lokalisiert sind (Abbildung 2.36).

Abbildung 2.36: Energieminimumstruktur (links) und Spindichteverteilung (rechts) des Radikalkations
[H,B4(hpp)s]™" (BP86/def2-SV(P)). Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet. Die dargestellten Verbindungslinien innerhalb des Bj-Geriists zeigen die
Konnektivitat zwischen den Boratomen und entsprechen nicht elektronenprizisen Bindungen.
Entsprechend ist die Beschreibung des Radikalkations [H,Bs(hpp)s]™ analog dem Dikation
[H,B4(hpp)s]*" als Tetraboran mit vier Geriistelektronen zulissig. Dennoch fiihrt das zusitzli-

che Elektron zu einer leichten Aufweitung der B—B-Abstdnde innerhalb des nach wie vor
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symmetrischen und planaren B4-Geriists des Radikalkations [H,B4(hpp)s]™". Die transannulare

Bindung ist mit 1.736 A gegeniiber dem Dikation mit 1.703 A leicht aufgeweitet.

Dagegen konnte fiir die neutrale Verbindung [H,B4(hpp)s] keine Minimumstruktur auf der
Potentialenergiehyperflaiche mit den genannten quantenchemischen Methoden gefunden wer-
den. Dennoch sollte die  Moglichkeit zur  Reduktion der  Verbindung
[HyB4(hpp)s][HB(CgF5)3]> untersucht werden. Mit Cobaltocen und elementarem Natrium
wurden zwei gingige Reduktionsmittel fiir die Umsetzungen gewéhlt. Die Reduktionsversu-
che wurden im NMR-MafBstab in [D,]-DCM (Cobaltocen) beziehungsweise [Dg]-THF (Natri-
um) durchgefiihrt. Allerdings konnte in beiden Féllen nicht die gewiinschte Umsetzung zu
einem der beiden mdglichen Zielprodukte beobachtet werden. Die Umsetzung mit Cobaltocen
fiihrte auch nach mehreren Tagen zu keiner signifikanten Verdnderung in den NMR-Spektren,
mit elementarem Natrium trat dagegen bereits nach kurzer Zeit die Zersetzung der Ausgangs-
verbindung ein. Im ''B-NMR-Spektrum konnte mit fortschreitender Reaktionszeit die Bil-
dung eines Tripletts bei einer chemischen Verschiebung von 0 =—11.13 ppm mit einer Kopp-
lungskonstanten von 1JBH =97 Hz beobachtet werden. In Verbindung mit dem im Massen-
spektrum (ESI") auftretenden Signal bei m/z =291.1 konnte das bereits aus anderen Zerset-

zungsreaktionen bekannte Kation [H,B(hppH),]" identifiziert werden.

Die beiden Experimente liefern somit keine Anhaltspunkte fiir die Entstehung einer der
beiden moglichen Reaktionsprodukte. Demnach scheitert mit der Reduktion des Dikations
[H,B4(hpp)s]*" bereits der erste Schritt auf dem Weg einer stufenweisen Verkniipfung der By-
Einheiten. Die Deprotonierungsversuche sollten schlieBlich Aufschluss iiber die Machbarkeit

des zweiten Reaktionswegs (Weg B in Schema 2.25) geben.

2.7.3 Deprotonierungsversuche an [HzB4(hpp)4+][HB(CeFs)3]:

Um einen ersten Eindruck iiber die Realisierbarkeit der Deprotonierung des Dikations
[H,B4(hpp)s]*" zu erhalten, wurde sowohl die Struktur des Kations [HB4(hpp)s]”, als auch die
Struktur der neutralen Verbindung [Ba(hpp)s] inklusive der jeweiligen Gasphasen-
Protonenaffinitit quantenchemisch (BP86/def2-SV(P)) bestimmt. Beide Spezies stellen lokale
Minima auf der Potentialenergiehyperfliche dar. Die erhaltenen Energieminimumstrukturen
sind in Abbildung 2.37 dargestellt und in Tabelle 2.13 sind ausgewédhlte Bindungsldngen und
-winkel zum Vergleich mit dem Dikation [H2B4(hpp)s]** gegeniibergestellt.
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Abbildung 2.37: Energieminimumstrukturen (BP86/def2-SV(P)) des Monokations [HB,4(hpp)s]” (links) und
der neutralen Verbindung [B4(hpp),] (rechts). Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die dargestellten Verbindungslinien innerhalb des jeweiligen Geriists
zeigen die Konnektivitdt zwischen den Boratomen und entsprechen nicht elektronenprézisen Bindungen.

Tabelle 2.13: Vergleich ausgewihlter berechneter Bindungslingen (in A) und -winkel (in °) fiir das Dikation
[H,B4(hpp)4]*", das Monokation [HB4(hpp).]" und die neutrale Verbindung [B4(hpp)s] (BP86/def2-SV(P)).

[HBy(hpp)a]** [HB4(hpp)s]" [Ba(hpp)4]
B1-B2/B1‘-B2* 1.937 1.860/2.373 1.896
B2-B2° 1.729 1.871 1.867
BI-B2‘/BI‘“-B2 1.909 1.628 /1.807 1.730
BI-N1/BI“-NI* 1.540 1.543 1.553
BI-N4 / B1‘~N4* 1.540 1.543 1.553
B2-N2 / B2~N2° 1.540 1.571 1.580
B2-N5 / B2‘~N5" 1.540 1.571 1.580
BI1-B2‘-B2 64.11 63.78 63.50
B1‘—B2-B2° 64.11 80.32 63.50
NI-B1-N4 / N1‘-B1‘~N4° 116.95 114.95/111.35 113.24
N2-B2-N5 / N2‘~B2‘~N5° 117.05 113.87/115.57 116.37

Die DFT-Untersuchungen zeigen, dass die neutrale Verbindung [B4(hpp)s] ebenfalls eine
Struktur mit rhombischem By4-Geriist aufweist. In Folge der groeren Zahl der Geriistelektro-
nen in [B4(hpp)s] mit 8 GE gegeniiber [H2B4(hpp)4]2Jr mit 4 GE kommt es zu einer Verkiir-
zung der B—B-Abstdnde entlang der duBleren Kanten der Bs-Raute von 1.937 auf 1.896 A
(B1-B2 beziehungsweise B1‘-B2‘) und 1.909 auf 1.730 A (B1-B2‘ beziehungsweise
B1‘—B2). Der transannulare B—B-Abstand (B2—B2¢) vergréfert sich dabei von 1.729 auf
1.867 A. Wie erwartet unterscheiden sich die Gasphasen-Protonenaffinititen von [By(hpp)s]
und [HB4(hpp)s]” sehr stark voneinander. So ist die Abspaltung des ersten Protons in
[H,B4(hpp)s]*" mit 939 kJ mol™" deutlich giinstiger, als die Abspaltung des zweiten Protons
aus [HB4(hpp)s]” mit 1456 kJ mol™'. Auch wenn es sich um Rechnungen in der Gasphase

handelt und somit Losungsmitteleffekte nicht beriicktsichtigt wurden, zeigt der Vergleich mit
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der berechneten Protonenaffinitit von Pyridin von 928 kJ mol™' dennoch, dass eine Deproto-

nierung mit starken Basen grundsétzlich moglich sein sollte.

Mit Pyridin, n-BuLi, MeLi, KHMDS, KOzBu, NaOMe, NaH und NaBH4 wurden eine Rei-
he unterschiedlicher Basen fiir die Deprotonierungsversuche des Dikations [HoBa(hpp)s]®”
eingesetzt. Um ein schnelles Screening durchfiihren zu konnen, fanden die Versuche zunichst
im NMR-Mafistab statt. Alle Umsetzungen wurden dazu in abgeschmolzenen NMR-R6hrchen
durchgefiihrt, womit auch bei ldngeren Reaktionszeiten ein Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
gewihrleistet werden konnte. Besonders aussichtsreiche Umsetzungen sollten anschlieend
im priparativen Mafstab durchgefiihrt werden. Mit allen aufgefiihrten Basen konnten nach
entweder ldngeren Reaktionszeiten oder erhdhten Reaktionstemperaturen Umsetzungen beo-
bachtet werden, die allerdings in den meisten Féllen nicht zu einem der beiden Deprotonie-
rungsprodukte fiihrten. Stattdessen traten mit den Kationen [H3By(hpp)a]”, [H2Ba(hpp)s]” und
[H,B(hppH),]" hiufig bereits bekannte Zersetzungsprodukte auf. Hinzu kam es in besonderen
Féllen zu nukleophilen Substitutionsreaktionen an den Arylgruppen des Anions [HB(C4F5)3] ,
die zum einen die gewlinschte Deprotonierungsreaktion durch die Abreaktion der eingesetzten
Base sowie der Freisetzung von Fluorid-Ionen storten, und zum anderen die Identifizierung
der entstandenen Reaktionsprodukte erschwerten. An den Deprotonierungsversuchen mit Ka-
lium-zert-butanolat (KO¢Bu), die zunéchst erfolgversprechend aussahen, sollen die im Verlauf

dieser Reaktionen auftretenden Probleme exemplarisch verdeutlicht werden.

So konnten bereits bei der Umsetzung mit einem Aquivalent KOsBu neue Signale in den
entsprechenden NMR-Spektren der Reaktionslosung beobachtet werden. Allerdings zeigten
die NMR-Spektren auch nach mehreren Tagen noch einen deutlichen Anteil des Edukts
[H2Ba4(hpp)4][HB(CsFs)s]2, weshalb in weiteren Umsetzungen der Anteil der zugesetzten Base
erhoht wurde. Dies hatte zur Folge, dass in den entsprechenden NMR-Spektren der Riickgang
der Eduktsignale und der gleichzeitige Anstieg neuer Produktsignale nun deutlicher beobach-
tet wurden. In Abbildung 2.38 sind die, fiir verschiedene Konzentrationen an KO7Bu aufge-

nommenen ''B-NMR-Spektren gegeniibergestellt.
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Abbildung 2.38: ''B-NMR-Spektren (128 MHz) der Umsetzung von [H,Bu(hpp).][HB(CsFs);], mit KOrBu
in [Dg]-THF fiir verschiedene Konzentrationen der zugesetzten Base. Zum Vergleich ist das Eduktspektrum
(unten) gegeben. Die Signale des Dikations [H,B4(hpp)s]** sind mit * gekennzeichnet. Die Pfeile deuten die
Anderungen in den gezeigten Spektren an.
Neben der Intensititsabnahme der dem Dikation [H,Bs(hpp)s]*" zugehorigen Signale bei
0=17.60 und —8.54 ppm, kommt es zu einer deutlichen Zunahme der neuen Signale bei
0=14.98, —0.73 und —13.90 ppm mit steigender Konzentration der eingesetzten Base. Des-
weiteren ist eine zunehmend schlechte Auflosung des Dublettsignals des Anions [HB(CeFs)s]
zu beobachten, was ebenso auf eine Reaktion am Anion schlieflen ldsst. Diese These wird
durch den Vergleich der zugehorigen '*F-NMR-Spektren, die in Abbildung 2.39 dargestellt
sind, bestétigt.
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Abbildung 2.39: "F-NMR-Spektren (376 MHz) der Umsetzung von [H,B4(hpp).][HB(CsFs);], mit KOrBu
in [Dg]-THF fiir verschiedene Konzentrationen der zugesetzten Base. Zum Vergleich ist das Eduktspektrum
(unten) gegeben.

Neben den charakteristischen Verschiebungen der ortho-, meta- und para-Fluoratome des
Anions [HB(CgFs);] bei 0 =—133.49, —166.17 und —168.75 ppm ist zunichst die Bildung
einer Reihe weiterer Signale zu beobachten, die mit Erhohung des Anteils der zugesetzten
Base bis auf zwei Signale bei 0 = —135.01 und —157.68 ppm wieder verschwinden. Diese Be-
obachtungen sprechen fiir eine nukleophile Substitution an den Aryl-Gruppen des Anions
[HB(C¢Fs)s3] , bei dem die in para-Stellung gebundenen Fluoratome gegen Alkoxygruppen
ausgetauscht werden. Eine hohe Konzentration der zugesetzten Base fiihrt dabei zu der Bil-
dung des dreifach substituierten Anions [HB(C¢F4O7Bu);], das massenspektrometrisch
(ESI') anhand des Signals bei m/z = 675.1 nachgewiesen werden konnte. Bei einer geringeren
Konzentration der Base verlduft diese Substitution unvollstindig, weshalb neben dem drei-
fach substituierten Anion [HB(CeF4OrBu);] auch das zweifach substituierte Anion
[HB(C¢Fs)(CeF4OrBu),]  (m/z=621.1), sowie das einfach substituierte = Anion
[HB(CgF5)2(CcF4OfBu)] (m/z = 567.0) identifiziert werden konnten.
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Die chemischen Verschiebungen der CH,-Gruppen der beteiligten  hpp-
Briickensubstituenten im *C-NMR-Spektrum stellen, wie bereits in Kapitel 2.1 erldutert, ge-
nerell einen auBerordentlich hilfreichen Indikator dar, anhand dessen eine direkte Aussage
iiber die Umsetzung der jeweiligen Komponente moglich ist. Zudem lésst die Zahl der auftre-
tenden CH,-Signale einen Schluss zu, ob der jeweilige hpp-Briickensubstituent an zwei
gleichartige, oder zwei unterschiedliche Boratome gebunden ist. So zeigt das Dikation
[H,B4(hpp)s]*" aufgrund der vier dquivalenten, aber unsymmetrisch substituierten hpp-
Briickensubstituenten insgesamt sieben Signale im C{'H}-NMR-Spektrum. Neben diesen
sieben Signalen treten mit steigender Konzentration der zugesetzten Base KOsBu zwei neue
Signalsdtze von jeweils sieben Signalen auf, die entweder auf die Bildung zweier Reaktions-
produkte, oder eines Reaktionsprodukts mit insgesamt vier hpp-Subsituenten, die paarweise

Aquivalenz zeigen, schlieBen lassen (Abbildung 2.40 und 2.41).
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Abbildung 2.40: “C{'H}-NMR-Spektren (100 MHz) der Umsetzung von [H,B4(hpp),][HB(CgFs);] mit
KOBu in [Dg]-THF fiir verschiedene Konzentrationen der zugesetzten Base. Der Ausschnitt zwischen
0=55.0 und 40.0 ppm zeigt die zum Stickstoff benachbarten CH,-Gruppen der hpp-Substituenten. Zum
Vergleich ist das Eduktspektrum (unten) gegeben.
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Abbildung 2.41: “C{'H}-NMR-Spektren (100 MHz) der Umsetzung von [H,B4(hpp),][HB(CgFs)s], mit
KOBu in [Dg]-THF fiir verschiedene Konzentrationen der zugesetzten Base. Der Ausschnitt zwischen
0=245 und 21.5 ppm zeigt die mittleren CH,-Gruppen der hpp-Substituenten. Zum Vergleich ist das
Eduktspektrum (unten) gegeben.
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In den zugehdrigen Massenspektren (ESI') konnte mit m/z=597.6 und dem fiir vier
Boratome zugehorigen Isotopenmuster zwar stets das Signal des Kations [HB4(hpp)s]™ beo-
bachtet werden und somit ein weiterer Hinweis auf eine mdgliche Deprotonierung der Aus-
gangsverbindung gefunden werden. Allerdings deuten die geringe Signalintensitdt von 10 %
sowie weitere Signale mit deutlich hoherer Intensitit auf einen lediglich geringen Anteil die-
ser Spezies hin. Mit m/z = 613.5 tritt ein weiteres Signal auf, dessen charakteristisches Isoto-
penmuster auf ein Tetraboran der Zusammensetzung [HOB4(hpp)s]” schlieBen lisst. Ob diese
Verbindung ein mogliches Reaktionsprodukt darstellt, oder erst im Verlauf der massenspekt-
rometrischen Untersuchung entsteht, bleibt jedoch unklar. Auch das Kation [H,B(hppH),]",
das in den Massenspektren mit m/z =291.2 stets das intensivste Signal darstellt, allerdings in
den zugehdrigen NMR-Spektren nicht beobachtet wird, stellt wahrscheinlich ein Zersetzungs-
produkt dar, das erst im Massenspektrometer gebildet wird. Ob letzlich eine der beiden Ziel-
verbindungen tatsidchlich gebildet wird, bleibt anhand der unzureichenden Daten allerdings
offen. Die Bildung des oligomeren Produkts {[Bs(hpp)s].Hz2}>" beziehungsweise des neutralen
Polymers [B4(hpp)s]» kann dagegen ausgeschlossen werden.
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2.7.4 Anionenaustausch an [H2B4(hpp)4+][HB(C6Fs)3]2

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, stehen dem Versuch der weiteren Funkti-
onalisierung der Verbindung [H,Ba(hpp)s][HB(CsFs)s], hdufig unerwiinschte Nebenreaktio-
nen des Anions [HB(C¢Fs);] gegeniiber, weshalb nach einer Moglichkeit gesucht wurde, die-
ses gegen ein weniger reaktives Anion auszutauschen. Da zum einen Syntheserouten mit den
Lewis-Sauren [CatB—PCys][AlBr4], [2,6-Lutidin—BCIl,J[AICl4] und [Acridin—BCl,][AlCl4]
nicht das gewiinschte Dikation [H,B4(hpp)s]* hervorbrachten, und zum anderen der einfache
Austausch des Anions durch Fallungsreaktionen unmoglich war, wurde mit der gezielten Um-
setzung des Anions eine deutlich drastischere Methode gewahlt, die, wie sich schlieBlich her-
ausstellen sollte, zum Erfolg fithrte. Durch den Einsatz einer Lewis-Sdure mit héherer Hydri-
dionenaffinitit (HIA) als die von B(C¢F5s)s, sollte das borgebundene, hydridische Wasserstoff-
atom in [HB(C¢Fs);] auf die entsprechende Lewis-Siure iibertragen werden und die freie

Lewis-Saure B(CgFs); zuriickgebildet werden (Schema 2.26).
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Schema 2.26: Prinzip des Anionenaustauschs in [H,B4(hpp)s][HB(CgFs)s],. Lewis-Sduren des Typs LS'A™
mit hoherer Hydridionenaffinitat (HIA) als B(C¢Fs); sollten zu einer Abspaltung des hydridischen Wasser-
stoffatoms im Anion [HB(C4F;s);] unter Freisetzung von B(C¢Fs); und Bildung von [H,B4(hpp),][A], fiihren.

Der Einsatz von Lewis-Siuren des Typs LS'A™ sollte somit zum Austausch des Anions
[HB(CgFs);] gegen das Anion A fiihren. Quantenchemische Untersuchungen von
Ingleson et al. sagen fiir die kationischen Lewis-Sauren [2,6-Lutidin—BCl,]", [Pyridin—BCl,]"
und [Acridin—BClz]+ eine deutlich hohere HIA gegeniiber der neutralen Lewis-Saure B(CgFs)3
voraus (Abbildung 2.42).'*'** Die Umsetzung der Verbindung [H,B4(hpp)s][HB(C4Fs)3]> mit
der Lewis-Sdure [Acridin—BCI,][AICl4] sollte also zu dem gewiinschten Reaktionsprodukt
[H2B4(hpp)4][AICL]; fiihren.

3 E_R. Clark, A. Del Grosso, M. J. Ingleson, Chem. Eur. J. 2013, 19, 2462—2466.
' E. R. Clark, M. J. Ingleson, Organometallics 2013, 32, 6712—6717.
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Abbildung 2.42: Vergleich quantenchemisch berechneter Hydridionenaffinititen (HIA in kJ mol ") der neut-
ralen Lewis-Siure B(C¢Fs); und der kationischen Lewis-Sduren [2,6-Lutidin—BCl,]", [Pyridin—BCl,]" und
[Acridin-BCl,]". Die berechneten HIA sind auf die Lewis-Séure BEt; (4 = 0 kJ mol ") referenziert (M06-
2X/6-311G(d,p)/PCMpc).

Die Verbindung [Acridin—BCL][AICl;] wurde nach bekannter Vorschrift'** aus Acridin,
BCl; und AICI; erfolgreich synthetisiert und anschlieBend mit [H,B4(hpp)s][HB(CgFs)3], in
Dichlormethan in einem Verhiltnis von 2:1 zur Reaktion gebracht. Ein Vergleich der ''B-
NMR-Spektren von [H,Ba(hpp)s][HB(CsFs)s3]> und der Reaktionslosung zeigt deutlich die
gewiinschte Hydridiibertragung auf das Kation [Acridin—BCl,]" und die daraus resultierende
Bildung der freien Lewis-Saure B(CgFs); (Abbildung 2.43). Das charakteristische Dublett des
Anions [HB(C¢Fs)3] bei 0 =-25.42 ppm ist vollstandig verschwunden. Stattdessen tritt im
"B-NMR-Spektrum ein breites Singulett bei 0=355.81 ppm auf, das der Lewis-Siure
B(C¢Fs); zugeordnet werden kann, welche zusitzlich durch die entsprechenden Signale bei
5 =-128.43 (s), —144.72 (bs) und —161.38 ppm (s) im '’F-NMR-Spektrum identifiziert wer-

den kann.
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Abbildung 2.43: Vergleich gemessener ''B- (links) und ""F-NMR-Spektren (rechts) fiir die Umsetzung von
[H,B4(hpp)4][HB(CgF5)s], und [Acridin—BCl,][AICl,] in [D,]-DCM. Die oberen Spektren entsprechen der
Reaktionslosung, die unteren Spektren zeigen das Edukt [H,B4(hpp)4][HB(CgF5)3],.

Das Dikation [H,B4(hpp)s]*" liegt nach der Reaktion unverindert vor, wie es anhand der bei-
den Signale bei 6 =17.63 (s) und —8.48 ppm (d) im ''B-NMR-Spektrum zu beobachten ist.

Die Aufnahme eines hydridischen Wasserstoffatoms in C9-Position der Lewis-Sdure
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[Acridin—BCl,]" fiihrt zum Verlust der Aromatizitit im mittleren Ring des Acridin-Systems.
Das entsprechende Reaktionsprodukt kann ebenfalls im ''B-NMR-Spektrum bei
8 = 32.75 ppm beobachtet werden.'*> Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, mehr-
maligem Waschen des Riickstands mit Toluol und anschlieBender Aufnahme des Feststoffs in
Dichlormethan konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle in Form von farb-
losen Plittchen bei —20 °C erhalten werden, welche der gewiinschten Zielverbindung

[H2Ba(hpp)4][AlCl4], entsprachen (Abbildung 2.44).

