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Hinweis:

Die Verbindungen in der vorliegenden Arbeit sind fortlaufend mit fettgedruckten arabischen
Zahlen numeriert. Hochgestellte arabische Zahlen in eckigen Klammern beziehen sich auf das
Literaturverzeichnis am Ende dieser Arbeit.

Im Text und in den Abbildungen werden folgende Abkirzungen verwendet:

d = Dublett

DME = Dimethoxyethan

Dur = Duryl = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl
Et,0 = Diethylether

h = Stunde

insges. = insgesamt

LM = Lésungsmittel

Me = Methyl

min = Minute

N = Naphthalin

NMR = Kernmagnetische Resonanz

Ph = Phenyl

q = Quartett

RT = Raumtemperatur

S = Singulett

SF = NMR-Signal des Silikon-Schliffetts
t = Triplett

tBu = tert-Butyl

THF = Tetrahydrofuran

THP = Tetrahydropyran

Tol = Toluol

U = NMR-Signal einer Verunreinigung

Zers. = Zersetzung
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1. Einleitung

Aus der Reihe gefalteter, viergliedriger Zweielektronen-Aromaten sind Derivate von 114, 217

und 3! bekannt, der Prototyp von 4 wurde berechnet.®" Versuche, Derivate von 4 herzu-

stellen, waren erfolglos.

| | | |
C C B B
B /@\ /O\B_ o B/@\B— 5 \B -

— —B
\(|:/ (|;/ \?/ \Ef/
1 2 3 4

Das Radikalanion 5 konnte H. Klusik!®” 1982 mittels ESR-Spektroskopie eindeutig charak-
terisieren. Versuche, das Dianion des Tetra-tert-butyltetraborans(4) 4b herzustellen, fuhrten in

der Arbeitsgruppe Paetzold zu dessen mono- und diprotonierten Formen 6 bzw. 7.

tI|3u tl|3u 5 /tBu tBu
tBu tBu /
B B AN B. N B
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Das planare aromatische bicyclo-Tetraboran(4) 9 wurde kirzlich in der Arbeitsgruppe Siebert
in geringer Ausbeute (0.5%) hergestellt.”) In Ausbeuten um 40-50 % entstand 9 bei eigenen
Versuchen, aus dem Triboran(5) 16!** das Triboracyclopropan 17a zu synthetisieren. Damit
ergab sich die Mdglichkeit zu versuchen, aus 9 das erste Dianion des Typs 4 herzustellen.

R

| ) )
/\ Na/K R\B/B\B/R Na/K B\
Rﬁ—%{}&—mz*——— | | — /
Cl Cl o B &\R
B
| R = NMe,
R 9 16 17a

Das Dianion 10a* lasst sich durch Protonierung des Borenats 8™ zum Triboracyclobutan

10a* und dessen Reduktion mit zwei Equivalenten Lithium-Naphthalenid bei -100°C in



Diethylether herstellen.™” Eine Aufgabe der vorliegenden Arbeit war, das hochreaktive Tri-

boracyclobutan 10a*, das drei benachbarte Boratome - ohne starke Donor-Substituenten wie

NR; - als Mangelzentren enthélt, NMR-spektroskopisch vollstandig zu charakterisieren.

H Dur
.,,,,,/C_B/
/ \ K \\\ ®
R J D
7’ \\ + H
-100°C
\\\\C\
R H R = MesSi
8

H

Dur

10a*

+ 2e

-100°C

i

Dur
&

o)
B——B._
/ Dur

A

H H 10a>

Durch Reduktion der 1,1-diborierten Alkene 12a und 12b erhélt man formal die Methylen-

borane 13a*, 13b*."***] Dje Kombination einer Boracyclopropan-Einheit mit einem dikoor-

dinierten Boratom in 13a*, 13b* flhrt zu besonders starker o-m-Wechselwirkung, ndmlich

zur verbriickten Struktur der Borandiylborirane 13a,b™® bzw. zu den Doppelaromaten

14a,b.1° |m Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob durch reduktive

Enthalogenierung der Borirene 15a%*? bzw. 15b!*"! die Anionen 16a* bzw. 16b* zuganglich

sind, die nach Rechnungen von Dr. Hofmann, Universitat Heidelberg, die mit 13a,b

verwandte Struktur 16a,b haben.

R
Me3Si \B Cl h B Cl
€39l —_ &
\C_C/ ‘\c— N
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Der Dreiring aus Boratomen BsHs ist nach Rechnungen™® auf dem MP2/6-31G*-Niveau in
der klassischen Form 17u* um 68.5 kcal/mol energiereicher als in der nichtklassischen 17u
mit zwei 3c,2e-c-Bindungen und einer 3c,2e-n-Bindung. Der Aromat 19u kann als Produkt
einer Addition von Hydrid an 18, den einfachsten Doppelaromaten™® mit 3c,2e-c- und
3c,2e-n-Bindung zwischen drei Boratomen, angesehen werden. Seine protonierte Form 20 ist
17.1 kcal/mol energiedrmer als das offenkettige Diborylborenat 21, eines der einfachsten
Carbenanaloga des Bors mit einer linearen 3c,2e-n-Bindung. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit
war, durch Einsatz geeigneter Substituenten Derivate dieser faszinierenden Strukturen wie
17a bzw.17a* oder 21 experimentell zu realisieren. Eine geeignete Ausgangsverbindung fiir

das Tribora-cylopropan 17a und sein Dianion 17a> konnte das Triboran(5) 16" sein.
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Aus dem 2,3-Diboratabutadien 220" lassen sich 1-Hetero-3,4-diboracylopentane 23a,b*”?
bzw. 23c!*® herstellen. Hier sollten Versuche unternommen werden, aus 22 analoge Produkte

mit Phosphor, Germanium und Gallium als Geriistatomen zu synthetisieren.

R1 Ry
H H -

\ Me,Si /x\ )

Me;3Si—C C—SiMeg Me,SnCl, c oN

/ H/ \ / N
OB Bo + B(OMe); » —— b SiMeg
CH3HSICl, / AN
Dur Dur Dur Dur

22 a: X=8n,R;=Cl; R, = Me 23a-C

b: X = B(OMe) ohne Ry, Ry
c:X=Si,R;=Me,R,=H



2. Synthese und Reaktionen des aromatischen Dianions eines Tetraborans(4)

2.1 Synthese des aromatischen bicyclo-Tetraborans(4) 9

Das planare, aromatische bicyclo-Tetraboran(4) 9, das in der Arbeitsgruppe Siebert in einer
Ausbeute von nur 0.5% erhalten wurde,' haben wir in Ausbeuten von 40-50% synthetisiert. 9
entstand beim Versuch, Tris(dimethylamino)cyclotriboran 17a aus 1,3-Dichlor-1,2,3-tris-
(dimethylamino)triboran(5) 161" mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan oder mit Lithium-
Naphthalenid in THF herzustellen.* 22 Damit ergab sich die Moglichkeit zu versuchen, aus
9 das erste aromatische Dianion des Typs 4 eines Tetraborans(4) herzustellen, das durch eine
Kristallstrukturanalyse voll charakterisiert ist. Bei der Umsetzung von 16 mit Na/K-Legierung
entsteht nicht nur 9, sondern auch das oktaedrische closo-[Bs(NMe,)s]* 24a (Kap. 2.4.1). 16
reagiert auch mit Li-Pulver in Et,O innerhalb von fiinf Tagen und in THF innerhalb von 1-2 h
zu 9 und 24a. Bei einem Uberschuss an Li-Pulver reagiert 9 weiter zu 4a-Li(DME), (Kap.
2.2), das sich von 24a nicht trennen lasst. Die Umsetzung von 16 mit zwei Equivalenten Li-
Naphthalenid bei -90 °C ergibt eine um 10% hohere Ausbeute an 9, die Bildung von 24a kann
dabei aber nicht verhindert werden, ausserdem entsteht Naphthalin, das mihsam abgetrennt

werden muss.

R
R R |
L b a ;
/ \ ~p~ g~ Na/K / \
R ~R Cl R ke y
17a 16 R =NMe; 9 le

2.1.1 Struktur und Eigenschaften des bicyclo-Tetraboran(4) 9

Die Kiristallstruktur des bicyclo-Tetraborans(4) 9 wurde bereits von Siebert et al.veréffent-
licht.” Hier sei nur darauf hingewiesen, dass bei der Verbindung 9 eine aussergewdhnliche,
nichtklassische Bindungssituation zwischen den Boratomen vorliegt.”) Fiir die Verkniipfung
der vier Gerist-Boratome von 9 stehen nur acht Elektronen zur Verfligung. In 9 gibt es zwei
3c2e-c-Bindungen (zwei gestrichelte Dreiecke), eine 4c2e-n-Bindung (Ellipse) und eine

4c2e-c-Bindung (gestrichelte Raute, siehe die Struktur-Formel 9A).



Ein ahnliche elektronische Struktur wurde fiir das Tetraboran(6) 87" diskutiert, bei dem fiir

die Verknipfung der vier Boratome sogar nur sechs Elektronen zur Verfugung stehen.
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Die *H- und **C-NMR-Daten und der Schmelzpunkt (100-102°C, unzers.) von 9 wurden von
uns ermittelt. Die R-Werte (R; = 0.0373, R, = 0.1072) unserer Kristallstrukturanalyse von 9
sind besser als die beschrieben (R; = 0.0556, R, = 0.1497).”"!, da die von Siebert untersuchten
Kristalle verzwillingt waren. Kristalle von 9 wurden tiber Nacht aus Pentan in Form farbloser
Nadeln erhalten. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der ublichen Vor-
gehensweise vermessen und die Struktur ebenso geldst (Kap. 2.2.1). Abbildung 1 zeigt die
Struktur von 9 im Kristall. In Tabelle 1 sind wichtige Bindungslangen und -winkel von 9 den

von Siebert ermittelten® gegeniibergestellt.

Abb. 1: Struktur von 9 im Kristall, Blick entlang der N1A-B1A-Bindung



Tab. 1: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 9 und die von Siebert ermittelten’.

In Klammern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm]

9 Lit. A [pm]
B1-B2 159.9(2) | 160.5(2) 0.6
B1-B2A | 162.5(2) | 163.2(2) 0.7
B2-B2A | 162.2(3) | 163.3(2) 1.1
B2-B3 169.3(2) | 169.1(2) 0.2
Bl..B1A | 2785(2)| - | -
B1-N1 138.4(2) | 138.1(2) 0.3
B3-N2 142.6(2) | 143.0(1) 0.4
B3-N3 142.5(2) | 142.6(1) 0.1

Winkel [°]

9 Lit. AT°]

B2,B1,B2A [60.43(11) | 60.58(9) 0.15
B1,B2,B1A [119.57(11) | 119.42(9) | 0.15
B1,B2,B3 [123.94(12) | 124.05(10)| 0.11
B1A,B2,B3 |114.35(12) | 114.45(9) | 0.10

2.1.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 9
In den Abbildungen 2 und 3 sind die 'B-, *H-und **C-NMR-Spektren von 9 dargestellt.

T ’ [ ! [ o I ! I
10 60 40 20 0

Abb. 2: 'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 9 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 3: NMR-Spektren von 9 in C¢Dg bei RT, links: *H-NMR-Spektrum (300 MHz),
rechts: *C-NMR-Spektrum (75 MHz).

Das *B-NMR-Spektrum von 9 zeigt drei Signale bei 63, 41 und 6 ppm im Verhaltnis 1:1:1.

Das Signal bei 63 ppm wird den trikoordinierten und das bei 6 ppm den tetrakoordinierten
Boratomen der B4-Raute zugeordnet. Das Signal bei 41 ppm gehort zu den zwei Borylgrup-
pen B(NMey),. In *H- und *C-NMR-Spektren sind jeweils nur zwei Signale im Verhaltnis 2:1

fiir insgesamt sechs Dimethylaminogruppen (NMey) zu erkennen.



2.2 Darstellung des aromatischen Tetraboran(4)-Dianions 4a:-Lix(DME),

Das Dianion des Tetraborans(4) 4a wurde durch Umsetzung von Bicyclo-tetraboran(4) 9 mit
Li-Pulver in DME bei RT hergestellt.™ 4a l4sst sich mit C,Cls oder BrH,CCH,Br quantitativ
zu 9 reoxidieren. Das Dilithiumsalz 4a-Li,(DME); ist sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich
und schmilzt erst tiber 200°C unter Zersetzung. Die Struktur von 4a:-Li,(DME); ist durch eine

Kristallstrukturanalyse gesichert.

R M92[\|| NMe,
| B B
B N N
Me,N B B NMe,
R,B—8 B—BR; 2Li, DME 7
\/ D NMe
-— B 2
T C,Clg
R R = NMe, Me,N
9

4a-Li,(DME),

2.2.1 Kristallstruktur von 4a-Liy-(DME);

Das Dilithiumsalz des Dianions 4a kristallisiert aus DME (iber Nacht bei -30°C in Form farb-
loser Kristalle. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler unter Argon mit einem
Spatel entnommen, in Uber Natrium getrocknetes Silicondl Gberfiihrt und mit einem Tropfen
Schliffett auf einer Glaskapillare am Goniometerkopf befestigt. Der Datensatz wurde auf ei-
nem IPDS-Flachendetektorsystem bei -80°C mit Moy,-Strahlung vermessen. Frau Geiseler
loste auch die Struktur von 4a-Li,(DME),. Die Abbildung 4 zeigt die Struktur von
4a-Li,(DME), im Kristall aus zwei verschiedenen Perspektiven. Wichtige Bindungsabstande

und -winkel sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Abb. 4: Struktur von 4a-Li,(DME), im Kristall, oben: Blick auf den Vierring, unten: Seiten-

ansicht des Dianions 4a ohne Li-Atome und DME-Molekdile.
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Tab. 2: Ausgewéhlte Bindungslédngen und -winkel von 4a:-Li,(DME), . In Klammern sind die

Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel [°]
B1-B2 [162.7(3) |B3-N4 [150.0(3)| B1,B2,B3  |71.5(2)
B2-B3 [163.4(3) [B5-N2 [144.9(3)| B2,B1,B4  [89.4(2)
B3-B4 [162.0(4) [B5-N3 [143.6(3)| B3,B4,B1  [71.6(2)
B4-B1 [163.9(3) [B6-N5 [145.2(3)| B4,B3,B2  [89.8(2)
B2-B5 [168.4(4) |B6-N6 |144.9(3)| B2,B1,B3,B4 |120.6(2)
B4-B6 [168.6.(4)|Li1-O1198.2(4)| B1,B4,B6,N5 [83.5(3)
B1..B3[190.6(4) |Lil-B1|215.7(4)| B1,B4,B6,N6 |94.2(3)
B2..B4[229.7(3) |Lil-B2|235.4(5)| B1,B2,B5N3|95.9(4)
B1-N1 [150.2(3) |Li1-N1|216.7(4)| B1,B2,B5N2|84.1(5)

Das Dianion 4a (Abb. 4) bildet ein Kontaktionentripel mit zwei Lithiumionen, die ,,side-on*
an gegenuberliegende B-B-c-Bindungen sowie zusétzlich an je eine Aminogruppe und ein
Molekil DME koordiniert sind. Die B-B-Bindungen des gefalteten Bs-Rings sind nahezu
gleichlang, im Mittel 163.0 pm. In der B4-Raute von 9 betragt die durchschnittliche B-B-
Bindungslange 161.2 pm. Trotz der zusatzlichen w-Elektronen sind die B-B-Abstande in 4a
langer als in 9: das durfte eine Folge der Coulomb-Abstossung der beiden negativen Ladun-
gen sein. Die um 11.7 pm langeren B1-N1- bzw. B3-N4-Bindungen in 4a im Vergleich zu
den entsprechenden B1-N1- bzw. B1A-N1A-Bindungen in 9 (siehe Tab. 1 u. 2) zeigen an,
dass die n-Wechselwirkung zwischen B1-N1- bzw. B3-N3 in 4a weitgehend aufgehoben ist.
Dies lasst sich erklaren durch die beiden zusétzlichen Elektronen im B4-Ring von 4a im Ver-

gleich zu dem von 9.

Die Faltung um 121° von 4a ist nicht Gberraschend. Bekannte viergliedrige Zweielektronen-
Aromaten sind nicht planar.™ Starke 1,3-Wechselwirkung in Cyclobutadien-Dikationen 1
und in den dazu isoelektronischen 1,3-Dihydro-1,3-diboreten 2% fiihrt zu kurzen 1,3-Ab-
standen, Faltung und NMR-Abschirmung der Ringatome.! H. Klusik® hat fiir das Radikal-
anion 5 (Kap. 1) bereits 1982 eine gefaltete Struktur angenommen. Diese Vermutung war in
Einklang mit Rechnungent von 1978 fir das aromatische Dianion (BsHa4)?, die zeigten, dass

die gewinkelte Struktur energetisch ginstiger ist als die planare.
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Mit 4a erganzen wir die Reihe der bekannten gefalteten, viergliedrigen Zweielektronen-
Aromaten 1-3%*! um den ersten Vertreter des lange gesuchten® Glieds 4. Als erstes Dianion
eines Tetraborans(4) wurde in unserem Arbeitskreis 90 NMR-spektroskopisch und durch Re-
aktionen mit Elektrophilen eindeutig nachgewiesen.™®?* Versuche, Kristalle von 90 zu erhal-
ten, waren erfolglos. 4a-Li,(DME), ist das erste Dianion eines Tetraborans(4), das kristal-

lographisch charakterisiert werden konnte.

F:e . /BR2
R = R Sp—
S )
\B “, BiB\
R = R R,B R
R 9 4a
R = SiMes R = NMe,

2.2.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 4a:Li(DME);

Bei der Probenahme von 4a-Li,(DME), muss man beachten, dass 4a leicht zu 9 reoxidiert
werden kann. In THF-dg zersetzt sich 4a-Li,(DME); bei RT innerhalb von 1-2 Tagen. Die
Abbildungen 5 und 6 zeigen die 'B-, *C- und *H- NMR-Spektren von 4a:Li,(DME),.
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Abb. 5: "'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 4a:Li;(DME) bei RT,
links: in THF-dg, rechts: in DME.
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Abb. 6: NMR-Spektren von 4a:Li,(DME); in THF-dg bei RT, links: *C-NMR-Spektrum
(75 MHz), rechts: *H-NMR-Spektrum (300 MHz).

Wihrend das **B-NMR-Spektrum (96MHz) von 4a-Li;(DME), in THF-dg nur zwei Signale
bei 48 und 37 ppm im Verhéltnis 1:2 zeigt, beobachtet man im bei 160 MHz aufgenommenen
'B-NMR-Spektrum zusétzlich eine Schulter bei 34 ppm. Das in DME aufgenommene 'B-
NMR-Spektrum (96 MHz) zeigt eindeutig drei Signale bei 48, 38 und 31 ppm (Abb. 5).
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Das *C-NMR-Spektrum von 4a zeigt neben DME-Signalen bei 72.6 und 58.9 ppm, ein Sig-
nal bei 48.4 ppm fur die (Me,N)B-Gruppen und ein Signal bei 43.7 ppm fur die (Me,;N),B-
Gruppen. Im *H-NMR-Spektrum findet man zwei Signale bei 2.62 und 2.49 ppm im Verhélt-
nis 2:1 fur die insgesamt sechs Dimethylaminogruppen (NMey).

2.3 Reaktion von 4a-Li,(DME), mit Bor-Elektrophilen

Pentaborane(9) wie 28%® sind lange bekannt, als erstes Derivat des Pentaborans(7) wurde
kiirzlich 29 beschrieben.?® Pentaborane(5) sind dagegen nur durch Rechnungen!?® bekannt.
Es lag daher nahe zu versuchen, das Dianion 4a durch Reaktion mit einem Dichlorboran
RBCI; (R = Amino-, Alkyl- bzw. Aryl-Gruppen) in das erste Pentaboran(5) 30, umzuwan-
deln.

R1= NR,; Alkyl; Aryl

2.3.1 Synthese des Amino(triboryl)tetraborans(4) 31
Bei der Umsetzung von 4a-Li,(DME); mit einem Equivalent Et;NBCI, entsteht nicht das ge-
winschte Pentaboran(5) 30a, sondern das erste Triboryl-tetraboran(4) 31. Die Struktur von 31
ist durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert.

NEt,

|
//’*\// R
NM B\\\\
Vel . / NN,

B
+
8 NMe, R/ 30a

/ \B
MezN /
Qi;:\B\ NEt
~ 2
B NMeZ |
B

Et,NBCl,

MeZN/ -2 LiCl /4@

4a. L|2(DME)2 —> \
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2.3.2 Kiristallstruktur von 31

Das Triboryl-tetraboran(4) 31 kristallisiert aus Pentan bei -30°C nach 3 Tagen in Form farblo-
ser Kristalle. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der Ublichen Vorge-
hens-weise vermessen und die Struktur ebenso gelost (Kap. 2.2.1). Abbildung 7 zeigt die
Struktur von 31 im Kiristall.

CS

ca ci6

Abb. 7: Struktur von 31 im Kristall, Seitenansicht etwa langs der kurzen Diagonale.

Tab. 3: Ausgewdhlte Bindungsléangen und -winkel von 31. In Klammern sind die Standard-

abweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel [°]

B1-B2 [160.5(3)| B1,B2,B6 113.6(2)
B2-B3 [162.2(3)| B3,B4,B7 138.8(2)
B3-B4 |161.3(3)| B2,B3,N5 147.0(2)
B4-B1 [160.5(3)| B1,B4,B7 100.3(1)
B2...B4[160.5(3)| B1,B2,B4,B3 |177.7(2)
B1-B5 |169.4(3)| B2,B1,B5 143.3(2)
B2-B6 |167.9(3)| B4,B1,B5 156.6(2)
B4-B7 [170.8(3)| B3,B2,B6 126.4(2)
B3-N5 |138.7(3)| B2,B3,N5,C10| 4.0(4)
B6-N3 [142.9(3)|B4,B3,N5,C11 | 0.6(5)
B6-N4 [141.2(3)|B2,B1,B5N1 | 97.7(3)
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Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 31 belegt, dass ein planarer, rautenférmiger By-
Ring wie in 9 (Kap. 2.1.1) vorliegt. Die kurze Diagonale (B2-B4) ist mit 160.5 pm um 1.7 pm
klrzer als die von 9 mit 162.2 pm. Der durchschnittliche B-B-Abstand der B,4-Rauten von 9
und 31 betragt 161.2 pm. Die B3-N5-Bindungsléange von 138.7 pm (in 9 138.4 pm ) weist auf
eine m-Wechselwirkung zwischen dem Bor- und dem Stickstoffatom hin. Die Bindungssitua-
tion in 31 entspricht der von 9. Fir die Bindungen der B4-Raute stehen nur acht Elektronen

zur Verflgung (siehe Kap. 2.1.1).

2.3.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 31
Die B-, 'H-, und *C-NMR-Spektren von 31 sind in den Abbildungen 8 bzw. 9 dargestellt.

T j I ' | ! | T f ' f
100 80 60 40 20 0

Abb. 8: "'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 31 in DME bei RT.
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Abb. 9: *H- und *C-NMR-Spektrum (300 bzw. 75 MHz) von 31 in C¢Dg bei RT. Das Insert
zeigt den gespreizten Bereich bei 42.0 ppm.