Abbildung 2.44: Molekilstruktur von [H,B4(hpp)s][AICL],. Schwingungsellipsoide entsprechen einer
50 %igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °): B1-B2 1.947(6),
B1‘-B2°1.947(6),  B2-B2°1.681(9),  BI-B2°1.882(6), BI1‘~B21.882(6), BI1-N1 1.530(5),
B1-N4 1.533(6), B2-N2 1.534(6), B2-N5 1.523(5), N1-C1 1.333(5), N2—C1 1.344(5), N4—C8 1.335(5),
N5-C8 1.336(5), C1-N3 1.340(4), (C8-N61.339(5), BI1-B2-B266.03), BI1‘-B2-B2°66.0(3),
NI-B1-N4 117.1(3), N2-B2-N5 116.5(3).

Eine genauere Analyse ergab hierbei, dass neben der gewlinschten Verbindung
[HyBa(hpp)a][AICl4],, auch die Verbindung [Acridin—H][AICl4] in Form von gelben Nadeln
erhalten wurde. Weitere Aufreinigungsversuche, sowie die fraktionierte Kristallisation der
beiden Verbindungen schlugen fehl, wodurch das Zielprodukt nicht in reiner Form erhalten
werden konnte. Dennoch konnte eine Moglichkeit des Austauschs des Anions in
[H2Ba(hpp)s][HB(CgFs)s3]> durch die Umsetzung mit der Lewis-Saure [Acridin—BCI,][AICl4]
gezeigt werden. Die gezielte Isolierung des Reaktionsprodukts, sowie Folgereaktionen an

dieser Verbindung sollten Bestandteil zukiinftiger Arbeiten sein.

143 J. Casanova, M. Geisel, Inorg. Chem. 1974, 13, 2783-2787.
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2.8 Synthese und Charakterisierung von [Bi(hpp)4][AICl4]3

2.8.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

In den vorangegangenen Kapiteln konnte die Hydridabspaltung an der Diboran(4)-
Verbindung [HB(hpp)]>» mit B(C¢Fs); gezeigt werden. Das dabei in situ gebildete Kation
[HB(hpp):B]" besitzt eine auBergewdhnlich hohe Reaktivitit, die bei Abwesenheit stabilisie-
render Lewis-Basen zur Ausbildung des Dikations [H,Bu(hpp)s]*" mit rhombischem By-
Gertist fiihrt. Unter Anwesenheit stabilisierender Lewis-Basen, wie zum Beispiel Phosphinen
konnte das Kation dagegen in Form der Verbindung [HB(hpp),B—PR;][HB(C¢Fs);] abgefan-

gen und isoliert werden.

Die weitere Abspaltung eines hydridischen Wasserstoffatoms aus dem Kation
[HB(hpp),B—PR;]", bezichungsweise dem Dikation [H,B4(hpp)s]*" konnte mit B(C4Fs)3 nicht
beobachtet werden, was den nun deutlich protischeren Eigenschaften der borgebundenen
Wasserstoffatome, sowie der, bei weiterer Hydridabspaltung, resultierenden, hdheren positi-
ven Ladung des Zielmolekiils zugeschrieben werden kann. Wie in Kapitel 2.1 gezeigt erlau-
ben die aus den 'H{''B}-NMR-Spektren erhaltenen chemischen Verschiebungen der borge-
bundenen Wasserstoffatome die Moglichkeit, eine qualitative Aussage liber deren protischen

Charakter zu treffen (Abbildung 2.45).
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Abbildung 2.45: Gegeniiberstellung der aus 'H{''B}-NMR-Spektren erhaltenen chemischen Verschiebun-
gen borgebundener Wasserstoffatome in kationischen Diboran- und Tetraboran-Verbindungen. Zum Ver-
gleich ist die chemische Verschiebung der borgebundenen Wasserstoffatome der neutralen Diboran(4)-
Verbindung [HB(hpp)], gezeigt. Durch den protischen Charakter der borgebundenen Wasserstoffatome in
den kationischen Verbindungen kommt es zu einer deutlichen Tieffeldverschiebung.

So sind die borgebundenen Wasserstoffatome in dem Kation [HB(hpp),B—PCys]"
(6=3.71 ppm) und dem Dikation [H,B4(hpp)s]*" (6 = 3.59 ppm) gegeniiber der neutralen Di-
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boran(4)-Verbindung [HB(hpp)], (6 =2.16 ppm) deutlich tieffeldverschoben. Zum Vergleich
konnte diese Tieffeldverschiebung bereits in dem Kation [H3B2(hpp)2]+ beobachtet werden,
bei dem die terminal gebundenen Wasserstoffatome mit 6 = 3.44 ppm eine vergleichbare
chemische Verschiebung besitzen. Wihrend die Deprotonierung dieses Kations in Kapi-
tel 2.2.2 gezeigt wurde, konnte die Deprotonierung des Kations [HB(hpp),B—PCy3]" und des
Dikations [H,B4(hpp)s]*" nicht vollstindig bewiesen werden. Dennoch sollte auch die Mdg-
lichkeit untersucht werden, die in diesen beiden Kationen verbliebenen Wasserstoffatome mit
Hilfe einer, im Vergleich zu B(C¢F5s); deutlich stirkeren, Lewis-Sadure abzuspalten. Dazu soll-
te die bereits in Kapitel 2.7.5 vorgestellte Lewis-Saure [Acridin—BCL]|[AICl4] (HIA =-251
(B) beziehungsweise —309 kJ mol™' (C9))'** eingesetzt werden, mit der die Hydridabspaltung
des Anions [HB(CgFs);] im Verlauf des Anionenaustauschs an [H,Ba(hpp)s][HB(CsFs)s]2
gezeigt wurde. Allerdings konnte schon im Rahmen dieser Umsetzungen die Hydridabspal-
tung am zugehdrigen Dikation [HoBa(hpp)s]*”, auch bei einem Uberschuss der Lewis-Sdure
nicht beobachtet werden, weshalb sich die im folgenden Kapitel diskutierten Ergebnisse auf
die einfache Hydridabspaltung der Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s], beziehungs-
weise dem Versuch der direkten zweifachen Hydridabspaltung der Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)],» mit der starken Lewis-Séaure [Acridin—BCI,][ AICl4] beschrianken (Schema 2.27).
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Schema 2.27: Postulierte einfache Hydridabspaltung an dem Kation [HB(hpp),B—PCy;]" (A), sowie zweifa-
che Hydridabspaltung an der neutralen Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], (B). In beiden Féllen wurde ana-
log der in Kapitel 2.6.1 gezeigten Synthese des dikationischen Tetraborans [H,B4(hpp)s]*" die Bildung eines
stabilisierten beziehungsweise nicht stabilisierten tetrakationischen Tetraborans erwartet.
In beiden Féllen wurde analog der in Kapitel 2.6.1 gezeigten Bildung des dikationischen Tet-
raborans(6) [H.Ba(hpp)s]*” die Bildung eines phosphin-stabilisierten, beziehungsweise nicht

stabilisierten tetrakationischen Tetraborans(4) [B4(hpp)4]4+ erwartet.
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2.8.2 Synthese und Charakterisierung von [B4(hpp)4][AlCl4]3

Fiir die Umsetzungen wurde [Acridin—BCl;][AlCl4] nach bekannter Synthesevorschrift aus
Acridin, AICl; und BCl; in-situ hergestellt und mit [HB(hpp)], beziehungsweise
[HB(hpp),B—PCy;3][HB(CsF5)3] in Dichlormethan zur Reaktion gebracht. Beide Umsetzungen
filhrten zu dem gleichen Reaktionsprodukt, das allerdings entgegen dem eigentlich erwarteten
tetrakationischen ~ Tetraboran  [Bs(hpp)s]'” das radikaltrikationische  Tetraboran(4)
[B4(hpp)s]™" darstellte. Die Reduktion des, moglicherweise intermediir gebildeten, Tetrakati-
ons [Ba(hpp)s]*" erfolgt dabei entweder wihrend oder gegen Ende der Reaktion durch die
elektronenreichen Diboran-Verbindungen und wird zudem durch eine Umlagerung der verb-
riickenden hpp-Substituenten begleitet (Schema 2.28). Die Beteiligung des Losungsmittels an

den ablaufenden radikalischen Prozessen kann an dieser Stelle nich ausgeschlossen werden.

(L) == C*ﬁ - [
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N
LS = [Acridin-BCI,][AICI]

Schema 2.28: Synthese des Tetraborans(4) [B,(hpp)4][AlCl,];. Die Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)],, sowie der Diboranyl-Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] mit der Lewis-
Siure [Acridin—BCl,][AIC],] fiithren zum radikaltrikationischen Tetraboran(4) [B(hpp)s]”". Aufgrund der
Komplexitit der Reaktion und der unbekannten Nebenprodukte, ist die Reaktion nur schematisch dargestellt.
Die intensive rote Farbung der Reaktionslosung, welche bei der Umsetzung der Diboran(4)-
Verbindung [HB(hpp)], innerhalb weniger Sekunden beobachtet wurde, gab einen ersten
Hinweis auf das Vorliegen einer radikalischen Spezies. Die entsprechende Bildung des Reak-
tionsprodukts bei der Umsetzung mit [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] konnte dagegen erst
nach 12 h beobachtet werden, was auf eine deutlich langsamere Bildungsgeschwindigkeit
schlieBen ldsst und zumindest einige Spekulationen auf die entstandenen Zwischen- und Kop-
pelprodukte mittels NMR-Spektroskopie zuldsst. Dagegen konnte aufgrund des im weiteren

Reaktionsverlauf gebildeten paramagnetischen Reaktionsprodukts kein aussagekriftiges

NMR-Spektrum gegen Ende der Reaktion aufgenommen werden.

Sofort nach der Zugabe von [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] zu der in-situ hergestellten
Lewis-Saure [Acridin—BCIl,][AICl4] konnte ein Farbwechsel von orange-gelb nach hellgelb

beobachtet werden, was auf eine schnelle Umsetzung der Lewis-Sdure schlieBen ldsst, die
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mittels NMR-Spektroskopie bestitigt werden konnte. Ein Vergleich der 'F-NMR-Spektren
von Edukt und Produkt zeigt deutlich die Abspaltung des hydridischen Wasserstoffatoms an
dem Anion [HB(C¢Fs);] und die Bildung der freien Lewis-Sdure B(C¢Fs); an (Abbil-
dung 2.46).
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Abbildung 2.46: Vergleich der ’F-NMR-Spektren (376 MHz, [D,]-DCM) der Reaktionsldsung nach 1 h bei

RT (oben) und des Edukts [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s] (unten). Die fiir das Anion [HB(C¢Fs)s]™ charakte-

ristischen Signale sind vollstindig verschwunden. Die neuen Signale sprechen fiir die Bildung von B(C4Fs)s.
Die fiir das Anion [HB(C¢Fs);] charakteristischen Signale bei ¢ =—133.97, —164.78 und
—167.66 ppm verschwinden vollstindig. Zugleich treten mit 6 =—128.47, —145.15 und
—161.48 ppm die fiir B(C¢Fs); entsprechenden Signale im '*F-NMR-Spektrum auf.'**'*” Das
"B-NMR-Spektrum bestitigt ebenfalls die Abspaltung des hydridischen Wasserstoffatoms
des Anions [HB(C¢Fs);]  (Abbildung 2.47). Das urspriingliche Anionsignal bei
0=-25.46 ppm ist vollstindig verschwunden, wéahrend das Signal der freien Lewis-Séaure
B(C¢Fs); bei einer chemischen Verschiebung von 6 = 55.74 ppm auftritt.'*® Zudem kann die
Umsetzung des Kations [HB(hpp),B—PCys]" beobachtet werden. Uber die Bildung eines kon-
kreten Zwischenprodukts kann aufgrund der unzureichenden Daten allerdings nur spekuliert
werden. Die Aufnahme eines hydridischen Wasserstoffatoms in C9-Position der Lewis-Saure

Acridin—BCl,]" fiihrt zum Verlust der Aromatizitit im mittleren Ring des Acridin-Systems.
g

14¢ T Beringhelli, D. Maggioni, G. D’ Alfonso, Organometallics 2001, 20, 4927—4938.
“7G. J. P. Britovsek, J. Ugolotti, A. J. P. White, Organometallics, 2005, 24, 1685—1691.
'8 A. Sundararaman, F. Jackle, J. Organomet. Chem. 2003, 681, 134—142.
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Das entsprechende Reaktionsprodukt kann im 11B-NMR-Spektrum in Form eines scharfen
Singuletts bei d = 32.85 ppm beobachtet werden.'*® Das gleiche Signal konnte bereits beim
Anionenaustausch an [HyBa(hpp)4][HB(C¢Fs)3]> mit [Acridin—BCI,][AICl4] beobachtet wer-
den. Daneben tritt im ''B-NMR-Spektrum ein Dublett bei 6 = 3.24 ppm mit einer Kopplungs-
konstante von 'Jgp = 150 Hz auf, das im typischen Bereich vierfach-koordinierter Boratome
liegt und fiir die Bildung des Lewis-Addukts Cl;B«—PCy; spricht. Die Koordination von
Lewis-Basen an BCl; (6 =41.9 ppm in [D2]-DCM)'* geht generell mit einem deutlichen
Hochfeldshift einher. So zeigen vergleichbare Lewis-Addukte wie Cl;B<PMe;
(6 = 2.8 ppm),"* Cl3B—NMe; (6 = 10.2 ppm)"*' und C13B—OMe; (6 = 11.3 ppm)"*® dhnliche
chemische Verschiebungen im ''B-NMR-Spektrum.
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A
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Abbildung 2.47: Vergleich der ''B-NMR-Spektren (128 MHz, [D,]-DCM) der Reaktionslosung nach 1 h bei
RT (oben), sowie der Edukte [HB(hpp),B—PCy;][HB(CsFs);] (Mitte) und [Acridin—BCl,][AICl,] (unten).
Die charakteristischen Signale des Anions [HB(C4Fs);], des Diboranyl-Phosphonium-Kations
[HB(hpp),B—PCy;]’, sowie der Lewis-Saure [Acridin—BCl,]" sind vollstindig verschwunden. Die neuen
Signale sprechen fiir die Bildung von B(C¢Fs);, sowie fiir die Entstehung des Lewis-Addukts Cl;B«PClyj;.

Im *'P-NMR-Spektrum kann diese Kopplung zwischen Bor- und Phosphorkern ebenfalls be-
obachtet werden. Das zugehorige Signal tritt bei 6 = —2.26 ppm in Form eines Quartetts auf.

Daneben kann das Kation [HPCy3]" mit einer chemischen Verschiebung von ¢ = 31.26 ppm

49 R. J. Thompson, J. C. Davis Jr., Inorg. Chem. 1965, 4, 1464—1467.
"D E. Young, G. E. McAchran, S. G. Shore, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 4390—4396.
"> H. Noth, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 1966, 99, 1049—1067.
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und einer Kopplungskonstante von 'Jpy = 454 Hz identifiziert werden, das zudem in Form der
Verbindung [HPCy;][AICL] aus der Reaktionslosung bei Raumtemperatur auskristallisierte
und durch Rontgenstrukturanalyse eindeutig bestimmt werden konnte (Abbildung 2.48).

c10

C16

Abbildung 2.48: Kristallstruktur der Verbindung [HPCy;][AlICl,]. Schwingungsellipsoide entsprechen einer
50 %igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °): P1-C1 1.815(1),
P1-C7 1.824(1), P1-C13 1.811(1), P1-H1 1.31(2), C1-C2 1.541(2), C2-C3 1.527(3), C3—C4 1.526(3),
C4-C5 1.523(3), C5-C6 1.519(3), C6-C1 1.529(2), C7—C8 1.539(3), C8—C9 1.530(3), C9-C10 1.521(3),
C10—-C11 1.523(3), C11-C12 1.525(3), C12—-C7 1.542(3), C13—C14 1.534(3), C14—C15 1.534(3), C15-C16
1.522(3), C16-C17 1.522(3), C17-C18 1.532(3), C18-C13 1.535(3), Al1-Cl1 2.128(1), Al1—CI2 2.143(1),
Al1-CI3 2.131(1), Al1-CI4 2.130(1), C1-P1-C7 113.08(9), C7-P1-C13 112.66(8), C13—P1-C1 111.51(8),
Cl1-Al1-CI2 110.21(3), CI3—Al1-Cl4 108.60(3).
Die auBergewdhnliche Reaktivitit der Lewis-Siure [Acridin—BCl,]" konnte bereits von
Ingleson et al. gezeigt werden.'** Bei Anwesenheit der sterisch anspruchsvollen Lewis-Base
Trimesitylphosphin (PMess;) kommt es zu einem lichtinduzierten Ein-Elektronen-Transfer des
Phosphins auf die Lewis-Sédure und in Folge dessen zu einer Dimerisierung des gebildeten
Radikals und der Bildung des protonierten Phosphins [HPMes;]" als weiteres Reaktionspro-
dukt. Die sich anschlieBende Halogen-Acridin-Substitution durch ein weiteres Molekiil
[Acridin—BCl,]" fiihrt zur Freisetzung von BCls. Die nachgewiesenen Spezies [HPCys]" und
Cl3;B«—PCyj; sprechen fiir eine vergleichbare Reaktion mit radikalischen Zwischenstufen. Die
Entstehung des Reaktionsprodukts, das nach etwa 12 h bei Raumtemperatur aus diesen offen-
sichtlich zahlreichen Zwischenprodukten gebildet wird, kann nicht eindeutig geklirt werden.
Nach weiteren 12 h konnte die Bildung von roten, in Dichlormethan unloslichen Kristallen
beobachtet werden, welche nach Waschen mit Dichlormethan isoliert und mittels Rontgen-
strukturanalyse untersucht werden konnten. Es handelte sich dabei um die Verbindung
[Bs(hpp)s][AICl4]3. Anhand des mittels Kristallstruktur erhaltenen Bor/Aluminium-

Verhiltnisses wurde die Synthese angepasst und die Edukte [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢F5s)s]
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und [Acridin—BCL][AICl4] in einem Verhéltnis von 2:3 eingesetzt, wodurch die Ausbeute
von zundchst 22 % auf 35 % (bezogen auf das eingesetzte [AlCl4] ) gesteigert werden konnte.
Die hochste Ausbeute von 60 % (bezogen auf das eingesetzte [AlCl4] ) wird jedoch bei der
Reaktion zwischen [Acridin—BCl;][AlICl4] und der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit
einem dquimolaren Verhéltnis der beiden Edukte von 1:1 erhalten. Das Radikaltrikation be-
sitzt vier Boratome mit niedriger Oxidationsstufe (weniger als +II). Fiir die Bildung des Reak-
tionsprodukts wird somit ein Reduktionsmittel benotigt, das wahrscheinlich die elektronenrei-
che Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]> (B") selbst darstellt. Ein Uberschuss der Diboran(4)-
Verbindung, wie sie bei einem Eduktverhéltnis von 1:1 vorliegt, ist somit fiir die Bildung des
Reaktionsprodukts giinstig und erklért die deutlich langsamere Bildungsreaktion des Radi-
kaltrikations [B4(hpp)s]™" beim Austausch der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]. gegen das
Diboranyl-Phosphonium-Salz [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);]. Die mogliche Stabilisierung
der auftretenden Zwischenstufen durch die freiwerdende Lewis-Base PCys konnte eine weite-

re Erklarung fiir die langsamere Bildungsgeschwindigkeit des Reaktionsprodukts sein.

Die in Dichlormethan unldsliche Verbindung [B4(hpp)4][AlCL]; ist als Feststoff {iber meh-
rere Wochen bei Raumtemperatur stabil, zersetzt sich allerdings in Acetonitril,
Dimethylsulfoxid, Aceton und Brombenzol innerhalb weniger Sekunden, was die Charakteri-
sierung der Verbindung in Losung unmdglich macht und diese folglich auf die

Feststoffanalytik beschrinkte.

Das IR-Spektrum zeigt neben den fiir die C—H-Valenzschwingungen charakteristischen
Banden bei ¥ =2965 und 2881 cm™' auch die C=N-Streckschwingungsbanden im Bereich
zwischen #=1650 und 1500 cm ', die beide auf die Anwesenheit intakter hpp-
Briickensubstituenten ~ schlieBen  lassen  (Abbildung 2.49). Im  typischen B—H-
Streckschwingungsbereich zwischen 4 =2500 und 1800 cm ™' werden dagegen keine Banden
beobachtet, was das Vorliegen von borgebundenen Wasserstoffatomen ausschliefit. Zum Ver-
gleich ist in Abbildung 2.49 das IR-Spektrum des Tetraborans(6) [H,Ba(hpp)s][HB(CsFs)s]2
dargestellt, das in dem charakteristischen B—H-Streckschwingungsbereich ein Signal bei
5=2396 cm ' zeigt. Im IR-Spektrum von [Bu(hpp)s][AICL]s ist zudem das fiir das Anion
[AICL]” charakteristische Signal bei & =491 cm™' zu beobachten.'**

32 N. R. Smyrl, G. Mamantov, L. E. McCurry, J. Inrog. Nucl. Chem. 1978, 40, 1489—1492.
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Abbildung 2.49: Vergleich der IR-Spekten der Tetraboran(4)-Verbindung [B4(hpp)4][AIClL,]; (oben) und der
Tetraboran(6)-Verbindung [H,B4(hpp)4][HB(C¢Fs)3], (unten) (KBr-Pressling).

Mit einer Ladung von +3 besitzt das Radikaltrikation [B4(hpp)4]'3+ ein ungepaartes
Elektron, das durch ESR-Spektroskopie nachgewiesen wurde (Abbildung 2.50).
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Abbildung 2.49:  Feststoff-ESR-Spektrum  (X-Band, 9.634819 MHz) des isolierten Feststoffs
[B4(hpp)4][AIC]L,]; bei Raumtemperatur.
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Das Spektrum zeigt, entsprechend der nicht aufgeldsten Hyperfeinkopplung, lediglich ein
breites Signal mit einem g-Wert von 2.00259, der nahezu dem eines freien Elektrons ent-

spricht und auf ein organisches Radikal deutet.