Das “*B-NMR-Spektrum von 31 zeigt fiinf Signale bei 87, 76, 41, 37 und 15 ppm fiir insge-
samt sieben Boratome im Intensitatsverhéltnis von ca. 1:1:2:1:2. Das Signal bei 15 ppm wird
den tetrakoordinierten Boratomen B2 und B4 zugeordnet. Diese Boratome sind im Vergleich
zu denen von 9 um 9 ppm entschirmt. Die beiden aquivalenten (Me,N),B-Substituenten zei-
gen ein Signal - wie in 9 - bei 41 ppm. Das Signal bei 37 ppm wird dem (Me,N)B-Substituen-
ten und das Signal bei 76 ppm dem B3-Atom zugeordnet. Dem trikoordinierten Boratom B1,
das an drei Boratome gebunden ist, muss das am stérksten entschirmte Signal bei 87 ppm zu-
geordnet werden. Das *H-NMR-Spektrum von 31 zeigt zwei Signale bei 2.80 und 2.75 ppm
im Intensitatsverhalnis von 1:2 fiir (Me,N)B- und (Me;N),B-Substituenten und zwei Signale
bei 3.33 und 1.17 ppm fiir die stickstoffgebundenen Ethylgruppen. Im “*C-NMR-Spektrum
von 31 sind zwei Signale bei 42.0 und 41.9 ppm (nur im gespreizten Spektrum aufgelést) fur
die (Me;N)-Gruppen zu erkennen. Fur die Ethylgruppe an N5 findet man zwei Signale bei
48.4 und 15.8 ppm.
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2.3.4 Vergleich der Dianionen von Tetraboranen(4)
mit dem Dianion eines Cyclobutadiens

Die erste experimentelle ,,Eckenprotonierung“!?*?# eines Zweielektronen-Aromaten, die Re-
aktion von 90 zu 91, hat C. Prasang durchgefiihrt.*! Dabei werden die zur Bindung von zwei
Protonen bendtigten vier Elektronen dem Reservoir der o-Gertist-Elektronen entnommen und
der Aromat bleibt erhalten. Bei der Protonierung des Cyclobutadien-Dianions 25 unter Bil-
dung von 93122 \werden vier nt-Elektronen verwendet, der Aromat wird zerstort. Bei der Oxi-
dation von 4a zu 9 bzw. 90 zu 92 werden unter Erhalt der Zweielektronen-Aromatizitét je
zwei Elektronen aus dem Reservoir der o-GerUst-Elektronen entnommen, bei der Oxidation
von 25 unter Bildung des Antiaromaten 94%%! dagegen zwei Elektronen aus dem Reservoir
der n-Elektronen. Hauptursache des unterschiedlichen Verhaltens der Vierring-Dianionen 25
und 4a bzw. 90 ist die erheblich grdssere aromatische Stabilisierungsenergie von Zweielek-
tronen-Aromaten gegenuber Sechselektronen-Aromaten, auf die Schleyer wiederholt hinge-
wiesen hat.?! Aquivalent dazu ist die Erklarung: die HOMOs von 4a und 90 bzw. 9, 31 und
92 sind o-Orbitale, die HOMOs von 25 sind dagegen n-Orbitale.
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2.3.5 Weitere Versuche zur Darstellung eines Pentaborans(5)

Da die Reaktion von 4a mit Et,NBCI; nicht zum Pentaboran(5) 30a (Kap. 2.3.1) gefihrt hat,
wurde versucht, mit anderen Bor-Elektrophilen das erste Pentaboran(5) der Typs 30 herzustel-
len. Die Reaktion von 4a mit den folgenden Boranen fiihrte entweder zu komplexen Produkt-
gemischen oder zur teilweisen Reoxidation von 4a zum Tetraboran(4) 9.Versuche, die gebil-
deten Komponenten durch Kristallisation aus Pentan, Et,O, THF, DME bei -30°C bis 5°C zu

trennen, waren erfolglos.

r
B(OMQ)Z

F,B-Aryl

F3B'0Me2

4

3+ X CIL,BCH,SiMe, = 30a
ClzBHS(CHg)Z

(Me3Si);B(OMe),
-

2.3.6 Reduktion von 31 mit Li-Metall

Das Diethylamino(triboryl)tetraboran(4) 31 wurde - analog zur Herstellung von 4a - mit Li-
Pulver in DME reduziert. Das *'B-NMR-Spektrum zeigte zwei breite Signale bei 49, 32 (im
Verhaltnis 1:1) und ein relativ scharfes Signal bei 29 ppm (Abb. 10, linkes Spektrum), also
ein einheitliches Produkt an. Die Lagen der Signale ahneln denen von 4a (48, 38 und 31ppm),
offensichtlich ist das Dianion 32 gebildet worden. Wohl wegen der geringen Menge an 32
waren Kristallisationsversuche leider erfolglos. Die Umsetzung von 32 mit C,Clg fuhrt nicht
zu 31, sondern zu einer weitgehend einheitlichen Verbindung mit YB_chemischen Verschie-
bung von 63, 57, 41, 37, (29) und 11 ppm (Abb. 10, rechtes Spektrum). Die Umsetzung von
32 mit Et;NBCI; fuhrte - im Gegensatz zu der von 4a (Kap. 2.3.1) - zum Edukt 31 zuriick.

'|\|Et2 Mezl\|l I|\|M82
B B B

PN A

/ \ _ Me,N B\ /B/ NMe,
(NMez)zB—B—@»B—B(NMeZ)Z Li, DME BC
g ~
 —— 3 NEt,

'|3 Et,NBCI,
B(NMey), (Me,N),B

31 32
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Abb. 10: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 32 (links) und des Produkts der Umsetzung
von 32 mit C,Clg (rechts) in DME bei RT.

2.4 Polyedrische Boran-Anionen

Als Kleinstes closo-Polyborat wurde 1964 erstmals [BsHs]> dargestellt®® und sein oktaedri-
scher Aufbau durch eine Réntgenstrukturanalyse gesichert.%! Zwanzig Jahre spater haben J.
Fritze und W. Preetz 1984 aus [BsHs]* die ersten substituierten oktaedrischen closo-Borat-
anionen [BsXe]> (X = Cl, Br, 1) synthetisiert.*'® 1994 haben A. Franken und W. Preetz das
erste Aminohexahydro-closo-hexaborat [BgHs(NH2)1" hergestellt.*®! Hier wird das erste De-
rivat von [BgHg]* mit sechs Amino-Substituenten, das closo-Hexakis-(dimethylamino)-
hexaborat [Bs(NMey)s]* 24-Liy-(THF), vorgestellt. Durch Oxidation von 24 mit 1,2-Dibrom-
ethan (BrCH,CH.Br) entsteht das neutrale closo-[Bs(NMe;)s] 26a. Aus 26a lasst sich das be-

kannte cyclo-Bs(NMey)s 27a*2 in guter Ausbeute herstellen.

2.4.1 Synthese des Dilithiumsalzes des closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborats 24

H. N6th et al.®¥ haben 1980 das erste Hexakis(dimethyamino)cyclohexaboran, cyclo-
Bs(NMey)s 27a aus dem Destillationsrickstand der Herstellung von By(NMey), aus
CIB(NMe;), mit Na/K-Legierung (1:3) isoliert. Wéhrend vier Monaten schieden sich nur ca.
30 mg dunkelorange Kristalle von 27a ab. Im **B-NMR-Spektrum zeigte 27a ein breites Sig-
nal bei 65 ppm und im *H- bzw. *C-NMR-Spektrum jeweils ein Signal bei 2.87 bzw. 46.6

ppm. Die cyclische Struktur von 27a wurde durch eine Kristallstrukturanalyse bestatigt.l*?
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Baudler et al.!**! haben 1990 das mit 27a verwandte cyclo-Bs(NEt,)s 27b aus einem Gemisch

von Cycloboranen Bn(NEt,), (n = 3-8) in geringer Menge (120 mg) abgetrennt. Das **

NMR-Spektrum zeigte wie 27a (65 ppm) ein Signal bei 64 ppm. Die Umwandlung des cyclo-
Be(NEt,)s 27b in das oktaedrische closo-[Bg(NEt,)s] 26b bei RT in Losung wurde Uber die
1B_chemische Verschiebung von 40 ppm und durch Réntgenstrukturanalyse eines stark fehl-
geordneten Kristalls von 26b erstmals nachgewiesen.¥ Bei der Umsetzung von Triboran(5)
161 mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan entstand nicht nur das bicyclo-Tetraboran(4) 9
(Kap.2.1), sondern auch das oktaedrische closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborat 24. Durch

mehrmaliges Auswaschen der tberschiissigen Na/K-Legierung und der entstandenen Metall-

salze mit THF gewinnt man eine dunkelrote THF-L&sung von closo-[Bs(NMey)s]* 24.

i
B
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v ~g . I|3
Na/K |
Cl Cl
|R 16
B
/(@\ < R = NMe,
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R/ ) \R
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R
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Das closo-[Bs(NMey)s]* 24 ist das erste Hexaborat des Typs [BsHs]*, bei dem alle Wasser-
stoffatome durch Me,N-Gruppen ersetzt sind. Die Konstitution von 24 ist durch eine Kristall-

strukturanalyse gesichert.

2.4.2 Kristallstruktur von 24-Li,-(THF),

Das closo-[Bs(NMe,)s]* 24-Li,-(THF), kristallisiert iber Nacht aus THF bei -30°C in Form
farblose Kristalle. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der Gblichen Vor-
gehensweise vermessen und die Struktur ebenso geldst (Kap. 2.2.1). Abbildung 11 zeigt die
Struktur von 24 im Kiristall. In Tabelle 4 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von
24 aufgefuhrt.

Abb. 11: Struktur von 24-Li,-(THF), im Kristall.



23

Tab. 4: Ausgewéhlte Bindungslédngen und -winkel von 24-Li,-(THF),. In Klammern sind die

Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Absténde [pm
Lpm] Tab. 5: *'B-chemische Verschiebungen

B1-B2 171.7(3 B2-B1A |175.1(2
3) 2) verschiedener Borate®*® bzw. Borane.*®!

B1A-B2A | 175.1(2) |B1-N1 |150.8(2)

B1-B3 | 172.2(3) |B2-N2 |151.6(2) B oo

B1A-B3 | 175.1(3) |BI-LilA |232.5(4) -
[BsHe]” [-13.5

B1-B3A | 175.1(3) [B3-Lil [229.4(4) BoCll? | 174
6Clel™ -1/,

B2-B3 | 175.3(2) |NL-LilA |228.9(3) .
[B@BI’B] -18.5

B2A-B3 | 172.1(3) |N2-Lil |220.9(3)

[Bslg]” |-27.4
B2-B3A | 172.1(3) |Li1-O1 [194.0(3)

24 -14

Winkel [°] 64 a1

B1,B2,B3 59.5(1) 26h 0
B2A,B1,B3A 60.1(1)
B3A,B2,B3 90.2(1)
B2,B1,B2A 90.0(1)
B3,B1,B3A 90.2(1)

Das Dianion 24 bildet ein Kontaktionentripel mit zwei Lithiumionen, die an zwei gegenuber-
liegende B;-Ringe sowie zusétzlich an je drei Aminogruppen und ein Molekil THF koordi-
niert sind. Die durchschnittliche Lange der B-B-Bindungen in 24 betrégt 173.7 pm. Die B-N-
Bindungen in 24 sind fast gleichlang wie die B1-N1- bzw. B3-N4-Bindungen (150.2 und
150.0 pm) in 4a (Kap. 2.2.1, Tab. 2).
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2.4.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 24-Li,-(THF),
In den Abbildungen 12 und 13 sind die *'B-, *H- und **C-NMR-Spektren von Gemischen aus
24 und 26a dargestellt.

24

26a

iy

T T T T T T
B0 60 40 20 0 -20 -40

Abb. 12: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 24-Li,-(THF), und 26a in THF-dg bei RT.

24
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26a
26a

THE THF THF THF
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Abb. 13: *H- und **C-NMR-Spektren (300 bzw. 75 MHz) von Gemischen aus 24-Li,-(THF),
und 26a (ca. 13%) in THF-dg bei RT.
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Das "'B-NMR-Spektrum von 24-Li,-(THF), zeigt ein scharfes Signal bei -14 ppm. Fiir closo-
[BsHg]* wurde ein Signal bei -13.5 ppm beobachtet.*® Durch Oxidation von 24 mit 1,2-
Dibromethan (BrCH,CH_Br) in THF erh&lt man das neutrale closo-[Bs(NMe;)s] 26a mit einer
1B_chemischen Verschiebung von 41 ppm (siehe auch Tabelle 5). Bemerkenswert ist die gute
Ausbeute (70%) an closo-[Bs(NMe,)s] 26a im Vergleich zu der an closo-[Bs(NEt;)s] von
Baudler (0.26%).5%! Wahrend 24 thermodynamisch (Schmelzp. >200°C, unzers.) sehr stabil
ist, wandelt sich 26a beim Erhitzen (auf 200°C) in das orange-farbene cyclo-Bg(NMey)s 27a
(90%) um, das in geringer Menge (30 mg) erstmals 1980 im Arbeitskreis N6th erhalten wurde
(siche Kap. 2.4.1). 27a reagiert mit Li-Pulver in THF zuriick zum closo-[Bs(NMe)s]* 24.
Nach MOBI-Rechnungen®*# fiir Bg(NH,)s ist closo-[Bs(NH2)s] mit der Bildungsenthalpie
AH¢ = -120.5 kcal/mol etwas stabiler als cyclo-Bg(NH,)s in der Sessel-Konformation mit AH;’
=-107.7 bzw. -106.5 kcal/mol.
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3. Erzeugung und NMR-spektroskopische Charakterisierung des nichtklassischen

Triboracylobutans 10a*®

3.1 Triboracylobutan als Homoform des Triboracylopropans

Triboracylopropan (Triboriran) 17u* ist nach Rechnungen™®" auf dem MP2/6-31G*-Niveau
als Zweielektronen-Aromat mit nichtklassischem o-Gerist, d.h. einer Dreizentren-Zwei-
elektronen (3c,2e)-c-Bindung zwischen den drei Boratomen, um 61.6 kcal/mol energiedrmer
als 17u** mit klassischem-c-Gerist aus drei 2c,2e-c-Bindungen. Ein derartiges o-Gerist
besitzt das Dianion 17u®, das Zweielektronen-Reduktionsprodukt von 17u* oder 17u. Das
globale Minimum 17u ist gegenuber 17u* durch eine zusétzliche BHB-Briicke stabilisiert.
DFT-Rechnungen?**% ergeben, dass Triboracylobutan als Homoform des Triboracylopropans
anzusehen ist: der Zweielektronen-Homoaromat 10u* mit einer 3c,2e-c-Bindung und einer
3c,2e-n-Bindung zwischen den drei Boratomen ist erheblich energiedrmer als 10u**, 10u mit

zusitzlicher BHB-Briicke das globale Minimum. Das Dianion 10u® wurde bereits berech-

net.[3%!
H H
| /H o |
B -616 6.9 Bo--o-H 40 B
I"\‘\ ,'l —_—
/ \ kcal/mol / O kcal/mol B/OB /@)\
B—B ------------ BE—~ZB
AN
W | o e H o ow~ O
2-
17u** 170 17u 17u
H., H H., H H., H
////'C—B/ 381 '///,C B/ 6 “u, o R g+ 2% | H
I v G N O
o keal/mol BB kealimo B'__Q_:‘B' N
/ AN B—~——B
|/ H |4 H H H . N
10u** 10u* 10u 10U2-

Das Dianion 10a> wurde von P. Amseis®*! durch Protonierung des Borenats 8™ zum Tri-
boracylobutan 10a* und dessen Reduktion mit zwei Equivalenten Lithium-Naphthalenid bei
-100°C in Diethylether hergestellt. Versuche, das als Primarprodukt der Protonierung von 8
vermutete 10a* NMR-spektroskopisch zu charakterisieren, waren erfolglos,*% wahrscheinlich
wegen des im NMR-Rohr schwer zu vermeidenden Uberschusses an Séure, der zu rascher

Weiterreaktion des Primarproduktes fiihren dirfte.
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In der vorliegenden Arbeit sollte das hochreaktive Triboracyclobutan 10a*, das drei benach-
barte Boratome - ohne starke Donor-Substituenten wie NR; - als Mangelzentren enthalt, auf
einen anderen Weg, namlich durch Oxidation seines Dianions 10a® hergestellt und NMR-

spektroskopisch vollstandig charakterisiert werden.

H" /Dur _H Dur ] ||:z
" , Dur
c—8 c—B X §
S AUTA e e
R \ e R \ \ -100°c  H
B--—--- B—Dur —— » B—B\ @
-100°C / Dur B B
G R—C ] 550"0 -
. N\ / \H _ A
H R= Me3Si H H/ \
8 10a* 103-2

3.2 NMR-Untersuchung des Dianions 10a*
Die Herstellung des Triboracyclobutan-Dianions 10a® wurde bereits von P. Amseist'¥ be-
schrieben. Hier werden zusétzlich die bei -80°C ermittelten *H- und **B-NMR-Daten und die

fehlenden *C-NMR-Daten erganzt. Die *'B-, *H- und *C-NMR-Spektren von 10a sind in
den Abbildungen 14-17 dargestellt.
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Abb. 14: *B-NMR-Spektrum (160 MHz) eines Gemischs der exo- und endo-Stereoisomeren
von 10a” in Toluol-dg bei -80°C.
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Abb. 15: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) eines Gemischs der exo- und endo-Stereoisomeren
von 10a” in Toluol-dg, bei RT.
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Abb. 16: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) eines Gemischs der exo- und endo-Stereoisomeren

von 10a? in Toluol-dg bei -80°C. Das Insert zeigt den gespreizten Bereich von 6.30 bis 6.80
ppm.



29

THF-dg

S
-
-
_——
P

W
H THF-dg Vi 1
THF N
\ P {\

mj\ﬂ h vu \W
WWWWM”“WWWWWWWW«MMMW

|

/‘ 3 M b A
Wit VMWWWMMMWM" WJ \Wm-w M WWW

L TR A B e T T

ZC

"

"IIIIIIVTIIIIITITIIIII]]IIIII||ll|ll lllllllll [reTTT L S S N L O S L O O

160 150 140

T

I
130 1

Abb. 17: BC{"B = 54 ppm}-NMR-Spektrum (125 MHz) von 10a* in THF-dg bei 10°C.
Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener C-Atome, die Bereiche 125 - 160, 20 - 35 und
2 - 15 ppm sind unten zusatzlich gespreizt dargestellt, P: n-Pentan, N: Naphthalin.
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Das *B-NMR-Spekrum von 10a* in Toluol-dg bei -80°C zeigt sechs verschiedene Signale bei
51, 40, 21, 16, 13 und 10 ppm. Bei RT koaleszieren die Signale, die bei -80°C bei 10, 13, 16
und 21 ppm gefunden wurden ( siehe Abb. 14 bzw. 15). Das Dianion 10a* liegt in L6sung als
Gemisch der beiden Stereoisomeren - endo- bzw. exo-Form - vor, wahrend im Kristall nur das
endo-10a*> beobachtet wird.™ Im *H-NMR-Spektrum von 10a* in Toluol-dg bei -80°C beo-
bachtet man vier Signale bei 6.76, 6.72, 6.70 und 6.33 ppm flr die para-H-Atome der Du-
rylgruppen des endo- bzw. exo-lsomeres, acht Signale im Bereich 2.17 bis 3.00 ppm fir die
aromatisch gebundenen Methylgruppen, sowie vier Signale im Bereich 0.38 bis 0.70 ppm fiir
die Trimeth-ylsilylgruppen. Die Signale der diastereotopen Wasserstoffatome der SiCH,-
Einheit (0.40 und 0.34 ppm) und das Wasserstoffatom der SiCH-Einheit (0.27 ppm) wurden
in THF-dg bei RT lokalisiert (siehe Kap. 8). Im *C{"'B = 54 ppm)}-NMR-Spektrum von
10a® in THF-dg bei 10°C sind zwei breite Signale bei 158.0 und 156.0 ppm fiir die borge-
bund-enen ipso-C-Atome, vier Signale bei 136.1, 134.2, 132.0 und 131.8 ppm fir die ortho-
und meta-C-Atome, zwei Signale bei 126.9 und 125.5 ppm fur die para-C-Atome, zwei breite
Signale bei 32.5 und 14.8 ppm fur die B,CHSI- bzw. BCH,Si-Gruppe, drei Signale bei 21.6,
21.1 und 20.8 ppm fir die aromatisch gebundenen Methylgruppen und zwei Signale bei 3.8
und 2.8 ppm flr die Trimethylsilylgruppen zu erkennen. Rascher Austausch zwischen exo-
und endo-Form téuscht das Vorliegen nur eines Produkts vor.

SiMey Dur

C Dur \B
o \\B/ @
B@B MesSi 5

/ . NN

Me3SiH,C Dur

B——Dur

CH,SiMe,
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3.3 Oxidation des Dianions 10a®> und NMR-spektroskopische Charakterisierung des
Triboracyclobutans 10a

Versuche, das Primarprodukt der Protonierung des Borenats 81 mit HBF, bei -100°C direkt
NMR-spektroskopisch zu charakterisieren, waren erfolglos.*® Wahrscheinlich fihrt ein Uber-
schuss an Sdure, der bei der Protonierung im NMR-Rohr schwer zu vermeiden ist, zu uner-
winschten Folgereaktionen. Als alternative Methode zu Herstellung des genannten Primar-
produkts 10a*, das hier als 10a charakterisiert wird, bot sich die Oxidation des Dianions 10a*
mit 1,2-Dibromethan an. Bei einem Uberschuss an Oxidationsmittel BrCH,CH-Br waren kei-

ne Folgereaktionen zu erwarten.

R N —
| ur H Dur H,"
(CH,Br), "’/ / ///’C -B:-----Dur
@\ 2 / \ \ R \ ,lICj\\\\\ 'll
- e ’ o
-100°C B--=--- B
Dur \D / \
RCH2 RCH2 ur RCH, Dur
10a% R = SiMes 10a* 10a

Die Oxidation von 10a* mit 1,2-Dibromethan wurde bei -100°C in Et,O-dyo bzw. Toluol-dg
in einem NMR-Rohr (siehe Kap. 8.2.5) durchgefiihrt. Unmittelbar danach wurden bei -90°C
BC-, B- und 'H-NMR-Spektren (Abbildungen 18(1-3), 19(1-2) und 20) aufgenommen. Be-

reits ab -60°C wandelt sich 10a schnell in das bekannte 1,2-borverbriickte Diboriran 110

um.
H. Dur $.CH2R
K S
C—~Bx----- Dur B-------- B
7\ > - 60°C / LN
N STV O YR
B------ B C——B
/ \ r \
RCH, Dur Dur

10a R = SiMe; 11
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Abb. 18(1): *C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 10a in Et,0-dy bei -90°C. Die Bereiche
20 bis 23 und 0.0 bis 1.5 ppm (die Inserts oben) sowie der Bereich 118 bis 158 ppm (das In-
sert unten) sind zuséatzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener-

Kohlenstoffatome und Sterne die Signale des Umwandlungsproduktes 11 von 10a.
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Abb. 18(2): *C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 10a in Toluol-dg bei -80°C. Der Bereich 117
bis 156 ppm ist unten zuséatzlich gespreizt dargestellt. Das kleine Insert zeigt die Signale der
B,CHSI- bzw. BCH,Si-Gruppe. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener C-Atome und

Sterne die Signale des Umwandlungsproduktes 11 von 10a.
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SiCH SiCH,

Abb. 18(3): Ausschnitt (10 bis 30 ppm /-1.0 bis 3.0 ppm) aus dem **C/*H-Korrelierten
2D-NMR-Spektrum (125/500 MHz) von 10a in Toluol-dg bei -80°C.
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Abb. 19(1): *H- NMR-Spektrum (500 MHz) von 10a in Et,0-d bei -90°C.
Sterne kennzeichnen die Signale des Umwandlungsproduktes 11 von 10a.



35

(CHzBr)\z /ﬁ
Ethen
Et,0
THF I THF / /
\ Et,0 /
N *
J1 1 UU b N

6 4 2 0
]
(CH,BN, | T
‘\\ *
Ethen R THF
THE . 3
|
e/ * * i
f
TOl.-d8 s
N * ‘
IA‘ -
PSRN Y
‘Jbﬁﬁt,\_jpjud -

3.645

L L A 00 L L B L B BB B

\ 8 6 4 2 0
Abb. 19(2): *H- NMR-Spektrum (500 MHz) von 10a in Toluol-dg bei -80°C (oben) und unten
bei -50°C. Sterne kennzeichnen die Signale des Umwandlungsproduktes 11 von 10a im Ver-
haltnis ca. 1:1, bereits ab - 60°C wandelt sich 10a schnell in die Verbindung 11 um.
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In den **C-NMR-Spektren von 10a in Et,0-dy oder Toluol-dg findet man jeweils zwei schar-
fe, entschirmte Signale bei 156 und 155 ppm und ein abgeschirmtes breites Signal bei 118
ppm. Im Aromatenbereich sind solche Signale charakteristisch fur ortho- bzw. ipso-C-Atome
von Aryl-Substituenten, die die B-B-Bindung von Zweielektronen-Aromaten uberbricken: fur
33al*1 und 33b™® wurden ahnliche *C-chemische Verschiebungen bei 151 und 124 bzw. 160
und 113 ppm gefunden.

R tBu
\
B----- Dur /B\------'Ar
C O“B' CQ‘B"
Dur”” \ R \
Neop. tBu
33a 33b
R = 1-Neopentyl-3,3-bis(trimethylsilyl)allenyl R = Ar = 2,4,6-Trimethylphenyl

Das Produkt der Zweielektronen-Oxidation von 10a hat also nicht die Struktur 10a* sondern
die durylverbriickte Struktur 10a (siehe auch unten die *'B-NMR-Spektren, Abb. 20 und Mo-
dellmolekiile 10b**, 10b* und 10c). Im **C-NMR-Spektrum von 10a in Et,O-dyo ( Siehe Abb.
18(1)) sind zwolf erwartete Signale fur die sp’>-C-Atome der Arylgruppen im Bereich 118.4-
155.5 ppm zu beobachten. Das Spektrum zeigt ausserdem acht Signale bei 20.3-22.3 ppm fur
die Methylgruppen in ortho- und meta-Stellung, ein breites Signal bei 11.8 ppm fur die
CH,Si-Gruppe sowie zwei Signale bei 0.9 und 1.3 ppm fur die Trimethylsilylgruppen. Das
breite Signal der CHSi-Gruppe ist unter dem Et,O-d;o-Signal verborgen und konnte in Toluol-
dg bei 15.8 ppm lokalisiert werden. (siehe auch Abb. 18(2) und das **C/*H-korreliertes Spekt-
rum). Das "H-NMR-Spektrum von 10a in Et;O-dio (Abb. 19(1) ) zeigt zwei Signale bei 6.79
und 7.16 ppm flr die para-H-Atome der Arylgruppen, sieben Signale im Bereich 1.45-2.48
ppm fur die aromatisch gebundenen Methylgruppen, zwei kleine Signale bei 1.14 und 1.52
ppm fur die diastereotopen Wasserstoffatome der CH,Si-Gruppe, ein Signal bei 0.92 ppm fir
die CHSi-Gruppe und zwei Signale bei 0.05 und 0.11 ppm fur die Trimethylsilylgruppen. Die
acht Signale der Durylmethylgruppen sind im *H-NMR-Spektrum in Toluol-dg besser aufge-
lost (Abb. 19(2), oben). Die Signale des Umwandlungsproduktes 11 sind in *C- und H-
NMR-Spektren mit einem Stern markiert. 11 entsteht bei der Oxidation von 10a in geringer
Menge. Ab -60°C wandelt sich 10a sehr rasch in 11 um, wie die Abbildung 19(2) dokumen-
tiert. Den entgiiltigen Beweis fiir die Struktur 10a liefern die **B-NMR-Spektren des Oxidati-
onsprodukts von 10a* (siehe Abb. 20).
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Abb. 20: **B-NMR-Spektrum (160 MHz) von 10a in Toluol-ds.
Oben: bei -90°C, unten: bei -105°C.

Das 'B-NMR-Spektrum des Produkts der Oxidation von 10a in Toluol-dg bei -90°C zeigt
zwei Signale bei 29 und 14 ppm und bei -105°C sogar drei Signale bei 29, 25 und 14 ppm:
das ist der schlussige Beweis fiir die aromatische Struktur von 10a und gegen die eines gefal-
teten klassischen Triboracylobutans. Dies zeigt ein Vergleich der *'B-NMR-Verschiebungen
von 10a mit den fur die Modellmolekiile 10b**, 10b* und 10c berechneten./"! Das klassische
10b** - gefaltet, weil dann hyperkonjugative Wechselwirkungen maglich sind - zeichnet sich
durch starke Entschirmung seiner Boratame aus, wie von benachbarten trikoordinierten Bor-
atomen in 1,2,4-Triboracylopentanen (5'B = 97-101 ppm) bekannt ist.*”! In der planar aro-
matischen Struktur 10b* ohne Arylbriicke sind erst zwei Boratome vergleichbar stark abge-
schirmt wie in 10a. Nur die **B-NMR-Daten des Aromaten mit Phenylbriicke 10c stimmen

gut mit den experimentellen Verschiebungen von 10a (berein.
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Die B-chemischen Verschiebungen von 10a dhneln denen des Zweielektronen-Bishomo-
aromaten 8 mit nichtklassischem o-Geriist mit *'B-chemischen Verschiebungen von 20 und
24 ppm (2B), dessen Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse bewiesen ist.™* Formal ist

eine klassische Homobriicke von 8 in 10a gegen eine nichtklassische Homobriicke®® ausge-

tauscht.
H w, zBo © R H “u 1§
; /C @ C\H - 7 \ /,’Dur
24 B---~-- B 24 29 B----- -B 25
Dur Dur RCH, Dur
8 R = SiMe; 10a

Das Triboracylobutan 10a ist also ein Zweielektronen-Homoaromat mit nichtklassischem o-
Gerlst und damit ein Homotriboracyclopropan. Die Homoform von Benzol, Cyloheptatrien,
ist dagegen kein Sechselektronen-Aromat. Die Homobriicke unterbricht die cyclische Deloka-
lisierung von sechs Elektronen. Dies ist ein weiterer Beleg fiir die grossere aromatische Stabi-
lisierungsenergie von Zweielektronen-Aromten gegenuber Sechselektronen-Aromaten, auf die

Schleyer wiederholt hingewiesen hat."!
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4. Starke C-B-Hyperkonjugation in einem C-Borylboratiren

Durch Reduktion der 1,1-diborierten Alkene 12a und 12b erhélt man formal die Methylen-
borane 13a*, 13b*."*"*] Dje Kombination einer Boracyclopropan-Einheit mit einem dikoor-
dinierten Boratom in 13a*, 13b* fiihrt zu besonders starker o-n-Wechselwirkung, ndmlich
zur verbriickten Struktur der Borandiylborirane 13a,b™® bzw. zu den Doppelaromaten
14a,b."*%1 |m Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob durch reduktive Enthaloge-
nierung der Borirene 15a** bzw. 15b1**"! die Anionen 16a* bzw. 16b* zuganglich sind, die
nach Rechnungen von Dr. Hofmann, Universitat Heidelberg, die mit 13a,b verwandte Struk-
tur 16a,b haben.
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Me;Si \B Cl \B Cl
e;Si —
c—c/ ‘\C— N
Me38| B—ClI C/ R
/ B
12a,b R a: R =Dur tBu 15a,b
b: R =tBu
l red. l red.
_ o _ i
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B\ \B@
‘ /C:B— R ‘ ‘>C: B—R
Me3Si/T /C
MesSi tBu
L 0 13a% 13p% L 16a*, 16b*
R R /R
Me;Si /,B Me3S|\ /,B /B o
el < 0 tBu—c /
/ \ ______ \ ,'_ ______ \ L _
Me3Si C—B—R MesSi C——B—R C—B—R
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4.1 Umsetzung des C-Borylborirens 15a mit Li-Pulver

4.1.1 Darstellung des benzoannelierten tricyclischen C-Borylboratirens 34-Li(Et,O)
Die reduktive Enthalogenierung des C-Borylborirens 15al**4 mit Li-Pulver in Et,O fihrte
nicht zum gewinschten Borandiylboriran-Anion 16a, sondern zu einem tricyclischen C-

Borylboratiren 34-Li(Et,0), dessen Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert ist.

/Dur
B O B
—H— / \\C/
C_
Me;C 16a
B
/ \ o MRT
CcC—C . _—
-~ I Et,0
2
- % e
ur
B
c—=—c~" pur
L

34-Li(Et,0)

4.1.2 Kristallstruktur von 34-Li(Et,0)

Das benzoannelierte tricyclische C-Borylboratiren 34-Li(Et,0O) kristallisiert aus Et,O/Pentan
(1:1) nach zwei Tagen bei -30°C in Form farbloser Nadeln. Ein geeigneter Kristall wurde von
Frau G. Geiseler nach der tblichen VVorgehensweise vermessen und die Struktur ebenso geldst
(Kap. 2.2.1). Abbildung 21 zeigt die Struktur von 34 im Kristall. In Tabelle 6 sind ausgewéhl-
te Bindungslangen und -winkel von 34-Li(Et,0) aufgefihrt.
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Abb. 21: Struktur von 34-Li(Et,0) im Kristall, oben: Blick entlang der B2-C10-Bindung,
unten: Blick entlang der B2-C1-Bindung.
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In den Tabelle 6: Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 34-Li(Et,0) sowie
auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau fiir 34u® berechnete Bindungslangen.! In Klammern sind
die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] 34 34u™ Winkel [°] 34
B1-Cl 175.7(4) | 1754 | BL,CL,B2 82.14(2) Ew i
B1-C2 159.4(4) | 159.6 | BL,CL,C2 60.63(2) @sé x
B1-C20 158.3(3) | 161.1 | BL,C2.Cl 73.84(2) 1.40A
B1-H1 120.1(181)| ---- C1,B1,C2 45.53(1) Lo
B2-Cl1 1489(3) | 1468 | B2,C1,C2 142.8(2) o 3
B2-C10 161.8(3) | - C1,BLC20 | 115.7(2) 130:75‘“‘1‘46; 162
B2-C26 159.4(4) | 1621 | H1,BL1,C20 | 119.1(9)
c1-c2 130.5(3) | 1304 | HLBLCI 117.6(9) //B3LYP/6-31G*
C21-C26 | 151.8(3) | 152.6 |C15,C10,B2,C26| 60.7(3) 34u”
B1-B2 2142(2) | 2138 | BL,CL,B2,C26 | -78.7(2)
Li-B1 231.0(5) | -— |B1,C20,C21,C26| -3.8(3)
Li-B2 249.8(55) | - | B2,CL,C2,B1 0.7(4)

Die Struktur von 34-Li(Et,0) im Kristall zeigt ungewoéhnliche Bindungsléangen und -winkel
innerhalb des Drei- bzw. Sechsrings. Die B1-C1-Bindung ist mit 175.7 pm extrem lang, deut-
lich langer als die B1-C2-Bindung mit 159.4 pm. Andererseits ist die B2-C1-Bindung mit
148.9 pm ist fast gleich lang wie die exocyclische B-C-Bindung im Edukt 15a!**4 (149.8 pm)
und damit deutlich kiirzer als die fir Boriran berechnete*?! B-C-Einfachbindung (155 pm).
Der B1,C1,B2-Winkel ist mit 82° flr einen Sechsring ungewohnlich klein, zeigt also starke
Verzerrung des Sechsrings in 34 an (siehe Abb. 21). Ferner findet man innerhalb des Drei-
rings von 34 unterschiedliche Winkel. Wéhrend die B1,C1,C2-Winkel in 34 und 15a (60.6°
bzw. 59.8°) fast identisch sind, unterscheiden sich die B1,C2,C1- und C2,B1,C1-Winkel er-
heblich: (73.8° bzw. 45.5° in 34 und 65.3° bzw. 54.9° in 15a). Die Ursache fur die Struktur-
verzerrung in 34 - die lange B1-C1-Bindung, der kleine B1,C1,B2-Winkel und die kurze C1-
B2-Bindung - ist C-B-Hyperkonjugation. Beim Edukt von 34, dem C-Borylboriren 15a ist die
hyperkonjugative Wechselwirkung viel schwécher. In 34-Li(Et,O) ist als wichtiges Bauele-
ment fur sehr starke Hyperkonjugation, ein negativ geladener, gespannter Dreiring vorhan-
den.?"!
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Verbindungen 35,3 36,1441 37 5 44 (Kap. 4.3.3) und 45"¥ findet man verzerrte Strukturen
wie in 34 als Folge von C-B- bzw. C-Al-Hyperkonjugation (Schema 1).

CH
HO|. 2
40 B //,151.6 pm s ~B 21‘/_\_\__;7175.5 pm
1440 pm._.__. Apm ------ -
pm-=--/ _.-1463° P /_ N
C—/——C Cl C,—C
/ " W / , Y
M83C ! B\\\\\ M93C ’,' “‘ \‘\
137.0 pm 67 \ 1305 pm gzo 148.9 pm
Dur
{54 1498pm 34- Li(Et,0)
1580pm 167.2 pm
Dur . M
149. 5 pm | ) € Dur
s 72 1 | 78 - ‘ 48/
B ~c—B
///C/ \(.\\\\\\ \ . et \®
A \ . 0—Me
R/ 1i5° H ™
162.0 pm 152.9 pm B/
45 R=SiMe, \D
ur
Dur ;69.5 pm
146.0 pm_ 69 | Y R R

N

. , DUI’ O :
R, \(\\ 57 R \AI\‘ //,2052pm
"’///C_'_ C A B . / . .

163.4 pm

102°
36 R = SiMe, 37 R =CH(SiMey),

Schema 1: Verzerrte Strukturen mit ungewohnlichen Bindungsldngen und -winkeln, die
durch C-B- bzw. C-Al-Hyperkonjugation verursacht sind. Die fettgedruckten Zahlen bei den

Boratomen geben die **B-chemischenVerschiebungen an.
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Rechnungen®! fir das mono-cyclische Boratiren 34b" ergeben einen kleinen B,C,B-Winkel
von 79° (in 34, 82°). Die starke hyperkonjugative Wechselwirkung in 34 ist also nicht eine
Folge der tricyclischen Struktur, sondern charakteristisch fur C-Borylboratirene. Die ermittel-
ten *B-NMR-Daten von 34-Li(Et,0) stiitzen die Deutung iiber starke Hyperkonjugation in 34
(siehe Kap. 4.1.3).
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Die fiir das mono-cyclische C-Borylboratiren 34b' und fiir das unsubstituierte tricyclische C-

Borylboratiren 34u®” berechneten Daten!?!) stimmen gut mit denen von 34-Li(Et,0) tiberein.
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4.1.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 34-Li(Et,0)
In den Abbildungen 22 bis 24 sind die B-, *H- und **C-NMR-Spektren von 34-Li(Et,0) dar-
gestellt.

T T T T . S e T
80 60 40 20 0 -20 -40

Abb. 22(1): *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 34-Li(Et,0) in C¢Dg bei RT.
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Abb. 23: 'H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 34-Li(Et,0) in C¢Ds bei 50°C.
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Abb. 24: ¥C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 34-Li(Et,0) in C¢Dg bei RT. Der Bereich 129-
150 ppm ist zusatzlich gespreizt dargestellt. Das Insert (1) zeigt den gespreizten Bereich eines
B3cyB = -21 ppm}-NMR-Spektrums (125 MHz) bei 137-150 ppm. Die Inserts (2) und (3)
zeigen gespreizte Ausschnitte der Bereiche 137-150 bzw. 20-22 ppm der **C{*'B = 27 ppm}-
NMR-Spektren (125 MHz). Pfeile kennzeichnen die Signale der borgebundenen C-Atome.
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Das *B-NMR-Spektrum von 34-Li(Et;0) zeigt ein relativ scharfes Signal bei -21 ppm fiir das
tetrakoordinierte Boratom. Ungewdhnlich ist die *'B-chemische Verschiebung des zweiten,
formal trikoordinierten Boratoms in 34. Das "'B-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 27 ppm!
Fiir trikoordinierte Boratome erwartet man eine *'B-chemische Verschiebung im Bereich 85
bis 97 ppm. Ursache der starken Abschirmung dieses Boratoms ist starke C-B-Hyperkon-
jugation, wie bereits in Kap. 4.1.2 (Kristallstruktur von 34-Li(Et,0)) diskutiert. Die B1-C1-c-
Bindung als Elektronen-Donator bildet mit dem leeren p-Orbital des B2-Atoms als Elektron-
en-Akzeptor eine 3c2e-Bindung und verursacht damit die starke Abschirmung des damit tet-
rakoordinierten Boratoms (siehe Formelbild 34A, Kap. 4.1.4). Bemerkenswert ist die nahezu
trigonal planare Geometrie an B2, das nur 4.7(2) pm Uber der Ebene seiner drei Nachbar-
atome liegt. Im *H-NMR-Spektrum von 34 in CsDs bei 50°C findet man zwei Signale bei 7.07
und 6.88 ppm fiir die para-H-Atome, zwei Dubletts bei 2.93 und 2.23 ppm (3J(H,H) = ca. 18
Hz) fiir diastereotope Wasserstoffatome der B-CH,-Einheit, vier Signale bei 2.88, 2.41, 2.39,
2.13 und ein breites Signal bei 2.64 ppm fur aromatisch gebundene Methylgruppen. Die Ver-
breiterung des Signals bei 2.64 ppm wird durch behinderte Rotation der Durylgruppe verur-
sacht. Dieses Signal wurde in CgDg bei +50°C beobachtet! Das Signal des borgebundenen
Wasserstoffatoms findet man im *H{*'B = -21 ppm}-NMR-Spektrum bei 1.46 ppm. Im **C-
NMR-Spektrum von 34 in C¢Dg bei RT (Abb. 24) sind im Bereich der sp’>-C-Atome insge-
samt zwolf Signale zu erkennen (siehe den experimentellen Teil, Kap. 8.2.6). Das Signal des
an einem Boratom gebundenen C-Atoms des Dreirings findet man im *C{*B = -21 ppm}-
NMR-Spektrum bei 148.3 ppm. Das Signal des B,C-Atoms des Dreirings ist als ein scharfes
Signal im *C{*'B = 27 ppm}-NMR-Spektrum bei 140.7 ppm zu erkennen. Fiir die borgebun-
denen ipso-C-Atome erkennt man scharfe Signale in den **C{*'B = -21 bzw. B = 27 ppm}-
NMR-Spektren bei 145.3 bzw. 138.7 ppm. Das Signal des borgebundenen H,C-Atoms er-
scheint im *C{*'B = 27 ppm}-NMR-Spektrum bei 20.6 ppm (siehe Abb. 24). Das breite Sig-
nal bei 139.4 ppm wird den ortho-C-Atomen der Durylgruppe zugeordnet. Die Verbreitung
des Signals wird durch behinderte Rotation verursacht. Ausserdem zeigt das **C-NMR-
Spektrum von 34 in C¢Dg bei RT flnf Signale bei 21.4, 20.7, 20.4, 20.2 und 20.1 ppm fir die
aromatisch gebundenen Methylgruppen. Im **C-NMR-Spektrum von 34 in THF-dg bei -76°C
erscheinen alle erwarteten vierzehn Signale fiir sp>-C-Atome des benzoannelierten tricycli-
schen C-Borylboratirens 34-Li(Et,0). Die ortho- und meta-C-Atome des Durylrests zeigten

bei dieser Messung jeweils zwei Signale.
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4.1.4 Mechanismus der Bildung von 34-Li(Et,0)

Durch Umsetzung des C-Borylborirens 15a mit Li-Pulver entsteht wahrscheinlich zundchst
das hochreaktive carbenanaloge Duryl-borirenylborenat 34a*. Durch C-H-Insertion (siehe
auch 59-Li(DME),, Kap. 5.4.5) des carbenartigen Boratoms in eine Methylgruppe des Duryl-
rests in ortho-Stellung diirfte 34a als Zwischenprodukt gebildet werden. Durch Hydrid-Wan-
derung entsteht schliesslich das benzoannelierte tricyclische C-Borylboratiren 34-Li(Et,0),
das einen negativ geladenen, gespannten Dreiring - ein besonderes wirkungsvolles Bauele-

ment fiir hyperkonjugative Wechselwirkung!****7]

- enthélt. Die sehr starke C-B-Hyperkon-
jugation in 34, die die Ausbildung einer 3c,2e-Bindung (siehe Formelbild 34A) verursacht,
erklart auch die starke Abschirmung (6B = 27 ppm) des nur formal trikoordinierten Bora-

toms in 34: tatsachlich ist das Boratom neben dem Dreiring tetrakoordiniert!
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4.1.5 Umsetzung des C-Borylboriren 15a mit Li-Pulver bei tiefer Temperatur

Da die Umsetzung von 15a mit Li-Pulver in Et,O bei RT nicht zum gewtinschten Borandiyl-
boriran-Anion 16a, sondern zum Insertionsprodukt 34-Li(Et,O) gefuhrt hat (Kap. 4.1), haben
wir 15a mit Li-Pulver in THF bei -60°C umgesetzt, um die Insertionsreaktion in eine Methyl-
gruppe des Durylrests in ortho-Stellung zu verhindern. Die Umsetzung wurde in THF durch-
gefiihrt, da die Reaktion in Et,O bei -60°C zu langsam war.
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Ein Gemisch von 15a und Li-Pulver wurde in einem NMR-Rohr auf -60°C vorgekihlt und
bei dieser Temperatur langsam mit ca. 1.0 ml auf -60°C gekiihltem THF versetzt. Anschlies-

send wurden **B-NMR-Spektren bei -60°C bis -10°C aufgenommen. Abbildung 22(2) zeigt
die *'B-NMR-Spektren bei -60°C bzw. -10°C im THF.
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Abb. 22(2): "'B-NMR-Spektren (160 MHz) der Produktgemische der Umsetzung von 15a mit
Li-Pulver in THF bei -60°C bzw. -10°C (siehe Text).
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Das "'B-NMR-Spektrum des Produktgemischs der Umsetzung von 15a mit Li-Pulver in THF
bei -60°C (Abb. 22(2) zeigte zwei Signale bei 12 und 22 ppm, die dem Borandiylboriran-
Anion 16a zugeordnet werden kénnen (Kap. 4.1.1). Fir das unsubstituierte Anion B,C,Hs

16u wurden *B-chemische Verschiebungen von 12.3 und 14.7 ppm berechnet.[?!

© ©
f Dur Dur
‘B 101 6° B..---- . B/
14061 $00A | {./ // /
1 359A /C—C
tBu
16u 16a

Ausserdem findet man ein Signal bei -17 ppm, das wir dem tetrakoordinierten Boratom des
Zwischenprodukts 34a zuordnen, das durch C-H-Insertion des carbenartigen Boratoms in eine
Methylgruppe des Durylrests in 34a* entsteht (siehe Kap. 4.1.4). Fiir das trikoordinierte Bora-
tom des Dreirings von 34a erwartet man - wie fur 15a - ein Signal bei 40 ppm, das wohl we-
gen seiner Breite bei -60°C nicht zu erkennen ist. Die Probe wurde langsam von -60°C bis auf
-10°C erwédrmt wobei weitere **B-NMR-Spektren aufgenommen wurden: bei -10°C erschien-
en im Spektrum zwei neue Signale bei -21 und 27 ppm, wéhrend die Signale von 16a und 34a
deutlich schwachere Intensitat aufweisen. Die Signale bei -21 und 27 ppm gehéren zum End-
produkt der Umsetzung von 15a mit Li-Pulver, dem tricyclischen C-Borylboratiren 34 ( Kap.
4.1.1). Nach finf Minuten bei -10°C wurde ein weiteres Spektrum aufgenommen: die Signale
von 16a und 34a waren fast verschwunden (Abb 22(2)). Versuche, 16a bei noch tieferen
Temperaturen (z. B. -90°C) herzustellen und damit die Bildung von 34a bzw. 34 zu verhin-
dern, waren erfolglos: bei -90°C bis -70°C in THF waren die **B-NMR-Spektren nicht aufge-
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4.2 Weitere Versuche zur Darstellung von Borirenyl-Anionen

Da die reduktive Enthalogenierung des C-Borylborirens 15a*¥ mit Li-Pulver nicht zum ge-
winschten Produkt 16a gefuhrt hat, wurde versucht, das Zielmolekul aus den Borylborirenen
15b™* bzw. 15¢ (siehe Kap. 4.4) herzustellen. Durch den Ersatz der Durylgruppen durch tert-
Butylgruppen konnte die C-H-Insertionsreaktion des Borenat-Anions verhindert werden.

I|Dur t|Bu tBu
: B é
A L
B g ¢ B g c o’ g <
15a I|3ur 15b lBu 15c t|Bu

4.2.1 Umsetzung des Chlorborylborirens 15b mit Li-Pulver
Die Umsetzung des Chlorborylborirens 15b4*I mit Li-Pulver in Et,O bei RT fiihrte nicht zum

Borandiylboriran-Anion 16b, sondern zu dem Diboran(4) 38, also zur reduktiven Dimerisie-
rung.

tBu
\B_"Q“_,B/tBu
I ' a4
B tBu/
c/—\c 2L 16b
B \E|3/ ? -2 LiCl t|B“
15b B B
“ c/ \c
tBu/ B g ’
- tBu
tBu/ \C\:/C/
B
38 |
tBu

4.2.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 38
Die Struktur von 38 geht aus den **B- **C- und *H-NMR-Spektren hervor, die in den Abbil-

dungen 25-27 dargestellt sind. Eine rontgenographische Untersuchung (siehe Abb. 28) besta-
tigt die Struktur von 38.
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Das "'B-NMR-Spektrum des Diborans(4) 38 zeigt zwei Signale bei 42 und 85 ppm. Das Sig-
nal bei 42 ppm wird den Boratomen der Dreiringe und das Signal bei 85 ppm den Boratomen
der B-B-Bindung zugeordnet. Im *H-NMR-Spektrum findet man drei Signale bei 0.97, 1.09
und 1.15 ppm fiir C(CHa)s-Gruppen. Das **C-NMR-Spektrum zeigt nur drei Signale bei 29.6,
29.7 und 29.9 ppm fir tert-Butylgruppen. Die Signale der borgebundenen C-Atome konnten

bei RT nicht lokalisiert werden.
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Abb. 25: "'B-NMR-Spektrum (160 MHz) von 38 in CDCl; bei RT.
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Abb. 26: *C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 38 in CDCl; bei RT. Der Bereich 29-30.5 ppm

ist zuséatzlich gespreizt dargestellt.
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Abb. 27: *H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 38 in CDCl; bei RT. Der Bereich 0.9-1.2 ppm
ist zuséatzlich gespreizt dargestellt.