Das UV/Vis-Spektrum der Reaktionslosung (Dichlormethan) zeigt eine intensive
Absorptionsbande bei 4 =536 m, aus der die rote Farbe der Verbindung resultiert. Das zuge-
horige diffuse UV/Vis-Reflexionsspektrum des kristallinen Feststoffs in einer BaSO4-Matrix
zeigt vier intensive Banden bei 4 = 536, 399, 304 und 260 nm (Abbildung 2.51).
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Abbildung 2.51: UV/Vis-Spektrum der Reaktionslgsung (links) und diffuses Reflexionsspektrum des Fest-
stoffs [Ba(hpp)s][AICL]; in einer BaSO,-Matrix (rechts). Beide Spektren zeigen eine intensive Bande bei
A =536 nm, die fiir die rote Farbe der Verbindung verantwortlich ist.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten direkt aus der Reaktionslosung
bei Raumtemperatur erhalten werden. Die Molekiilstruktur des Radikaltrikations [B4(hpp)s]™"
ist in Abbildung 2.52 gezeigt. Das dreifach positiv geladene Radikalkation [B4(hpp)s]”" be-
sitzt mit einem Winkel zwischen den Ebenen B1-B2—B4 und B2—B4—B3 von 177.76(1)° ein
nahezu planares By4-Grundgeriist. Alle vier Boratome bilden, wie schon im Dikation
[H2B4(hpp)4]2+, eine rautenformige Struktur. Die B—B-Absténde sind mit 1.937(8) (B1-B2),
1.791(8) (B2-B3), 1.891(8) (B3—B4) und 1.801(8) A (B4-B1) nicht einheitlich, woraus sich
ein leicht unsymmetrisches B4-Gertist ergibt. Die sehr kleinen Bindungswinkel von 58.4(3)°
(B1-B2—B3) beziehungsweise 57.4(3)° (B4-B1—B2) lassen auch hier wieder auf die Anwe-
senheit von Mehrzentrenbindungen schlieBen. Aufgrund der unterschiedlichen Ladung, sowie
der unterschiedlichen Zahl an Geriistelektronen (GE) ergeben sich strukturelle Unterschiede
zum dikationischen Tetraboran(6) [H,B4(hpp)s]>". Entsprechend ist der transannulare B—B-
Abstand in [B4(hpp)4]°3+ (5 GE, zwei 3c,2e-Bindung und ein delokalisiertes Elektron) mit
1.799(8) A groBer, als in [H2B4(hpp)4]2Jr (4 GE, zwei 3c,2e-Bindungen) mit 1.703(4) A. Auf-

fallig ist auch die alternierende Anordnung der stabilisierenden hpp-Substituenten iiber- be-
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zichungsweise unterhalb der B4-Ringebene, die offensichtlich auf eine Umorientierung der
hpp-Briickensubstituenten wiahrend der Bildung des Radikaltriaktions [B4(hpp)4]°3+ zuriickzu-
fithren ist. Dagegen sind in dem Dikation [H,B4(hpp)s]*™ die beiden entgegengesetzten Kan-

ten des B4-Gerlists iiber jeweils zwei hpp-Briickensubstituenten miteinander verkniipft.

e

Abbildung 2.52: Molekiilstruktur des Radikaltrikations [B4(hpp)4]'3+ in der Verbindung [B,(hpp)4][AICL];
*2.5CH,Cl, (zwei Perspektiven). Schwingungsellipsoide entsprechen einer 50 %igen Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, kristallisiertes Losungsmittel, sowie das Anion sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und -winkel (in °):
B1-B2 1.937(8), B2-B3 1.791(8), B3—B4 1.891(8), B4-B1 1.801(8), B2—-B4 1.799(8), B1-N1 1.414(7),
B2-N2 1.514(7), N1-C1 1.364(7), N2—C1 1.333(6), C1-N3 1.332(6), B2—N4 1.487(7), B3—N5 1.454(7),
N4-C8 1.356(6), N5—C8 1.379(6), C8-N61.310(6), B1-B2-B3 121.0(4), B2-B3-B4 58.4(3),
B3-B4-B1 123.1(4), B4-B1-B2 57.4(3).

Das Radikaltrikation [B4(hpp)4]'3+ stellt die erste bekannte Tetraboran(4)-Verbindung mit
ungerader Zahl an Gertistelektronen (5 GE) dar (vgl. Diskussion in Kapitel 2.6.2). Die fol-
genden quantenchemischen Untersuchungen sollten weitere Einblicke iiber die elektronische

Struktur, sowie die Bildung der neuen Verbindung liefern.

2.8.3 Quantenchemische Untersuchungen

Um weitere Erkenntnisse iiber die Bindungsverhéltnisse speziell innerhalb des rhombi-
schen By-Geriists des Radikaltrikations [Bu(hpp)s]®* zu erhalten, wurden quantenchemische
Untersuchungen durchgefiihrt. Die Struktur des Radikaltrikations [B4(hpp)s]”" wurde zu-
nichst auf BP86/def2-SV(P)-Niveau voroptimiert und im Anschluss auf B3LYP/def2-TZVP-

Niveau verfeinert. Dabei wurde in beiden Féllen im Anschluss an die Geometrieoptimierun-
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gen Frequenzanalysen durchgefiihrt. In Tabelle 2.14 sind ausgewihlte experimentelle und

berechnete Strukturparameter gegeniibergestellt.

Tabelle 2.14: Vergleich ausgewihlter experimenteller und berechneter Bindungslingen (in A) und -winkel
(in °) fiir das Radikaltrikation [B,(hpp)s]~".

X-Ray BP86/def2-SV(P) B3LYP/def2-TZVP
B1-B2 1.937(8) 1.873 1.992
B2-B3 1.791(8) 1.856 1.779
B3-B4 1.891(8) 1.867 1.978
B4-Bl 1.801(8) 1.859 1.782
B2-B4 1.799(8) 1.817 1.830
B1-N1 1.414(7) 1.462 1.448
B2-N2 1.514(7) 1.524 1.517
N1-Cl 1.364(7) 1.382 1.373
N2—C1 1.333(6) 1.357 1.344
C1-N3 1.332(6) 1.344 1.328
B1-B2-B3 121.0(4) 121.55 121.78
B2-B3-B4 58.4(3) 58.41 58.03
B3-B4-BI 123.1(4) 121.78 122.41
B4-B1-B2 57.4(3) 58.26 57.70

Die beiden erhaltenen Strukturen stellen lokale Minima auf der Potentialenergiehyperflache
dar. Der transannulare B—B-Abstand (B2—-B4) wurde zu 1.817 A (BP86/def2-SV(P)) bezie-
hungsweise 1.830 A (B3LYP/def2-TZVP) berechnet und liegt fiir erstere Funktio-
nal/Basissatz-Kombination niher am experimentell bestimmten Wert von 1.799(8) A. Ver-
gleicht man die Bindungsldngen innerhalb des Bs-Gertists, so weichen diese fiir beide Funkti-
onal/Basissatz-Kombinationen um 1-5 % von denen, aus der Rontgenstrukturanalyse erhalte-
nen Bindungsldngen ab. Die Abweichung von der idealen planaren Bs-Geriiststruktur wird
durch den Winkel zwischen den Ebenen B1-B2—B4 und B2—B4—-B3 gegeben. Er betrigt fiir
die berechneten Molekiile 179.97° (BP86/def2-SVP) und 177.64° (B3LYP/def2-TZVP) und
weicht somit nur gering vom experimentellen Wert von 177.76(1)° und somit von der idealen
Planaritit des Bs-Geriists ab. Neben den Strukturparametern stellt die C=N-
Streckschwingungsbande (IR) einen weiteren Parameter dar, der zur Bestimmung der Giite
der berechneten Strukturen herangezogen werden kann. Mit & = 1634 cm™' (BP86/def2-SVP)
beziehungsweise &= 1675 cm ' (B3LYP/def2-TZVP) stimmen die berechneten Werte der
C=N-Streckschwingungsbande der beiden Funktional/Basissatz-Kombinationen gut mit dem

experimentellen Wert von & = 1636 cm ™ iiberein.

In Abbildung 2.53 ist die berechnete Energieminimumstruktur, sowie die Spindichtevertei-

lung (BP86/def2-SV(P)) des Radikaltrikations [Bs(hpp)s]®" dargestellt. Das ungepaarte
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Elektron ist iiberwiegend Bestandteil der zentralen B4-Einheit. Die Spindichte ist iiber alle

B—B-Bindungen der duleren Kanten des B4-Gertists delokalisiert.

Abbildung 2.53: Energieminimumstruktur und Spindichteverteilung (BP86/def2-SV(P)) des Radikaltrikati-
ons [By(hpp)a]™".

Weiteren Aufschluss iiber die elektronische Struktur des Radikaltrikations [Ba(hpp)s]™"
liefern die experimentellen UV/Vis-spektroskopischen Daten, sowie die in diesem Zusam-
menhang durchgefiihrten TD-DFT-Rechnungen (B3LYP/def2-TZVP), die sehr gute
Ubereinstimmungen liefern (Abbildung 2.54).
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Abbildung 2.54: Vergleich des experimentellen Feststoff-UV/Vis-Spektrums mit den, aus den TD-DFT-
Rechungen (B3LYP/def2-TZVP) erhaltenen elektronischen Ubergingen fiir das Radikaltrikation
[B4(hpp)s]®* (links) und Darstellung der relvanten Grenzorbitale mit den zugehorigen Energien in eV
(rechts).
Im Feststoff-UV/Vis-Spektrum des Radikaltrikations [B4(hpp)4]'3+ treten, wie bereits erwéhnt
mit 4 =536, 399, 304 und 260 nm vier Banden auf, die durch die TD-DFT-Rechnungen mit

Ubergiingen bei A= 477, 386, 298 und 229 nm bestitigt werden. Daneben ist ein weiterer
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Ubergang bei A =526 nm zu beobachten, der der Anregung von HOMO-1(B)—SOMO(p)
entspricht. Die elektronischen Anregungen bei 4 = 477 und 386 nm entsprechen dabei iiber-
wiegend den Ubergingen SOMO(a)—LUMO(0) beziehungsweise HOMO—4(B)—SOMO(p).
Der Ubergang SOMO(a)—LUMO(0) entspricht im Wesentlich der elektrischen Anregung
zwischen Molekiilorbitalen des B4-Geriists. Die Absorptionsbanden bei 4 =298 und 229 nm
sind mit insgesamt sechs beziehungsweise vier elektronischen Ubergingen deutlich komple-
xer. Die Hauptkomponenten bilden dabei die Uberginge SOMO(a)—LUMO+2(a) und
HOMO-1(a)—»LUMO(a) bei 4=298 nm bezichungsweise HOMO—6(B)—LUMO(p) und
HOMO-5(a)-LUMO(p) bei 4 =229 nm.

Um den Einfluss der verbriickenden hpp-Substituenten auf die Planaritit des B4-Gertists in
dem Radikaltrikation [B4(hpp)s]™" zu untersuchen, wurden die Strukturen der isoelektroni-
schen Radikaltrikationen [B4H4(NH3)4]”" und [BsH4(PH;3)s]™", sowie die des isoelektroni-
schen Radikalanions [B4sHg]™ (jede hpp-Gruppe ist gegen (H,NH3/PH3), bezichungsweise
(H,H ) ausgetauscht) durch quantenchemische Untersuchungen (B3LYP/def2-TZVP) be-
stimmt. Die drei Molekiile stellen dabei Modellverbindungen dar, die bislang nicht experi-
mentell beobachtet werden konnten. Die erhaltenen Energieminimumstrukturen sind in Ab-
bildung 2.55 dargestellt. In Tabelle 2.15 sind ausgewéhlte Strukturparameter dieser Verbin-

dungen gegeniibergestellt.

T

Abbildung 2.55: Vergleich der Energieminimumstrukturen (B3LYP/def2-TZVP) der zu dem Radikaltrika-
tion [By(hpp)s]”" isoelektronischen Radikaltrikationen [B4H4(NH;),]”" und [B,H4(PH;)4]"", sowie dem
Radikalanion [B4Hg]™ (jeweils zwei Perspektiven zur Verdeutlichung des rdumlichen Baus).
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Tabelle 2.15: Vergleich ausgewihlter berechneter Strukturparameter fiir die Radikaltrikationen [B4(hpp)4]°3 "
[B4H4(NH;),]”" und [B,H4(PH;),]”", sowie das Radikalanion [B,Hs]™ (B3LYP/def2-TZVP). Bindungslin-
gen in A und -winkel in °.

[Bs(hpp)s]™* [B4H,(NH3)4]™" [B4Hy(PH;)4]™" [B4Hg]™
B1-B2 1.992 1.754 1.753 1.806
B2—-B3 1.779 1.861 1.806 1.755
B3-B4 1.978 1.753 1.753 1.806
B4-B1 1.782 1.860 1.806 1.755
B2-B4 1.830 1.742 1.713 1.686
B2-B3—-B4 58.03 57.54 57.51 56.50
B4-B1-B2 58.70 57.54 57.51 56.50

Alle drei Verbindungen besitzen je ein thombisches B4-Geriist, welche sich allerdings in ihren
Bindungsldngen und -winkeln deutlich voneinander unterscheiden. So ist der transannulare
B-B-Abstand (B2—-B4) in dem Radikaltrikation [B4(hpp)4]~" mit 1.830 A gegeniiber den Ra-
dikaltrikation [B4H4(NHz)4]”" und [B4sH4(PH;3)s]™" mit 1.742 und 1.713 A, sowie dem Radi-
kalanion [B4Hg]™ mit 1.686 A deutlich aufgeweitet. Wie oben bereits erwihnt, besitzt das
Radikaltrikation [B4(hpp)s]™" ein nahezu planares B4-Geriist. Mit einem Winkel zwischen den
Dreiecksflichen B2—B3—B4 und B4-B1-B2 von 144.49° und 139.65° weisen die Radikaltri-
kation [B4H4(NHs)4]”" und [B4H4(PHs)4]”", sowie das Radikalanion [B4Hg]"™ mit 127.00°
eine deutliche Abweichung von dieser planaren B4-Struktur auf. Entgegen der in Kapitel 2.6.3
gezeigten Ergebnisse, fithrt der Austausch der hpp-Briickensubstituenten hier zu einer stirke-
ren Abwinkelung des Bs-Geriists, was durch die unterschiedliche Zahl an Gertistelektronen

(5 GE in [By(hpp)4]™" gegeniiber 4 GE in [H,B4(hpp)s]*") erklirt werden kann.

Wenn auch die Aufklirung des exakten Bildungswegs des Radikaltrikations [B4(hpp)4]'3+
aufgrund des offensichtlich komplexen Reaktionsverlaufs und im Hinblick der unzureichen-
den experimentellen Daten nicht moglich ist, sollen an dieser Stelle unter zu Hilfenahme von
quantenchemischen Untersuchungen dennoch Uberlegungen zum Mechanismus angestellt
werden. Aufgrund des oben gezeigten Vergleichs zwischen den experimentellen und berech-
neten Strukturdaten des Radikaltrikations [B4(hpp)4]'3+, die fiir die Funktional/Basissatz-
Kombinationen BP86/def2-SV(P) und B3LYP/def2-TZVP &hnliche Abweichungen zu den
experimentellen Werten gaben und in Hinblick auf einen {iberschaubaren Rechenaufwand,
wurden alle beteiligten Spezies lediglich mit der Funktional/Basissatz-Kombination
BP86/def2-SV(P) berechnet. Die erhaltenen Daten sollten eine ausreichende Aussagekraft
beziiglich des postulierten Bildungswegs des Radikaltrikations [B4(hpp)s]” " haben.

Die Entstehung des offensichtlich bevorzugten B4-Gertists aus der Dibroan(4)-Verbindung
[HB(hpp)],, stellt einen entscheidenden Schliisselschritt der Reaktion dar, der anhand dreier
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denkbarer mechanistischer Vorschldge im Folgenden diskutiert werden soll (Schema 2.29).
Das Tetrakation [Ba(hpp)s]*" stellt dabei in allen drei vorgeschlagenen Reaktionswegen das
Schliisselintermediat dar, dessen Existenz mit den vorhandenen Daten allerdings nicht besta-
tigt werden konnte und somit grundsétzlich auch alternative Bildungswege zum Radikaltrika-

tion [B4(hpp)s]>" denkbar sind.

Reaktionsweg A

.
H H - H 1 B-----B - B-----B
AN / N\

B—B —H 5 B—B —X» W\ N 4 =He NN

.
H H - H 1
3+ 4+
‘B—pB’ —H o B—B —— 7N\ 1 7\ 1
B----B . BB
) Y - H \ ’ N\
— H NN — NN
2+ \ \ \ \
H H 1 B-B B B
“B—B —2H B—B — \// \/

Schema 2.29: Bildung des moglichen Zwischenprodukts [B4(hpp)s]*" bei der Synthese des Radikaltrikations
[B4(hpp)s]™" ausgehend von der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)],. Reaktionsweg A beschreibt die bereits
bekannte Bildung des Dikations [H,B,(hpp),]** durch die formale Dimerisierung des Kations [HB(hpp),B]".
Die anschlieBende Hydridabspaltung fiihrt zu dem Tetrakation [B4(hpp)s]*, dessen Bildung, wie in Reakti-
onsweg B beschrieben, auch durch direkte Dimerisierung des Dikations [Ba(hpp),]*" moglich ist. Die Reakti-
on zwischen dem Kation [HB(hpp),B]" und dem Dikation [B,(hpp),]*~ fithrt zu dem Trikation [HB,(hpp)s]*",
das im Reaktionsweg C nach weiterer Hydridabspaltung das Tetrakation [B4(hpp)s]** liefert.
Die Abspaltung eines hydridischen Wasserstoffatoms aus der Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)]» durch die Lewis-Séure, die, wie in Kapitel 2.6 gezeigt, wahrscheinlich zur Bil-
dung des Kations [HB(hpp),B]" fiihrt, sowie die sich anschlieBende Dimersisierung dieses
Kations zu dem Dikation [H,B4(hpp)s]*, konnte auch hier den Initialschritt der Reaktion dar-
stellen und die Bildung des Bs-Geriists ermdglichen (Reaktionsweg A in Schema 2.29). Die
weitere Abspaltung zweier hydridischer Wasserstoffatome sollte schlielich zu dem entspre-

chenden Tetrakation [By(hpp)s]** fithren. Allerdings zeigen die NMR-spektroskopischen Da-
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ten keinerlei Hinweise auf die Bildung des Dikations [H2B4(hpp)4]2+. Auch die weitere Ab-
spaltung hydridischer Wasserstoffatome aus dem Dikation [H,B4(hpp)s]** scheint aus offen-
sichtlich sterischen Griinden nicht mdglich zu sein. So zeigen weiterfiilhrende Versuche, dass
die Umsetzung von [H,Ba(hpp)s][HB(CsFs)s]» mit [Acridin—BCI,][AICl4] selbst bei einem
starken Uberschuss der eingesetzten Lewis-Séiure nur zu einer Hydridabspaltung am Anion
[HB(CeFs)s]™ fiihrt (Kapitel 2.7.5) und die Bildung des Tetraktions [B4(hpp)s]*", bezichungs-
weise dessen Reaktionsprodukts [Bu(hpp)s]’" nicht beobachtet wird, weshalb dieser Reakti-

onsweg ausgeschlossen werden kann.

Entgegen der in Kapitel 2.6 gezeigten einfachen Hydridabspaltung durch die Lewis-Sédure
B(C¢Fs)s, konnte die deutlich stirkere Lewis-Sdure [Acridin—BCl;][AICl4] auch zu der Ab-
spaltung zweier hydridischer Wasserstoffatome aus der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)].
unter Bildung des Dikations [Ba(hpp),]*" fiihren, das durch Dimersisierung direkt zu der Bil-
dung des Tetrakations [B4(hpp)s]*" fithren sollte (Reaktionsweg B in Schema 2.29). Das Dika-
tion [By(hpp),]*" stellt ebenfalls ein lokales Minimum auf der Potentialenergiechyperfliche dar
und nimmt durch seine beiden spz—hybridisierten Boratome eine exakt planare Konformation
ein. Die Dimerisierung dieses Dikations ist allerdings schon aus Griinden der hohen Ladung
recht unwahrscheinlich, was zudem durch die Gasphasenrechnungen bestitigt wird. So ist die
Dimerisierung des Dikations [Ba(hpp)2]*" mit AgG® = 889 kJ mol™' thermodynamisch nahezu

unmdglich, weshalb auch dieser Reaktionsweg ausgeschlossen werden kann.

Mit der Reaktion des Dikations [Bz(hpp)z]2+ und des Kations [HB(hpp).B]" (Reaktionsweg
C in Schema 2.29) soll die dritte Moglichkeit diskutiert werden, die zunichst zur Bildung des
entsprechenden Trikations [HB4(hpp)s]’™ (4 GE) mit B4-Geriist fithren sollte und gerade im
Hinblick auf die ebenfalls erfolgreiche Bildung des Reaktionsprodukts [Ba(hpp)s4][AlCl4]s
durch die Umsetzung des Diboranyl-Phosphonium-Salzes [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] mit
der Lewis-Sdure [Acridin—BCl,][AICl4] angesprochen werden sollte. Wie in Kapitel 2.3.4
gezeigt wurde, kann aufgrund der schwachen Bor-Phosphor-Bindung des Kations
[HB(hpp),B—PCys]" ein Dissoziationsgleichgewicht in Losung und somit die Bildung des
freien Kations [HB(hpp),B]" nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Die Abspaltung eines
hydridischen Wasserstoffatoms aus diesem Kation, oder direkt aus dem Diboranyl-
Phoshonium-Kation sollte letztlich zu dem Dikation [B,(hpp).]*", der zweiten, an diesem Me-
chanismus beteiligten reaktiven Spezies fiihren, mit der schlieBlich die Bildung des Trikations
[HB4(hpp)s]®" erméglicht wird. Die Bildung dieser beiden Spezies durch einfache, bezie-

hungsweise zweifache Hydridabspaltung wére zudem ausgehend von der Diboran(4)-
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Verbindung [HB(hpp)], denkbar und wiirde auch hier die Bildung des Reaktionsprodukts er-
klaren. Beide Umsetzungen unterscheiden sich, wie oben erwéhnt, allerdings deutlich in ihrer
Reaktionsgeschwindigkeit. So sollte das vorgelagerte Dissoziationsgleichgewicht im Fall des
Diboranyl-Phosphonium-Kations [HB(hpp),B—PCy3]" wahrscheinlich den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt der Reaktion darstellen, der die deutlich langsamere Bildungsge-
schwindigkeit der Zielverbindung in diesem Fall erkldren konnte. Mit dem Trikation
[HB4(hpp)s]*" (4 GE) handelt es sich um einen weiteren denkbaren Precursor, von dem aus
das Radikaltrikation [Ba(hpp)s]”" (5 GE) entweder direkt durch Abspaltung eines Wasser-
stoffradikals, oder durch Abspaltung eines weiteren hydridischen Wasserstoffatoms zu
[Bs(hpp)s]** (4 GE) mit anschlieBender Umlagerung und Ein-Elektronen-Reduktion, erreicht
werden sollte. Die Gasphasenrechnungen zeigen, dass die Bildung des Trikations
[HB4(hpp)s]>™ aus den beiden Spezies [Ba(hpp).]*" und [HB(hpp),B]" mit einer freien Reakti-
onsenthalpie von ARG” =316 kJ mol™' endergon ist, die Reaktion allerdings gegeniiber der
direkten Dimerisierung zweier Dikationen [By(hpp),]** thermodynamisch giinstiger verlaufen
sollte. Eine konkrete Aussage ist allerdings auch in diesem Fall nicht moglich und es sei an
dieser Stelle erwéhnt, dass die Rechnungen in der Gasphase stattfanden und mdgliche stabili-
sierende Losungsmitteleffekte, die die thermodynamischen Grofen erheblich begiinstigen
konnen, somit nicht beriicksichtigt wurden. Dennoch kann zu diesem Zeitpunkt keine Aussa-

ge liber den Bildungsmechanismus des B4-Gerlists getroffen werden.