4.2.3 Kiristallstuktur von 38

Das Diboran(4) 38 kristallisiert beim langsamen Abkuhlen aus einer geséttigten Et,O-L6osung
bei -30°C innerhalb einer Woche in Form farbloser Nadeln. Ein geeigneter Kristall wurde von
Frau G. Geiseler nach der Ublichen Vorgehensweise vermessen (Kap. 2.2.1). Wegen der un-
akzeptablen R;- bzw. R,-Werte von 10.08 % bzw. 28.80 % wird auf die Diskussion der Kris-
tall-Daten von 38 verzichtet. In Abbildung 28 ist die Struktur von 38 im Kristall dargestellt,
sie bestatigt die aus den NMR-Daten abgeleitete Struktur.
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Abb. 28: Struktur von 38 im Kiristall.

4.2.4 Umsetzung des Chlorborylborirens 15¢ mit Li-Pulver
Die Reaktion des Borirens 15¢ (Kap. 4.4) mit Li-Pulver in Et,O bei RT flhrte nicht zu 16c,
sondern zum 1,4-Diboratabenzol-Dianion 39:(Li-Et,0),, dessen Konstitution durch eine Kris-

tallstrukturanalyse gesichert ist.

tBy tBu
\B
tBu iy
/\ Dur
16¢
/C_C\ Cl Li
Dur B Dur tBu
- LiCl Me
| Me /
15c  tBu % AN B\
— H2C\ l CH2
/ 6
tBu Dur Me Me
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4.2.5 Kristallstruktur von 39:-(Li-Et,0);
Aus der gesattigten roten Et,0-Ldsung von 39-(Li-Et,0), bei -30°C wurden nach vier Wochen

wenige gelb-braune Kristalle erhalten. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geisler nach
der ublichen Vorgehensweise vermessen (Kap. 2.2.1). Abbildung 29 zeigt das Ergebnis der
Rontgenstrukturanalyse von 39-(Li-Et,0),. In Tabelle 7 sind ausgewahlte Bindungslangen und
-winkel aufgefuhrt.

C5A

Abb. 29: Struktur von 39-(Li-Et;0), im Kristall, oben: Seitenansicht entlang der B2-C1-

Bindung, unten: Blick auf den zentralen Sechsring des Dianions 39 ohne Li-Atome und Et,O-
Molekdile.
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Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [?] von 39-(Li-Et,0),. In Klam-

mern sind die Standardabweichung der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel [°]

B1-C1  156.6(3) B1,C1, B2 105.4(2)
C1-C10 144.5(2) C1,B1,C10A 119.2(2)
B1-C10A 154.0(3) | C1,B1,C3 111.7(2)
B2-C1 158.6(3) | C2,B2,Cl 107.7(2)
B1-C3 161.7(3) | C10,C1,B2 133.6(2)
C10-C11 152.0(3) | C1,C10,BIA  119.7()
C2-C3 154.7(3) Torsionswinkel [°]

C2-B2 157.3(3) C3,B1,C1,C10 177.7(2)
B2-C6 162.2(3) C10A,B1,C1,C10 1.8(3)
Bl-Lil 229.1(4) | C3,B1,C1,B2 -0.4(2)
B1-LilA 234.3(4) C1,C10,C11,C12 -80.4(9)
Li-O1  197.2(4)
Li-C10 232.9(3)

39-(Li-Et,0), hat die Struktur eines planaren 1,4-Diboratabenzol-Dianions. Die Lithiumionen
sind jeweils mit einem Et,O-Molekil koordiniert und sitzen ober- und unterhalb des planaren
zentralen 1,4-Diboratabenzolrings. Die B-C-Bindungen des Sechsrings sind mit 154.0 bzw.
156.6 pm kurzer als die B-C-Einfachbindungen der Funfringe mit 158.6 bzw. 161.7 pm. Die
C-C-Bindungen des Sechsrings sind mit 144.5 pm deutlich kiirzer als die C-C-Einfachbind-
ungen der Flnfringe mit 154.7 pm. Mit dem Dianion 39 liegt ein aromatisches 6n-Elektronen-

system vor. Die Durylgruppen stehen nahezu senkrecht zur Ebene des Sechsrings.
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4.2.6 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 39:(Li-Et,0),

Wegen der geringen Menge an Kristallen von 39-(Li-Et,0),, die zur Verfligung stand, konnten
die *H- und **C-NMR-Spektren nicht von Kristallen aufgenommen werden. Das **B-NMR-
Spektrum des Rohprodukts von 39 zeigt ein breites Signal bei 38 ppm und zwei relativ schar-
fe Signale bei -10 ppm (Abb. 29). Die schlechte Qualitét der *H- und **C-NMR-Spektren des

Rohprodukts erlauben keine Zuordnung von Signalen zu 39.

T v T T T ' T
n 100 80 60 40 20 0 -20

Abb. 30: "'B-NMR-Spektrum (96 MHz) des Rohprodukts von 39-(Li-Et,0), in C¢Ds bei RT.

Fiir das 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien 401% bzw. das 1,4-Diboratabenzol-Dianion 40% wur-
den **B-chemische Verschiebungen (in C¢Ds) bei 40 bzw. 26 ppm beobachtet. Die Abschir-
mung der Boratome in 40% wird durch die Delokalisierung der negativen Ladung im Sechs-
ring verursacht. Fiir das 1,3-Diboratabenzol 49-(Li-THF), wurden in THF 'B-chemische Ver-
schiebungen von 40 und 46 ppm beobachtet.[*¢"]

tBu
) Me3Si B H
=\ A e
R—B B—R R—B B—R | Na, .
. \—"/ Me3Si tBu
H

— 2-
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4.3 Versuch zur Darstellung des Borylboratirens 43

In Kap. 4.1.2 wurde starke Abschirmung des formal trikoordinierten Boratoms (8''B = 27
ppm) im tricyclischen C-Borylboratiren 34-Li(Et,O) beschrieben und durch starke Hyperkon-
jugation erkléart. Es lag daher nahe, das Ausmass hyperkonjugativer Wechselwirkung in einem
mono-cyclischen Borylboratiren wie 43 zu untersuchen. Aus diesem Grund haben wir ver-

sucht, das Borylboratiren 43 auf folgendem Weg herzustellen.

I|Dur I|Z)ur
/B\ +2 NaBEtH B .y
Bu/C:C\ _Cl - 2 BEt, } C/:\ \/ H
t ? - NaCl tBu” B@/ ®
15a 41 |7 Na
Dur Dur
LiMel
Dur Me Dur Me
\g/ 5 NE)
= - f
— H C—C H
N
| |© NS
43 Dur 42 Dur

4.3.1 Synthese des Borirens 41
Durch die Umsetzung des C-Borylborirens 15a™* mit zwei Equivalenten NaBEt;H in Et,O
bei RT erhalt man 41 als gelben Feststoff.

Ili)ur [l)ur
/B\ + 2 NaBEt;H /B\ H
c=C cl ) B cC—_C
tBu/ \B/ 2 BEt; By \é/H
| - NaCl | O N?

15a Dur 41 Dur
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Die Struktur von 41 geht aus den 'B-, *H- und **C-NMR-Spektren hervor, die in den Abbil-
dungen 31-33 dargestellt sind.

Y T T U i J T T T T T T T |
ppm 100 80 80 40 20 0 -20

Abb. 31: 'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 41 in Et,O bei RT. Das Insert zeigt den Aus-
schnitt von 50 bis -50 ppm des gated **B-NMR-Spektrums (96 MHz) von 41 in Et,O bei RT.

(

Et,0

A
ﬁf wmr

||||||||||||||||||||||||||||||||||||| R R RN R R N RN R R R R

B 6 4 2 0

5.081
54.532
40.387

Abb. 32: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 41 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 33: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 41 in C¢Dg bei RT. Der Bereich 129-139 ppm
wurde zusatzlich gespreizt dargestellt. Das kleine Insert zeigt den gespreizten Ausschnitt bei
190 ppm des *C{"'B = -25 ppm}-NMR-Spektrums (125 MHz) von 41. Pfeile kennzeichnen

Signale borgebundener Kohlenstoffatome.

Das *B-NMR-Spektrum von 41 zeigt ein scharfes Signal bei -25 ppm fiir das tetrakoordinier-
te Boratom. Dieses Signal wird im *B-NMR-Spektrum ohne Protonenentkopplung in ein
Triplett aufgespalten (Abb. 31). Fur das Boratom des Dreirings ist bei 40 ppm ein breites,
flaches Signal zu erkennen. (Borylboriren 15al** §''B = 40). Das Signal bei 86 ppm wird
dem bei der Reaktion gebildeten Triethylboran (BEts) zugeordnet. Im *H-NMR-Spektrum
konnten die Signale der borgebundenen Wasserstoffatome nicht lokalisiert werden. Im **C-
NMR-Spektrum erkennt man sechs Signale fiir sp?-C-Atome. Fiir borgebundene ipso-C-
Atome findet man ein breites Signal bei 137.0 ppm. Fur das borgebundene Kohlenstoffatom
des Dreirings findet man ein Signal bei 189.8 ppm; das Signal des B,C-Atoms erscheint im

13c(B = -25 ppm}-NMR-Spektrum bei 189.5 ppm.
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4.3.2 Synthese des Borylboratirans 44-Na(Et,0),
Die Reaktion des Borirens 41 mit LiMe in Et,O bei RT fiihrte zu einem Produktgemisch, aus
dem das Borylboratiran 44-Na(Et,0), auskristallisierte, dessen Konstitution durch eine Kris-

tallstrukturanalyse gesichert ist.

®
Li
Dur Me
\Gé/
Dur / \ A
c=—C H
| By g
B e ®
/ H . | Na
\ LiMe
c—C ] 42 Dur
- J_H
tBu Bg ® Et,O
| Na M
41 Dur Dur © M 1€
—» B

H / B
\C \C/ A

/ \

tBu H

Dur

44. Na(Et20)2

Die "'B-, 'H- und **C-NMR-Spektren des Rohprodukts der Reaktion von 41 mit LiMe zeigten
keine einheitliche Signale fiir das Borylboratiran 44-Na(Et,0),. Neben 44 dirften auch andere
Produkte unbekannter Konstitution gebildet worden sein. Kristallisationsversuche aus Et,O
und Pentan zur Reinigung und Abtrennung von 44 waren erfolglos. Im **B-NMR-Spektrum
des Rohprodukts findet man ein scharfes Signal bei -25 ppm, das dem tetrakoordinierten Bo-
ratom von 41 (Edukt) zugeordnet wird. Ferner zeigt das **B-NMR-Spektrum ein scharfes Sig-
nal bei -18 ppm, das dem tetrakoordinierten Boratom des Dreirings von 44 zugeordnet werden
kann. Das Signal des trikoordinierten exocyclischen Boratoms konnte nicht eindeutig charak-
terisiert werden. Das dritte Wasserstoffatom in 44-Na(Et,0), durfte vom LOsungsmittel

(Et,0) stammen.
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4.3.3 Kristallstruktur von 44-Na(Et,0),

Nach sechs Wochen fielen aus der Et,0-L6sung des Produktgemischs der Reaktion von Bori-
ren 41 mit LiMe bei -30°C wenige Kristalle aus. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G.
Geiseler nach der tblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen und die Struktur ebenso
geldst. Abbildung 34 zeigt die Struktur von 44-Na(Et,0), im Kristall. In Tabelle 8 sind die

wichtigen Bindungsléangen und -winkel von 44 zusammengefasst.

Abb. 34: Struktur von 44-Na(Et,0), im Kristall.
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Tabelle 8: Ausgewdhlte Bindungsléangen [pm] und -winkel [?] von 44-Na(Et;0); .

In Klammern sind Standardabweichung der letzten Ziffern angegeben

Abstande [ pm] Winkel [°]

B1-C1 158.7(4) B1,C1,C2 67.2(2)
B1-C2 172.2(3) B1,C2,C1 58.1(2)
B2-C2 147.5(4) C1,B1,C2 54.7(2)
C1-C2 152.4(3) B1,C2,B2 110.3(2)
B1-H1 118.5(2) H,B1,C2 113.3(9)

B1-C10 161.8(3) | H,B1,C10 112.3(1)
B2-C4 160.2(4) | H2,C2,B2 118.6(1)
B2-C20 159.3(4) | C4,B2,C20,C25 76.0(3)
Cl-H1 102.0(2) | C2,B2,C20,C21 78.4(3)
C2-H2 101.02) | C21,C20,B2,C4 -99.3(3)
B1-Nal 302.2(3) | H,BLC2B2  -20.5(1)
B2-Nal 370.5(3) | C1,B1,C10,C11 -103.2(3)
Nal-H 2232(2) | C1,B1,C10,C15 81.0(3)
Nal-O1 234.2(2) | C2,B1,C10,C11 -34.6(3)

Im Schema 2 sind die wichtigsten Strukturdaten der Verbindungen 34-Li(Et,0), 44-Na(Et,0),
sowie 45 gegeniibergestellt. Vergleich man die Bindungslangen B1-C2 (172.2 pm), C2-B2
(147.5 pm), B1-C1 (158.7 pm) sowie den B1,C2,B2-Winkel (110°) des Borylboratirans
44-Na(Et,0), mit den Bindungslangen B1-C1 (175.7 pm), C1-B2 (148.9 pm), B1-C2 (159.4
pm) und dem B1,C1,B2-Winkel (82°) von 34-Li(Et,O), wird deutlich, dass auch bei 44 eine
starke hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen der B1-C2-c-Bindung des negativ gela-
denen Dreirings und dem leeren p-Orbital des exocyclischen, trikoordinierten B2-Atoms vor-
liegt (siehe Schema 2, Tabelle 8 und Kap. 4.1.2). Schleyer et al.*”?haben bereits 1972 berich-
tet, dass starke Hyperkonjugation nur in geladenen Systemen zu erwarten ist. Diese Vorher-
sage wird durch den Vergleich der Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 34 und 44

mit denen von 458 bzw. 15a* deutlich bestatigt (Schema 2).
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Schema 2: Hyperkonjugation in geladenen und ungeladenen Systemen verursacht stark
unterschiedliche Bindungslangen und -winkel .

4.4 Synthese des Borirens 15¢

Das Boriren 15¢ (Kap. 4.2.4) wurde aus Duryl(trimethylstannyl)acetylen 46! und 1,2-
Dichlor-1,2-di-tert-butyldiboran(4) 47! in Pentan bei -70°C hergestellt. Neben 15¢ entstand
zu 40% das 1,1-diborierte Ethen 48, dessen Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse gesi-
chert ist (Kap. 4.4.1). Die Struktur von 15c ergibt sich aus den 'B,- *H- und *C-NMR-
Spektren, die in den Abbildungen 34-37 dargestellt sind.
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4.4.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 15c¢
In den Abbildungen 35-37 sind die 'B-, *H- und **C-NMR-Spektren von 15¢ dargestellt.
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Abb. 35: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 15¢ in CDCl; bei RT.
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Abb. 36: 'H-NMR-Spektrum (300MHz) von 15¢ in CDCl; bei RT.
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Abb. 37: *C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 15c in CDCl; bei RT. Der Bereich 170-195
ppm ist zusatzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener Kohlen-
stoffatome.
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Das “*B-NMR-Spektrum von 15c¢ zeigt fiir Borylborirene typische Signale bei 41 und 68 ppm.
Das Signal bei 40 ppm wird dem Ring-Boratom von 15c¢ zugeordnet. Das **C-NMR-Spek-
trum zeigt die erwartete Anzahl an Signalen fiir die tert-Butyl- und Durylgruppen. Die Signale
der borgebundenen Kohlenstoffatome des Dreirings erscheinen bei 171.9 und 192.1 ppm. Die
Signale der borgebundenen Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen findet man im **C{"'B =

40 bzw. 68 ppm}-NMR-Spektrum bei 18.2 bzw. 26.1 ppm.

4.4.2 Kristallstruktur von 48

Der 1,1-diborierte Ethen 48 kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form farbloser Plattchen.
Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der tblichen VVorgehensweise (Kap.
2.2.1) vermessen. Abbildung 37 zeigt das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 48. In Ta-

belle 9 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 48 aufgefiihrt.

c5 cn
Q %

Abb. 38: Struktur von 48 im Kristall.
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Tabelle 9: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 48. In Klammern sind
Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel[°]

B1-C1 158.4(3) | C1,B1,C30 122.4(2)
B1-C2 1524(3) | C4C1Bl  116.8(2)
B2-C1 158.4(3) | B1,C1,B2  121.2(2)
C2-C3  121.3(3) C4,C1,B2 122.0(2)
C1-C4 135.0(3) B1,C2,C3 173.6(2)
C4-Sn1 218.1(2) | C10,C4,Sn1 112.4(1)
C4-C10 150.2(3) Torsionswinkel [°]

C3-C20 143.8(3) | B2,C1,C4,C10 3.1(3)
B2-Cl2 179.1(3) | B1,C1,C4,Sn1 0.9(3)
Sn1-Cl1  238.7(1)

Die B1-C2-Bindung (152.4 pm) ist um 6.0 pm Kkdirzer als die B1-C1- und B2-C1-Bindungen
(158.4 pm). Die C1 = C4-Bindung (135.0 pm) ist um 2.0 pm langer als die C = C-Bindung im
Ethen (133.0 pm). Die Torsionswinkel B2,C1,C4,C10 (3.1°) und B1,C1,C4,Sn1 (0.9°) zeigen
eine planare Geometrie an der C1 = C4-Bindung in 48 an.

4.4.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 48
In Abbildungen 38-40 sind die *'B-, *H- und "*C-NMR-Spektren von 48 dargestellt.
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Abb. 39: ' B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 48 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 40: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 48 in CDCl; bei RT.
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Abb. 41: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 48 in C¢Ds bei RT. Der Bereich 108-175 ppm ist
zusétzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener C-Atome.
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Das *'B-NMR-Spektrum von 48 zeigt fir beide Boratome ein bereites Signal bei 68 ppm, das
im Bereich der bekannten 1,1-diborierten Alkene liegt.*®! Im *H-NMR-Spektrum findet man
die erwartete Anzahl an Signalen fur die Duryl- und tert-Butylgruppen. Fir die MesSn-
Gruppe zeigt das Spektrum ein Signal bei 0.57 ppm. Im **C-NMR-Spektrum sind im Bereich
der sp>-C-Atome zwolf Signale zu erkennen. Fiir das diborierte olefinische C-Atom (CB,)
findet man ein bereites Signal bei 173.5 ppm und fiir das andere olefinische C-Atom
(DurCsn) ein scharfes Signal bei 164.8 ppm. Das bereite Signal des borgebundenen Alkinyl-
C-Atoms findet man bei 108.2 ppm.

4.5 Synthese des 1-Duryl-2-(duryl-ethylboryl)-3-tert-butylborirens 15d

Wahrend die Reaktion des Borirens 15a**4 mit zwei Equivalenten NaBEt;H in Et,O zum
Boriren 41 fihrt (Kap.4.3.1), reagiert 15a mit einem Equivalent NaBEtsH in Et,O nicht zum
gewiinschten Boriren 15e, sondern zum Boriren 15d. Die Reaktion wurde mit einem Equiva-
lent NaEtsH in Pentan durchgefiihrt, um sicher zu stellen, dass das Boriren 15d nicht durch
Ether-Spaltung entsteht. Sowohl in Et,O als auch in Pentan wurde 15d gebildet. Die Struktur

von 15d ist durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert.
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4.5.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 15d
In den Abbildungen 42-44 sind die 'B-, *H- und **C-NMR-Spektren von 15d dargestellt.
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Abb. 42: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 15d in C¢Ds bei RT.
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Abb. 43: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 15d in CsDs bei RT.
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Abb. 44: 3C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 15d in C¢Dg bei RT. Der Bereich 131-135 ppm
ist zusatzlich gespreizt dargestellt. Die Inserts (1) u. (2) zeigen gespreizte Ausschnitte der

Bereiche 140-195 bzw. 19-20 ppm des *C{}B = 76 ppm}-NMR-Spektrums (125 MHz).
Pfeile kennzeichnen Signale borgebundener C-Atome.
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Im "'B-NMR-Spektrum von 15d sind zwei Signale bei 39 und 76 ppm zu erkennen. Wihrend
das Ring-Boratom (39 ppm) die gleiche *B-chemische Verschiebung wie 15a zeigt, ist das
exocyclische Boratom (76 ppm) im Vergleich zu 15a um 10 ppm entschirmt. In den *H- und
B3C-NMR-Spektren findet man die erwartete Anzahl an Signalen fiir tert-Butyl-, Duryl- und
Ethyl-gruppen. Das **C{*'B = 76 ppm}-NMR-Spektrum zeigt scharfe Signale bei 193.2 bzw.
143.5 ppm fiir das B,C-Atom bzw. fir ein borgebundenes ipso-C-Atom sowie ein Signal bei
19.5 ppm fir das borgebundene C-Atom der Ethylgruppe. Das Signal des anderen borgebun-
denen C-Atoms des Dreirings erscheint im *C{'B = 39 ppm}-NMR-Spektrum bei 178.9

ppm.

4.5.2 Kristallstruktur von 15d

Aus der geséttigten Pentan-Ldsung von 15d sind nach zwei Tagen bei -30°C farblose Kristal-
le ausgefallen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau G. Geiseler nach der tblichen Vorge-
hensweise vermessen (Kap. 2.2.1). Abbildung 44 zeigt das Ergebnis der Rontgenstrukturana-
lyse von 15d. In Tabelle 10 sind ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel von 15d aufge-
fuhrt. Zum Vergleich sind auch die Kristallstruktur-Daten von 15a*! angegeben.

Abb. 45: Struktur von 15d im Kristall.
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Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 15d und 15a™*¥. In

Klammern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Absténde [pm] 15d 15a Winkel [°] 15d 15a
B1-C1 144.6(3) | 144.3 C1,B1,C2 54.6(1) 54.9
B1-C2 152.3(3) | 1516 | B1,C1,C2 65.6(1) 65.3
B1-C10 155.5(3) | 154.8 B1,C2,C1 59.8(1) 59.8
C1-C2 136.3(3) | 136.7 C1,B1,C10 155.9(2) 157.1
C2-B2 150.93) | 149.8 | C2,B1,C10 | 1495(2) | 147.9
C1-C3 150.8(3) | 150.6 B1,C1,C3 157.7(2) 159.0
B2-C20 158.0(3) | 156.3 C2,C1,C3 136.7(2) 135.7
B2-C7 156.5(3) | ----- B1,C2,B2 144.3(2) | 146.3

C1,C2,B2,C20 | 95.3(5) | -95.5(6)
C1,C2,B2,C7 | -91.8(5) | 91.1(6)

Die Kristallstruktur-Daten von 15d stimmen sehr gut mit denen des Borirens 15al**# tiberein.
Die Unterschiede in den B-C-Abstanden in den Ringen von 15d und 15a sowie die kurzen
exocyclischen B-C-Einfachbindungen und die kleinen B,C,B-Winkel in beiden Borirenen
beruhen auf hyperkonjugativer Wechselwirkung in C-Borylborirenen 15a,d, die fur 15a be-

reits 1989 von A. Hofner™ nachgewiesen wurde.
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5. Synthese und Reaktionen neuer Triborane(5)

5.1 Versuche zur Darstellung von Triboracyclopropanen

Die Reduktion des Triborans(5) 1613 mit K/Na-Legierung fuhrte nicht zum gewinschten
Triboracylopropan 17a , sondern zum Tetraboran(4) 9 (Kap. 2.1). Daher haben wir versucht,
durch Ersatz der Dimethylaminogruppen in 16, Triborane(5) des Typs 16A mit grossen, sper-
rigen Substituenten herzustellen. Durch Chlorierung von 16A kdnnten 1,3-dichlorierte Tribo-
rane(5) des Typs 16B zugénglich werden, deren Reduktion zu Triboracylopropanen 17A bzw.
17A% fiihren sollte.

NMe, NMe,
NMe NMe
MeN B 2 2 MR MeaN /B\B/ 2
B B - B
| | -2MCl | |
Cl Cl R R
16 M =Li, K 16A
R =Dur; ME3SiCH2' ; (M93Si)2CH- ; (M93Si)38i- l
TM% NMe, TM%
B | Cl
/ \ + 20 B Na/K CI\ /B\ ~
@ —= /N — B
BB E—B - NaCl |
R R R R -KClI R R
17A% 17A 16B

5.1.1 Synthese des 1,3 Diduryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 50a

Durch Umsetzung des 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 16! mit zwei Equi-
valenten Duryllithium in Et,O bei RT erhélt man das Triboran(5) 50a als weissen Feststoff,
der gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit stabil ist. Die Konstitution von 50a ist durch eine

Kristallstrukturanalyse gesichert.

NMe, NMe,
Me,N B NMe; MeN__
\
\Ts/ 5~ EbO
Cl Cl 2ticl NMEz

16
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5.1.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 50a
In den Abbildungen 46-48 sind 'B-, *H- und **C-NMR-Spektren von 50a dargestellt.

I ' I ! I ! [ ! I T I T [~
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Abb. 46: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 50a in CH,Cl; bei RT.
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Abb. 47: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 50a in CDCl; bei RT.
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Abb. 48: C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 50a in CDCl; bei RT. Der Pfeil kennzeichnet

das Signal der borgebundenen ipso-C-Atome.

Das 'B-NMR-Spektrum von 50a in CH,Cl, zeigt fir die Boratome in 1,3-Stellung ein Signal
bei 51 ppm und eine Schulter bei 57 ppm, die dem zentralen Boratom von 50a zugeordnet
wird. Im *B-NMR-Spektrum von 50a in CDCls oder CsDs sieht man nur ein breites Signal
ohne Schulter bei 52 ppm. Im *H-NMR-Spektrum findet man ein Signal bei 6.67 ppm fiir pa-
ra-H-Atome, drei Signale bei 2.85. 2.52 und 2.40 ppm fir die stickstoffgebundenen Methyl-
gruppen und zwei Signale bei 2.07 und 1.96 ppm fur die aromatisch gebundenen Methylgrup-
pen. Das *C-NMR-Spektrum von 50a zeigt ein breites Signal bei 147.7 ppm fiir die borge-
bundenen ipso-C-Atome, drei Signale bei 134.1, 133.3 und 129.3 ppm fiir die sp>-C-Atome,
drei Signale bei 46.4, 43.6 und 40.5 ppm filr die Me;N-Gruppen und zwei Signale bei 19.9
und 18.8 ppm fiir die aromatisch gebundenen Methylgruppen. In Tabelle 11 sind die *'B-
chemischen Verschiebungen und *C-NMR-Daten der Me,N-Gruppen von 50a und 50b,c™*®!
aufgefiihrt.
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Tab. 11: Ausgewshlte **B- und **C-NMR-Daten von 50a und 50b,c™!.

5"'B [ppm] 53C [ppm] NMe,
50a | B(1,3) 51 mez (12,3) 2g.2,43.6 MezN\é /?\é /R

B(2) 57 e (2) 46. | |
50b | B(1,3) 51 [NMe, (1,3) 38.0,45.0 R NMe,

B(Z) 61 NMez (2) 46.1 50a’b’c

50c | B(1,3) 54 |NMe, (1,3) 40.9,46.0 a: R = Dur

NMe, (2) 465 b: R = Me

B(2) 61 c:R=t-Bu

Die NMR-Daten von 50a stimmen gut mit denen von 50b und 50c uberein.

5.1.3 Kristallstruktur von 50a
Das Triboran(5) 50a kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form farbloser Plattchen. Ein ge-
eigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der tblichen Vorgehensweise vermessen

(Kap. 2.2.1). Abbildung 49 zeigt die Struktur von 50a im Kristall. In Tabelle 12 sind ausge-
[15]

gegenubergestellt.

wéhlte Bindungslangen und -winkel von 50a und 50c

Abb. 49: Struktur von 50a im Kristall.
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Tab. 12: Ausgewéhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 50a und 50ci*®. In Klam-

mern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Absténde [pm] Winkel [°]
50a 50c 50a 50c
B1-B2 | 173.5(4) | 173.2(3) | B1,B2,B3 119.5(2) | 121.1(3)
B2-B3 | 173.0(4) | 173.2(3) | N1,B1,B2 123.4(2) | 119.1(2)
B1-N1 | 140.6(3) | 140.5(3) | N1,B1,C10 118.2(2) | 120.4(2)
B1-C10 | 160.3(3) | 162.2(4) | N2,B2,B1 121.1(2) | 119.4(1)
B2-N2 | 141.0(3) | 140.1(6) | B2,B1,C10 118.4(2) | 120.4(2)
B3-C20 | 160.7(3) | 162.2(4) |B2,B1,C10,C15 | 77.4(3) | --—-----
B3-N3 | 141.2(3) | 1405(3) | B2,B1,N1,C2 -1.5(3) |
B3,B2,N2,C4 -1.83) | -

Die B-B-, B-N- und B-C-Abstande in 50a und 50c™™® sind nahezu identisch. Die Duryl-
gruppen in 50a stehen fast senkrecht und die Aminogruppen nahezu planar zur den jeweiligen
sp?-Ebenen der Boratome (B2,B1,C10,C15 = 77.4°; B2,B1,N1,C2 = -1.5°). Die kurzen B-N-

Bindungen zeigen eine n-Wechselwirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen an.

5.2 Reaktionen des Triborans(5) 50a

5.2.1 Umsetzung von 50a mit Li-Pulver

Die Umsetzung des Triborans(5) 50a mit einem Uberschuss an Li-Pulver in Et,O, THF und

DME bei RT filhrte weder zum dianionischen Triboran(5) 50a* noch zum Triboracylopropan

17b bzw. dessen Dianion 17b?. Bei allen Versuchen erhielt man das unveranderte Tribor-
an(5) 50a zurtick.

Me,N

~ Ny

NMe2

Dur NMe,

50a°"

50a

Li Li
/2 LiNMe)
NMe,

Dur

Dur
17b

pd ~N

Dur
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5.2.2 Umsetzung von 50a mit BCl;

Bei der Umsetzung von 50a mit BCl; in Pentan, Et,O und CH,Cl, bei -70°C erhielt man nicht
das Triboran(5) 51, sondern ein Produktgemisch mit **B-chemischen Verschiebungen von 30
bis 60 ppm, die den Boranen DurBCl, und DurBCI(NMe;) zugeordnet werden koénnen. Fur
die terminalen Boratome in 51 ist eine 'B-chemische Verschiebung bei 85 bis 95 ppm zu

erwarten. Die Reaktion mit BCl3 flihrt offensichtlich zur Spaltung der B-B-Bindungen in 50a.

||\|Mez l|\|M€2
D
MeZN\B/ B\B/ ) BCl, CI\B/ B\B/ >
] -
Dur NMe, - 2 CIB(Mey), ||Dur C|:I
50a 51

5.2.3 Umsetzung von 50a mit CIB(OMe),

5.2.3.1 Synthese des 1,3-Bis(dimethylamino)-1,3-diduryl-2-chlortriborans(5) 52

H. Noth et al. haben neben 50b,c weitere Triborane(5) mit RO-, RS- und R,P-Gruppen in 1,3-
Stellungen hergestellt.™™ Versuche, die Dimethylaminogruppe am zentralen Boratom durch
ein Halogenatom zu ersetzen, waren erfolglos.*® Durch Verwendung von CIB(OMe), in
CH,CI2, ist es uns gelungen die am zentralen Boratom gebundene Aminogruppe in
50a durch ein Chloratom auszutauschen. Das Triboran(5) 52 entsteht als weisser Fest-
stoff in einer Ausbeute von 90%, der bei -30°C fir mehrere Wochen haltbar ist. Bei

RT zersetzt sich 52 langsam.

NMe, Cl
MeN_ B Dur Me,N_ B /Dur
? T/ CIB(OMe), ? T
Dur NMe, - Me;NB(OMe), Dur NMe,

50a 52
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5.2.3.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 52

Die Struktur von 52 ergibt sich aus den 'B-, *H- und *C-NMR-Spektren, die in den
Abbildungen 50-52 dargestellt sind. Ferner wird die Konstitution von 52 durch die
Reaktion mit LiR zum Triboran(5) 56 (Kap. 5.3) bestatigt.

T T -
120 100 80 60 40

Abb. 50: 'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 52 in CDCl; bei RT.

(‘

_f — M

Y oW

AT T T T T A A AT [T v T T T v v v T [T A v v AT T T Ty T T Ty [y v v v r rrvr v
4 2

4.351
94.289

Abb. 51: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 52 in CDClI; bei RT.
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Abb. 52: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 52 in CDCl; bei RT.

Der Pfeil kennzeichnet das Signal der borgebundenen ipso-C-Atome.

Das 'B-NMR-Spektrum von 52 zeigt fiir die terminalen Boratome ein Signal bei 50 ppm und
fur das zentrale, chlorgebundenene Boratom ein Signal bei 105 ppm. Im *H-NMR-Spektrum
findet man ein Signal bei 6.77 ppm fur die para-H-Atome der Durylgruppen, zwei Signale bei
2.44 und 2.40 ppm flr die Me,N-Gruppen und zwei Signale bei 2.19 und 2.09 ppm flr die
aromatisch gebundenen Methylgruppen. Das **C-NMR-Spektrum zeigt ein breites Signal bei
143.1 fur die borgebundenen ipso-C-Atome, drei Signale bei 134.2, 132.8 und 130.1 ppm fir
die sp>-C-Atome, zwei Signale bei 43.9 und 40.0 ppm fiir die Me,N-Gruppen und zwei Signa-
le bei 19.6 und 19.1 ppm fiir die aromatisch gebundenen Methylgruppen.

5.2.3.3 Versuch zur Reduktion des Triborans(5) 52

Durch Herstellung von 52 ergab sich die Mdéglichkeit zu versuchen, durch reduktive Enthalo-
genierung des Triborans(5) 52 das Diborylborenat 53 herzustellen. Produkte der Umsetzung
von 52 mit Li-Pulver in Et,O, THF und DME bei Temperaturen von -90°C bis RT zeigten
1B_chemischen Verschiebungen bei -34, -23, 41, 51 und 62 ppm.
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Die *H- und **C-NMR-Spektren waren wegen einer Fiille von Signalen schwer auszuwerten.
Die 'B-chemischen Verschiebungen bei -23, 51 und 62 ppm kénnten 54 und das bei -34 ppm

sicher nicht 53 zugeordnet werden.

52
2R
- LiCl
' Me,N Dur
N, o /
H H B----B----B
N/ / N\
H ¢ Dur 537 NMe,
\%/
MeN__ - Lil |CHgl
\B \B l
| / CH,
Dur NMe, |
Me,N B Dur
D) 2
54 7 \{ \B/
Dur NMe,
55

Die Bildung des Insertionsprodukts 54 konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden. Versu-
che, das Diborylborenat 53 mit einem Equivalent Lithium-Naphthalenid bei -100°C herzustel-
len und durch Umsetzung mit CHgsl unter Bildung des Triborans(5) 55 nachzuweisen, waren

erfolglos.

5.3 Synthese des 1,3-Bis(dimethylamino)-1,3-diduryl-2-bis(trimethylsilyl)methyl-
triborans(5) 56

Das Triboran(5) 52 reagiert mit einem Equivalent Bis(trimethylsilyl)methyllithium™"

in Et,O bei RT zum Triboran(5) 56. Die Kostitution von 56 ist durch eine Kristall-

strukturanalyse gesichert.

Me3Si SiMeg
c|:| \C|ZH/
Me,N B Dur Me,N B Dur
g Ny (MesSi),CHLi R
| | - Licl B | |
Dur NMe, Dur NMe,

52 56
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5.3.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 56

In den Abbildungen 53-55 sind die *'B-, *H- und **C-NMR-Spektren von 56 darge-
stellt.

T I T T T ‘ T T T I T T T [ T T T r
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Abb. 53: *B-NMR-Spektrum (160 MHz) von 56 in CDCl; bei RT.
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Abb. 54: 'H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 56 in CDCls bei RT. Der Bereich 2.2-2.8
ppm ist zusétzlich gespreizt dargestellt.
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Abb. 55: *C-NMR-Spektrum (125 MHz) von 56 in CDCls bei RT. Der Bereich 128-
147 ppm ist zusétzlich gespreizt dargestellt. Pfeile kennzeichnen die Signale der bor-

gebundenen C-Atome.

Im *B-NMR-Spektrum von 56 findet man zwei Signale bei 114 und 54 ppm. Das Signal bei
114 ppm wird dem zentralen Boratom zugeordnet. Das *H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale
bei 6.87 und 6.83 ppm fur die aromatisch gebundenen Wasserstoffatome, ein Signal bei 2.75
ppm fur die CH-Einheit, vier Signale bei 2.66, 2.63, 2.61 und 2.55 ppm fir die stickstoffge-
bundenen Methylgruppen, vier Signale bei 2.36, 2.31, 2.25 und 2.23 ppm fiir die aromatisch
gebundenen Methylgruppen und ein Signal bei -0.03 ppm fir die Trimethylsilylgruppen. Die
Verbreiterung des Signals bei 2.36 ppm wird durch behinderte Rotation der Durylgruppe ver-
ursacht. Im **C-NMR-Spektrum von 56 sind zwei breite Signale bei 146.9 und 145.9 ppm fiir
die borgebundenen ipso-C-Atome, sechs Signale im Bereich 134.1-129.3 ppm fiir die sp*-C-
Atome, vier Signale bei 46.2-40.5 ppm fur die Me;N-Gruppen, ein Signal bei 35.2 ppm fir
das borgebundene CH-Einheit, ein intensitatsstarkes Signal bei 19.8 ppm fir acht aromatisch
gebundenen Methylgruppen und ein Signal bei 2.2 ppm fur zwei Me3Si-Gruppen zu erkennen.
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5.3.2 Kiristallstruktur von 56

Aus einer gesattigten Pentan-L6sung von 56 wurden bei -30°C farblose Kristalle erhalten. Ein
geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der tblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1)
vermessen. Abbildung 56 zeigt das Ergebnis der rontgenographischen Kristallstrukturanalyse
von 56. In Tabelle 13 sind ausgewéhlte Bindungslédngen und -winkel von 56 aufgefiihrt.

Abb. 56: Struktur von 56 im Kristall.

Tab. 13: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 56. In Klammern sind die

Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel [°]
B1-B2 | 173.2(4) | B2,B1,B2A 125.5(3)
B1-C1 | 158.1(4) | C1,B1,B2 129.7(2)
B2-N1 | 140.6(4) | B1,B2,N1 121.6(2)

B2-C10 | 1635(4) | B1,B2,C10 122.5(2)
Cl-H1 | 103.7(4) | N1,B2,C10 115.9(3)
C1-Sil | 186.7(1) | BL,CLSil 115.4(3)
C2-Sil | 186.8(5) | Si1,C1,SilA | 115.9(6)
C3-Sil | 183.8(5) | B1,B2,C10,C15 | 80.2(4)
C4-Sil | 187.6(4) | B1,B2,N1,C5 0.1(4)
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Das Molekil 56 liegt auf einer kristallographischen C,-Achse, obwohl diese Symmetrie im
Bereich von C1 gebrochen wird. Man findet deshalb Fehlordnung fur C1 und H1 uber die C,-
Achse mit einem Abstand C1...C1A von 68.2 pm. In 56 findet man &hnliche B-B- und B-N-
Abstande wie in 50a,c (Tab. 12). Die Me;N-Gruppen sind planar zu den B2- und B2A-
Ebenen orientiert (Torsionswinkel B1,B2,N1,C5 = 0.1 °), wéhrend die Durylgruppen nahezu
senkrecht zu den jeweiligen Borebenen stehen (Torsionswinkel B1,B2,C10,C15 =80.2 °).

5.3.3 Versuch zur Darstellung des Triborans(5) 57

Nachdem das zentrale Boratom in 56 mit der grossen, sperrigen (MesSi),CH-Gruppe abge-
schirmt werden konnte, haben wir versucht, die Aminogruppen in 1,3-Stellungen in 56 - ohne
Spaltung der B-B-Bindungen - durch Chloratome zu ersetzen. Nach Umsetzungen bei -60°C
in Et,O, Pentan und CH,Cl, mit BCl; oder CIB(OMe), zeigten die *B-NMR-Spektren drei
Signale bei 61, 58 und 40 ppm. Fiir 57 ist eine **B-chemische Verschiebung bei 90 bis 115
ppm zu erwarten (siehe auch Kap. 5.2.2 und Kap. 5.3.1).

Megsi SiMe |\/|e3Si SiM83
Sonw h c|:H/
| BCly/ CIB(OMe) Cl Dur
Me,N Dur 3 2
\B/B\B/ T \B/B\B/

| | - CIB(NMe,), | |

Dur NMe, Dur Cl
56 57

5.4 Synthese des 3-Chlor-1-duryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 58

Die Chlorierung von 50a mit BCls fiihrte zur Spaltung der B-B-Bindungen und mit
CIB(OMe), konnte nur das zentrale Boratom chloriert werden (Kap. 5.2.3). Durch Umsetzung
des Triborans(5) 16" mit einem Equivalent Duryllithium in Et,O bei 0°C erhalt man das

Triboran(5) 58, das drei unterschiedlich substituierte Boratome besitzt.

NMe, NMe,
Me,N B NMe, MeZN\ - B\ NMe,
~g7 g7 Et,0 B 5~
| | * L —— |
Cl Cl - LiCl cl

16 58
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5.4.1 NMR-spektrokopische Charakterisierung von 58

Die Struktur von 58 ergibt sich aus den 'B-, *H- und *C-NMR-Spektren, die in den Abbil-
dungen 57-59 dargestellt sind.

125 100 75 50 25 0 -2

Abb. 57: "'B-NMR-Spektrum (160 MHz) von 58 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 58: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 58 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 59: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 58 in C¢Ds bei RT.

Das **B-NMR-Spektrum von 58 zeigt drei Signale bei 42, 51 und 54 ppm. Das Signal bei 42

ppm wird dem chlorgebundenen und das bei 51 ppm dem durylgebunden Boratom zugeord-

net. Das Signal bei 54 ppm gehort dem zentralen Boratom in 58. Die Zuordnung der Signale
entspricht der von 161** (40/50 ppm) und 50a (51/57 ppm, Kap. 5.1.2). Im *H-NMR-Spek-
trum sind ein Signal bei 6.89 ppm fur das para-H-Atom, sechs Signale bei 2.98, 2.94, 2.82,

2.70, 2.57 und 2.05 ppm fur die stickstoffgebundenen Methylgruppen und ein Signal bei 2.23

ppm fiir die aromatisch gebundenen Methylgruppen des Duryl-Restes zu erkennen. Das **C-

NMR-Spektrum zeigt ein intensitatsstarkes Signal bei 129.8 ppm fur das para-C-Atom, ver-

breiterte Signale bei ca. 132.0 ppm fur die ortho- und meta-C-Atome, sechs Signale bei 46.6

bis 37.4 ppm fur die Me,N-Gruppen, ein scharfes Signal bei 19.9 und ein breites Signal bei

18.8 ppm flr die aromatisch gebundenen Methylgruppen des Duryl-Restes.



5.4.2 Synthese des Benzo-1,2-diborolan-Derivates 59-Li(DME),
Durch die Umsetzung des Triborans(5) 58 mit Li-Pulver in DME bei RT erhalt man das Inser-

tionsprodukt 59-Li(DME),, dessen Konstitution durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert

ist.

NI\/|62 NI\/|62 NMeZ

Me,N B NMe, H B B

>~ g7 2 Li, DME N N\ NMe,
| i o N
- LiCl
& H H
58 59.Li(DME),

5.4.3 Kristallstruktur von 59:Li(DME),

Das Benzo-1,2-diborolan-Derivat 59-Li(DME), kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form
farbloser Plattchen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der ublichen Vor-
gehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Abbildung 60 zeigt das Ergebnis der Kristallstruktur-
analyse von 59-Li(DME),. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel von 59-Li(DME), sind
in Tabelle 14 bzw. 15 (Kap. 5.4.7) aufgefuhrt und dort diskutiert.
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Abb. 60: Struktur von 59-Li(DME), im Kristall.
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5.4.4 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 59:-Li(DME);
In den Abbildungen 61-63 sind die *'B-, *H- und *C-NMR-Spektren von 59-Li(DME), dar-
gestellt.

- T T T T ™ T I T T
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Abb. 61: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 59-Li(DME), in DME bei RT.

Abb. 62: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 59-Li(DME); in C¢Ds bei RT.
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Abb. 63: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 59:-Li(DME); in C¢Ds bei RT. Der Pfeil kenn-

zeichnet das Signal des borgebundenen H,C-Atoms.

Das 'B-NMR-Spektrum von 59-Li(DME), zeigt drei Signale bei -28, 48 und 68 ppm. Das
Signal bei -28 ppm wird dem tetrakoordinierten Boratom zugeordnet. Das Signal bei 48 ppm
gehort dem trikoordinierten exocyclischen (Me;N),B-Atom und das Signal bei 68 ppm wird
dem trikoordinierten Boratom des Fiinfrings zugeordnet. Im *H-NMR-Spektrum beobachtet
man ein Signal bei 6.88 ppm fir das para-H-Atom, ein breites Signal bei 3.22 ppm fir das
borgebundene Wasserstoffatom, ein Signal bei 2.70 ppm fiir sechs Me,N-Gruppen, und drei
Signale bei 2.56, 2.46 und 2.34 ppm fiir die aromatisch gebundenen Methylgruppen. Ferner
zeigt das *H-NMR-Spektrum zwei Dubletts (%) (H,H) = 15.8 bzw. 20.3 Hz) bei 2.58 und 2.27
ppm fur die diastereotopen Wasserstoffatome der CH,-Einheit. Das **C-NMR-Spektrum von
58 zeigt vier Signale bei 150.7, 138.9 131.6 und 131.3 ppm fiir die sp>-C-Atome. Das ent-
schirmte Signal bei 150.7 ppm wird dem H,C-gebundenen ipso-C-Atom zugeordnet. Fur
61-Li(Et,0),° (Kap. 5.4.7) wurde ein Signal bei 148.4 ppm beobachtet. Das Signal des was-
serstoffgebundenen para-C-Atoms liegt zwischen den CgDe-Signalen bei 127.9 ppm, wie ein
gespreiztes Spektrum zeigt. Das Signal des borgebundenen ipso-C-Atoms wurde nicht beo-
bachtet. Fiir die sechs stickstoffgebundenen Methylgruppen zeigt das **C-NMR-Spektrum nur
ein Signal bei 42.2 ppm, fir das borgebundene H,C-Atom ein breites Signal bei 31.8 ppm und
fiir die aromatisch gebundenen Methylgruppen drei Signale bei 20.9, 20.7 und 20.3 ppm.
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5.4.5 Mechanismus der Bildung von 59:-Li(DME);

In 59-Li(DME), findet man eine andere Anordnung der Substituenten an den Boratomen als
in der Ausgangsverbindung 58: die Durylgruppe ist nicht mehr an einem terminalen, sondern
am zentralen Boratom gebunden und ein terminales Boratom tragt zwei Dimethylaminogrup-
pen. Bei der Bildung von 59-Li(DME), muss also sowohl eine Durylgruppe als auch eine Am-
inogruppe gewandert sein. Die Reduktion von 58 mit Li-Pulver fiihrt wahrscheinlich zundchst
zur Bildung des reaktiven, carbenanalogen Borylaminoborenats 58*a. Durch 1,2-Wanderung
der Aminogruppe am benachbarten Boratom dirfte 58*b entstehen. 1,2-Wanderung der Du-
rylgruppe konnte zur Bildung von 58*c fiihren. Durch C-H-Insertion (siehe auch 34-Li(Et,0),
Kap. 4.1) des carbenartigen Boratoms in eine Methylgruppe in ortho-Stellung des Durylrests
konnte 59* als Zwischenprodukt gebildet werden. Schliesslich wandert das Hydridion vom
Boratom mit Aminogruppe zum zentralen trikoordinierten Boratom ohne Elektronen-Donator,

wobei das stabile Benzo-1,2-diborolan-Derivat 59-Li(DME), gebildet wird.