Wenn auch die Bildung des B4-Gertists nicht geklidrt werden kann, so stellen die beiden
Isomere des hypothetischen Tetrakations [Bs(hpp)s]'" zwei weitere potentielle Schliisselin-

termediate auf dem Weg zu dem Radikaltrikation [B4(hpp)s]™" dar (Schema 2.30).

Umorientierung Reduktion
—l 4+ /_\ —l + 3+
B

Schema 2.30: Die beiden Isomere 1 und 2 des Tetrakations [B4(hpp)s]*" stellen wahrscheinlich zwei Schliis-
selintermediate auf dem Weg zu dem Trikation [B4(hpp)s]™" dar. Die alternierende Anordnung der hpp-
Briickensubstituenten in dem Reaktionsprodukt [Ba(hpp)s]”" erfordert eine Umorientierung, die thermody-
namisch begiinstigt ist. Die sich anschlieBende Ein-Elektronen-Reduktion sollte zu dem Radikaltrikation
[B4(hpp)s]™" fiihren.
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Quantenchemische Untersuchungen sagen fiir diese beiden Isomere lokale Minima auf der
Potentialenergiehyperfliche voraus, deren berechnete Strukturen in Abbildung 2.56 darge-

stellt sind.

Abbildung 2.56: Vergleich der Energieminimumstrukturen (BP86/def2-SV(P)) der beiden Isomere des
hypothetischen Tetrakations [B4(hpp)4]4+. Isomer 1 mit der aus [H2B4(hpp)4]2+ bekannten Anordnung der
hpp-Briickensubstituenten, Isomer 2 mit alternierender Anordnung.

Das Isomer 1, mit der bereits aus dem Dikation [H2B4(hpp)4]2+ bekannten Anordnung der
hpp-Briickensubstituenten stellt dabei wahrscheinlich das erste Intermediate dieser beiden
Isomere auf dem Weg zur Zielverbindung dar. Die Umorientierung der hpp-
Briickensubstituenten im Isomer 1 ist mit einem Wert von ARGO =212 kJ mol ! stark be-
giinstigt und fiihrt im nichsten Schritt zur Bildung des Isomers 2. Gasphasenrechnungen zei-
gen zudem, dass das Isomer 2 des Tetraktions [Ba(hpp)s]*" mit Ex =—13.5 eV eine iiberaus
hohe Elektronenaffinitit besitzt, mit der die Ein-Elektronen-Reduktion zu dem Radikaltrikati-
on [Bs(hpp)s]”" unter Anwesenheit eines entsprechenden Reduktionsmittels (z.B. [HB(hpp)]»)
realistisch sein sollte. Dies wird zusétzlich bei dem Vergleich der Grenzorbitale der beiden
Spezies bestitigt (Abbildung 2.57). So ist das LUMO des Tetrakations [Ba(hpp)s]*" nahezu
identisch mit dem SOMO des Radikaltrikations [B4(hpp)4]'3+.
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Abbildung 2.57: Darstellung des energetisch niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) des

Tetrakations [By(hpp)s]*" (links) und des einfach besetzten Molekiilorbitals (SOMO) des Radikaltrikations

[B4(hpp)4]'3+ (rechts) (BP86/def2-SV(P)).
Nach den aufgezeigten Ergebnissen stellen sowohl die Umlagerung, als auch die Ein-
Elektronen-Reduktion des Tetrakations [B4(hpp)s]*" thermodynamisch stark begiinstigt Teil-
schritte der Bildungsreaktion der Zielverbindung dar. Die Bildung der Verbindung
[B4(hpp)4][AICl4]5 scheint allerdings duBerst komplex zu sein und die bisher gesammelten
Daten erlauben zudem keine exakte Aussage tiber den genauen Bildungsmechanismus. Die
Identifizierung der entstehenden Nebenprodukte konnte weitere Anhaltspunkte beziiglich der
Bildung der Zielverbindung liefern, die in weiterfiihrenden Arbeiten untersucht werden soll-

ten.

Borzentrierte Radikale traten in den letzten Jahren zunehmend in das Rampenlicht, was
sich in der Zahl der synthetisierten radikalischen Borverbindungen widerspiegelt.'>>'>* So
finden zum Beispiel Triarylborane als Elektronenakzeptoren bereits heute Anwendung in or-
ganischen lichtemittierenden Dioden (OLEDs), was schlieBlich auch zur strukturellen Charak-
terisierung zweier anionischer Triarylboran-Radikale fiihrte."”>'*® Daneben sind auch
dreidimensionale anionische Borcluster mit ungepaarten Elektronen bekannt,"’ die zudem im

Fokus quantenchemischer Untersuchungen stehen.'”® Gegeniiber den zahlreichen anionischen

Borradikalen beschrinkt sich die Zahl der kationischen Borradikale auf wenige Einzelbeispie-

'3 W. Kaim, N. S. Hosmane, S. Zali§, J. A. Maguire, W. N. Lipsomb, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48,

5082—5091; Angew. Chem. 2009, 121, 5184—5193.

154p. Bissinger, H. Braunschweig, A. Damme, . Krummenacher, A. K. Phukan, K. Radacki, S. Sugawara, An-

gew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7360—7363; Angew. Chem. 2014, 126, 7488—7491.

5 M. M. Olmstead, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4235-4236.

136 T. Kushida, S. Yamaguchi, Organometallics 2013, 32, 6654—6657.

157 a) J. S. Lewis, A. Kaczmarczyk, J. Am. Chem. Soc. 1966, §8, 1068—1069; b) F. Klanberg, D. R. Eaton, L. J.
Guggenberger, E. L. Muetterties, Inorg. Chem. 1967, 6, 1271-1281; c¢) V. Lorenzen, W. Pretz, F. Baumann,
W. Kaim, Inorg. Chem. 1998, 37, 4011-4014; d) H. Binder, R. Kellner, K. Vaas, M. Hein, F. Baumann, M.
Wanner, W. Kaim, U. Wedig, W. Honle, H. G. von Schnering, O. Groeger, G. Engelhardt, Z. Anorg. Allg.
Chem. 1999, 625, 1638—1646.

38 2) M. L. McKee, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 4220-4223; b) M. L. McKee, Z.-X. Wang, P. v. R. Schleyer,
J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,4781-4793; ¢) M. L. McKee, Inorg. Chem. 2002, 41, 1299—1305.
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le. So konnte das Radikalkation [Me3NBH3]'+ in Freon (CFCls) bei 77 K erhalten und mittels
ESR-Spektroskopie nachgewiesen werden.'*’ Die, in Abbildung 2.58 gezeigten Radikalkatio-
nen stellen zwei weitere Beispiele dar, die erst kiirzlich von Bertrand et a/. und Braun-

schweig et al. synthetisiert werden konnten.'®"'®'

N iPr
Dip” N%
l iPr '\\N
\( B P }318/ \ir
iPr, —
/ ~H \N / \
N : O iPr
N
\< < N\ ~iPr
~(
Bertrand (2014) Braunschweig (2015)

Abbildung 2.58: Zwei Beispiele fiir kationische Borradikale mit einem und zwei Boratomen, die erst kiirz-
lich synthetisiert werden konnten.

Die Bildung eines borzentrierten Radikalanion-, Radikalkation-Paars aus elektronenreichen
Diborenen konnte zudem kiirzlich gezeigt werden.'®* Dagegen sind borzentrierte Radikale mit
mehr als drei Boratomen unbekannt und entsprechende Verbindungen wie, [B4sH;o]™", [BsHo] ™
und [BsH;1]™ lediglich Gegenstand quantenchemischer Untersuchungen.163 Mit der Verbin-
dung [B4(hpp)4][AICl4]5 konnte nun erstmals ein stabiles Radikalkation mit B4-Geriist synthe-

tisiert werden und sollte die Moglichkeit fiir eine facettenreiche Chemie bieten.

M. C. R. Symons, S. P. Mishra, D. Tiwary, Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1, 111-112.

D, A. Ruiz, M. Melaimi, G. Bertrand, Chem. Commun. 2014, 50, 7837-7839.

tolp, Bissinger, H. Braunschweig, A. Damme, T. Kupfer, I. Krummenacher, A. Vargas, Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 5689-5693; Angew. Chem. 2014, 126, 5797-5801.

2p, Bissinger, H. Braunschweig, A. Damme, C. Horl, I. Krummenacher, T. Kupfer, Angew. Chem. Int. Ed.
2015, 54, 359-362; Angew. Chem. 2015, 127, 366—369.

1S, X. Tian, J. Phys. Chem. A 2005, 109, 5471-5480.



151 ’ 2 Ergebnisse und Diskussion

2.9 Reaktivitiatsstudien an [B4+(hpp)4][AICl4]3

2.9.1 Allgemeine Vorbetrachtung und Zielsetzung

Die Elektronenaffinitit des Radikaltrikations wurde durch quantenchemische Untersu-
chungen (BP86/def2-SV(P)) zu Ex =—10.2 eV bestimmt. In ersten Vorversuchen sollte des-
halb die Moglichkeit der Ein-Elektronen-Reduktion des Radikaltrikations [Ba(hpp)s]™"
(5 GE) zu dem Dikation [B4(hpp)s]*" (6 GE) untersucht werden (Schema 2.31).
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_— \ K \ '
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Schema 2.31: Ein-Elektronen-Reduktion des Radikalkations [B4(hpp)4]3+ zu dem Dikation [B4(hpp)4]2+.

Die Tatsache, dass die Verbindung [Ba(hpp)4][AlCl4]5 allerdings in den gingigen Losungs-
mitteln unloslich ist, oder sich nach Ldsen sofort zersetzt, erschwerte die Suche nach den op-
timalen Reaktionsbedingungen. Entsprechend sollte eine Zweiphasen-Reaktion, in der das
Edukt in fester Form mit dem in Losung befindlichen Reduktionsmittel versetzt wird unter-

sucht werden.

2.9.2 Reduktionsversuche an [B4+(hpp)4][AlCl4]3

Um die Machbarkeit der Reduktion des Radikaltrikations [B4(hpp)s]™" im Vorfeld zu kla-
ren, wurde dessen Elektronenaffinitit, sowie die Struktur der Zielverbindung [Ba(hpp)s]*”
mittels Gasphasenrechnungen (BP86/def2-SV(P)) bestimmt. Die fiir das Dikation [B4(hpp)4]2+
berechnete Struktur (Abbildung 2.59) stellt ebenfalls ein lokales Minimum auf der

Potentialenergiehyperflache dar und weist ein rhombisches Bs-Gertist auf.
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Abl;ildung 2.59: Energieminimumstruktur (BP86/def2-SV(P)) des Dikations [Ba(hpp)s]** (zwei Perspekti-
ven).

Mit einem Winkel zwischen den Flichen B1-B2—B4 und B2—B4—B3 von 179.81° besitzt die
B4-Einheit eine planare Struktur. Entsprechend der steigenden Gerlistelektronenzahl nimmt
der transannulare B-B-Abstand (B2—B4) von 1.782 A in [B4(hpp)s]** (4 GE), iiber 1.817 A in
[B4(hpp)s]™" (5 GE) auf 1.845 A in [B4(hpp)s]*” (6 GE) zu. Die Gasphasenrechnungen zeigen
zudem, dass das Radikaltrikation eine auBergewoOhnlich hohe Elektronenaffinitit von
Ex=-10.2 eV besitzt und das thermodynamisch stabile Dikation [B4(hpp)4]2+ eine potentielle
Verbindung darstellt, die mit einem geeigneten Reduktionsmittel durch Ein-Elektronen-

Reduktion zugénglich sein sollte.

Fiir die Ein-Elektronen-Reduktion wurde Cobaltocen als Reduktionsmittel gewéhlt (Sche-
ma 2.32). Die Verbindung [B4(hpp)4][AICl4]; wurde als Feststoff vorgelegt und mit dquimola-
ren Mengen einer Dichlormethan-Losung des Reduktionsmittels versetzt. Das vollstdndige
Verschwinden des roten Feststoffs nach einer Reaktionszeit von 12 h und die Farbidnderung
der Losung von gelb nach griin gaben ein erstes Zeichen fiir die gewiinschte Reduktion von

[B4(hpp)s]™" und die damit einhergehende Bildung von [CoCpa]".
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Schema 2.32: Ein-Elektronen-Reduktion der Tetraboran(4)-Verbindung [B(hpp)4][AlCl4]; mit Cobaltocen
als Reduktionsmittel. Die Reduktion sollte zu der Tetraboran(4)-Verbindung [B,(hpp)4][AlCl,], fiihren.
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Die Reaktionslosung wurde daraufhin mittels NMR-Spektroskopie untersucht, wobei die
gut aufgelosten Spektren auf die Abwesenheit paramagnetischer Verbindungen wie
[B4(hpp)s]™" und CoCp, schlieBen lieBen. Im ''B-NMR-Spektrum tritt neben zwei Signalen
geringer Intenistdt, die auf die Bildung von Neben- oder Zersetzungsprodukten deuten, ein
intensives Singulett bei 0 = 17.76 ppm auf. Mit 6 = 17.56 ppm zeigten bereits die wasserstoff-
freien Boratome des Dikations [H,B4(hpp)s]** eine dhnliche Tieffeldverschiebung, was fiir die
Bildung des Dikations [Ba(hpp)s]*" spricht. Das zugehorige 'H-NMR-Spektrum ist mit vier
gut aufgeldsten Signalen ebenso iibersichtlich (Abbildung 2.60).
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Abbildung 2.60: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, oben) und C{'H}-NMR-Spektrum (100 MHz, unten) der
Umsetzung von [By(hpp)4][AlCl,]; mit Cobaltocen in [D,]-DCM. Die Anzahl der auftretenden Signale deutet
auf die Bildung einer borhaltigen Spezies mit symmetrisch substituierten hpp-Briickensubstituenten, wie sie
in dem gewiinschten Dikation [B4(hpp)s]*" auftreten sollten.
Fiir die CH,-Gruppen der hpp-Briickensubsitutenten werden zwei Triplett-Signale bei
8 =13.35 und 3.29 ppm mit Kopplungskonstanten von *Jiy = 5.7 und 6.0 Hz, sowie ein Quin-
tett bei 6 = 2.00 ppm mit einer Kopplungskonstanten von *Jyy; = 5.8 Hz beobachtet, die fiir die
Bildung symmetrisch substituierter hpp-Briickensubstituenten sprechen. Entsprechend treten
im "“C{'H}-NMR-Spektrum mit d=151.63 (C,), 46.47 (N-CH,), 38.16 (N-CH,) und
20.42 ppm (CH,) nur vier Signale auf. Daneben koénnen im *C{'H}-NMR-Spektrum mit
8 = 84.57 ppm, sowie im 'H-NMR-Spektrum mit é = 5.66 ppm die fiir die Cyclopentadienyl-
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Liganden charakteristischen Signale der Komplexverbindung CoCp," beobachtet werden. Die
Anzahl, sowie die charakteristischen Verschiebungen der, in den NMR-Spektren auftretenden
Signale, sprechen fiir eine erfolgreiche Reduktion des Radikaltrikations [Bs(hpp)s]™" unter

Ausbildung einer symmetrischen Verbindung, wie sie das Dikation [B4(hpp)s]*™ darstellt.

Die massenspektrometrischen Untersuchungen (ESI") zeigen weder die fiir das Dikation
[B4(hpp)4]2+, noch fiir das Kation {[B4(hpp)s][AICL]}" charakteristischen Signale bei
m/z=298.2 und 763.3. Stattdessen trat bei m/z = 438.3 das fiir das Kation [H,B,(hpp);]" zu-
gehorige Signal auf. Dass dieses Kation das Reaktionsprodukt der Ein-Elektronen-Reduktion
von [Ba(hpp)s]™" darstellt, kann allerdings anhand der aufgenommenen NMR-Spektren aus-
geschlossen werden. Wahrscheinlicher ist dessen Bildung direkt im Massenspektrometer oder
als Zersetzungsprodukt des postulierten Dikations [Ba(hpp)s]*" bei lingerem Stehen in
Dichlormethan, wie es bereits in Kapitel 2.3.5 bei der Zersetzung des Diboranyl-

Phopshonium-Kations [HB(hpp),B-PCy3]" beschrieben wurde.

Wenn auch die Bildung des gewiinschten Reaktionsprodukts nicht bestétigt werden konnte,
so legen die NMR-spektroskopischen Daten mit dem Vorliegen einer borhaltigen Verbin-
dung, sowie [CoCp,]" eine erfolgreiche Reduktion des Radikaltrikations [Ba(hpp)s]”" nahe
und unterstreichen dessen iiberaus grofles Potential fiir Folgereaktion, welche in zukiinftigen

Arbeiten ndher untersucht werden sollten.



ZUSAMMENFASSUNG

Die Entwicklung neuer Synthesestrategien zum gezielten Aufbau kettenformiger Borver-
bindungen mit elektronenpridzisen Bor-Bor-Einfach- und Mehrfachbindungen ist eine der
grofiten Herausforderungen fiir anorganische Synthesechemiker. Die hohe Elektrophilie des
Bors, sowie dessen starke Priferenz zur Clusterbildung sind die wesentlichsten Griinde fiir die
tiberschaubare Anzahl bekannter Verbindungen dieses Typs, welche eine Stabilisierung durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten erfordern. Hierfiir konnen bizyklische Guanidine, wie
hppH, Htbn und Htbo verwendet werden, die zudem in ihrer anionischen Form den Vorteil
besitzen gleich zwei Boratome {iber die Guanidinat-Einheit binden zu konnen, um diese fiir
spétere Bindungskniipfungen in geeignete Entfernung zueinander zu bringen. Durch die idea-
le Préorientierung ist es somit moglich, dass die Bildung der entsprechenden Diboran(4)-
Verbindung [HB(hpp)], mit elektronenpriaziser Bor-Bor-Einfachbindung aus deren Dibo-
ran(6)-Vorlauferverbindung [H,B(hpp)], durch eine der dullerst seltenen Dehydrokupplungs-

reaktionen eines der Paradebeispiele dieser Verbindungsklasse darstellt.

Die vorliegende Arbeit kniipft an die auBergewohnliche und vielseitige Chemie dieser
doppelt-guanidinat-stabilisierten Diboran Verbindungen an und beschéftigt sich mit der ge-
zielten Entwicklung neuer Bor-Bor-Kupplungsreaktionen auf Basis der bislang bekannten
Diboran(6)- und Diboran(4)-Verbindungen dieser Substanzklasse. Als potentielle Synthese-
bausteine sollten kationische Borfragmente zum Einsatz kommen, die durch Hydridabspal-

tung mit geeigneten Lewis-Séduren hergestellt werden sollten.

Der erste Teil dieser Arbeit beschiftigte sich mit der B—H-Aktivierung der bereits bekann-
ten Diboran(6)-Verbindungen [H,B(hpp)]», [H2B(tbn)], und [H,B(tbo)],. Mit der Hydridab-
spaltung aus der Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], durch B(C¢Fs); konnte das Kation
[H3B,(hpp),]" erhalten werden, welches mit KOsBu in einem anschlieBenden Deprotonie-
rungsschritt in die entsprechende Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)], iiberfiihrt wurde. Mit

der Reaktionsfolge aus Hydridabspaltung und Deprotonierung konnte somit neben der bereits
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bekannten katalytischen Dehydrierung eine weitere Moglichkeit der Dehydrokupplung der
Diboran(6)-Verbindung [H,B(hpp)], gefunden werden (Schema 3.1). Dehydrierungsversuche
mit dem frustrierten Lewis-Paar B(CgF5)3/PtBus fiihrten entgegen der Erwartung nicht zu der
Bildung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]..

N
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HT | ~H \_I
N
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Schema 3.1: Reaktionsprodukte der Hydridabspaltung an Diboran(6)-Verbindungen. Die Hydridabspaltung
an [H,B(hpp)], fiihrt zu dem Kation [H;B,(hpp),]’, dessen anschlieBende Deprotonierung neben der bereits
bekannten katalytischen Dehydrokupplung einen weiteren Zugang zu der Diboran(4)-Verbindung
[HB(hpp)], ermdglicht. Die Abspaltung hydridischer Wasserstoffatome ist auch an den Diboran(6)-
Verbindung [H,B(tbn)], und [H,B(tbo)], mdglich, fiihrt allerdings zu den dreifach guanidinatverbriickten
Kationen [H,B,(tbn);]" und [H,B(tbo);]".

Im Fall der Diboran(6)-Verbindungen [H,B(tbn)], und [H,B(tbo)], fiihrt die Hydridabspal-
tung allerdings nicht zur Bildung der analogen Kationen [H3B,(tbn),]” und [H3B,(tbo),]",
sondern es konnten die Kationen [H2B2(tbn)3]+ und [Hsz(tbo)3]+ als Reaktionsprodukte iden-
tifiziert werden (Schema 3.1). Die unterschiedliche Reaktivitit kann auf den unterschiedli-
chen sterischen Anspruch der beteiligten Guanidinat-Briickensubstituenten zuriickgefiihrt
werden. So geht aus quantenchemischen Untersuchungen hervor, dass mit zunehmenden Bor-
Bor-Abstinden die Ausbildung der B—H—B-Briicke erschwert wird, was im Fall der
Diboran(6)-Verbindungen [H,B(tbn)], und [H,B(tbo)], zur Entstehung alternativer Reakti-
onsprodukte fiihrt. Dagegen scheint die Verdrillung der hpp-Briickensubstituenten in dem
theoretischen Kation [H,B,(hpp)s;]” der Grund fiir dessen Ausbleiben zu sein, was zur Bildung
des alternativen Kations [H3Ba(hpp),]" fiihrt.
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Die Hydridabspaltung aus der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)]. stellte den zweiten Teil
der vorliegenden Arbeit dar. Auch hier konnten abhédngig von den eingesetzten Lewis-Séuren,
sowie der Ab- beziehungsweise Anwesenheit stabilisierender Lewis-Basen unterschiedliche
kationische Spezies synthetisiert und charakterisiert werden. So fiihrt die Abspaltung eines
hydridischen Wasserstoffatoms mit B(CgFs); an [HB(hpp)], unter Anwesenheit einer Reihe
ausgewdhlter Phosphine zu den entsprechenden Diboranyl-Phosphonium-Kationen
[HB(hpp):B—PR;]", die als potenticlle B,-Synthesebausteine eine reichhaltige Chemie ver-
sprechen (Schema 3.2).

Schema 3.2: Reaktionsprodukte der Hydridabspaltungen an der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)],. Abhén-
gig von der eingesetzten Lewis-Siure konnten das dikationische Tetraboran(6) [H,B4(hpp),]”" und das radi-
kaltrikationische Tetraboran(4) [B4(hpp)s]>" synthetisiert werden. Durch geeignete Phoshine konnte das pos-
tulierte Kation [HB(hpp),B]" in Form des Kations [HB(hpp),B—PR;]" stabilisiert werden. Die Umsetzung
mit der starken Lewis-Siure [Acridin—BCl,]" fiihrt auch ausgehend von der Diboranyl-Phosphonium-
Verbindung zur Bildung des Radikaltrikations [B4(hpp)s]>".