NMe, NMe, NMe,
MeN_ B NM& 51 pmE N /B\ /B\
B B ’ . C BQ NMe,
| | -
- LicCl H H
Cl
58

_ _ 59-Li(DME),
- LiCl 12 Li o
H-WanderungT

NMe,

Me,N ||3\v NMe H\%/NMEZ NMe
€, 2 H 2
>~ g7 SN/

o0 C B_B
S / AN
H NMe,
58*a
59*
@l NMe Me,N T Insertion
2
Me,N B—B" | NMe,
2 ~__~ | @'B\ /
B - > H) B—B
NM62 \ \
H; NMe,

58*b 58*c
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Analog zur Insertion 58*c — 59* und der anschliessenden H-Wanderung 59* — 59 verlauft
die von AblelomPY beschriebene Bildung von 61 aus dem 1-Bis(trimethylsilyl)amino-1-
fluoro-2,2-diduryldiboran(4):

R ’ R R
| NS |
SH:! Dur _ H B H B H
H )\B/ Insertion N\ H-Wand. "\ \ <
\’ — P B— Dur P Bg
H,C H H Dur
R = N(SiMey), 61

Allerdings ist die Formel von 61 in der Dissertation-Ablelom (dort 33b) falsch gezeichnet; die

Durylgruppe ist mit der Aminogruppe vertauscht worden!

5.4.6 Synthese des 1-Boryl-1,2-diboraindans 60
Durch die Umsetzung von 59-Li(DME), mit CHzl in DME bei 0°C erhalt man das 1-Boryl-

1,2-diboraindan 60, dessen Konstitution durch ein Kristallstrukturanalyse gesichert ist.

||\||\/|e2 NMe, NMe,
B B |
H B NMe,
N NL e o He /N /
cC EO 2 DME, 0°C ¢ s—¢H
S X + CHil -
H H : H
- Lil NMe,
- CH,
59.Li(DME), 60

5.4.7 Kristallstruktur von 60

Aus einer gesattigten Pentan-Ldsung des 1,2-Diboraindans 60 fielen bei -30°C gelbe Kristalle
aus. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der tiblichen VVorgehensweise (Kap.
2.2.1) vermessen. In Tabelle 14 sind ausgewahlte Bindungslangen von 59-Li(DME), und 60

zusammen mit denen der verwandten Derivate 61-Li(Et,0),"°* und 62 aufgefiihrt.



Abb. 64: Struktur von 60 im Kristall.

Die bekannten Verbindungen 61-Li(Et,0),"" bzw. 621 sind wie 59-Li(DME), bzw. 60 eine

Folge der C-H-Insertion. Die fettgedruckten Zahlen bei den Boratomen geben die *'B-chem-

ischen Verschiebungen an.
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Tab. 14: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] von 59-Li(DME),, 60, 61-Li(Et,0).*" und

62, In Klammern sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Absténde [pm]

59-Li(DME), | 60 61-Li(Et,0); 62
B-B2 171.9(4) 173.5(3) 174.4(9) 176.1(7)
B2-B3 174.2(4) 1701(3) | - |
B1-N1 141.4(3) 138.8(3) 144.1(7) 143.3(6)
B3-N2 144.0(4) 142.6(3) | - | -
B3-N3 | 145.3(4) 1433@3) | | e
B1-Cl 160.1(4) 159.9(3) 162.8(7) 157.9(7)
B2-C3 162.1(4) 156.2(3) 166.2(7) 156.3(6)
B2-H 120.0(2) | - 127.06) | -
C1-C2 152.5(3) 151.3(3) 149.7(8) 150.0(6)
C2-C3 141.7(3) 141.8(3) 142.2(7) 142.6(5)
Lil-B2 | 249.0(5) | - 2535(9) | -

Tab. 15: Ausgewahlte Winkel [°] von 59-Li(DME), und 60. In Klammern sind die Standard-

abweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Winkel [°]
59.Li(DME), 60 59-Li(DME), | 60
B1,B2,B3 | 109.4(2) 130.02) |C11,N1,B1,B2| 2.7(4) 0.1(3)
B1,B2,C3 98.6(2) 101.1(2) |C12,N1,B1,Cl| 0.1(4) -25(3)

BL,CL,C2 | 105.6(2) 104.9(2) |C13,N2,B3N3| 21.3(3) |[-20.3(3)
C1,B1,B2 | 108.0(2) 106.0(2) |C14,N2,B3,B2| 10.1(4) |-20.5(3)
C1,C2,C3 | 1135(2) 1155(2) |CI5N3,B3,N2| 39.7(4) |-24.4(3)
C2,C3B2 | 1141(2) 112.2(2) |C16,N3,B3,B2| 265(4) -4.6(3)
N2,B3,N3 | 114.8(2) 122.1(2) |H02,B2,B3N3| -19.7(1) | -
B3,B2,C3 | 118.3(2) 128.9(2) |H02,B2,BIN1| 56.8(1) | -
N3,B3,B2 | 122.2(2) 116.8(2) |N1,B1,B2,B3 | -59.0(4) -8.4(3)
HO2,B2,B3| 103.7(1) | -
HO2,B2,C3| 112.9(1) | -
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Die rontgenographische Kristallstrukturanalyse bestétigt die Konstitution der Verbindungen
59-Li(DME), und 60. Die B1-B2-Bindung in 60 ist um 1.6 pm langer als in 59. Die B2-B3-
und B2-C3-Bindungen in 60 sind um 4.1 bzw. 5.9 pm kiirzer als in 59. In 62! ist die B2-C3-
Bindung um 9.9 pm kiirzer als in 61-Li(Et,0)..""! Die B-N-Bindungen in 60 sind alle kiirzer
als in 59. Die Winkel innerhalb des Finfrings sind sowohl in 59 als auch in 60 unterschiedlich
gross. Bemerkenswert sind kleine B1,B2,C3-Winkel von 98.6° in 59 und 98.2° in 614, Der
B1,B2,B3-Winkel in 60 (130.0°) ist wegen des fehlenden H-Atoms um 20.6° grdsser als in 59
(109.4°).

5.4.8 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 60
Die B-, 'H und **C-NMR-Spektren von 60 sind in den Abbildungen 65-67 dargestellt.
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Abb. 65: **B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 60 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 66: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 60 in CgDs bei RT.
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Abb. 67: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 60 in C¢Ds bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das
Signal des borgebundenen H,C-Atoms.
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Das 'B-NMR-Spektrum von 60 zeigt drei Signale bei 98, 50 und 40 ppm. Das Signal bei 98
ppm wird dem zentralen Boratom zugeordnet und ist im Vergleich zu 59-Li(DME), um 126
ppm entschirmt! Die Entschirmung dieses trikoordinierten Boratoms war zu erwarten: fur
620U (Kap. 5.4.7) und 56 (Kap. 5.3.1) wurden entschirmte trikoordinierte Boratome mit den
1B_chemischen Verschiebungen von 85 bzw. 114 ppm beobachtet. Das Signal bei 50 ppm
wird dem Me,NB-Atom des Finfrings und das Signal bei 40 ppm dem exocyclischen
(MezN),B-Atom zugeordnet. Die letztgenannten Boratome sind im Vergleich zu 59-Li(DME),
(68 u. 48 ppm) um 18 bzw. 8 ppm abgeschirmt. Die Abschirmung dieser Boratome beruht
wahrscheinlich auf die starkeren n-Wechselwirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen
in 60 (siehe auch Kap. 5.4.7, Tab. 14). Im *H-NMR-Spektrum von 60 findet man ein Signal
bei 7.19 ppm fir das para-H-Atom, sechs Signale bei 3.32, 2.80, 2.75, 2.41, 2.36 und 2.27
ppm flr die Me,N-Gruppen und ein Signal bei 2.67 ppm fir drei aromatisch gebundene Me-
thylgruppen. Das Signal der CH,-Einheit wurde nicht beobachtet. Das **C-NMR-Spektrum
zeigt fiir sp’~C-Atome nur drei Signale bei 137.4, 133.4 und 132.4 ppm, drei Signale bei 44.2,
41.3 und 40.9 ppm fur die sechs stickstoffgebundenen Methylgruppen, ein breites Signal bei
27.7 ppm fur das borgebundene H,C-Atom und drei Signale bei 20.3, 20.0 und 18.9 ppm fir
die aromatisch gebundenen Methylgruppen.

5.5 Synthese des 1-Chlor-3-(trimethylsilyl)methyl-1,2,3-tris-(dimethylamino)-
triborans(5) 63

Durch Reaktion des Triborans(5) 161**! mit einem Equivalent Duryllithium wurde das Tribo-

ran(5) 58 erhalten, dessen Reduktion das Insertionsprodukts 59-Li(DME), lieferte (Kap.

5.4.2). 16 reagiert mit einem Equivalent Trimethylsilylmethyllithium*” %% in Pentan zum Tri-

boran(5) 63. Die Reduktion von 63 mit Li-Pulver sollte wegen der fehlenden Durylgruppe

nicht zu einem Insertionsprodukt fihren.

NMe, NMe;
Me,N B NMe, : : Me,N B NMe,
~g g~ Me3S|CH2L|: ~g g~
| | -LiCl | .
Cl Cl Cl CH28|M€3

16 63
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5.5.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 63
Die Struktur des Triborans(5) 63 geht aus den **B-, *H- und **C-NMR-Spektren hervor, die in
den Abbildungen 69-71 dargestellt sind.
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Abb. 69: "'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 63 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 70: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 63 in C¢Ds bei RT. Der Bereich 2.60-2.90 ppm
ist zusatzlich gespreizt dargestelit.
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Abb. 71: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 63 in C¢Ds bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das
Signal des borgebundenen H,C-Atoms.

Das *'B-NMR-Spektrum von 63 zeigt erwartungsgemass drei Signale bei 43, 51 und 56 ppm
fir drei unterschiedlich substituierte Boratome. Das Signal bei 43 ppm wird dem chlor-
gebundenen und das Signal bei 51 ppm dem kohlenstoffgebundenen Boratom zugeordnet. Im
'H-NMR-Spektrum sind sechs Signale fiir die Me,N-Gruppen, ein Signal bei 0.63 ppm fiir die
CH,-Einheit und ein Signal bei 0.19 ppm fiir die Trimethylsilylgruppen zu erkennen. Das **C-
NMR-Spektrum zeigt sechs Signale bei 46.4 - 37.6 ppm fiir Me;N-Gruppen, ein breites Signal
bei 13.1 ppm fir das borgebundene H,C-Atom, und ein Signal bei 1.4 ppm fur die MesSi-
Gruppen.

5.5.2 Umsetzung von 63 mit Li-Pulver

5.5.2.1 Synthese des 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3,4,5,6-hexakis(dimethylamino)-
hexaborans(8) 65

Die Umsetzung des Triborans(5) 63 mit Li-Pulver in THF bei RT flhrte nicht zum gewinsch-

ten Produkt 64, sondern zum Hexaboran(8) 65, dessen Konstitution durch eine Kristallstruk-

turanalyse gesichert ist.
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B
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NMe, NMe,  NMe,
65

SiME3H2C

5.5.2.2 Kiristallstruktur von 65

CstiMe3

Das Hexaboran(8) 65 kristallisiert aus Pentan bei -30°C in Form farbloser Plattchen. Ein ge-

eigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der ublichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1)

vermessen. Die Abbildung 72 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 65. In Tabel-

le 16 sind die ausgewahlten Bindungslangen und -winkel von 65 aufgefihrt.

13

Abb. 72: Struktur von 65 im Kristall.
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Tab. 16: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 65. In Klammern sind die Standard-

abweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Absténde [pm] Winkel [°]
B1-B2 171.4(3) C1,B1,B2 118.4(2)
B2-B3 171.2(3) B1,B2,B3 115.5(1)
B3-B4 170.4(3) B2,B3,B4 115.7(1)
B4-B5 171.2(3) B3,B4,B5 117.3(1)
B5-B6 171.8(3) B4,B5,B6 114.8(1)

B1-ClL | 158.9(3) |C4NLBLB2| 32(3)
BI-NI | 140.2(33) |C5N2B2Bl| 5.1(3)
B2-N2 | 140.7(2) |C7,N3,B3,B2| 6.2(2)
B3-N3 | 140.3(3) |B1,B2,B3,B4| -85.6(2)
C1-Sil | 186.4(2) |B3,B4,B5B6| -88.4(2)

Die durchschnittliche L&nge der B-B-Bindung in 65 betragt 171.2 pm. Der durchschnittliche
Winkel zwischen den Boratomen innerhalb der B1----B6-Kette betragt 116.7°. Die n-Wechsel-
wirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen macht sich in einer B-N-Bindungsldnge von
durchschnittlich 140.5 pm bemerkbar. Die Torsionswinkel B1,B2,B3,B4 (-85.6°) bzw.
B3,B4,B5,B6 (-88.4°) zeigen, dass die B1---B6-Kette in 65 an allen B-B-Bindungen stark
verdrillt ist.

5.5.2.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 65

Die "B-, *H- und *C-NMR-Spektren von 65 sind in den Abbildungen 73-75 dargestellt.
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Abb. 73: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 65 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 74: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 65 in C¢Dg bei RT. Der Bereich 2.65- 3.10 ppm

ist zuséatzlich gespreizt dargestellt.
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Abb. 75: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 65 in C¢Dg bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das
Signal der borgebundenen C-Atome. Der Bereich 38 - 47 ppm ist zuséatzlich gespreizt darge-
stellt.
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Im **B-NMR-Spektrum von 65 beobachtet man zwei Signale bei 51 und 61 ppm. Das Signal
bei 51 ppm wird den terminalen Boratomen zugeordnet. Im **B-NMR-Spektrum der Mutter-
lauge der Kristalle von 65 wurden zusatzliche Signale bei 37 und -32 ppm beobachtet, die mit
Sicherheit nicht 64 zugeordnet werden kénnen, weil die *'B-chemische Verschiebung planar-
tetrakoordinierter Boratome nicht in negativen Bereich liegen. Fur das planar-tetrakoord-
inierte Boratom von 64 ist eine **B-chemische Verschiebung von 50 ppm zu erwarten.”%
Kristallisationsversuche zur Abtrennung waren erfolglos. Das *H-NMR-Spektrum von 65
zeigt sechs Signale bei 3.03-2.67 ppm fur die Me,N-Gruppen. Fur die diastereotopen Wasser-
stoffatome der CHj-Einheit zeigt das Spektrum zwei Dubletts bei 0.72 bzw. 0.51 ppm
(J(H,H) = 11.2 bzw. 11.9 Hz) und ein Signal bei 0.24 ppm fiir die Trimethylsilylgruppen.
Das *C-NMR-Spektrum zeigt fiinf Signale bei 46.7 - 38.8 ppm fiir die Me,N-Gruppen, ein
breites Signal bei 12.8 ppm fur die borgebundenen H,C-Atome und ein Signal bei 1.4 ppm fur
die MesSi-Gruppen.

5.6 Synthese des 1-Bis(trimethylsilyl)methyl-3-trimethylsilylmethyl-1,2,3-
tris(dimethylamino)triborans(5) 66
Die Umsetzung des Triborans(5) 63 mit einem Equivalent Bis(trimethylsilyl)methyllithium!®®

in Et,O bei RT lieferte das Triboran(5) 66 als weissen Feststoff in einer Ausbeute von 83%.

NM62 NM62
MezN B NMe2 B . MezN B NMe2
\|B/ \B/ (M93S|)2CHL| \B/ \B/
cl CH,SiMe; -LicCl (MesSi),CH CH,SiMe,
63 66

5.6.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 66
Die Struktur des Triborans(5) 66 folgt aus den NMR-Spektren, die in den Abbildungen 76-78

dargestellt sind.
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Abb. 76: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 66 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 77: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 66 in C¢Ds bei RT. Der Bereich 2.64 - 2.90 ppm
ist zusétzlich gespreizt dargestellt.

Abb. 78: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 66 in C¢Ds bei RT. Pfeile kennzeichnen die Sig-
nale der borgebundenen C-Atome, der Bereich 1 - 4 ppm ist zusétzlich gespreizt dargestellt.
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Das *B-NMR-Spektrum von 66 zeigt zwei Signale bei 51 und 59 ppm im Verhéltnis 2:1. Das
Signal bei 59 ppm gehért zum zentralen Boratom. Im *H-NMR-Spektrum findet man die Sig-
nale der Me,N-Gruppen bei 2.88 - 2.67 ppm. Fur die CH,- und CH-Einheiten zeigt das Spek-
trum zwei Signale bei 0.54 bzw. 0.44 ppm und fur die Me3Si-Gruppen zwei Signale bei 0.25
bzw. 0.18 ppm im Verhaltnis 2:1. Im **C-NMR-Spektrum sind sechs Signale bei 47.0 -38.4
ppm fir die Me,N-Gruppen, zwei breite Signale bei 14.9 und 13.8 ppm fur die borgebunde-
nen C-Atome, zwei Signale bei 3.3 bzw. 3.2 ppm flr die Bis(trimethylsilyl)gruppen und ein
Signal bei 1.3 ppm fiir die Trimethylsilylgruppe zu erkennen.

5.7 Synthese des 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3-tris(dimethylamino)triborans(5) 67
Das Triboran(5) 16! reagiert mit zwei Equivalenten MesSiCH,Li™ in Et,O bei 0°C zum
Triboran(5) 67. Versuche, die beiden Chloratome in 16 mit zwei Equivalenten

(Me3Si),CHLI™ zu ersetzen, waren erfolglos.

NM62
NM62
Me,N B NMe;
Me,N B NMe, _ _ 2 ~p g
\B/ \B/ 2 M338|CH2L| | |
| | oLl MegSiH,C CH,SiMe,
Cl Cl
16 67

5.7.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 67
Die Struktur des Triborans(5) 67 geht aus den *'B-, *H- und **C-NMR-Spektren hervor, die in
den Abbildungen 79-81 dargestellt sind.
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Abb. 79: **B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 67 in CDCl; bei RT.
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Abb. 80: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 67 in CDCl; bei RT.
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Abb. 81: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 67 in CDCl; bei RT. Der Pfeil kennzeichnet das
Signal der borgebundenen C-Atome.
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Im *H-NMR-Spektrum findet man drei Signale bei 2.86, 2.84 und 2.70 ppm fiir die Me;N-
Gruppen, ein Signal bei 0.32 ppm fir die CH,-Einheiten und ein Signal bei 0.00 ppm fur die
MesSi-Gruppen. Das *B-NMR-Spektrum von 67 zeigt zwei Signale bei 51 und 61 ppm im
Verhaltnis 2:1. Im *C-NMR-Spektrum sind drei Signale bei 46.4, 44.5 und 38.4 ppm fiir die
stickstoffgebundenen Methylgruppen, ein breites Signal bei 12.4 ppm fur die borgebundene
C-Atome und ein Signal bei 1.24 ppm fur die Trimethylsilylgruppen zu erkennen.

5.7.2 Umsetzung von 67 mit BCl3

Durch die Umsetzung des Triborans(5) 67 mit BCl; konnten Dimethylaminogruppen in 1,3-
Stellung durch Chloratome ersetzt werden. Fir die chlorierten Boratome im Triboran(5) 68
erwartet man *'B-chemische Verschiebungen bei 85-95 ppm. 68 ware eine geeignete Aus-
gangsverbindung fiir die Herstellung von Triboracyclopropanen des Typs 17A bwz. 17A%
(Kap. 5.1).

NMe, ||\1Me2
Me,N B NMe, Cl B Cl
~g g BOl, ~g g
MeSiH,C CHysiMe,  ~ CIBINMe22 e sitiC CH,SiMe;
67 68

Das “*B-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Umsetzung von 67 mit BCls in Et,O/Pentan bei
-70°C zeigte drei Signale bei 86, 53 und 30 ppm. Die Signale bei 86 und 53 ppm kénnten dem
Triboran(5) 68 und das Signal bei 30 ppm dem Chlor-bis(dimethylamino)boran CIB(NMe,),
zugeordnet werden. Um zu kontrollieren, dass durch BCl; keine B-B-Bindungsbruch entstan-
den ist, wurde in die gleiche NMR-Probe der vorherigen Messung wenig MesN-SiMes gege-
ben und anschliessend noch einmal ein **B-NMR-Spektrum aufgenommen. Man beobachtete
zwei Signale bei 51 und 61 ppm im Verhaltnis 2:1, die auf die Rickbildung des Triborans(5)
67 hinweisen. Versuche, das Triboran(5) 68 zu isolieren, blieb erfolglos. 68 zersetzt sich be-
reits ab 0°C.
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5.7.3 Umsetzung von 67 mit CIB(OMe);
5.7.3.1 Darstellung des 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3-trichlor-2-dimethyl-
amonium-triborans(6) 69

Nach der Umsetzung von 67 mit einem Uberschuss an CIB(OMe), bei 0°C zeigte das 'B-
NMR-Spektrum neben den Edukt-Signalen bei 51 und 61 ppm noch zwei zusatzliche Signale
bei 87 und 6 ppm. Nach dem Entfernen des Losungsmittel (CH,Cl,) im Vakuum wurde eine
Klebrige gelbe Substanz erhalten, aus deren Losung in Pentan bei -30°C einige farblose Kris-
talle ausfielen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der tblichen Vorge-
hensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Anhand dieser rontgenographischen Kristallstrukturanaly-
se konnte die Konstitution des Triborans(6) 69 nachgewiesen werden. Die Abbildung 82 zeigt
die Struktur von 69 im Kristall. In Tabelle 17 sind die ausgewahlten Bindungslangen und -

winkel von 69 aufgefihrt.

H
Me. | _Me
NMe, \||\|®/
Me,N B NMe, cl B Cl
2 \B/ \B/ CIB(OMe), \B// \B/
chCl, | o |
MezSiH,C CH,SiMe; 27 Me3SiH,C CH,SiMe;
67 69
C10

H1B H1A

Abb. 82: Struktur von 69 im Kristall.
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Tab. 17: Ausgewéhlten Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 69. In klammern sind die

Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Absténde [pm] Winkel [°]

B1-B2 170.6(4) B1,B2,B3 100.0(2)
B2-B3 170.3(4) B2,B1,C1 129.1(2)
B1-Cl1 | 179.8(3) B2,B3,C2 126.3(2)
B2-CI2 | 190.0(3) B1,C1,Sil 114.2(2)
B3-CI3 | 181.1(3) B1,B2,N1 112.6(2)
B1-C1 154.1(4) C1,B1,B2,B3 89.7(3)
B2-N1 160.2(3) CI1,B1,B2,N1| 37.9(3)
C1-Sil | 189.5(3) C3,N1,B2,B1 | 61.7(3)
N1-H1 80.0(3)

Me,;S SnMe
3 f\@/ 3
5} ™49
1
Me,N—B2 3B—NMe,
2
N
PACIN
Me Me

70

Die B-B-Bindungen in 69 sind um ca. 3 pm kdrzer als in den Triboranen(5) 50a,c und 55

(Tab.12 u. 13). Die B-C-Bindungen in 69 sind im Vergleich zu denen von 65 um ca. 5 pm
klrzer (Tab. 15). Die B2-CI2-Bindung ist um ca. 10 pm langer als die B1-ClI1- und B3-CI3-
Bindungen. Die B2-N1-Bindung in 69 ist mit 160.2 pm gleich lang wie die B2-N2- bzw. B3-
N2-Bindungen (160.5 bzw. 160.3 pm) in 70.% In 69 bzw. am Ring-N-Atom von 70 gibt es

keine m-Wechselwirkung zwischen den Bor- und Stickstoffatomen, da das tetrakoordinierte

Stickstoffatom keinen Donor-Charakter mehr besitzt.

Das Proton am Stickstoffatom bzw. das Chloratom am zentralen Boratom in 69 stammen

wahrscheinlich aus der Salzséure (HCI), die bei der Herstellung des Chlor-dimethoxyborans
CIB(OMe), aus BCl; und B(OMe); in geringer Menge durch Hydrolyse entsteht. VVersuche,

das Triboran(6) 69 durch Umkristallisation von 67 in praparativem Massstab abzutrennen,

war erfolglos.
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5.8 Darstellung von Triboranen(5) mit (Me3Si);Si-Gruppen

5.8.1 Synthese des 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1,2,3-tris(dimethylamino)-
triborans(5) 71

Das Triboran(5) 16! reagiert mit zwei Equivalenten KSi(SiMes)s™! in Toluol bei 0°C in

einer Ausbeute von 95% zum Triboran(5) 71. Die Konstitution von 71 ist durch eine Kristall-

strukturanalyse gesichert.