Die Wahl des stabilisierenden Phosphins beeinflusst die Bindungsenergie der Bor-Phosphor-
Bindung und ermdglicht somit die gezielte Steuerung der Reaktivitit dieser Verbindungsklas-
se. So zeigten Diboranyl-Phosphonium-Kationen mit relativ labiler Bor-Phosphor-Bindung,
wie zum Beispiel [HB(hpp),B—PCys], in ersten Reaktivititsstudien eine erhdhte Reaktivitit,
die bei Umsetzungen mit stirkeren Basen, wie den bizyklischen Guanidinen hppH und Htbo
oder dem N-heterozyklischen Carben IDip, zu einem Austausch der stabilisierenden Base

fihrten.
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Unter Abwesenheit stabilisierender Lewis-Basen erfolgt die Hydridabspaltung aus der Di-
boran(4)-Verbindung [HB(hpp)], mit B(Cg¢Fs); unter Ausbildung des Dikations
[H,B4(hpp)s]*" (4 GE), dem ersten dikationischen Tetraboran(6) mit rhombischem B4-Geriist
und zwei 3-Zentren-2-Elektronenbindungen (Schema 3.2). Die Bildung dieser Verbindung ist
einzigartig und kann als die formale Kupplung zweier, im Verlauf der Reaktion gebildeten, zu
dem Ethylkation isoelektronischen, Kationen [HB(hpp),B]™ angesehen werden. Die Verbin-
dung [H,B4(hpp)4][HB(CF5)s]> weist eine auBergewohnlich hohe Stabilitdt auf und stellt ei-
nen geeigneten Precursor flir kettenformige Borverbindungen dar. Die beiden terminal ge-
bundenen Wasserstoffatome bilden hierbei den Angriffspunkt fiir weitere Funktionalisierun-
gen wie Deprotonierungsreaktionen, die laut quantenchemischer Untersuchungen grundsitz-

lich moglich sein sollten und Bestandteil zukiinftiger Arbeiten darstellen konnten.

Die Umsetzung der Diboran(4)-Verbindung [HB(hpp)],, sowie der Diboranyl-
Phosphonium-Verbindung [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢F5);] mit der, im Vergleich zu B(CgFs)3
stairkeren Lewis-Sdure [Acridin—BCL][AICI]s, flihrt dagegen zur Bildung des
Radikaltrikations [B4(hpp)s]™" (5 GE), dem ersten trikationischen Tetraboran(4) mit rhombi-
schem By4-Geriist und zwei 3-Zentren-2-Elektronenbindungen, sowie einem, innerhalb des By-
Gertsts, delokalisierten Elektron (Schema 3.2). Die hohe Ladung des Molekiils in Kombina-
tion mit der niedrigen Oxidationsstufe der Boratome (< II) versprechen eine interessante
Folgechemie, welche sich in ersten Vorversuchen einer Ein-Elektronen-Reduktion zu dem

Dikation [B4(hpp)4]2+ hin, zeigen.

Die in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse zeigen, dass Bor-Bor-Kupplungsreaktionen
ausgehend von kationischen Borspezies mdglich sind und die Lewis-Sédure-induzierte Abspal-
tung hydridischer Wasserstoffatome an deren neutralen Vorldauferverbindungen einen interes-
santen und vielversprechenden Ansatz fiir diese Reaktionen darstellt. Die im Rahmen dieser
Arbeit synthetisierten Verbindungen weisen das Potential fiir eine reichhaltige Folgechemie
auf und konnen in Zukunft beim Aufbau kettenférmiger Borverbindungen zum Einsatz kom-

men.
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4.1 Allgemeine Vorbemerkungen

Arbeitsmethoden

Alle Reaktionen wurden in einer inerten Argonatmosphére unter Sauerstoff- und Feuchtig-
keitsausschluss mittels Standard-Schlenk-Technik durchgefiihrt. Das verwendete Argon-
schutzgas wurde vor Benutzung iiber eine Phosphorpentoxid-Sdule geleitet, um mogliche
Feuchtigkeitsspuren zu entfernen. Die verwendeten Glasapparaturen wurden vor der Reaktion
unter vermindertem Druck (p <10 mbar) erhitzt und anschlieBend mit Schutzgas gefiillt.
Diese Prozedur wurde vor allen Reaktionen mindestens dreimal durchgefiihrt. Zur Handha-
bung besonders luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Chemikalien wurden die entsprechenden
Substanzen in einer Glovebox (LABmaster DP MB20G von MBraun) gelagert und dort direkt
in die Reaktionsgefdlle eingewogen. Fiir alle NMR-Proben, sowie die durchgefiihrten NMR-
Versuche wurden grundsétzlich abschmelzbare NMR-R6hrchen verwendet, mit denen auch
nach ladngerer Standzeit der Probelosung der Luft- und Feuchtigkeitskontakt ausgeschlossen

werden konnte.

Losungsmittel und Reagenzien

Die verwendeten Losungsmittel wurden kommerziell erworben und {iber den entsprechen-
den Trockenmitteln destilliert oder direkt aus einer Losungsmitteltrocknungsanlage (MB SPS
800 von MBraun) entnommen, iiber mehrere Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und in J.
Young-Kolben iiber Molekularsieb (3 oder 4 A) gelagert.'®® Fiir die Priparation der NMR-
Proben wurden deuterierte Losungsmittel von Euriso-Top und Deutero GmbH verwendet, die

vor ihrer Verwendung entgast und iiber Molekularsieb gelagert wurden.

Die verwendeten Chemikalien wurden, sofern nicht anders vermerkt, kommerziell von den
entsprechenden Unternehmen der chemischen Industrie (ABCR GmbH, Acros Organics,
Sigma-Aldrich Co. LLC. und Strem Chemicals Inc.) oder direkt von der Chemikalienausgabe
des Chemischen Instituts der Universitdt Heidelberg bezogen. Vor ihrer Verwendung wurden
die Verbindungen 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (hppH), Trimethyla-
minboran (H3;B-NMes;), Trispentafluorophenylboran (B(C¢Fs);) und Acridin  durch
Sublimation aufgereinigt und unter Schutzgas gelagert. 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en

D, B. G. Williams, M. Lawton, J. Org. Chem. 2010, 75, 8351-8354.
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(tho)165 und 1,5,7,-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en (thn)165 befanden sich bereits im aufge-

reinigten Zustand im Bestand der Arbeitsgruppe und wurden direkt verwendet.

Quantenchemische Untersuchungen

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten quantenchemischen Untersuchungen
wurde das Programm Turbomole 6.6'® beziehungsweise dessen Vorgingerversionen genutzt.
Fiir die DFT-Rechnungen wurden die Basissitze def2-SV(P)'®” und def2-TZVP'®® in Kombi-

nation mit den Funktionalen BP86'%° und B3LYP!” verwendet.

Die Startpunkte der quantenchemischen Rechnungen stellten die Kristallstrukturen oder
die liber GaussView gezeichneten Strukturen dar, die in der Regel mit der Kombination aus
BP86-Funktional und def2-SV(P)-Basisatz voroptimiert wurden. Nach der Geometrieoptimie-
rung wurden die erhaltenen Molekiilstrukturen einer Frequenzanalyse unterzogen, mit der das
Vorliegen einer Energieminimumstruktur auf der Potentialenergiehyperfliche ohne negative
Frequenzen bestdtigt werden sollte. Die erhaltenen Strukturen dienten wiederum als Start-
punkte fiir weiterfiihrende Untersuchungen, die mit der Kombination aus dem gréBeren def2-

TZVP-Basissatz und dem Funktional B3LYP durchgefiihrt wurden.

Die Bestimmung der Punktgruppen, sowie die Visualisierungen der erhaltenen Strukturen

und Orbitaldarstellungen erfolgten mit dem Programm ChemCraft.'”

Fiir die Darstellung der
fir das Dikation [HoB4(hpp)s]*" erhaltenen Elektronendichteverteilung wurde das Programm

Multiwfn 2.6.1 genutzt.'”

S F_A. Cotton, C. A. Murillo, X.Wang, C. C. Wilkinson, Inorg. Chem. 2006, 45, 5493—5500.

' F. Furche, R.Ahlrichs, C. Hattig, W. Klopper, M. Sierka, F. Weigend, WIREs Comput Mol Sci 2013, 4,

91-100.

7k, Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297-3305.

'8 B Weigend, M. Haser, H. Patzelt, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Letters 1998, 294, 143—152.

1 a) P. A. M. Dirac, Proc. Royal Soc. (London) A 1929, 123, 714—733; b) J. C. Slater, Phys. Rev. 1951, 81,
385-390; ¢) S. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. 1980, 58, 1200—1211; d) A. D. Becke, Phys.
Rev. A 1988, 38, 3098-3100; ¢) J. P. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822—8824.

7" a) A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648—5652; b) C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37,
785-789; ¢) P. J. Stephens, F. J. Devlin, C. F. Chabalowski, M. J. Frisch, J. Phys. Chem. 1994, 98,
11623-11627.

" G. A. Zhurko, ChemCraft software, Version 1.7, http://www.chemraftprog.com 2013.

2T, Lu, Multiwfn, Version 2.6.1, http://www.multiwfn.codeplex.com/releases/view/97295.
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4.2 Analytische Methoden

Kernresonanzspektroskopie

Die NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben bei Raumtemperatur auf einem
Bruker Avance DPX (‘H: 199.9 MHz, ''B: 64.1 MHz) oder einem Bruker Avance 11 400 (‘H:
399.9 MHz, ''B: 128.3 MHz, "*C: 100.6 MHz, "°F: 376.4 MHz, *'P: 161.9 MHz) aufgenom-
men. Die NMR-Spektren der Heterokerne (''B, C, "F, *'P) wurden alle "H-Breitband-
entkoppelt aufgenommen. Als Standard fiir die 'H- und 13C—Messungen wurde das Restproto-
nensignal des Losungsmittels ('H) oder das Losungsmittelsignal selbst ('>C) gewihlt. Die
chemische Verschiebung J ist mit dem Faktor 10° (ppm) in Bezug auf TMS (‘H, "C),
BF3-Et,O (11B) oder 85% H3PO, (*'P) als externer Standard referenziert. Die Signale wurden
unter Zuhilfenahme von 2D-Korrelationsspektren (lH,lH—COSY, 13C,1H—HMBC, 13C,IH—
HSQC) und “C-DEPT-135-NMR-Spektren zugeordnet. Die Kopplungskonstanten "“Jxp wer-
den in Hz angegeben. A und B stellen dabei die miteinander koppelnden NMR-aktiven Kerne
und n die Anzahl der Bindungen zwischen diesen beiden Kernen dar. Die Multiplizitit der
Signale wird mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quint (Quintett), m (Mul-
tiplett) und bs (breites Singulett) angegeben.

Elektronenspinresonanzspektroskopie

Die ESR-Spektren (X-Band, 9.5 GHz) wurden mit einem Bruker ESP 300 E Spektrometer
bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Verbindung [Ba(hpp)4][AlCls] wurde als Feststoff in

einer abgeschlossenen Kapilare vermessen. Die Probenvorbereitung erfolgte in der Glovebox.

Schwingungsspektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem BioRad Merlin Excalibur FT 3000 FT-IR-Gerét aufge-
nommen. Feststoffproben wurden als KBr-Pressling vermessen. Die Probenvorbereitung er-
folgte grundsédtzlich unter Argonatmosphire in der Glovebox. Die Raman-Spektren wurden
mit einem Jobin Yvon T64000 Spektrometer mit Ar'-Laser aufgenommen. Feststoffproben
wurden ohne Zusitze in einer abgeschmolzenen Glaskapillare vermessen. Die Angabe der
Absorptionsmaxima erfolgt in cm™'. Fiir die Valenzschwingungen wird das Kiirzel val. ver-

wendet. Die Intensitdt der Banden werden in s (stark), m (mittel) und w (schwach) eingeteilt.
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UV /Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem Varian Cary 5000 Spektrometer in einem Wellen-
langebereich von 200 bis 800 nm aufgenommen. Losungen wurden in einer J. Young Schutz-
gas-Quarzglaskiivette (1 cm Schichtdicke) vermessen. Fiir die Baseline-Korrektur wurde das
Spektrum des reinen Losungsmittels im Vorfeld aufgenommen. Feststoffe wurden mittels
diffuser Reflexion in einer BaSO4-Matrix vermessen. Die Probenvorbereitung erfolgte grund-

sdtzlich unter Argonatmosphére in der Glovebox.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden von den Mitarbeitern des MS-Labors des Organisch-
Chemischen Instituts der Universitidt Heidelberg aufgenommen. Die Proben wurden an einem
JEOL JMS-700 Spektrometer (LIFDI und EI) oder einem Bruker APEX-Qe 9.4T Spektrome-

ter (ESI) vermessen.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden von den Mitarbeitern des Mikroanalytischen Labors des
Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg aufgenommen. Die Proben wurden mit vario
EL und vario MICRO cube Geréten der Firma Elementar Analysensysteme GmbH vermessen.

Empfindliche Substanzen wurden mit eigener Einwaage in der Glovebox vorbereitet.

Kristallstrukturanalyse

Die Kiristallstrukturmessungen wurden auf einem Kappa CCD Diffraktometer mit MoK,-
Strahlung (4 = 0.71073 A) bei einer Temperatur von 100 K aufgenommen. Geeignete Kristal-
le wurden direkt aus der Mutterlauge entnommen, mit perfluoriertem Polyether Ol behandelt
und auf einer Nylon-Schlaufe fixiert. Die aufgenommenen Daten wurden mittels der Stan-
dard-Nonius-Software verarbeitet.'”> Alle Berechnungen wurden mit dem SHELXT-PLUS
Software-Paket durchgefiihrt. Die Strukturlésung erfolgte durch direkte Methoden mit dem
Programm SHELXS-97, die Verfeinerungen mit dem Programm SHELXL-97.'” Fiir die gra-

!> DENZO-SMN Data processing software, Nonius 1998, http://www.nonius.nl.
7% G. M. Sheldrick, Acta Cryst. 2008, 464, 112—122.
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phische Darstellung wihrend der Strukturlésung und Verfeinerung wurde das Programm
XPMA verwendet.'””> Die bereits veroffentlichten kristallographischen Daten sind beim
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) unter den jeweiligen Nummern aufgefiihrt
und konnen direkt eingesehen werden.'’® Die Darstellung der Kristallstrukturen erfolgte mit
dem Programm Diamond 3.2."”” Thermische Schwingungsellipsoide entsprechen einer Auf-

enthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

' 1. Zsolnai, G. Huttner, XPMA, 1994.
6 F H. Allen, Acta Cryst. 2002, B58, 380—388.
"7 Diamond, Version 3.2, http//www.crystalimpact.com/diamond/.
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4.3 Synthesevorschriften
4.3.1 Synthese basenstabilisierter Diboran-Verbindungen
Synthese von [H2B(tbo)]2

N=====N
(\J\/> Toluol / RF o H,, I \ wH

-2 NMey - H/IT
-2H, N

2 H3B'NM63 +

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphére 0.89 g (8.0 mmol) Htbo
und 0.58 g (8.0 mmol) H3;B-NMe; vorgelegt und mit 40 ml abs. Toluol versetzt. Die klare
Losung wird fiir 24 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird die Losung auf die Hilfte
des Volumens eingeengt und mit 40 ml n-Hexan versetzt. Der entstehende farblose Nieder-

schlag wird von der Losung durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.75 g (3.05 mmol), 76 % der Theorie, farbloser Feststoff.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
6=23.80 (t, *Jun = 7.4 Hz, 8 H, N-CH>), 3.09 (t, *Jun=7.4 Hz, 8 H, N-CH,), 2.57 ppm (s,
4 H, BH).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
§=-11.56 ppm (t, 'Jgy = 100 Hz, 2 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):
0=169.49 (C,), 57.52 (N—CHy), 47.54 ppm (N—CH)).

Weitere analytische Daten kdnnen der Referenz [102] entnommen werden.
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Synthese von [HzB(tbn)]:

GRS Aﬁ

N~
I | |
2 tpNMes + 2 Sl Toluol/RE  _  H, é wH L H
3 3 'i‘ N -2 NMe, o H | I\H H™ ]

H -2H, Nz

(L UJ

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 2.57 g (20.6 mmol) Htbn
und 1.50 g (20.6 mmol) H3;B-NMes vorgelegt und mit 60 ml abs. Toluol versetzt. Die klare
Losung wird fiir 24 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird die Losung auf die Hilfte
des Volumens eingeengt und mit 30 ml n-Hexan versetzt. Der entstehende farblose Nieder-
schlag wird von der Losung durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Es wur-

den beide Isomere in einem Verhiltnis von etwa 1:1 erhalten.
Ausbeute: 2.02 g (7.37 mmol), 72 % der Theorie, farbloser Feststoff.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM) Isomer A:

=348 (t, *Jun=82Hz, 4H, N-CH,), 3.28 (t, Juu=5.9 Hz, 4H, N-CH>), 3.24 (4,
Jsu=59Hz, 4H, N-CH,), 3.08 (t, *Jsgu=6.0Hz, 4H, N-CH,), 1.84 ppm (quint,
Jau = 5.9 Hz, 4 H, CH,).

""B_-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM) Isomer A:
6=-8.18 (t, 'Jgu = 101 Hz, 1 B, BH), —5.25 ppm (t, 'Jgu = 101 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM) Isomer A:
0=159.80 (s, C,), 50.83 (N-CH,), 49.06 (N—CH,), 48.35 (N-CH,), 43.83 (N—CH,),
21.89 ppm (CH;).

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM) Isomer B:

5=3.46 (t, *Jun=8.6Hz, 4H, N—-CH,), 3.26 (t, *Jun=5.6 Hz, 4H, N-CH>), 3.24 (4,
Jen=8.9Hz, 4H, N-CH,), 3.08 (t, *Jsu=6.0Hz, 4H, N-CH,), 1.83 ppm (quint,
3Jan=5.9 Hz, 4 H, CH,).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM) Isomer B:
8 =-6.58 ppm (t, 'Jg = 101 Hz, 2 B, BH).
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BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM) Isomer B:
0 =158.89 (C,), 50.92 (N-CH,), 48.96 (N-CHy), 48.32 (N-CHy), 43.80 (N—CH,), 21.89 ppm
(CHp).

Weitere analytische Daten konnen der Referenz [102] entnommen werden.

Synthese von [HzB(hpp)]:

N -2 NMeg Hfl
-2H, N

(0 I
2 HE-NMe, + 2 )\\ Toluol/RF Hu, | Er
N

I—=

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphére 2.09 g (15.0 mmol) hppH
und 1.09 g (15.0 mmol) H3;B-NMe; vorgelegt und mit 100 ml abs. Toluol versetzt. Die klare
Losung wird fiir 24 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wird die Losung auf die Halfte
des Volumens eingeengt und mit 80 ml n-Hexan versetzt. Der entstehende farblose Nieder-

schlag wird von der Losung durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.11 g (3.69 mmol), 49 % der Theorie, farbloser Feststoff.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
8 =13.10 (t, *Jun = 6.5 Hz, 8 H, N—CH,), 3.04 (t, *Jun = 5.8 Hz, 8 H, N—-CH,), 1.80 ppm (quin,
3Jun = 5.8 Hz, 8 H, CHa).

""B_.NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
8 =-3.58 ppm (t, 'Ju = 98 Hz, 2 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):
5 =158.26 (Cy), 47.64 (N-CH,), 46.63 (N—CH,), 23.47 ppm (CHp).

Weitere analytische Daten konnen der Referenz [104] entnommen werden.
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Synthese von [HB(hpp)]:

L)

N kat. [Rh(u-Cl)(cod)], NT"SN
s Toluol / RF P
2 HyB'NMe; + 2 X > Hom B—— B —aH

T N -2 NMe; H H
H -3H, NaoN

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphére 2.78 g (20.0 mmol) hppH,
1.46 g (20.0 mmol) H3;B-NMes und 59.2 mg (0.12 mmol) [Rh(u-Cl)(COD)], vorgelegt und
mit 100 ml abs. Toluol versetzt. Die klare gelbe Losung wird fiir 92 h unter Riickfluss erhitzt,
wobei eine Schwarzfirbung eintritt. Nach Filtration wird die Losung auf die Hélfte des Vo-
lumens eingeengt und bei —20 °C gelagert. Die entstehenden Kristalle werden von der Losung

abgetrennt und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.78 g (5.93 mmol), 59 % der Theorie, grauer Feststoff.

"H-NMR (399.89 MHz, [D¢]-Benzol):
8 =13.54-3.36 (m, 8 H, N-CH,), 2.45-2.29 (m, 8 H, N-CH>), 1.55-1.39 ppm (m, 8 H, CH>).

""B-NMR (128.30 MHz, [D¢]-Benzol):
0=-1.17 ppm (s, 2 B).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D¢]-Benzol):
d=156.92 (Cy), 47.10 (N-CHy), 45.84 (N-CH,), 23.30 ppm (CHy,).

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
8=13.26 (t, *Jun = 6.0 Hz, 8 H, N—CH,), 3.14-2.98 (m, 8 H, N—CH>), 1.88-1.81 ppm (m, 8 H,
CH>).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
0 =—2.45ppm (s, 2 B).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):
5 =156.22 (Cy), 46.80 (N—CH,), 44.69 (N—CHy), 22.57 ppm (CH,).

Weitere analytische Daten konnen der Referenz [41] entnommen werden.
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4.3.2 Hydridabspaltungen an Diboran(6)-Verbindungen

Synthese von [H2B2(tbo)3][HB(CeFs)3]

TS T

N====N
H,, ’ \ wH Toluol / RT l [HB(CeFs)s]
3 H; \ /B\\ + 2B(CeFs)s %’ 2 NH;B..__”/B'.,_Q/:
& (0
N N Y,

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.081 g (0.33 mmol)
[H,B(tbo)], in 5 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Rithren wird langsam 0.113 g (0.22 mmol)
B(CgFs); in 2 ml abs. Toluol geldst zugegeben und fiir 1 h bei RT geriihrt. Es bildet sich ein
farbloses Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden Toluolphase 3 x mit je 2 ml abs.
Toluol und 3 x mit je 2 ml n-Pentan gewaschen wird. Das restliche Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und mit der gleichen
Menge an n-Pentan versetzt, sodass ein farbloser Feststoff ausfillt. Das iiberstehende Lo-
sungsmittel wird entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Kristalle fiir die Rontgen-

strukturanalyse entstehen durch Uberschichten der Dichlormethanldsung mit n-Hexan.
Ausbeute: 0.110 g (0.13 mmol), 58 % der Theorie, farbloser Feststoft.