NMe, TM%
o 1(SiMey)
Me;N B Cl 2 Ksi(siMe MeN_ B Si(SiMey)3
~g g~ ( 3)3: e g
| | Toluol _ _ |
Cl NMe, -2 Licl (SiMej3)sSi NMe,
71

16

5.8.2 Kiristallstruktur von 71
Aus einer geséttigten Pentan-L6sung von 71 fielen bei 0°C (iber Nacht farblose Kristalle aus.

Ein geeigneter Kristall wurde von Frau Geiseler nach der tblichen Vorgehensweise (Kap.

2.2.1) vermessen. Die Abbildung 83 zeigt die Struktur von 71 im Kristall.

c17
14 ¢
’ C3 ot} ’
) ()
N2 C16
s4  CIS %, )
..... ’
B2, )
B B3 o '!:E;E::- Si7
X ® &3
S5
) % Oyt ) ) C21
c10 k)"
1 05 N3
el | €2
O R/ C1
co Si2 c7 )
c23
) »
cs 24

Abb. 83: Struktur von 71 im Kristall.
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Tab. 18: Ausgewdhlte Bindungsléangen [pm] und -winkel [°] von 71. In Klammern sind die

Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel [°]

B1-B2 172.1(3) B1,B2,B3 122.7(2)
B2-B3 172.9(3) B1,B2,N2 117.4(2)
B1-N1 139.6(2) B3,B2,N2 119.9(2)
B2-N2 140.4(2) N1,B1,B2 120.2(2)
B3-N3 139.6(3) N1,B1,Sil 118.6(1)
B1-Sil | 209.6(2) C2,N1,B1,B2 0.3(3)
Si1-Si3 | 237.4(2) C3,N2,B2,B1 12.0(3)

C5,N3,B3,B2 3.6(3)

Die B-B- und B-N-Abstande in 71 sind fast gleich lang wie in den Triboranen(5) 50a,c und 55
(Tab. 12 u. 13). Die Me,N-Gruppen sind wie erwartet nahezu planar zu den jeweiligen Bor-
ebenen orientiert. Zum Vergleich siehe auch die Struktur-Daten des Triborans(5) 73 (Kap.
5.8.5.3).

5.8.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 71
Die Struktur von 71 folgt aus den NMR-Spektren, die in den Abbildungen 84-86 dargestellt
sind.

T g T T T T T T ! T T
100 80 60 40 20 0

Abb. 84: "'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 71 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 85: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 71 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 86: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 71 in C¢Dg bei RT.

Das "'B-NMR-Spektrum von 71 zeigt nur ein Signal bei 57 ppm fiir zwei unterschiedlich sub-
stituierte Boratome. Das Signal des zentralen Boratoms ist von dem Signal der terminal Bo-
ratomen Gberlappt. In *H- und *C-NMR-Spektren sind jeweils drei Signale fur die Me,N-
Gruppen und ein Signal fir die Me3Si-Gruppen zuerkennen.
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5.8.4 Umsetzung von 71 mit Li-Pulver

Nach der Umsetzung des Triborans(5) 71 mit Li-Pulver in THF bei RT findet man im *'B-
NMR-Spektrum des Rohprodukts zwei Signale bei 64 und 45 ppm im Verhaltnis 1:1 und ein
relativ scharfes Signal bei -38 ppm (siehe Abb. 87), das ein klassisch-tetrakoordiniertes Bor-
atom anzeigt. Fur das planar-tetrakoordinierte Boratom in 72 erwartet man eine *'B-chem-

ische Verschiebungen im Bereich um 50 ppm.©?”

NMe, (Me3Si);Si NMe,
N/
Me,N I|3 Si(SiMes)s 2
~g~ g~ Li, THF, RT HON
| | - LiNMe ™ M N/B‘\ "B\S' SiM
(SlMEg)gSl NMe, 2 € \‘L_"(_D I(Si 63)3
|
. (THF),
72
I T I T T T T T ' T T | | [

100 80 60 40 20 0 -20 ~-40

Abb. 87: "'B-NMR-Spektrum (96 MHz) des Rohprodukts der Umsetzung von 71 mit Li-
Pulver in THF bei RT.

Nach der Aufarbeitung des Rohprodukts wurde ein gelber Feststoff erhalten, aus dessen Lo6-
sung in Pentan bei -30°C gelbe Kristalle ausfielen. Ein geeigneter Kristall wurde von Frau
Geiseler nach der tblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Das Ergebnis der Kris-
tallstrukturanalyse zeigte, dass (MesSi)sSiLi(THF); auskristallisiert war. Im *B-NMR-Spek-
trum der Mutterlauge beobachtete man Signale bei 59, 35, -3 und -12 ppm. Aus der Multter-
lauge konnten keine Kristalle erhalten werden.
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5.8.5 Umsetzung von 71 mit CIB(OMe),

5.8.5.1 Synthese des 2,3-Bis(dimethylamino)-1,3-bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-
1-Chlortriborans(5) 73

Durch die Umsetzung des Triborans(5) 71 mit einem Uberschuss an CIB(OMe), in CH,Cl,

bei -50°C erhalt man das Triboran(5) 73 als gelben Feststoff, dessen Konstitution durch eine

Kristallstrukturanalyse gesichert ist.

NM62 [|\|Mez
Me,N B Si(SiMes)3 Cl B Si(SiMeg)3
\B/ \T/ CIB(OMe), . \T/ \T/
(SiMes)sSi NMe, - MeNB(OMe),  (gimes),Si NMe,

71 73

5.8.5.2 Kristallstruktur von 73

Das Triboran(5) 73 kristallisiert aus CH,CI; bei -30°C in Form gelber Nadeln. Ein geeigneter
Kristall wurde von Frau Geiseler nach der tblichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen.
Die Abbildung 88 zeigt das Ergebnis der rontgenographischen Kristallstrukturanalyse von 73.

ci3 () C15
C11 &) ()
Si4 Si6 ’
..... C14 @ g2 CI6
0O cr2
cd ci7
Cil ) )
o] N N2
s3 4 S &\\ c3 V2
atyhe,; oy /
S = 5 S 420515
L7 P & (3 0 S Si7
] B1 B2 B3 O)
2 c18
0) = o @
ca 2 % c22 »
() c19
’ //// Si8
e N1
(Y 9
C1 4 @
c21

Abb. 88: Struktur von 73 im Kristall.
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Tab. 19: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] von 73. In Klammern sind die

Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel [°]
B1-B2 168.5(3) B1,B2,B3 115.0(2)
B2-B3 170.7(3) B1,B2,N1 122.5(2)
B1-CIl | 178.7(2) N1,B2,B3 122.4(2)
B2-N1 139.1(3) B2,B1,CI1 114.9(2)
B3-N2 140.3(3) CI1,B1,Si1 | 111.7(2)
B1-Sil | 203.4(2) C2,N1,B2,B3 -3.6(3)
B3-Si5 | 207.3(2) C4,N2,B3,Si5 -1.6(3)
Si1-Si3 | 236.1(2) CI1,B1,B2,B3| -64.5(2)

Die B-B-Bindungen in 73 sind um ca. 3 pm kirzer als in 71 (Tab. 18). Die B1-CI1-Bindung
ist mit 178.7 pm ist fast gleich lang wie B1-Cl1-Bindung in 69 (179.8 pm). Die kurzen B-N-
Absténde sind mit denen von 71 identisch und zeigen die erwartete n-Wechselwirkung zwi-
schen den Bor- und Stickstoffatomen an. Die B1-Sil- bzw. B3-Si5-Bindungen in 73 sind um
6.2 bzw. 2.4 pm kirzer als in 71.

5.8.5.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 73
In den Abbildungen 89-91 sind die *B-, *H- und **C-NMR-Spektren von 73 dargestellt.
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Abb. 89: *B-NMR-Spektrum (160 MHz) von 73 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 90: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 73 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 91: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 73 in C¢Dg bei RT.

Im *B-NMR-Spektrum von 73 findet man zwei Signale bei 115 und 59 ppm. Das Signal bei
115 ppm wird dem chlorgebundenen Boratom zugeordnet. In *H- und **C-NMR-Spektren von
73 sind jeweils vier Signale Fir die Me,N-Gruppen und zwei Signale fir die (Me3Si)3Si-Gru-

ppen zu erkennen.
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5.9 Darstellung von Triboranen(5) mit Piperidino- und Tris(trimethylsilyl)silyl-
gruppen

5.9.1 Synthese des 2-Dimethylamino-1,1,3,3-tetrapiperidinotriborans(5) 75
Bei der Umsetzung des Triborans(5) 74 mit einem Uberschuss an Piperidin bei 150°C
konnten vier Dimethylaminogruppen in 74 durch Pipperidinogruppen ersetzt werden. Nach

der Umkristallisation aus Pentan wurde das Triboran(5) 75 in einer Ausbeute von 80% erhal-
ten.

NM62
NMe, |
Me,N ||3 NMe C g /NO
©2 ~g~ g~ ? 55 { N—H | '|3

N
Me,N NMe, 170°C é O
- 4 HNMe,

74

5.9.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 75

Die Struktur von 75 ergibt sich aus den NMR-Spektren, die in Abbildungen 92-94 dargestellt
sind.

Slgnal des Probenkopfs

WJ ‘ u

Abb. 92: *B-NMR-Spektrum (160 MHz) von 75 in CDCl; bei RT.
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Abb. 93: *H-NMR-Spektrum (200 MHz) von 75 CDCl; bei RT.
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Abb. 94: *C-NMR-Spektrum (50 MHz) von 75 in CDCl; bei RT.
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Das B-NMR-Spektrum von 75 zeigt zwei Signale bei 37 und 59 ppm im Verhaltnis 2.1. Im
'H-NMR-Spektrum findet man drei Signale bei 2.88 (t), 1.47(m) und 1.33 (m) ppm fiir die
Wasserstoffatome der Piperidinogruppen und ein Signal bei 2.82 (s) ppm fur die Dimethyl-
aminogruppe. In *C-NMR-spektrum sind drei Signale bei 49.7, 28.3 und 25.8 ppm fiir die
Piperidinogruppen und ein Signal bei 46.4 ppm fiir die Me;N-Gruppe zu erkennen.

5.9.3 Synthese des 1,3-Dichlor-1,3-dipiperdino-triborans(5) 76
Das Triboran(5) 76 wurde bei der Umsetzung von 75 mit einem Uberschuss an BCl; in Et,O
bei -70°C erhalten. 76 lasst sich durch Umkristallisation aus Pentan bei -3°C von ebenfalls

entstandenen Chlor-dipiperidinoboran abtrennen.

NMe,

SNiye
g B N CN B NO

B

| | BCly, EL,O | '|3
@ © _CIB(Pip.), cl cl
Pip. = N 76

75

5.9.4 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 76
Die Struktur von 76 geht aus den **B-, *H- und **C-NMR-Spektren hervor, die in den Abbil-
dungen 95-97 dargestellt sind.

80 60 40 20 0 —2’0

Abb. 95: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 76 in C¢Ds bei RT.
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Abb. 96: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 76 in C¢Dg bei RT.

S e o LN B S e o o e e B e B e e e e LA e e e e B R
75 150 125 160 75 50 25 0

Abb. 97: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 76 in C¢Ds bei RT.
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Im *B-NMR-Spektrum von 76 findet man zwei Signale bei 39 und 50 ppm im Verhéltnis 2:1.
Fir das Triboran(5) 16 wurden zwei Signale bei 40 und 50 ppm beobachtet!*® Das *H-NMR-
Spektrum zeigt zwei Tripletts bei 3.41 und 3.32 ppm (*J(H,H) = ca. 5 Hz) und ein Multiplett
bei 1.5 - 1.25 ppm fur die Wasserstoffatome der Piperidinogruppen und ein Singulett bei 2.78
ppm fiir die Dimethylaminogruppe. Im **C-NMR-Spektrum sind fiinf Signale fiir die Piperi-

dinogruppen und ein Signal fur die Me,N-Gruppe zu erkennen.

5.9.4.1 Versuch zur Darstellung eines bicyclo-Tetraborans(4) des Typs 9 aus 76

Bei der Umsetzung des Triborans(5) 76 mit K/Na-Legierung in Pentan oder Hexan erhielt
man nach 30 stiindigen Kochen unter Riickfluss eine braune Losung, die im B-NMR-
Spektrum zwei Signale bei 59 und 47 ppm im Verhaltnis 1:1, ein Signal bei 36 und ein schar-
fes Signal bei 28 ppm zeigte. Versuche, aus Et,O, THF, DME, Pentan und Hexan die entstan-
denen Komponenten zu kristallisieren bzw. abzutrennen, waren erfolglos. Im Gegensatz zum
Triboran(5) 161" ist 76 keine geeignete Ausgangsverbindung zur Darstellung eines bicyclo-
Tetraborans(4) des Typs 9, firr das *'B-Daten von 63, 41 und 6 ppm gefunden wurden (Kap.
2.1).

5.9.5 Synthese des 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1,3-dipiperidino-2-dimethylamino-
triborans(5) 77

Das Triboran(5) 76 reagiert mit zwei Equivalenten (MesSi)sSiK"™® in Toluol bei 0°C in einer

Ausbeute von 91% zum Triboran(5) 77, das aus Pentan als weisser Feststoff kristallisiert.

TM% TM%
O b
CN\B/B\ /NO o \B/B\B/SI(SIME3)3
| |B 2 (Me3Si)3SiK
Cl Cl o Licl (MesSi)5Si

.

76 77
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5.9.5.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 77
Die Konstitution von 77 ergibt sich aus den *'B-, *H- und *C-NMR-Spektren, die in den Ab-
bildungen 98-100 dargestellt sind.
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Abb. 98: *'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 77 in CDCls bei RT.
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Abb. 99: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 77 in CDCl; bei RT.
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Abb. 100: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 77 in CDCl; bei RT.

Das *B-NMR-Spektrum von 77 zeigt ein breites Signal bei 56 ppm. Fiir das Triboran(5) 71
(Kap. 5.8.1) wurde ein Signal bei 57 ppm beobachtet. Im *H-NMR-Spektrum von 77 findet
man im Bereich 3.33 - 2.93 ppm und bei 1.30 ppm Signale (Multipletts) fur die Wasserstoff-
atome der Piperidinogruppen, ein Signal bei 2.56 ppm fir die Me,N-Gruppe und ein Signal
bei 0.00 ppm fiir die (MesSi);Si-Gruppen. Im **C-NMR-Spektrum beobachtet man fiinf Sig-
nale bei 59.8, 57.6, 29.6, 29.1 und 24.9 ppm fir die Piperidinogruppen, ein Signal bei 47.2
ppm fur die Me,N-Gruppe und ein Signal bei 4.2 ppm fur die (Me3Si)3Si-Gruppen.
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5.9.6 Synthese des 1-Chlor-2-dimethylamino-3-piperidino-1,3-
bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-triborans(5) 78

Das Triboran(5) 77 reagiert mit einem Uberschuss an CIB(OMe), in CH,Cl, bei 0°C und an-
schliessend 5 Tage Rihren bei RT zum Triboran(5) 78, das aus CH,CI; bei -30°C in Form

gelber Kristalle ausféllt.

||\|Me2 l|\lMe2
CN\B/B\ __Si(SiMeg); CI\B/B\ __Si(SiMey)3
*|3 CIB(OMe), | '|3
(Me3Si),Si LI\Ij -Pip.-B(OMe),  (Me3Si)3Si LNJ
77 Pip. = I\O 78

5.9.7 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 78
Die Struktur von 78 folgt aus den NMR-Spektren, die in den Abbildungen 101-103 dargestellt
sind. Sie stimmen gut mit denen von 73 (Kap. 5.8.5.2) tberein.

T T T T T i
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Abb. 101: *B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 78 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 102: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 78 in C¢Dg bei RT.
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Abb. 103: *C-NMR-Spektrum (75 MHz) von 78 in C¢Ds bei RT.
Der Bereich 24 - 62 ppm ist zusatzlich gespreizt dargestellt; E = Edukt.



128

Das "'B-NMR-Spektrum von 78 zeigt zwei Signale bei 56 und 114 ppm. Fiir das Triboran(5)
73 (Kap. 5.8.5.2) wurde zwei Signale bei 59 und 115 ppm beobachtet. Im *H-NMR-Spektrum
von 78 sind zwei Signale bei 2.78 und 2.70 ppm fir die Me,;N-Gruppe und zwei Signale bei
0.44 und 0.38 fur die (Me3Si)3Si-Gruppen zu erkennen. Die Signale der Piperidinogruppe sind
schwach bei 3.0 und 1.5 ppm zu sehen. Das **C-NMR-Spektrum zeigt fiinf Signale fiir die
Piperidinogruppe, zwei Signale fiir die Dimethylaminogruppe und zwei Signale bei 4.2 und

3.0 ppm flr die Tris(trimethylsilyl)silylgruppen.
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6. Versuche zur Darstellung von Heterodiboracyclopentanen

mit P, Ge und Ga als Geristatomen

Aus dem 2,3-Diboratabutadien 22 wurden bisher die 1-Hetero-3,4-diboracyclopentane 23a
bzw. 23b™*" sowie das 1-Sila-3,4-diboracyclopentan-1-id 80 tiber 23c und 79 hergestellt.!*®!

R1\ Ry
/H H\ Megsi ., Pz X\\\\\ -
Me3Si—C C—SiMe; Me,SnCl, ///’C C\\\
oB—H4 + 1 BOMe); + — = " \B—B/ SiMeg
7 \ CHgHSICl, / N
Dur Dur Dur Dur
22 a:X=8n,R;=Cl; R, =Me 23a-c
b: X = B(OMe) ohne Ry, R,
c:X=Si,R;=Me, Ry =H
cl Me Me38|l Me T
Me3Si st H C i
BCl, 7 2L, EL,O  HT A 20 ) siMes
23 —~ » H/ \ / \SlMe — > @ N
3 Ll B—18
B—B, s %,
Du/ Dur Dur’ Dur
79 80

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war, aus 22 analoge Produkte mit Phosphor, Germanium und
Gallium als Gertistatomen zu synthetisierten.

6.1 Umsetzung von 22 mit Dichlordiphenylgermanium (Ph,GeCl,)
Bei der Umsetzung von 2211 mit Ph,GeCl, entsteht ein Produktgemisch, dessen *'B-NMR-
Spektrum drei Signale bei 95, 71 und 52 ppm im Verhéltnis 1:1:2 zeigte.

Dur
Ph Ph l|3 SiMe
H H N H SIS

) / M . . G\ 5 H ’u,/// \\\\\“
ME3S| _c \C—SIMe3 e3SI ,////C/ e\C\\\\\ ///C/ \C\
Vi Ph,GeCl,  H?\ [ VSiMeg VAN
S) B—B@ ; B— B l\/|635| |B H
Duf Dur -2LiCl Dun/ \Dur Dur
Das 29 g1 7 Signal bei 95 ppm

82
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konnte dem 1,1-Diphenyl-1-germa-3,4 diboracyclopentan 81 zugeordnet werden. Fur das 1-
Chlor-1-methyl-1-stanna-3,4-diboracyclopentan 23al*”! sowie fiir das 1-Methyl-1-sila-3,4-
diboracyclopentan 23c*® findet man im *B-NMR-Spektrum jeweils ein Signal bei 97 ppm.
Das Signal bei 71 ppm ist dem bekannten 1,3-Diboretan 824 zuzuordnen, das durch Oxidati-
on von 22 mit Ph,GeCl, entsteht. Die Bildung von 82 wurde auch bei der Oxidation von 22
mit Diiodmethan CH,l, beobachtet.'”! Das Signal bei 52 ppm zeigt Reste des Edukts 22"
an. 81 konnte durch Umkristallisation nicht von 22 bzw. 82 abgetrennt und daher nicht

vollstdndig charakterisiert werden.

6.2 Umsetzung von 22 mit Dichlorphenylphosphan (PhPCl,)
Bei der Umsetzung von 2211 mit PhPCI, in Et,O bei -90°C und langsame Erwarmung auf RT
entsteht ein Produktgemisch, dessen *'B-NMR-Spektrum vier Signale bei 51, 44, 30 und -19

ppm zeigte.
||3h
Me,Si., P. .H
3! LN
c CL
— H?” \ / W SiMe,
B—B
H H AN
: / N\ _ Dw/ Dur
Megsl—C C—SIMEg
PhPCI, 83
B—2B
° N -2 LiCl
Duf Dur Me38|i Ph T
22 C-—%—C
? ~ .
— H "' Y\ SlMe3
Bro==2p
Dur Dur
86

Fiir 83 erwartet man - wie fiir 23a und 23c - eine *'B-chemische Verschiebung bei 90-97 ppm.
Das freie Elektronenpaar am Phosphoratom kénnte mit den leeren p-Orbitalen der benachbar-
ten B-B-Einheit eine Dreizentren-Zweielektronen (3c,2e)-Bindung bilden, womit Verbindung
86 vorliegen wiirde (siehe auch 80™® Kap. 6). Die Signale bei 44 bzw. 30 ppm kénnten der
Verbindung 86 zugeordnet werden. Das Edukt 22 zeigt eine **B-chemische Verschiebung bei
51 ppm.* Versuche, durch Umkristallisation die entstandenen Komponenten voneinander zu

trennen, war erfolglos.
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6.3 Umsetzung von 22 mit "Gaals"

6.3.1 Synthese des 1,1-Diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentans 84

Das 2,3-Diboratabutadien 2211 reagiert mit "Gals"**** in Et,O(THP) bei -78 °C zum 1,1-
Diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentan 84. Neben 84 entsteht zu 30% das bekannte 1,3-
Diboretan 82.54 Die Struktur von 84 ist durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert.

H H \@ Sy
Me,Si Ga
Me3Si—C C—SiMez  "Ga,l," ° "'//,C/ a\C\\\\\.
e A / NoiMe. + 82
©B—B0o Et,O(THP)  d 3
Dur Dur AN
Dur Dur
22 84

6.3.2 Kristallstruktur von 84-Li(THP),
Das Lithiumsalz des 1,1-Diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentans 84 kristallisiert aus einer
gesattigten Toluol-L6ésung bei -30°C in Form farbloser Plattchen. Ein geeigneter Kristall wur-
de von Frau Geiseler nach den Ublichen Vorgehensweise (Kap. 2.2.1) vermessen. Abbildung
104 zeigt die Struktur von 84 im Kristall.

Abb. 104: Struktur von 84-Li(THP), im Kristall.
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Tab. 20: Ausgewéhlte Bindungslange [pm] und -winkel [°] von 84-Li(THP),. In Klammern

sind die Standardabweichungen der letzten Ziffern angegeben.

Abstande [pm] Winkel [°]

BL1-B2 | 16938) | CLBLB2 | 11L4(4) ! J

BL1-CL | 156.3(7) C2,B2B1 | 1108(4) | Messi, \c%‘\ H
B1-C10 | 159.5(6) B1,C1,Ga 94.9(3) }c/ \c\i
B2-C2 | 156.1(6) B2,C2,Ga 95.3(3) H \B_B/ SiMe;,
B2-C20 | 159.5(6) C1,Ga,C2 102.5(2) Dur/ \Dur
Cl-Ga | 203.4(4) CL,Gall 114.3(1) "

C1Sil | 185.7(5) I1,Ga,12 98.9(2)

CL-HL 86(4) Ga,IL,Lil 86.1(2)

C2-Ga | 203.3(4) OLLiL,02 | 110.4(5) 223.1pm
CaSiz | 1853(5) | C1,BIB2C2 | 60265) | . . _CEI_\@\/‘Q
C2-H2 84(5) | C2,GaCLBL | 14.4(3) Ga

Gall | 2648(1) | BLB2,C2Ga | -388(d) Me Me
Ga-l2 | 2644(1) | BLB2,C20,C25 | 89.2(5) \ /
Lilll | 277.6(1) | B2BL,C10,C11 | 88.5(5) VA Me
Lil-l2 | 287.6(1) | C10,B1,B2,C20 | 75.3(6) -
Lil-01 | 1882(1) | C10,BL,CLSil | -6.8(6)
Li1-02 | 189.3(1) | Ga,IL,LiL 12 1802)

Der Kristall von 84-Li(THP), enthalt noch zwei Toluol-Molekiile, die fehlgeordnet sind. In
Abbildung 107 sind die Toluol-Molekile nicht abgebildet. Die B1-B2-Bindung ist mit
169.3(8) pm um 3.7 pm kiirzer als die B-B-Einfachbindung in 23a mit 173.0(7) pm.'") Die
B1-C1 bzw. B2-C2-Bindungen sind mit 156.3 und 156.1 pm fast gleich lang wie B-C-Bind-
ungen in 23a mit 156.9 bzw. 158.4 pm.'") Die Ga-11- bzw. Ga-12-Abstande sind um ca. 10
pm langer als entsprechend dem grosseren Kovalenzradius von lod (128 pm) gegentber Chlor
(99 pm) zu erwarten war. Innerhalb des Fiinfrings von 84 findet man unterschiedliche Winkel
bzw. Torsionswinkel (Tab. 20) entsprechend der verzerrten, nicht planaren Struktur des Finf-
rings. Die Gerust-C-Atome tragen je eine Trimethylsilylgruppe in trans-Stellung zueinander.
Die Durrylringe stehen nahezu orthogonal zur jeweiligen sp>Ebene der Boratome
(B2,B1,C10,C11 = 88.5°, B1,B2,C20,C25 = 89.2°), wodurch die sterischen Wechselwirkun-

gen minimiert werden.
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6.3.3 NMR-spektroskopische Charakterisierung von 84-Li(THP),

In den Abbildungen 105-107 sind 'B-, *H- und **C-NMR-Spektren von 84-Li(THP), darge-
stellt.