"H{"'B}-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
6=3.93 (t, *Juu=7.7Hz, 12 H, N-CH>), 3.22 (t, *Jun=7.7 Hz, 12 H, N-CH>), 2.47 ppm
(bs, 2 H, BH).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
6=-6.85(d, 'Jgu =110 Hz, 2 B, BH), —25.45 ppm (d, 'Jsy = 92 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):
6 =168.69 (C,), 57.19 (N-CH,), 46.92 ppm (N—CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
8 =-134.05 (d, *Jpr =24.5 Hz, 6 F, 0-F), —164.74 (t, *Jpr = 20.2 Hz, 3 F, p-F), —167.65 ppm
(m, 6 F, m-F).

"H-NMR (399.89 MHz, [Dg]-THF):
5=13.89 (t, *Juu = 7.7 Hz, 12 H, N-CH>), 3.20 ppm (t, *Juu = 7.7 Hz, 12 H, N-CH,).
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""B-NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
d=-6.74 (d, 'Jgu =107 Hz, 2 B, BH), —25.57 ppm (d, 'Jsu = 93 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):
5 =169.74 (Cy), 57.99 (N-CH,), 47.61 ppm (N—CH,).

YF_-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
6=-133.52 (d, *Jir =213 Hz, 6 F, 0-F), —166.65 (t, *Jyr = 20.0 Hz, 3 F, p-F), —169.09 ppm
(m, 6 F, m-F).

"H-NMR (399.89 MHz, [D3]-MeCN):
§=13.92 (t, *Jyn = 7.7 Hz, 12 H, N-CH>), 3.20 ppm (t, *Juy = 7.7 Hz, 12 H, N—CH,).

""B-NMR (128.30 MHz, [D3]-MeCN):
§=-6.70 (d, 'Jgu =109 Hz, 2 B, BH), —25.51 ppm (d, 'Jgu = 92 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [D3]-MeCN):
d=170.16 (C,), 58.27 (N-CHy,), 48.07 ppm (N—CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [D3]-MeCN):
8=-134.65 (d, *Jgr =21.0 Hz, 6 F, 0-F), —164.88 (t, *Jyr = 19.6 Hz, 3 F, p-F), —168.22 ppm
(m, 6 F, m-F).

Massenspektrum (HR-EST):
m/z =354.24922 (100 %) [CsH26B2No]".

Massenspektrum (HR-ESI ):
m/z =1512.99336 (100 %) [CisHBF;s] .

Elementaranalyse (C;3H,7B3F;sNo, MW: 867.04 g molfl, %):
ber.. C:45.71 H:3.14 N: 14.54
gef.:  C:45.60 H:3.30 N: 14.54

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =2985 (m, C-H val.), 2955 (m, C-H val.), 2878 (m, C-H val.), 2438 (m, B-H val.), 2381 (m,
B-H val.), 2295 (w), 2194 (w), 2025 (w), 1695 (m), 1640 (m), 1546 (m), 1483 (m), 1373 (m),
1326 (m), 1305 (m), 1216 (m), 1076 (m), 994 (m), 970 (m), 905 (m), 835 (m), 757 (s), 745
(s), 699 (s), 662 (s), 632 (s), 602 (s), 568 (s), 486 (m), 468 cm ™' (m).
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Synthese von [H2Bz(tbn)3][HB(CsFs)3]

- (T\iﬁ -

=N - \

N | [HB(CeFs)3] T [HB(CeFs)s]
Toluol/ RT l
3 [H,B(ton)], + 2 B(CeFs)s 5,1,

H—B,  Bi—H + H—B,  Bi—H
A/B N\/ / N N\/ / ;"N
(3K T (O]
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A B

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphdre 0.102 g (0.37 mmol)
[H,B(tbn)], in 7 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riihren wird langsam 0.127 g (0.25 mmol)
B(C¢Fs)s, in 2 ml abs. Toluol gelost, zugegeben und fiir 1 h bei RT gertihrt. Es bildet sich ein
farbloses Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden Toluolphase 3 x mit je 2 ml abs.
Toluol und 3 x mit je 2 ml n-Pentan gewaschen wird. Das restliche Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und mit der gleichen
Menge an n-Pentan versetzt, sodass ein farbloser Feststoff ausfillt. Das iiberstehende Lo-

sungsmittel wird entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.097 g (0.11 mmol), 43 % der Theorie, farbloser Feststoff.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM, Isomer A und B):
§=3.72-3.63 (m, 6 H, N-CH,), 3.59-3.54 (m, 6 H, N—-CH,), 3.31-3.16 (m, 12 H, N—-CH,),
1.99 ppm (quin, 'Juy = 5.8 Hz, 6 H, CH>).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM, Isomer A und B):
6=747 (d, 'Jgyu =110Hz, 1B, BH), 437 (d, 'Jgu =116Hz, 2B, BH), 127 (d,
'Jgn = 118 Hz, 1 B, BH), —25.47 ppm (d, 'Jgu = 92 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM, Isomer A und B):
d=160.07 (Cy), 50.10 (N-CH,), 50.06 (N-CH,), 44.08 (N-CH,), 43.90 (N-CH,), 42.15
(N—CH,), 41.68 (N—CH,), 41.62 (N—CHs), 20.60 (CH,), 20.51 ppm (CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM, Isomer A und B):
§=-134.03 (d, *Jgr =23.0 Hz, 6 F, 0-F), —164.76 (t, *Jyr = 20.2 Hz, 3 F, p-F), —167.68 ppm
(m, 6 F, m-F).

Massenspektrum (ESIT'):
m/z=7396.4 (100 %) [C13H32B2N9]+.
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Massenspektrum (ESI ):
m/z =1513.0 (100 %) [CisHBF;s] .

Elementaranalyse (C;sH33B3F5No, MW: 867.04 g molfl, %):
ber.: C:47.56 H: 3.66 N: 13.87
gef.: C:45.79 H:3.71 N: 12.67

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =2962 (m, C-H val.), 2880 (m, C-H val.), 2437 (m, B-H val.), 2380 (m, B-H val.), 1648 (s),
1608 (s), 1559 (s), 1508 (s), 1467 (s), 1395 (m), 1375 (m), 1360 (m), 1327 (s), 1299 (s), 1275
(s), 1230 (s), 1197 (s), 1181 (s), 1103 (s), 1075 (s), 1018 (m), 968 (s), 908 (m), 880 (m), 786
(W), 767 (w), 757 (w), 731 (m), 682 (w), 661 (m), 647 (m), 603 (w), 568 (m), 550 (w), 535
(W), 495 (w), 468 (w), 447 cm™" (w).
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Synthese von [H3Bz(hpp)z][HB(CéFs)3]
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In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.221 g (0.73 mmol)
[H,B(hpp)], in 4 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riithren wird langsam 0.412 g (0.80 mmol)
B(CeF5s)3, in 2 ml abs. Toluol geldst, zugegeben und fiir 1 h bei RT geriihrt. Es bildet sich ein
farbloses Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden Toluolphase 3 x mit je 2 ml abs.
Toluol und 3 x mit je 2 ml n-Pentan gewaschen wird. Das restliche Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und mit der gleichen

Menge an n-Pentan versetzt, sodass ein farbloser Feststoff ausfillt. Das iiberstehende Lo-

sungsmittel wird entfernt und der Feststoff im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.444 g (0.55 mmol), 75 % der Theorie, farbloser Feststoft.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
8 =13.34-3.16 (m, 16 H, N—-CH,), 2.00-1.87 ppm (m, 8 H, CH,).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
6=-1.06 (d, "Jgu = 113 Hz, 2 B, BH), —25.41 ppm (d, 'Jgy = 90 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):
d=153.13 (Cy), 46.79 (N-CH,), 43.21 (N-CH,), 20.96 ppm (CH).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
6=-133.99 (d, *Jpr=22.1 Hz, 6 F, 0-F), —164.56 (t, *Jpr = 20.2 Hz, 3 F, p-F), —167.53 ppm
(m, 6 F, m-F).

"H{"'B}-NMR (399.89 MHz, [Ds]-THF):
§=3.70 (bs, 1 H, B-H-B), 3.42 (d, "Jgu = 11 Hz, 2 H, BH), 3.37-3.29 (m, 8 H, N-CH>), 3.26
(t, *Jun = 6.0 Hz, 4 H, N—-CH,), 2.01-1.86 ppm (m, 8 H, CH>).

""B_.NMR (128.30 MHz, [Dg]-THF):
6=-1.04 (d, "Jgu = 106 Hz, 2 B, BH), —25.47 ppm (d, 'Jgi = 93 Hz, 1 B, BH).
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BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):
0 =154.31 (C,), 47.68 (N-CH,), 44.24 (N—CH,), 22.02 ppm (CH),).

YF-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
d=-133.46 (d, *Jgr =22.1 Hz, 6 F, 0-F), —166.41 (t, *Jyr = 20.1 Hz, 3 F, p-F), —168.90 ppm
(m, 6 F, m-F).

Massenspektrum (EST"):
m/z =301.4 (100 %) [C14H,7B2Ng]".

Massenspektrum (ESI ):
m/z =513.0 (100 %) [C;sHBFs] .

Elementaranalyse (C3,H,sB3FsNg, MW: 814.01 g mol_l, %):
ber.. C:47.22 H: 3.47 N:10.32
gef.: C:46.72 H: 3.48 N:9.94

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =2967 (m, C-H val.), 2873 (m, C-H val.), 2443 (m, B-H; val.), 2381 (m, B-H; val.), 1896
(m, B-Hy, val.), 1641 (s), 1599 (s), 1575 (s), 1510 (s), 1467 (s), 1405 (m), 1376 (m), 1322 (s),
1298 (w), 1276 (m), 1234 (m), 1192 (w), 1141 (m), 1097 (m), 1049 (m), 1032 (w), 968 (s),
912 (m), 861 (w), 830 (w), 785 (w), 767 (m), 757 (m), 729 (s), 696 (W), 662 (s), 647 (m), 603
(W), 581 (w), 568 (s), 493 (w), 467 cm ™' (m).
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4.3.3 Deprotonierung von [H3Bz(hpp):z][HB(CeFs)3]

. N

HB(CqFs)sl s
7 / N [HB(CgFs5)3] THE/RT : H
—_—

N, 4 , Hw—B——B=~=H
< >\“"N /N" / > + KOtBu - tBuOH H H
N ) ¢ N - K[HB(CgF )3l NaoN

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.196 g (0.24 mmol)
[H3sB2(hpp).][HB(CgFs);] in 2 ml THF vorgelegt. Unter Rithren wird langsam 0.027 g
(0.24 mmol) KO'Bu, in 2 ml THF geldst, zugegeben und fiir 1 h bei RT geriihrt. Das Lo-
sungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand 3 x mit je 2 ml n-Pentan gewaschen.

Das Reaktionsprodukt konnte nicht in reiner Form isoliert werden.

Ausbeute: Da die Aufreinigung des Reaktionsprodukts nicht moglich war, wurde keine Aus-

beute bestimmt.

"H-NMR (399.89 MHz, [Ds]-THF):
8 =13.33-3.19 (m, 8 H, N-CH,), 3.15-2.99 (m, 8 H, N-CH>), 1.81 ppm (quin., 8 H, CH,).

""B-NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
d=0.31 (bs), —1.97 (bs, 2 B, BH), —25.48 ppm (d, 'Jss = 93 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):
d=157.21 (Cy), 47.69 (N-CH,), 45.84 (N-CH,), 23.70 ppm (CH).

YF-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
5=-133.45 (d, *Jpr =212 Hz, 6 F, 0-F), —166.60 (t, *Jrr = 20.1 Hz, 3 F, p-F), —169.00 ppm
(m, 6 F, m-F).

Massenspektrum (EST'):
m/z=301.4 (100 %) [C14H27B2Ng] "

Massenspektrum (ESI ):
m/z=513.0 (100 %) [C,sHBFs] .
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IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0=2962 (m, C-H val.), 2862 (m, C-H val.), 2380 (m, B-H val.), 2279 (m, B-H val.), 1896
(W), 1641 (m), 1568 (s), 1510 (m), 1457 (s), 1401 (m), 1374 (s), 1320 (s), 1307 (m), 1275 (s),
1183 (m), 1098 (s), 1077 (s), 1048 (m), 970 (s), 928 (m), 912 (s), 815 (m), 828 (w), 786 (W),
767 (m), 757 (m), 731 (m), 705 (w), 662 (m), 648 (m), 638 (m), 602 (m), 568 (m), 513 (w),
481 (w), 468 (m), 454 (m), 447 cm " (w).
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4.3.4 Synthese der Diboranyl-Phosphonium-Verbindungen und Derivate

Synthese von [HB(hpp)2B-PCy3][HB(CeFs5)3]

(\)N\/j "\ S T

N B—8., [HB(C4Fs)s]

H H Toluol/ RT N/ "/N
H=B——B=—=H + PCy; + B(C4Fs)3 _— . oy

(0 NN )

e A

(A
In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.180 g (0.60 mmol)
[HB(hpp)]> und 0.171 g (0.61 mmol) PCys in 10 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riithren wird
langsam 0.312 g (0.61 mmol) B(C¢Fs)s, in 2 ml abs. Toluol gelost, zugegeben und fiir 1 h bei
RT geriihrt. Es bildet sich ein braunes Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden Toluol-
phase 5 x mit je 1 ml abs. Toluol und 5 x mit je 1 ml n-Pentan gewaschen wird. Der Riick-

stand wird in Dichlormethan aufgenommen und bei —20 °C gelagert. Die entstehenden Kris-

talle werden von der Losung abgetrennt und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.433 g (0.40 mmol), 66 % der Theorie, farbloser Feststoft.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
§=13.40-3.01 (m, 16 H, N—-CH,), 2.09 (q, *Jpy =11 Hz, 3 H, P-CH), 2.12-1.92 (m, 24 H,
CH,), 1.37-1.22 ppm (m, 14 H, CH,).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM:
§=-2.48 (bs, 2 B, BH, BP), —25.46 ppm (d, 'Jg = 91 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):

0=157.20 (C,), 46.82 (N-CH,), 46.58 (N-CH,), 45.15 (N-CHy), 44.24 (N—CH,), 32.02 (d,
'Jep = 28 Hz, P-CH), 28.03 (d, *Jcp = 2.0 Hz, CH,), 27.14 (d, “Jep = 9.9 Hz, CH,), 25.79 (d,
“Jep = 0.7 Hz, CH,), 22.27 (CH,), 21.87 ppm (CHa).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
§=-133.97 (d, 6 F, 0-F), —164.78 (t, 3 F, p-F), —167.66 ppm (m, 6 F, m-F).

3P_NMR (161.88 MHz, [D,]-DCM):
0=15.64 ppm (bs, 1 P, BP).
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"H-NMR (399.89 MHz, [Dg]-THF):
§=13.49-3.08 (m, 16 H, N—-CH,), 2.18 (q, *Jpu =12 Hz, 3 H, P-CH), 1.94-1.81 (m, 24 H,
CH,), 1.48-1.27 ppm (m, 14 H, CH).

""B_.NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
8=-1.52 (bs, 2 B, BH, BP), —25.47 ppm (d, 'Jsi = 93 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):

d=158.37 (Cy), 47.66 (N-CHy,), 47.45 (N-CH),), 46.23 (N—CH,), 45.37 (N—CH,), 33.10 (d,
'Jep =28 Hz, P-CH), 29.06 (d, *Jep=1.9 Hz, CH,), 28.13 (d, *Jep =10 Hz, CH,), 26.80
(CH,), 23.29 (CH,), 22.94 ppm (CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
§=-133.39 (d, 6 F, 0-F), —166.47 (t, 3 F, p-F), —168.92 ppm (m, 6 F, m-F).

IP_.NMR (161.88 MHz, [Dg]-THF):
0=15.81 ppm (bs, 1 P, BP).

Massenspektrum (ESI"):
m/z =299.5 (88 %) [C14H25B2Ng]", 579.2 (100 %), [C3,HssBoNgP]".

Massenspektrum (ESI ):
m/z=513.1 (100 %) [C;sHBFs] .

Elementaranalyse (CsoHsoB3;FsNgP, MW: 1092.43 ¢ mol_l, %):
ber.. C:54.97 H: 5.44 N: 7.69
gef.:  C:54.04 H:5.39 N: 8.09

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =2934 (m, C-H val.), 2855 (m, C-H val.), 2358 (m, B-H val.), 1640 (m), 1601 (s), 1588 (s),
1556 (s), 1508 (s), 1464 (s), 1395 (m), 1370 (m), 1321 (m), 1272 (m), 1224 (m), 1183 (w),
1097 (m), 1046 (w), 996 (w), 971 (s), 936 (w), 907 (w), 844 (w), 734 (w), 720 (w), 648 (W),
599 (w), 567 (w), 509 (w), 477 (W), 465 cm™ " (w).
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Synthese von [HB(hpp)2B-PiPr3][HB(CeFs)3]

Cj\/j H s T

NN [HB(CqFs)sl
Toluol / RT

B—B,
H=B——B=—=H + PiPry + B(C4Fs)s —_— N, A
H H NN
N*\vr'N N Y N
K/N\J

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.207 g (0.69 mmol)
[HB(hpp)]2> und 0.110 g (0.69 mmol) PiPr; in 8 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riithren wird
langsam 0.360 g (0.70 mmol) B(C¢Fs)s, in 2 ml abs. Toluol gelost, zugegeben und fiir 1 h bei
RT geriihrt. Es bildet sich ein braunes Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden Toluol-
phase 5 x mit je 1 ml abs. Toluol und 5 x mit je 1 ml n-Pentan gewaschen wird. Der erhaltene

Feststoff wird im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.369 g (0.38 mmol), 55 % der Theorie, farbloser Feststoft.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
§=3.28-3.02 (m, 16 H, CH,-N), 2.43-2.33 (m, 3 H, CH-P), 1.94-1.77 (m, 8 H, CH,),
1.20 ppm (dd, *Jpy = 13.1 Hz, *Juy = 7.3 Hz, 18 H, CH).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
d=—1.84 (bs, 1 B), =3.40 (bs, 1 B), —25.44 ppm (d, 'Jgu = 91 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):

d=157.34 (C,), 15723 (Cy), 46.79 (N-CH,), 46.57 (N—CH,), 45.18 (N—CH,), 44.16
(N-CH,), 22.18 (CH,), 21.75 (CH,), 21.36 (d, 'Jep=29 Hz, P—CH), 17.79 ppm (d,
*Jep = 1.4 Hz, CH3).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
§=-133.92(d, 6 F, o-F), —164.74 (t, 3 F, p-F), —167.62 ppm (m, 6 F, m-F).

3P_-NMR (161.88 MHz, [D,]-DCM):
0=13.19 ppm (m, 1 P, BP).

Massenspektrum (ESI"):
m/z =299.4 (100 %) [C14H25B2Ng]", 459.0 (59 %), [C23H46B2NgP]".
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Massenspektrum (ESI ):
m/z =513.0 (100 %) [CisHBF;s] .

Massenspektrum (HR-ESI"):
m/z = 459.36985 (100 %), [C2sHagBoNGP]".

Massenspektrum (ESI ):
m/z =512.99292 (100 %) [CisHBF;s] .

Elementaranalyse (C4;H47B3FsNP, MW: 972.23 g molfl, %):
ber.. C:50.65 H: 4.87 N: 8.64
gef.: C:50.83 H: 4.76 N: 8.91

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0=2966 (m, C-H val.), 2863 (m, C-H val.), 2347 (m, B-H val.), 1896 (w), 1640 (m), 1601
(s), 1586 (s), 1555 (s), 1508 (s), 1465 (s), 1395 (m), 1369 (m), 1329 (m), 1320 (s), 1308 (m),
1270 (s), 1231 (m), 1224 (s), 1183 (m), 1097 (s), 1077 (m), 1047 (m), 995 (m), 968 (s), 933
(s), 906 (s), 865 (m), 846 (m), 830 (m), 767 (m), 757 (m), 740 (m), 731 (m), 723 (m), 681
(W), 662 (m), 639 (m), 603 (w), 581 (m), 568 (m), 536 (w), 528 (w), 521 (w), 481 (m), 468
(m), 456 (w), 447 (w), 429 cm ' ().
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Synthese von [HB(hpp)2B-P(C3Hs)3][HB(CeFs)3]

N .
C):j H /P(C3H5)3—|

NS B—F8., [HB(CeFs)s]

H E Toluol / RT 7 %
HmB——B=H + PCsHg)y + B(CeFgly ~ —— 2 NS / N

Y= ==

e NAND)
(/N\j

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphidre 0.256 g (0.85 mmol)
[HB(hpp)]> und 0.131 g (0.85 mmol) P(CsHs); in 8 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riihren
wird langsam 0.445 g (0.87 mmol) B(CgFs);, in 2 ml abs. Toluol gelost, zugegeben und fiir
1 h bei RT geriihrt. Es bildet sich ein braunes Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden
Toluolphase 5 x mit je 1 ml abs. Toluol und 5 x mit je 1 ml n-Pentan gewaschen wird. Der

Riickstand wird im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.371 g (0.38 mmol), 45 % der Theorie, farbloser Feststoft.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
§=15.71-5.60 (m, 3 H, CH), 5.25-5.17 (m, 6 H, CH>), 3.33-3.04 (m, 16 H, N—-CH,), 2.59 (dd,
2Jou =11 Hz, *Juy = 7.7 Hz, 6 H, P-CH,), 1.89-1.81 ppm (m, 8 H, CH,).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
§=-2.27 (bs, 1 B), —4.62 (bs, 1 B), —25.43 ppm (d, 'Jgy = 91 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):

d=15721 (Cy), 127.47 (d, *Jep=7.2Hz, CH), 120.41 (d, *Jep=9.5Hz, CH,), 46.60
(N—CH,), 46.38 (N-CH,), 44.72 (N-CH,), 44.05 (N-CH,), 26.20 (d, 'Jep = 31 Hz, P-CH,),
22.05 (CH,), 21.77 ppm (CHb).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
§=-133.91(d, 6 F, 0-F), —164.64 (t, 3 F, p-F), —167.56 ppm (m, 6 F, m-F).

3P_-NMR (161.88 MHz, [D,]-DCM):
0=-5.76 ppm (m, 1 P, BP).

Massenspektrum (HR-ESI):
m/z = 453.32363 (100 %), [C23H4oBNeP] .



4 Experimenteller Teil 182

Massenspektrum (HR-ESI ):
m/z=1512.99292 (100 %) [C;sHBFs] .

Elementaranalyse (C4HaB3FsNgP, MW: 966.19 g molfl, %):
ber.: C:50.97 H: 4.28 N: 8.70
gef.: C:49.92 H: 4.10 N: 9.68

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =3309 (m, C-H val.), 3231 (m, C-H val.), 3170 (m, C-H val.), 3086 (m, C-H val.), 2964 (s,
C-H val.), 2861 (s, C-H val.), 2374 (m, B-H val.), 2347 (m, B-H val.), 1896 (w), 1855 (w),
1654 (s), 1646 (s), 1641 (s), 1617 (s), 1602 (s), 1590 (s), 1559 (s), 1508 (s), 1466 (s), 1458
(s), 1400 (m), 1395 (m), 1369 (m), 1321 (m), 1263 (s), 1225 (m), 1183 (w), 1099 (s), 1046
(s), 997 (m), 967 (s), 935 (m), 911 (m), 841 (m), 800 (s), 766 (m), 757 (m), 731 (m), 721 (m),
708 (w), 689 (w), 661 (m), 647 (m), 602 (s), 583 (m), 567 (s), 536 (w), 481 (m), 467 (m), 458
(s), 447 cm ™' (m).
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Synthese von [HB(hpp)2B-PHCyz][HB(CeFs)3]

C)N\ﬁ "\ /PHCYZ—I+

NN [HB(CqFs)a]
Toluol / RT

B—8B,
H=B B—H + HPCy, + B(CgFs)s E—— N, A
: : =N N=X
e DA,
E/N\J

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphidre 0.318 g (1.06 mmol)
[HB(hpp)]> und 0.210 g (1.06 mmol) HPCy, in 8 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riithren wird
langsam 0.553 g (1.08 mmol) B(C¢Fs)s, in 2 ml abs. Toluol geldst, zugegeben und fiir 1 h bei
RT geriihrt. Es bildet sich ein braunes Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden Toluol-
phase 5 x mit je 1 ml abs. Toluol und 5 x mit je 1 ml n-Pentan gewaschen wird. Der Riick-

stand wird im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 0.621 g (0.61 mmol), 58 % der Theorie, farbloser Feststoff.

"H-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
§=4.41 (dt, "Joy =324 Hz, J=3.6 Hz, 1 H, PH), 3.34-3.03 (m, 16 H, N—CH>), 1.99-1.68 (m,
22 H, CH,, CH), 1.33-1.16 ppm (m, 8 H, CH,).

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
§=-2.45 (bs, 1 B), —6.29 (bs, 1 B), —25.45 ppm (d, 'Jgy = 91 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):

0=157.17 (C,), 46.70 (N-CH,), 46.50 (N-CH,), 44.14 (N—CH,), 43.29 (N-CH,), 43.26
(N—CH,), 29.46 (d, 2Jcp = 3.8 Hz, CH,), 29.27 (d, 'Jcp = 38 Hz, CH), 28.75 (d, *Jcp = 2.3 Hz,
CHa), 26.59 (CH,), 26.48 (d, *Jep = 0.4 Hz, CHa), 25.39 (d, *Jep = 1.0 Hz, CH,), 22.11 (CHy),
21.93 ppm (CH;).

YF_-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
8=-133.95(d, 6 F, 0-F), —164.75 (t, 3 F, p-F), —167.64 ppm (m, 6 E, m-F).

P-NMR (161.88 MHz, [D,]-DCM):
6=-11.51 ppm (d, 'Jpy = 324 Hz, 1 P, BP).

Massenspektrum (HR-EST):
m/z =497.38543 (100 %), [C26H48B2N6P]+.
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Massenspektrum (HR-ESI ):
m/z=1512.99292 (100 %) [C;sHBFs] .

Elementaranalyse (Cs4H49B3F;sN¢P, MW: 1010.28 g molfl, %):
ber.: C:52.31 H: 4.89 N: 8.32
gef.: C:50.02 H: 4.68 N:9.14

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0= 2936 (m, C-H val.), 2858 (m, C-H val.), 2363 (m, B-H val.), 2347 (m, B-H val.), 1896
(W), 1640 (s), 1599 (s), 1586 (s), 1556 (s), 1508 (s), 1465 (s), 1402 (m), 1395 (m), 1370 (s),
1321 (s), 1273 (s), 1225 (s), 1185 (m), 1099 (s), 1076 (s), 1048 (s), 996 (m), 968 (s), 936 (s),
906 (m), 865 (m), 840 (m), 795 (m), 785 (m), 767 (m), 757 (m), 738 (m), 722 (m), 661 (m),
646 (m), 600 (m), 583 (w), 568 (m), 526 (w), 511 (w), 481 (m), 467 (m), 458 (m), 447 (w),
430 cm™ ' (W).
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Synthese von [HB(hpp):B-IDip][HB(CsF5)3]

N Dip—p” X T
o9 .

N=" N H N
Toluol / RT B—B Dip
— =

HeB—B8=H + IDip + B(CgFs) , -
5 5 6 5)3 4 ’,/N [HB(CgF )3l

NN N\--N N

O Sete!
In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.090 g (0.30 mmol)
[HB(hpp)]> und 0.121 g (0.31 mmol) IDip in 6 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riithren wird
langsam 0.159 g (0.31 mmol) B(C¢Fs)s, in 2 ml abs. Toluol gelost, zugegeben und fiir 1 h bei
RT geriihrt. Es bilden sich geringe Mengen eines braunen Ols. Die iiberstehende Toluolphase
wird entnommen und der Riickstand verworfen. Die Toluollésung wird mit 8 ml n-Pentan bis
zur vollstindigen Bildung eines gelben Ols versetzt. Die iiberstehende Losungsmittelphase
wird entnommen, der Riickstand 5 x mit je 1 ml n-Pentan gewaschen und anschlieBend im
Vakuum getrocknet. Es entsteht ein aufschdumender farbloser Feststoff. Die Verbindung
konnte nicht analysenrein hergestellt werden. Geringe Spuren an (FsCg);B<«—IDip sind in den

NMR-Spektren zu erkennen.
Ausbeute: 0.195 g (0.16 mmol), 54 % der Theorie, farbloser Feststoft.

""B-NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
§=-2.58 (bs, 2 B, BH, BP), —25.47 ppm (d, 'Jgu = 92 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):
d=157.02 (Cy), 135.26 (C,), 129.92 (CH), 124.79 (CH), 46.47 (N-CH,), 46.25 (N-CH,),
43.93 (N—-CH,), 43.74 (N—-CHy), 21.55 (CH,), 21.10 ppm (CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
§=-133.99 (d, 6 F, o-F), —164.81 (t, 3 F, p-F), —167.67 ppm (m, 6 F, m-F).

""B_NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
§=-2.15 (bs, 2 B, BH, BP), —25.49 ppm (d, 'Jg = 93 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):
d=158.17 (Cy), 136.89 (C,), 130.76 (CH), 126.70 (CH), 47.33 (N—CHy,), 47.08 (N—CH,),
45.02 (N—CH,), 44.84 (N—CH,), 22.64 (CH,), 22.22 (CH3), 22.20 ppm (CHb).
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YF_-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
§=-133.39 (d, 6 F, 0-F), —166.59 (t, 3 F, p-F), —=169.00 ppm (m, 6 F, m-F).

""B_.NMR (128.30 MHz, [D¢]-Aceton):
d=-2.60 (bs, 2 B, BH, BP), —25.55 ppm (d, 'Jgn = 93 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, , [D¢]-Aceton):
5=159.32 (Cy), 137.89 (Cy), 131.97 (CH), 127.86 (CH), 48.44 (N—CH,), 48.22 (N-CH,),
46.07 (N—CH,), 45.90 (N—CH,), 23.71 (CH,), 23.43 (CH3), 23.24 ppm (CH,).

YF_-NMR (376.27 MHz, , [D¢]-Aceton):
d=-133.88(d, 6 F, 0-F), —165.87 (t, 3 F, p-F), —168.69 ppm (m, 6 F, m-F).

Massenspektrum (HR-EST):
m/z = 687.52055 (100 %) [C41He 1 B2Ns] "

Massenspektrum (ESI'):
m/z =299.56 (32 %) [C14H25B2Ng]", 687.44 (100 %) [C4HeB2Ng]™

Massenspektrum (ESI ):
m/z=1512.98 (100 %) [CisHBFs] .

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =2967 (m, C-H val.), 2937 (m, C-H val.), 2868 (m, C-H val.), 2367 (w, B-H val.), 2347 (m,
B-H val.), 1640 (m), 1597 (s), 1582 (s), 1561 (s), 1508 (s), 1465 (s), 1404 (m), 1370 (m),
1321 (m), 1308 (m), 1273 (m), 1222 (m), 1182 (w), 1117 (m), 1098 (s), 1069 (m), 1044 (m),
968 (s), 928 (m), 908 (m), 868 (w), 852 (w), 820 (w), 802 (m), 786 (w), 763 (m), 735 (m),
707 (w), 691 (w), 668 (W), 662 (W), 651 (w), 637 (w), 602 (W), 578 (W), 568 (W), 552 (W),
537 cm' (w).
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4.3.5 Basenaustauschreaktionen an [HB(hpp):B-PCy3][HB(CsF5)3]

Basenaustausch mit IDip (NMR-Versuch)

. -
+ ~
H PCy, 1 Do~y
) — - H )" A
—FE,, [HB(C4Fs)s] \
oo [Dg-THF / RT. g D

NS N + IDip T .
< S et > “PCy; vl / ‘N [MB(CeFs)]
N ) ¢ N ¢ N )
A,

In einem abschmelzbaren NMR-Rohrchen werden unter Argon-Schutzgasatmosphére 0.033 g
(0.03 mmol) [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] und 0.012 g (0.03 mmol) IDip abgewogen und
mit 0.6 ml [Dg]-THF versetzt. Die Losung wird mit fliissigem Stickstoff eingefroren und das
Rohrchen unter vermindertem Druck abgeschmolzen. Nach einer Reaktionszeit von 3 h kann
das Ende der Reaktion anhand der vollstindigen Umsetzung der Edukte in den NMR-
Spektren beobachtet werden.

""B_-NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
8 =-2.37 (bs, 2 B, BH, BP), —25.48 ppm (d, 'Jz = 91 Hz, 1 B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):

d=158.15 (Cy), 136.87 (C,), 130.77 (CH), 126.66 (CH), 47.32 (N-CH,), 47.08 (N—CH,),
45.01 (N-CH,), 44.83 (N-CH,), 32.54 (d, 'Jep=19Hz, P-CH, PCy;), 31.99 (d,
2Jep = 13 Hz, CH,, PCy3), 28.36 (d, *Jcp = 9 Hz, CH,, PCys), 27.32 (CH,, PCys), 24.61 (CH),
23.49 (CH3), 22.63 (CH,), 22.18 ppm (CH>).

YF_-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
§=-133.36 (d, 6 F, 0-F), —166.54 (t, 3 F, p-F), —168.95 ppm (m, 6 F, m-F).

P_.NMR (161.88 MHz, [Dg]-THF):
0 =10.05 ppm (s 1 P, PCyj3).

Massenspektrum (EST"):
m/z=299.56 (32%) [Ci14sH2sB:Ng]', 389.56 (20 %) [CyH3Na]", 687.44 (100 %)
[Ca1He1BoNsg] "

Massenspektrum (ESI ):
m/z=1512.98 (100 %) [CisHBFs] .
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Basenaustausch mit hppH (NMR-Versuch)

-
H /PCy3 1 ¢ N
B [HB(CeFs)al " /N_< :>

[Dgl-THF / RT, B_B HN
Y8

—B
+ hepH -PCy; [HB(CgFs)sl
<: N—< :> <: >_N N_< :> 6"5)3

+

In einem abschmelzbaren NMR-R6hrchen werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.033 g
(0.03 mmol) [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] und 0.004 g (0.03 mmol) hppH abgewogen und
mit 0.6 ml [Dg]-THF versetzt. Die Losung wird mit fliissigem Stickstoff eingefroren und das
Rohrchen unter vermindertem Druck abgeschmolzen. Nach einer Reaktionszeit von 24 h kann
das Ende der Reaktion anhand der vollstindigen Umsetzung der Edukte in den NMR-
Spektren beobachtet werden.

""B-NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
§=10.91 (bs, 1 B, BN), —4.54 (bs, 1 B, BH), —25.46 ppm (d, 'Jgy = 93 Hz, | B, BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):

d=158.34 (C,), 152.59 (C,), 48.12 (N-CH,), 48.10 (N-CH,), 47.75 (N—CH,), 47.52
(N—CH,), 45.27 (N—CH,), 42.42 (N-CH,), 41.84 (N-CH,), 39.42 (N-CH,), 32.51 (d,
'Jep = 19 Hz, P-CH, PCy3), 31.97 (d, “Jep = 13 Hz, CHa, PCy3), 28.35 (d, *Jep = 9 Hz, CH,,
PCys), 27.31 (CH,, PCy3), 23.33 (CH,), 23.08 (CH,), 22.80 (CH,), 22.11 ppm (CH>).

YF-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
§=-133.42 (d, 6 F, 0-F), —166.52 (t, 3 F, p-F), —168.92 ppm (m, 6 F, m-F).

P_.NMR (161.88 MHz, [Dg]-THF):
0 =10.05 ppm (s 1 P, PCyj3).

Massenspektrum (EST'):
m/z=299.43 (25 %) [C14H25B2N6]+, 438.21 (100 %) [C21H38B2N9]+.

Massenspektrum (ESI ):
m/z=513.11 (100 %) [CisHBF;s] .
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Identifiziertes Nebenprodukt:

C0Y

7
Ho Voo
H’? H

N_ _N

AN
o9
""B_.NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):

8 =-10.99 ppm (t, 'Jgy = 100 Hz, 1 B, BH,).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):
5=153.19 (Cy), 48.39 (N-CH,), 48.33 (N—CH,), 44.69 (N-CH,), 39.70 (N—CH,), 22.38
(CH), 22.16 ppm (CH,).

Massenspektrum (ESI'):
m/z=291.12 (73 %) [C14H2sBNg] "



4 Experimenteller Teil 190

Basenaustausch mit Htbo (NMR-Versuch)

+
+ N _l
H PCy; |
- - H n={
“, [HB(CeF5)sl \ / N -
+ Htbo [Dg]-THF / RT B",—B"', H [HB(CgF5)3]

CN;N/N%N} “Pors N A
) CD C}

In einem abschmelzbaren NMR-R6hrchen werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.033 g
(0.03 mmol) [HB(hpp),B—PCy;][HB(CsF5);] und 0.003 g (0.03 mmol) Htbo abgewogen und
mit 0.6 ml [Dg]-THF versetzt. Die Losung wird mit fliissigem Stickstoff eingefroren und das
Rohrchen unter vermindertem Druck abgeschmolzen. Nach einer Reaktionszeit von 24 h kann
das Ende der Reaktion anhand der vollstindigen Umsetzung der Edukte in den NMR-
Spektren beobachtet werden.

""B_.NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
0=-0.85 (bs, 1 B, BN), —4.93 (bs, 1 B, BH), —25.47 ppm (d, s =93 Hz, 1 B, BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):

d=17221 (C,), 157.97 (Cp), 5497 (N-CH,), 54.75 (N-CH,), 50.65 (N-CH,), 50.44
(N-CH,), 47.72 (N—CH,), 47.53 (N—CH,), 45.21 (N-CH,), 41.85 (N-CH,), 32.50 (d,
'Jep =19 Hz, P-CH, PCy3), 31.97 (d, *Jep = 13 Hz, CH,, PCys3), 28.34 (d, *Jcp = 9 Hz, CH,,
PCys), 27.31 (d, “Jep = 0.5 Hz, CHa, PCy3), 23.18 (CH,), 23.01 ppm (CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
8=-133.41(d, 6 F, 0-F), —166.43 (t, 3 F, p-F), —168.89 ppm (m, 6 E, m-F).

3IP_.NMR (161.88 MHz, [Ds]-THF):
0=10.07 ppm (s 1 P, PCyj3).

Massenspektrum (ESI"):
m/z =410.28 (15 %) [C19H34B2N9]+.

Massenspektrum (ESI):
m/z=513.11 (100 %) [CsHBFs] .
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Identifiziertes Nebenprodukt:

+
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N
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""B_.NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):

§=-10.96 ppm (t, 'Jgu = 95 Hz, 1 B, BH)).

Z—>0~Z

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):
0=153.06 (C,), 48.34 (N—CH,), 48.29 (N-CH,), 44.34 (N-CH,), 39.50 (N-CH,), 22.21
(CH,), 22.01 ppm (CH,).

Massenspektrum (ESI'):
m/z=291.13 (97 %) [C14H2sBNg] "
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Basenaustausch mit Li-Phenylacetylid

Ph

H PCy; |
VA ] H /
B [HB(CgFs)al \

[Dg]-THF / RT B—

—B
+ Ph——Li B..
C N_< :> LI[HE(Ccy:Fs)al C >_N N_< }

In einem abschmelzbaren NMR-Ro6hrchen werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.033 g
(0.03 mmol) [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs);] in 0.6 ml [Dg]-THF gelost und 0.030 ml
(0.03 mmol) einer Lithiumphenylacetylid-Lésung (1.0 mol 1" in THF) zugegeben. Die Lo-
sung wird mit fliissigem Stickstoff eingefroren und das Rohrchen unter vermindertem Druck
abgeschmolzen. Nach einer Reaktionszeit von 12 h kann das Ende der Reaktion anhand der

vollstdndigen Umsetzung der Edukte in den NMR-Spektren beobachtet werden.

""B_.NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
§=-0.06 (d, 'Jgn =87 Hz, 1 B, BH), —1.75 (bs, 1 B, BC), —25.49 ppm (d, 'Jsn =93 Hz, 1 B,
BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):

d=156.56 (Cy), 132.55 (CH), 129.19 (CH), 128.93 (CH), 127.39 (CH), 126.32 (CH), 78.59
(Cy), 66.13 (C,), 48.83 (N—CHy), 48.73 (N-CH,), 48.72 (N—CH,), 48.38 (N—CH,), 32.50 (d,
'Jep =19 Hz, P-CH, PCys), 31.97 (d, *Jep = 13 Hz, CH,, PCys3), 28.34 (d, *Jcp = 9 Hz, CH,,
PCys), 27.31 (d, “Jep = 0.6 Hz, CHa, PCy3), 24.87 (CH,), 24.66 ppm (CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
8=-133.46 (d, 6 F, 0-F), —166.53 (t, 3 F, p-F), —168.99 ppm (m, 6 E, m-F).

3IP_.NMR (161.88 MHz, [Ds]-THF):
0=10.04 ppm (s 1 P, PCyj3).

Massenspektrum (ESI"):
m/z = 140.30 (100 %) [C7H4N5]", 401.39 (60 %) [CaHs BaNg] .

Massenspektrum (ESI ):
m/z=513.08 (100 %) [CsHBFs] .
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4.3.6 Synthese der Tetraborane

Synthese von [HzB4(hpp)4][HB(CsFs)3]2

(\)N\/j ’ N’ " -

A N 4 N -

N=" N ‘. A 2 [HB(CgF5)al
: £ Toluol / RT BB

2H—B—B—H + 2B(Cefs); — > HoN N H

NaoN 7 s,
T OS5l d
N N

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphdre 0.186 g (0.62 mmol)
[HB(hpp)]» in 10 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter Riithren wird langsam 0.347 g (0.68 mmol)
B(C¢Fs)s, in 2 ml abs. Toluol gelost, zugegeben und fiir 1 h bei RT gertihrt. Es bildet sich ein
braunes Ol, das nach dem Entfernen der iiberstehenden Toluolphase 3 x mit je 2 ml abs.
Toluol und 3 x mit je 2 ml n-Pentan gewaschen wird. Das restliche Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und bei —20 °C gela-
gert. Die entstehenden Kristalle werden von der Losung abgetrennt und im Vakuum getrock-

net.
Ausbeute: 0.39 g (0.24 mmol), 78 % der Theorie, farbloser Feststoff.

"H{"'B}-NMR (399.89 MHz, [D,]-DCM):
§=3.59 (s, 2 H, BH), 3.37-3.10 (m, 32 H, N-CH,), 2.02-1.91 (m, 8 H, N-CH,), 1.89-
1.75 ppm (m, 8 H, CH,).

""B_.NMR (128.30 MHz, [D,]-DCM):
6=17.56 (s, 2B, B), —8.51 (d, 'Jsy =84 Hz, 2 B, BH), —25.43 ppm (d, 'Jgn =90 Hz, 2 B,
BH).

BC{"H}-NMR (100.55 MHz, [D,]-DCM):
d=155.53 (C,), 128.62 (0-CsFs), 127,81 (p-CsFs), 124.88 (m-CyFs), 47.08 (N-CH,), 46.20
(N—CH,), 44.44 (N—CH,), 42.56 (N—CH,), 21.75 (CH>), 21.18 ppm (CHy).

YF-NMR (376.27 MHz, [D,]-DCM):
§=-133.93(d, 12 F, 0-F), —164.53 (t, 6 F, p-F), —167.53 ppm (m, 12 F, m-F).
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"H-NMR (399.89 MHz, [Ds]-THF):
d=3.50-3.19 (m, 32 H, N-CH,), 2.03-1.82 ppm (m, 16 H, N—CH,).

""B_.NMR (128.30 MHz, [Ds]-THF):
5=17.60 (s, 2 B, B), —8.54 (d, 'Jgu =76 Hz, 2 B, BH), —25.46 ppm (d, 'Jgu = 88 Hz, 2 B,
BH).

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, [Ds]-THF):
5=156.67 (Cy), 48.00 (N-CH,), 47.11 (N—CH,), 45.50 (N—CH,), 43.69 (N—CH,), 22.92
(CHy), 22.29 ppm (CH,).

YF-NMR (376.27 MHz, [Ds]-THF):
5=-133.49 (d, 12 F, 0-F), —166.17 (t, 6 F, p-F), —168.75 ppm (m, 12 F, m-F).

Massenspektrum (ESI'):
m/z=299.2 (26 %) [CasHsoB4N15]*", 1111.5 (100 %) [CaHs1BsF1sNp2]".

Massenspektrum (ESI ):
m/z =513.0 (100 %) [C;sHBFs] .

Elementaranalyse (CesHs2BgF30N 12, MW: 1624.00 g molfl, %):
ber.. C:47.33 H: 3.23 N:10.35
gef.: C:47.67 H:3.41 N:10.36

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =2968 (m, C-H val.), 2871 (m, C-H val.), 2396 (m, B-H val.), 2224 (w), 2026 (w), 1609 (s,
C=N val.), 1569 (s, C=N val.), 1509 (s), 1462 (s), 1403 (m), 1373 (m), 1323 (s), 1273 (s),
1236 (s), 1187 (m), 1104 (s), 1069 (s), 1059 (s), 1047 (s), 1020 (W), 966 (s), 914 (m), 868 (W),
833 (m), 785 (w), 768 (w), 756 (m), 731 (m), 721 (m), 664 (m), 646 (w), 633 (W), 604 (W),
586 (m), 569 (m), 544 (w), 511 (w), 486 (W), 467 (W), 453 cm ' (w).
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Deprotonierungsversuche an [H2B4(hpp)4][HB(CeFs)3]2

Die Deprotonierungsversuche an [H,Ba(hpp)s][HB(C¢Fs)s3]» wurden alle im NMR-Mafstab

durchgefiihrt. Fiir die Umsetzungen wurden folgende Basen verwendet:

* Pyridin

* pn-Butyllithium (n-BuLi)

= Methyllithium (MeLi)

»  Kaliumbis(trimethylsilyl)amid (KHMDS)
» Kalium-tert-butanolat (KO7Bu)

» Natriummethanolat (NaOMe)

* Natriumhydrid (NaH)

* Natriumborhydrid (NaBH4)

In einem abschmelzbaren NMR-Ro6hrchen werden unter Argon-Schutzgasatmosphire 0.049 g
(0.03 mmol) [HyBa(hpp)4][HB(CeF5s)3]2, sowie die entsprechende Menge der jeweiligen Base
abgewogen und mit 0.6 ml [Dg]-THF versetzt. Die Losung wird mit fliissigem Stickstoff ein-
gefroren und das NMR-Rohrchen unter vermindertem Druck abgeschmolzen. Die Losungen

werden nach mehreren Zeitpunkten NMR-spektroskopisch untersucht.
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Synthese von [B4(hpp)4][AlICL4]3

Synthese ausgehend von [HB(hpp)]

S

1. BCl3/ AICIg N= SN m _
2. [HB(hpp)] I 1 3[AICl,]
N B-----B-"N.__ _N
00— O
. - [Acridin-BCly-H] N)k\\N\u"\B’ _____ BN
1|
K) N‘ﬁ«/'N
E/N

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphdre 0.108 g (0.60 mmol)
Acridin und 0.080 g (0.60 mmol) AICI; in 2 ml Dichlormethan vorgelegt. Unter Riihren wer-
den 0.60 ml (0.60 mmol) BCls-Losung (1.0 mol 1! in Dichlormethan) zugegeben und fiir
15 min bei RT gertihrt, bis sich eine klare gelbe Losung bildet. Unter Riithren werden 0.180 g
(0.60 mmol) [HB(hpp)]2, gelost in 2 ml Dichlormethan, zugetropft. Bereits nach kurzer Zeit
tritt eine intensive Rotfarbung der Losung ein. Der Ansatz wird 12 h bei RT gertihrt. Es bildet
sich ein roter Feststoff, der nach dem Entfernen der {iberstehenden Lésung 5 x mit je 1.5 ml
Dichlormethan gewaschen wird. Der Feststoff wird im Vakuum getrocknet. Kristalle konnen

direkt aus der Reaktionslosung bei —20 °C erhalten werden.
Ausbeute: 0.124 g (0.12 mmol), 60 % der Theorie (bezogen auf [AlCl4] ), roter Feststoff.

Synthese ausgehend von [HB(hpp),B—PCy;] [HB(CsF’s)3]

oy

1. BCl3/ AICl, N“"SN -
2. [HB(hpp) ;B-PCy J[HB(C4F 5)a] I 1 q 3 [AICI,]

N wt
idi - : SN H
= - [Acridin-BCl,-H] N/k\N\m-?'---——?n““N

N

In einem Schlenkkolben werden unter Argon-Schutzgasatmosphidre 0.054 g (0.30 mmol)
Acridin und 0.040 g (0.30 mmol) AICl; in 2 ml Dichlormethan vorgelegt. Unter Riihren wer-
den 0.30 ml (0.30 mmol) BCls-Lésung (1.0 mol 1! in Dichlormethan) zugegeben und fiir
15 min bei RT gertihrt, bis sich eine klare gelbe Losung bildet. Unter Riithren werden 0.219 g
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(0.20 mmol) [HB(hpp),B—PCy;][HB(C¢Fs)s] gelost in 2 ml Dichlormethan zugetropft. Der
Ansatz wird 24 h bei RT geriihrt. Es bildet sich ein roter Feststoff, der nach dem Entfernen
der tberstehenden Losung 5 x mit je 1.5 ml Dichlormethan gewaschen wird. Der Feststoff
wird im Vakuum getrocknet. Kristalle konnen direkt aus der Reaktionslosung bei —20 °C er-

halten werden.
Ausbeute: 0.038 g (0.03 mmol), 35 % der Theorie (bezogen auf [AICl4] ), roter Feststoff.

Elementaranalyse (C,3H43Al3B4Cl 15N, MW: 1102.39 g molfl, %):
ber.: C:30.51 H: 4.39 N: 15.25
gef.: C:30.99 H: 4.63 N: 15.04

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

0 =2965 (w, C-H val.), 2881 (w, C-H val.), 1636 (m), 1558 (w), 1521 (m), 1508 (m), 1449
(m), 1443 (m), 1405 (m), 1391 (m), 1361 (w), 1324 (m), 1283 (w), 1262 (w), 1235 (w), 1204
(W), 1134 (w), 1116 (w), 1069 (m), 1022 (w), 960 (w), 942 (w), 904 (w), 864 (W), 799 (m),
746 (w), 726 (w), 718 (w), 697 (W), 675 (W), 606 (W), 588 (w), 491 cm ' (s).
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ANHANG

In diesem Kapitel werden die, im Rahmen dieser Arbeit, verwendeten Abkiirzungen und Symbole
erldutert, sowie spektroskopische und strukturelle Parameter der synthetisierten Verbindungen in
tabellarischer Form gegeniibergestellt. Desweiteren werden die Strukturdaten der, durch
Einkristallstrukturanalyse erhaltenen, Verbindungen aufgezeigt.
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6 Anhang 208
6.1 Abkiirzungsverzeichnis
Abkiirzung Bedeutung Abkiirzung Bedeutung
abs. absolut IR Infrarot
Ar Aryl-Gruppe IBu 1,3-Di-tert-butylimidazol-2-yliden
9-BBN 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan Kat. Katalysator
Bu Butyl-Gruppe KHMDS Kaliumhexamethyldisilazid
CAAC Cyclisches Alkyl(amino)carben LB Lewis-Base
Cat Catechol LS Lewis-Sdure
CCDC Cambridge Crystallographic Data LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Centre
cod Cyclooctadien m- meta-
COSY Correlated Spectroscopy Me Methyl-Gruppe
Cp Cyclopentadienyl-Gruppe MeCN Acetonitril
CSD Cambridge Structural Database Mes 2,4,6-Trimethylphenyl-Gruppe
Cy Cyclohexyl-Gruppe MO Molekiilorbital
2D Zweidimensional MS Massenspektrometrie
DCM Dichlormethan n- n- (lineare Alkylgruppe)
Distortionless Enhancement b
DEPT Polarization Transfer ’ Naph Naphtyl-Gruppe
DFT Dichtefunktionaltheorie NBO Natural Bond Orbitals
Dip Diisopropylphenyl-Gruppe NHC N-Heterocyclisches Carben
DMF Dimethylformamid NMR Nuclear Magnetic Resonance
dmpm Bis(dimethylphosphino)methan NTf, Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
DMSO Dimethylsulfoxid o- ortho-
DOSY Diffusion ordered spectroscopy OLED organische lichtemittierende Diode
dtbpm Bis(di-tert-butylphosphino)methan ~ OMe Methoxy-Gruppe
Dur 2,3,5,6-Tetramethylphenyl-Gruppe ~ OTf" Trifluormethansulfonat
Eq. Aquivalente p- para-
ESI Electrospray ionisation Ph Phenyl-Gruppe
ESR Elektronen Spin Resonanz Pin Pinakol
Et Ethyl-Gruppe Pr Propyl-Gruppe
FLP Frustriertes Lewis-Paar PSE Periodensystem der Elemente
GE Geriistelektronen Pyr Pyridin
HIA Hydridionenaffinitéit R Rest
HMBC Heteronuclear Ml'lltiple Bond RE Riickfluss
Correlation
HOMO Highest Occupied Molecular Orbital ~RT Raumtemperatur
hppH ll;i];?r’:;;;?_lze?;??giﬁ;zi_ SOMO Single Occupied Molecular Orbital
HR high resolution t- tertidr-
HSQC Heteronuclear Single Quantum TD-DFT Time Dependent Density Functional
Coherence Theory
Htbn 1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en ~ THF Tetrahydrofuran
Htbo 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en ~ TMP Tetramethylpiperidin
i- iso- UV/Vis Ultraviolet/Visible
. 1,3-Bis(2,6-
IDip diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden P~ Pyrazolyl
IMe 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden Val Valenz
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6.2 Symbolverzeichnis

Symbol

I N~

m/z

D e

Bezeichnung

Winkel
Bindungsabstand

Diffusionskoeffizient

Standardbindungsdissoziationsenergie
Chemische Verschiebung im NMR
Energie
Elektronenaffinitét
Lande-Faktor
Freie Standardreaktionsenthalpie
Standardreaktionsenthalpie
Kernspin
Kopplungskonstante im NMR
Wellenlidnge
Masse

Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis in der Massenspektrometrie

Stoffmenge
Druck
Radius

Zeit

Temperatur

Wellenzahl im IR

Volumen

Einheit

o

A
1’1’12 sfl

kJ mol ™
ppm

mol
mbar

min

ml

Bezeichnung

Grad
Angstrém
Quadratmeter pro
Sekunde
Kilojoule pro Mol
parts per million
Kilojoule
Elektronenvolt
7/7
Kilojoule pro Mol
Kilojoule pro Mol
7/7
Hertz
Nanometer
Gramm
Kilogramm pro
Coulomb”
Mol
Millibar
Meter
Minute(n)
Stunde(n)
Tag(e)
Kelvin
Grad Celsius
Schwingungen pro
Zentimeter
Milliliter

Die SI-Einheit des Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis wird in der Massenspektrometrie nicht verwendet. Der
Abszissenwert wird in den Massenspektren standardméBig einheitenlos angegeben.
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6.3 Verbindungsverzeichnis

Diboran(6)- und Diboran(4)-Verbindungen

(L <)

(L)

N SN NE
T WH H,,, I|3 | W+ H,,, EI; é“\\\H Ho l | WK
H™ | /\H HT | I\H H [ TH H”] | H
5 e e e
o U o U
[H;B(tbo)], [HB(tbn)], [H;B(hpp)l,
C1oH20B2Ng C12H24B2Ng C14H28B2Ng
245.93 273.98 302.03
Kationische Diborane
T
J\ - H —|+
N=—== N [HB(CgFs5)3l \B/ \B/ _
|| Jon g, IHB(CeFo)]
H—B  B—H N? / N
N\/ ’.,” ’:/N \___N /N__.l
Hg HO0-
[H2B,(tbo);][HB(C¢F5);] [H3B,(hpp),][HB(C6F5)5]
Ca3H27B3F15Ng CaoH2gB3F15Ng
867.04 814.01
—|+ (\N/j —|+
T . \T [HB(CeFs)sl TJ*\T [HB(CeFs)al
H—B ~ B—H H—B, B—H

[H2B;(tbn);][HB(CgFs)3]

C36H33B3F15Ng
909.12

[HB(hpp)],

C14H26B2Ng
300.02
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Diboranyl-Phosphonium-Verbindungen und Derivate

H PCy; |
\ / Y3
[HB(C6Fs)s]

[HB(hpp),B-PCy;][HB(CgF;);]

CsoHs9B3F 15NgP
1092.43

H /P(C3H5)3_|+

B 8., [HB(CoFs)l

N A
=)

[HB(hpp),B-P(C3H5)3][HB(CgF5)3]
C41H41B3F15NgP
966.19

+
Dip—N" X 1

H V=N HB(CoFs))
N
\B,—B,, Dip
/ ",” "/,,

[HB(hpp),B-IDip][HB(CeF5);]

CsoHep2B3F 15Ng
1200.59

[HB(hpp),B-Htbo][HB(C4Fs),]
Cs7H35B3F 15Ng
923.14

—I+
N
H g:\kj [HB(CsFs)s]
N
H

H PiPr; 1
\ /
B—B [HB(CgFs)s]

CHD

[HB(hpp),B-PiPr;][HB(CgFs)s]
C41H47B3F15NgP
972.23

\“\

.
H PHCy, |
\ Vit

[HB(hpp),B-PHCy,][HB(C¢Fs)s]
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6.4 Kristallstrukturdaten

[H,B,(tbo);][HB(CqFs)s] [HB(hpp),B-PCy;][HB(CgFs)s]

CSD-Nummer 989693 1411406
Summenformel Cs3H,7B3F15Ng CsoHs¢B3FsNgP
Molmasse / g mol™ 867.07 1089.41
Messtemperatur / K 100 100
AlA 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P-1 P2(1)/n
alA 12.736(3) 13.444(3)
b/ A 12.767(3) 22.994(5)
clA 14.214(3) 16.500(3)
al® 111.99(3) 90
ple 102.05(3) 101.75(3)
y/° 97.35(3) 90
Zellvolumen / A® 2041.0(7) 4993.8(17)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 2 4
Prer. / g CM 1.411 1.449
Absorptionskoeffizient 4 / mm™ 0.134 0.155
F(000) 876 2252
Kristalldimension / mm® 0.50x 0.30x0.25 0.50 x 0.40 x 0.40
Messbereich 6/ © 2.45 bis 27.56 1.99 bis 30.00
Indexbereich -16<h<16 -18<h<18
-16<k<16 —32<k<32
-18<1<18 —23<1<23
Gemessene Reflexe 17122 28053
Unabhingige Reflexe (R;y) 9307 14520
Verfeinerte Parameter 541 693
Daten / Beschrinkungen / Parameter 9307/0/541 14520/0/693
Anpassungsgiite () 0.952 1.077
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(1)] R, =10.0616 R;=0.0768
wR, =0.1593 wR,=0.2189
R Indizes (alle Daten) R,=0.1177 R,=0.1397
wR, = 0.1835 wR, = 0.2443
max. Restelektronendichte / eA™ 0.358 1.111
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CSD-Nummer
Summenformel
Molmasse / g mol™
Messtemperatur / K
LA
Kristallsystem

Raumgruppe
alA

b/ A
c/A
al®
BI°
y/°

Zellvolumen / A®

Formeleinheiten pro Zelle (Z)

Pher. / g cm'3

Absorptionskoeffizient z / mm™

F(000)
Kristalldimension / mm®
Messbereich 0/ °

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rjy)

Verfeinerte Parameter

Daten / Beschrankungen / Parameter

Anpassungsgiite (F°)

Endgiiltige R Indizes [ > 20(1)]

R Indizes (alle Daten)

max. Restelektronendichte / eA™

[HB4(hpp)4][HB(C¢Fs)3]2:3CH,Cl,

927270
Ce7HseBsClgF30N 12
1876.80
100
0.71073
triklin
P-1
11.293(2)
12.225(2)
14.880(3)
95.68(3)
97.34(3)
111.40(3)
1873.3(8)

1
1.664
0.357
944
0.60 x 0.40 x 0.35
2.10 bis 27.94
-14<h<14
-16<k<16
-19<1<19
16654
8890
558
8890/0 /558
1.038
R, =0.0605
wR,=0.1611
R, =0.0764
wR, =0.1730
1.079

[H2Ba(hpp)4][AICI4],

1442001
C28H50A12B4CISN12
935.60
100
0.71073
orthorhombisch
Pbca
15.927(3)
14.631(3)
18.396(4)
90
90
90
4286.8(15)
4
1.450
0.606
1936
0.50x 0.50 x 0.25
2.56 bis 27.50
—20<h<20
-18<k<19
-23<1<23
9604
4879
264
4879 /0 /264
1.039
R, =0.0620
wR, =0.1425
R, =0.1218
wR,=0.1712
0.776



215 6 Anhang
[B4(hpp)4][AICl4]32.5CH,Cl, [HPCy;][AICL]
CSD-Nummer 1442000 1481932
Summenformel Cs05H53ALB4Cl9N |, CsH3,AICLP
Molmasse / g mol™ 1314.68 450.20
Messtemperatur / K 100 100
AlA 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2(1)/n P2(1)/n
alA 24.917(5) 8.9910(18)
b/ A 13.467(3) 18.265(4)
clA 37.038(7) 13.991(3)
al® 90 90
ple 109.56(3) 91.06(3)
y/° 90 90
Zellvolumen / A® 11711(4) 2297.2(8)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 8 4
Per. | g CM 1.491 1.302
Absorptionskoeffizient 4 / mm™ 0.878 0.623
F(000) 5344 952
Kristalldimension / mm’ 0.50x0.50x 0.40 0.60 x 0.50 x 0.50
Messbereich 6/ °© 1.93 bis 30.08 1.83 bis 30.08
Indexbereich —34<h<35 -12<h<12
-18<k<18 —-25<k<25
—52<1<52 -19<1<19
Gemessene Reflexe 117259 13303
Unabhéngige Reflexe (Rjy) 34212 6705
Verfeinerte Parameter 1198 221
Daten / Beschriankungen / Parameter 34212/0/1198 6705/0/221
Anpassungsgiite (F°) 0.940 1.018
Endgiiltige R Indizes [/ > 20(1)] R;=0.0947 R;=0.0431
wR, =0.2207 wR, =0.1086
R Indizes (alle Daten) R;=0.2026 R, =0.0607
wR, = 0.2685 wR,=0.1201
max. Restelektronendichte / eA™ 2.439 1.212
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CSD-Nummer
Summenformel
Molmasse / g mol™
Messtemperatur / K
1A
Kristallsystem
Raumgruppe

al A

b/A

clA

al®

BIe°

y/°

Zellvolumen / A®

Formeleinheiten pro Zelle (Z)

Pher. / g cm'3

Absorptionskoeffizient 4 / mm™

F(000)

Kristalldimension / mm®

Messbereich 6/ °

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe (Rjy)
Verfeinerte Parameter

Daten / Beschriankungen / Parameter

Anpassungsgiite ()

Endgiiltige R Indizes [/ > 20(1)]

R Indizes (alle Daten)

max. Restelektronendichte / eA™

(F5Cs);:B—IDip
-/-
CysH36BF 15N,
900.57
100
0.71073
triklin
P-1
9.0810(18)
11.942(2)
19.217(4)
79.56(3)
85.26(3)
76.21(3)
1988.7(7)

2
1.504
0.137
920
0.60 x 0.50 x 0.40
1.08 bis 29.50
—-12<h<12
-16<k<16
—26<1<26
20041
10895
576
10895/0/576
1.043
R;=0.0449
wR, =0.1156
R;=0.0723
wR, =0.1345
0.321
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6.5 Spektroskopische Daten

5(1 1B)a) 5(31P)a) 5BH b) 5BN b)

[H,B,(tb0);[HB(CeFs)s] —6.85 -/- 2438/2381  1695/1640
—25.45

[H,B,(tbn);[HB(CeFs)s] 7.47 -/- 2437/2380  1648/1608
4.37
1.27
—25.47

[H3B,(hpp)2[[HB(CeFs);] -1.06 -/- 2443/2381  1641/1599
—25.41 1896

[HB(hpp),B—PCy;][HB(C4Fs)s] —2.48 5.64 2358 1640/1601
—25.46

[HB(hpp),B—PiPr3][HB(C4Fs)s] ~1.84 13.19 2347 1640/1601
—3.40
—25.44

[HB(hpp),B—P(C3Hs);][HB(C¢Fs)s] 227 ~5.76 2374/2347  1654/1646
—4.62
—25.43

[HB(hpp),B—PHCy,][HB(C¢Fs);] —2.45 ~11.51 2363/2347  1640/1599
—6.29
—25.45

[HB(hpp),B—IDip][HB(C4Fs)s] —2.58 —/- 2367/2347  1640/1597
—25.47

[HB(hpp),B—hppH][HB(C4Fs)s] 0.91 —/- ¥ ?
—4.54
—25.46

[HB(hpp),B—Htbo][HB(C4Fs);] —0.85 - /- R ©
—4.93
—25.47

[HB(hpp),B—C=CPh] —0.06 —/- R R
-1.75

[H,B4(hpp)s[HB(CeFs)s]> 17.56 —/- 2396 1609/1569
—8.51
—25.43

[B4(hpp)s][AICL ] —/- —/- —/- 1636

9 Die NMR-spektroskopischen Daten wurden aus [D,]-DCM-Losungen erhalten. Es sind die Signale der
Kationen und Anionen in ppm angegeben.

Die B—H- und B=N-Streckschwingungsbanden wurden aus KBr-Presslingen mittels IR-Spektroskopie
erhalten. Es sind jeweils die intensivsten Frequenzen der jeweiligen Streckschwingungen in cm™' ange-
geben.

Da es sich lediglich um NMR-Versuche handelt, wurden keine IR-Spektren der Reaktionsprodukte auf-
genommen.

b)

<)
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6.6 Strukturelle Parameter

dp-p
dg~

AN-B-N

dp-p
dp-
dp-x

Ap pp

AN-B-N

dp-
dg

App-B

AN-B-N

dB*B

dB*N

A5 p-B

[B4(hpp)4][AICL4]5

Strukturparameter

3.345(7) (B1--B2)
1.548(3) (B1-N1), 1.566(7) (B1-N4), 1.546(5)
(B1-N7), 1.551(4) (B2-N2), 1.560(8) (B2-N5),
1.535(4) (B2-N8)

110.73(33) (N1-B1-N4), 112.47(33) (N1-B1-N7),
110.43(24) (N4-B1-N7), 110.13(36) (N2-B2-N3),

111.38(30) (N2-B2-N8), 111.94(24) (N5-B2-N8)

2.004(3) (B1-P1)
1.749(5) (B1-B2)

1.529(4) (B1-N1), 1.544(4) (B1-N4), 1.560(4),
(B2-N2), 1.566(4) (B2—N5)

111.66(19) (B2—B1-P1)

115.02) (N1-B1-N4), 113.0(2) (N2-B2-N5)

1.949(3) (B1-B2), 1.949(3) (B1’—B2"), 1.703(4)
(B2-B2’), 1.896(3) (B1-B2"), 1.896(3) (B1°—B2)
1.529(3) (B1-N1), 1.529(3) (B1-N4), 1.518(3)
(B2-N2), 1.519(3) (B2-N5),

65.31(15) (B1-B2°—B2), 65.31(15) (B1‘~B2—B2)

116.80(17) (N1-B1-N4), 117.49(17) (N2—B2-N35)

1.937(8) (B1-B2), 1.791(8) (B2—B3), 1.891(8)
(B3—B4), 1.801(8) (B4—B1), 1.799(8) (B2—B4)
1.414(7) (B1-N1), 1.514(7) (B2—N2), 1.487(7)
(B2-N4), 1.454(7) (B3-N5)

121.0(4) (B1-B2-B3), 58.4(3) (B2—B3—B4), 123.1(4)

(B3-B4-Bl1), 57.4(3) (B4—B1-B2)

9 Die Strukturdaten wurden den jeweiligen Kristallstrukturdaten entnommen. Bindungslingen sind in A

gegeben, Bindungswinkel in °.
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