T T T T T T T I T
ppm 100 80 60 40 2

Abb. 105: "'B-NMR-Spektrum (96 MHz) von 84-Li(THP), in THF-ds bei RT.
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Abb. 106: *H-NMR-Spektrum (500 MHz) von 84-Li(THP), in THF-dg bei RT.

Die Sterne kennzeichnen die Signale von THF-ds.
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Abb. 107: Bc{*B = 93 ppm}-NMR-Spektrum (125 MHz) von 84-Li(THP), in THF-dg bei
RT. Pfeile kennzeichnen die Signale der borgebundenen C-Atome. Der Bereich 128-132 ppm

ist zusétzlich gespreizt dargestellt.

Das 'B-NMR-Spektrum von 84 zeigt ein breites Signal bei 93 ppm. Firr 23al*” und 23c!*®
wurde jeweils ein Signal bei 97 ppm beobachtet. Im *H-NMR-Spektrum findet man ein Signal
bei 6.56 ppm fir die para-H-Atome, ein Signal bei 2.7 ppm fir die H-Atome an den Gertist-C-
Atomen (CHGa), vier Signale bei 2.30, 2.14, 1.95 und 1.37 ppm fiir die Durylmethylgruppen
und ein Signal bei -0.08 ppm fiir die Trimethylsilylgruppen. Das *'B-entkoppelte **C-NMR-
Spektrum von 84 (Abb. 106) zeigt ein scharfes Signal bei 152.9 ppm fiir die borgebundenen
ipso-C-Atome, fiinf Signale bei 132.0, 131.8, 130.6 128.7 und 128.4 ppm fir die sp*-C-
Atome, ein scharfes Signal bei 50.6 ppm fur die Gerist-C-Atome (BCGa), vier Signale bei
22.1,19.5, 19.1 und 18.1 ppm fur die Durylmethylgruppen und ein Signal bei 1.8 ppm fir die
Trimethylsilylgruppen.
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6.3.4 Umsetzung von 84-Li(THP), mit Ag(BF.)
Beim Versuch, durch Umsetzung von 84-Li(THP), mit Ag(BF,) in Et,O bei RT das 1-lodo-1-
galla-3,4-diboracyclopentan 88 herzustellen, das ein Edukt fiir 89 sein konnte, wurde NMR-

spektroskopisch nur das Edukt 84 beobachtet.

Me;Si \(%s H Me,Si G H
3ol a .
//”C/ N L \C\\“‘
N .
H \B B/ SiMe; 4 pg(BE,) Et,0, RT 4" \B B/ N siMe,
o - LiBF -
/ AN 4 AN
Dur Dur - Agl Dur/ Dur
84-Li(THP), 88
Li
Me;Si M i
C Ga——C
A NANYAN
H :" @ . SIMeg
DUF/ \Dur

89
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7. Zusammenfassung

1. Das aromatische bicylo-Tetraboran(4) 9, das in der Arbeitsgruppe Siebert in geringer Aus-
beute (0.5%) erhalten wurde,'! entsteht in einer Ausbeute von 47% bei der Umsetzung von
1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 161**! mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan.
Damit wurde die Moglichkeit erschlossen, Chemie des bicyclo-Tetraborans(4) 9 zu untersu-

chen. R

)
R R |
g gt NaK 9 R
| | i ).
” -KCl |
B. R
\4
I N
R = NMe, R B\\\B/B
R \\//
B
24.LiyTHF), |
R Li
R
||3 AN
\¥% B—E
BICH,CHABr Bl///B§ © >200°C PN
~ R— ——— R—E B—R
X/ e
. \\B B8
R R
a: R = NMe, é
bR=NEG o -

Neben 9 entsteht das oktaedrische closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborat 24-Li,(THF),, das
erste Hexaborat des Typs [BsHs]*, bei dem alle Wasserstoffatome durch Me,N-Gruppen er-
setzt sind. Die Konstitutionen von 9 bzw. 24 sind durch Kristallstrukturanalysen gesichert.
Durch Oxidation von 24 mit 1,2-Dibromethan in THF erhdlt man das neutrale closo-
[Bs(NMey)s] 26a in bemerkenswert guter Ausbeute (70%) im Vergleich zu der an closo-
[Bs(NEt,)s] 26b von Baudler (0.26%).1**1 26a wandelt sich bei 200°C in das cyclo-Bs(NMey)s
27a (90%) um, das in geringer Menge (30 mg) erstmals 1980 im Arbeitskreis N6th erhalten
wurde (Kap. 2.4.1). 27a reagiert mit Li-Pulver in THF zuriick zum closo-[Bs(NMey)s]* 24.
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Das bicyclo-Teraboran(4) 9 reagiert mit Li-Pulver in DME zum ersten bei RT bestdndigen

aromatischen Dianion eines Tetraborans(4) 4a, das sich mit 1,2-Dibromethan quantitativ zu 9
reoxidieren l&sst.

R R R
| g |
/ \ _ "~ B 57 R
R,B—8 O s8R, _-"OME N %
\B/ ‘(CHzBr)z B \R
| -2 LiBr /
R - (CHZ)Z R
9  R=NMe, 43

4a enthélt das erste Dianion eines Tetraborans(4), das kristallographisch charakterisiert wer-
den konnte. Mit 4a erginzen wir die Reihe der bekannten gefalteten, viergliedrigen Zwei-

elektronen-Aromaten 1-3%*! um den ersten Vertreter des lange gesuchten'® Glieds 4.

| | |
C B

N\ AN N N
_C\@/C_ _B\?/B B\C?/B B\?/B
| |
L L 3 4

Durch die Reaktion von 4a mit einem Equivalent Et;NBCI, entsteht das erste Triboryl-
tetraboran(4) 31. Seine Konstitution ist durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert.

B B
/B 5~ R i
R N Et,NBCl,
S - 5 RZB—B%B—BR2
™~ -2 LiCl
2 R

/ [
R BR,

4a. le(DME)Z R= NMe2 31
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Bei der Oxidation von 4a zu 9 werden unter Erhalt der Zweielektronen-Aromatizitat zwei
Elektronen aus dem Reservoir der o-Gerust-Elektronen entnommen. Bei der Oxidation des
Cyclobutadien-Dianions 25 zu 94%?*) werden dagegen zwei Elektronen aus dem Reservoir der
n-Elektronen verwendet, der Aromat wird zerstort. Hauptursache des unterschiedlichen Ver-
haltens der Vierring-Dianionen 4a und 25 ist die erheblich grossere aromatische Stabilisie-
rungsenergie von Zweielektronen-Aromaten gegenuber Sechselektronen-Aromaten, auf die
Schleyer wiederholt hingewiesen hat.*”! Aquivalent dazu ist die Erklarung: das HOMO von

4a ist ein o-Orbital, die HOMOs von 25 sind dagegen n-Orbitale.

BR, BR,
R- / ,9 R /
T -Z¢€
—B + 2¢ B—B
/ \R / \R
R,B R,B
4a R= NM82 9
A A A A
AN / AN
C———C ) © o
(O
/C C\ + 2e@ / AN
A A A A
25 A = SiMe, 94

2. Durch Oxidation des Dianions 10a*™*% mit 1,2-Dibromethan bei -100°C konnte das nicht-
klassische, aromatische Triboracyclobutan 10a NMR-spektroskopisch vollstandig charakteri-

siert werden. %!

R [— —
| ur H. Dur H"
(CH,Br), "’/ / ////’C -B:-----Dur
@\ 5 /\ \ R \ ,’ICj\\\
- e : o
-100°C B--=-- B
Dur \D 4 )
RCH2 RCH2 ur RCH, Dur

10a* R = SiMe, 10a* 10a
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Das *B-NMR-Spektrum von 10a in Toluol-dg bei -105°C liefert mit drei Signalen bei 29, 25
und 14 ppm den schlissigen Beweis fur die nichtklassische, aromatische Struktur von 10a.
Fiir gefaltete, klassische Triboracylobutane sind nach Rechnungent®® fiir die Modellmole-
kiile 10b**, 10b* und 10c véllig verschiedene **B-NMR-Verschiebungen zu erwarten. Nur
die 'B-NMR-Daten des Aromaten mit Phenylbriicke 10c stimmen gut mit den experimentel-

len **B-chemischen Verschiebungen von 10a iiberein.

Das Triboracylobutan 10a ist der erste Zweielektronen-Homoaromat mit nichtklassischem o-
Gerdst, ein Homotriboracyclopropan. Die Homoform von Benzol, Cyloheptatrien, ist dagegen
kein Sechselektronen-Aromat: die Homobricke verhindert die cyclische Delokalisierung von
sechs Elektronen. Dies ist ein weiterer Beleg fiir die grossere aromatische Stabilisierung von
Zwei- gegeniber Sechs-Elektronen-Aromaten.

3. Bei der reduktiven Enthalogenierung der C-Borylborirene 15a,b,c mit Li-Pulver entstanden
die Verbindungen 34-Li(Et,0), 38 bzw. 39-(Li-Et,0),, deren Konstitutionen durch Kristall-
strukturanalysen gesichert sind. 38 ist das Produkt einer reduktiven Dimerisierung von 15b.
34 kann als Folgeprodukt der Insertion des carbenartigen Boratoms von 34* in die C-H-
Bindung einer Methylgruppe des Durylrests in ortho-Stellung erklart werden. Das benzoanne-
lierte tricyclische Borylboratiren 34 enthalt ein stark abgeschirmtes, formal trikoordiniertes
Boratom (5''B = 27 ppm!). Fir trikoordinierte Boratome erwartet man “'B-chemische Ver-
schiebungen im Bereich 85 bis 97 ppm. Ursache der starken Abschirmung dieses Boratoms in

34 ist eine sehr starke C-B-Hyperkonjugation.
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Die 6-C-B-Bindung des negativ geladenen Dreirings in 34 bildet mit dem leeren p-Orbital des
Boratoms im Sechsring eine 3c,2e-oc-Bindung ( siehe das Formelbild 34A). Der gespannte,
negativ geladene Dreiring in 34 ist ein optimales Bauelement!" fiir starke hyperkonjugative
Wechselwirkung.

Ry
| CH2 g CH,
B 2 Li \

3 ~™—BO
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) B
/_\ | LICI / \C— C/—\_C/ \Dur
N~ / o0 /
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R3
&R =Ry=Dur R, =tBUu e
b: Rl = R2 = R3 =tBu 2 Li H\ @ C\Hz
¢: Ry =Rz =tBu; Ry = Dur 4 Li -2 LiCl
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B Y 34A
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CH, u B—B tBu

HC |
;! g% sy’ N /
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tBu/ Dur \ /
B
39 38 |
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4. Bei Versuchen, aus 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 161 Vorstufen fiir
die Synthese von Triboracyclopropanen bzw. deren Dianionen (siehe Kap. 5) herzustellen,
wurden eine Reihe neuer Triborane(b) erhalten, darunter 52, das erste Derivat mit einem
chlorsubstituierten zentralen Boratom. Bei der Umsetzung von 52 mit (Me3Si),CHLI entsteht
das Triboran(5) 56 mit einem entschirmten zentralen Boratom (5''B = 114 ppm). Die Konsti-

tution von 56 ist durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert.
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Die Umsetzung des Triborans(5) 58 mit Li-Pulver in DME fiihrt zum Insertionsprodukt 59.
Durch die Reaktion von 59 mit CHgzl erhdlt man das 1-Boryl-1,2-diboraindan 60. Die Konsti-
tutionen von 59 und 60 sind durch Kristallstrukturanalysen gesichert. Die Anordnung der
Substituenten an den Boratomen ist in 59 bzw. 60 verschieden von der in der Ausgangsver-
bindung 58. Dies l&sst sich tber eine Folge von Umlagerungen des primar gebildeten Bore-

nats erklaren (siehe auch Kap. 5.4.5).

| LT |
| | -
R B B B
R\B/B\B/ / \ / \R / \ /
2 Li, DME H,C BO CHsl  HC B—B
Cl - LiCl H -CH, R

58 R = NMe, 59 60
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Die Umsetzung der Triboran(5) 63 mit Li-Pulver in THF flihrte nicht zum gewunschten Pro-

dukt 64, sondern zum ersten strukturell gesicherten Hexaboran(8) 65.

SiMegH,C NMe;,
B
Li
NMe, 2Li, THF BB
| T MeN NMe,
MeN_ B NMe - LicCl 64
L
MezsiCHz Cl
63
’|\”V|92 l|\lMe2 NMe,
B CH,SiMe,

Sil\/legHzC/ \|/ \'|3/ \|/

NMe, NMe, NMe,
65

Bei der Umsetzung des Triborans(5) 67 mit CIB(OMe), in CH,Cl, entsteht das durch eine
Kristallstrukturanalyse gesicherte Zwitterion 69.

H
Me_ | _Me
NI\/Ie2 BN/

Me,N B NMe, cl ||3 Cl
\B/ \B/ CIB(OMe)Z‘ ~ // B/
| | CH,Cl, e |

Me3S|H2C CstlMeg Me3S|H2C CH28|M83

67 69

5. Die Reaktion von 2,3-Diboratabutadien 221 mit "Ga,ls"™%*®! fithrt zum Gallata-3,4-

diboracyclopentan 84, dessen Konstitution durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert wurde.

"//C \CQ?
7
©B—-Bo H \B / \SlMeg
—B
Dur Dur / N
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8. Experimenteller Teil

8.1 Angaben zu den benutzten Geréaten

Zur spektroskopischen Untersuchung der dargestellten Verbindungen wurden folgende Spek-
trometer benutzt:

NMR-Spektrometer: Bruker ARX-200, Bruker AC-300, Bruker AMX-500.

Die chemische Verschiebungen sind als 8-Werte in ppm relativ zu TMS (*H- und **C-NMR)
bzw. BF3-OEt, (“B-NMR) angegeben. Die Schmelzpunkte kristalliner Verbindungen wurden
unter Argon in 5 ml Stickstoffkolben, die mittels eines Paraffindlbades beheizt wurden, be-
stimmt und sind nicht korrigiert.

8.1.1 Darstellungsmethoden

Alle Reaktionen mir bor- und metallorganischen Verbindungen wurden unter Ausschluss von
Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Als Schutzgas diente Argon 4.8 von Messer-
Griesheim ohne weitere Reinigung. Alle Glasapparaturen wurden mit tblichen Methoden
gereinigt, tblicherweise Gber Nacht im Trockenschrank bei 110°C aufbewahrt und vor dem
Gebrauch im Vakuum (1.10° mbar) ausgeheizt und mit Argon beschickt. Fiir die Arbeiten im
Hochvakuum stand eine Hochvakuumanlage mit Drehschieberdlpumpe zu Verfiigung. Die
verwendeten Losungsmittel wurden nach allgemein gebréuchlichen Methoden von Sauerstoff
und Feuchtigkeit befreit. Bekannte Verbindungen, die nicht kommerziell erhaltlich waren,
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.

8.2  Synthese neuer Verbindungen

8.2.1 Darstellung von bicyclo-Tetraboran(4) 9

Zu ca. 20 ml Na/K-Legierung (1:3) in 300 ml Pentan wurden unter starken Rihren langsam
bei RT 21.0 g (89.1 mmol) 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16™°! getropft,
anschliessend wurde 10 h unter Ruckfluss gekocht. Die Uberschiissige Na/K-Legierung und
entstandene Metallsalze wurden tber eine G3-Umkehrfritte abgetrennt und mit 500 ml Pentan
gewaschen. Die klare braune Pentan-Losung wurde bis zur Tribung im Vakuum eingeengt.
Bei -30°C erhielt man tber Nacht farblose Kristalle des bicyclo-Tetraborans(4) 9. Neben 9
entstand zu 34% das oktaedrische closo-[Bs(NMe,)s]* 24-Lix(THF), (siche Kap. 8.2.1.1).

9: gelb-weisser Feststoff, Ausbeute: 6.92 g (47%), Schmelzp. 105°C (unzersetzt).
“B-NMR (96 MHz, C¢Dg, RT): & = 63, 41, 6 (je 2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, CsDs, RT): 8 = 3.4 (s, 12H, NMey), 3.0 (s, 24H, NMey) ppm.
B3C-NMR (75 MHz, CsDs, RT): & = 44.4 (q, 4C, NMe;, 42.0 (g, 8C, NMey) ppm.
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8.2.1.1 Darstellung des oktaedrischen closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborats
24-Li,(THF), und des closo-Hexakis(dimethylamino)hexaborans 26a

Bei der Umsetzung von 16M! mit Na/K-Legierung (1:3) in Pentan entstand neben 9 (Kap.
8.2.1) das oktaedrische closo-[Bs(NMey)s]* 24-Liy(THF),. Durch mehrmaliges Auswaschen
der Na/K-Legierung und der entstandenen Metallsalze (NaCI/KCI) mit ca. 400 ml THF ge-
winnt man eine dunkelrote Losung des Dilithiumsalzes von 24. Nach dem Entfernen des L6-
sungsmittels im Vakuum erhielt man einen gelben Feststoff, der aus THF bei -30°C in Form
farbloser Kristalle anfiel. Durch Oxidation von 24 mit BrCH,CH,Br (1:1 in THF) entstand
das neutrale oktaedrische closo-[Bs(NMe;)s] 26a als schwarzer Feststoff in einer Ausbeute
von 70%. 26a wandelt sich beim Erhitzen auf 200°C in das bekannte Hexakis(dimethyl-

amino)cyclohexaboran 27a*? als orange farbener Feststoff um.

24-Liy(THF),: gelber Feststoff, Ausbeute: 34%, Schmelzp. >200°C (unzersetzt).

“B-NMR (96 MHz, THF-dg, RT): & = -14 ppm.
'H-NMR (300 MHz, THF-dg, RT): & = 2.42 (s, insges. 36 H, NMe,) ppm.
'H-NMR (300 MHz, THF-dg, RT): 8 = 50.1 (q, insges. 12C, NMe,) ppm.

26a: schwarzer Feststoff, Ausbeute: 70%, Schmelzp. >200°C (Umwandelung in 27a).5

“B-NMR (96 MHz, THF-dg, RT): & = 41 ppm.
'H-NMR (300 MHz, THF-dg, RT): & = 2.88 (s, insges. 36 H, NMe,) ppm.
'H-NMR (300 MHz, THF-dg, RT): & = 45.4 (q, insges. 12C, NMe,) ppm.

8.2.2 Darstellung des Dilithiumsalzes des Dianions des Bicyclo-tetraborans(4) 9
4a-Li(DME),

4.88 g (14.8 mmol) Bicyclo-tetraboran(4) 9 und 1.0 g (144.1 mmol) Li-Pulver wurden bei RT

in 100 ml DME 2 h gerthrt. Danach wurde das tberschiissige Li-Pulver uber eine G4-Um-

kehrfritte abgetrennt und mit 30 ml DME gewaschen. Die luft- und feuchtigkeitsempfindliche

gelb-griine Lésung wurde bis zur Trilbung eingeengt und auf -30°C gekiihlt. Uber Nacht wur-

den farblose Kristalle von 4a-Li(DME); erhalten.

4a-Li(DME),: weisser Feststoff, Ausbeute: 6.58 g (85%), Schmelzp. >200°C (Zers.).
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“B.NMR (96 MHz, THF-dg, RT): & = 48 (2B), 37 (4B) ppm.

B-NMR (96 MHz, DME, RT): & = 48 (2B), 38 (2B), 31 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, THF-dg, RT): & = 3.44, 3.28 (je s, 8H, bzw. 12H, DME), 2.62, (s, 24H,
NMe,), 2.49 (s, 12H, NMe,) ppm.

BC-NMR (75 MHz, THF-dg, RT): & = 72.6, 58.9 (DME), 48.4 (g, 4C, NMe), 43.7 (q, 8C,
NMez) ppm.

8.2.3 Darstellung des Triboryl-tetraborans(4) 31

Zu einer auf 0°C gekihlten Losung von 1.0 g (1.9 mmol) 4a-Li,(DME), in 50 ml DME wur-
den unter Rihren mit einer Spritze 0.3 g (1.9 mmol) CI,BNEt; getropft. Dabei wurde die L6-
sung sofort klar und gelb-braun. Nach 1 h Rihren und Entfernen des Lésungsmittels im Va-
kuum wurde der Ruckstand in n-Pentan aufgenommen, das LiCl-Salz tber eine G4-Umkehr-
fritte abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Man erhielt eine braune,
Klebrige Substanz, aus deren Ldsung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle von 31 ausfie-
len.

31: farblose Kristalle, Ausbeute: 0.76 g (95%), Schmelzp. 80-82°C (unsersetzt).

“B-NMR (96 MHz, C¢Ds, RT): & = 87 (1B), 76 (1B), 41 (2B), 37 (1B), 15 (2B) ppm.
'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, RT): & = 3.33 (q, 4H, CHy), 2.80 (s, 12H, NMey), 2.75 (s, 24H,
NMe,), 1.17 (t, 6H, CH3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, RT): & = 48.4 (t, 2C, CH,), 42.0 (q, 4C, NMe,), 41.9 (q, 8C,
NMe,), 15.9 (g, 2C, CH3) ppm.

8.2.3.1 Umsetzung des Triboryl-tetraborans(4) 31 mit Li-Pulver

Das Diethylamino(triboryl)tetraboran(4) 31 wurde analog zur Herstellung von 4a:Li(DME),
(Kap. 8.2.2) mit Li-Pulver in DME reduziert. Das *B-NMR-Spektrum zeigte zwei breite Sig-
nale bei 49, 32 (im Verhéltnis 1:1) und ein relativ scharfes Signal bei 29 ppm ( siehe auch
Kap. 2.3.5). Die Lagen der Signale &hneln denen von 4a (48, 38 und 31 ppm), offensichtlich
ist das Dianion 32 (Kap. 2.3.5) gebildet worden. Wohl wegen der geringen Menge an 32 wa-
ren Kristallisationsversuche leider erfolglos. Die Umsetzung von 32 mit C,Clg fihrt nicht zu
31, sondern zu einer weitgehend einheitlichen Verbindung mit *B-chemischen Verschiebun-
gen von 63, 57, 41, 37, (29) und 11 ppm. Die Umsetzung von 32 mit Et,NBCI, fuhrte - im
Gegensatz zu der von 4a (Kap. 2.3.1) - zum Edukt 31 zur(ck.
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8.2.4 NMR-spektroskopische Charakterisierung des Triboracyclobutan-Dianions 10a*
Die Herstellung des Triboracyclobutan-Dianions 10a® wurde bereits von P. Amseisi® be-
schrieben. Hier wurden zusétzlich die bei -80°C ermittelten *H- und **B-NMR-Daten und die

fehlenden **C-NMR-Daten erganzt.

“B.NMR (160 MHz, Toluol-dg, -80°C): & = 51, 40, 21, 16, 13, 10 (je 1B, endo- bzw. exo-
Form von 10a”) ppm.

“B.NMR (96 MHz, Toluol-dg, RT): § = 54, 42 (je 1B), 22 (2B), 15 (2B), bei RT koaleszieren
die Signale, die bei -80°C bei 10, 13, 16 und 21 ppm gefunden wurden.

'H-NMR (300 MHz, Toluol-dg, -80°C, endo- bzw. exo-Form von 10a%): § = 6.76, 6.72, 6.70,
6.33 (je s, je 1H, p-H), 3.00, 2.90, 2.68, 2.52. 2.33, 2.27, 2.21, 2.17 (je s, insges. 48 H, o- u.
m-CHjs), 0.70, 0.61, 0.41, 0.38 (je s, je 9H, SiMes), Die Signale fiir die Wasserstoffatome der
SiCH,- bzw. SiCH-Gruppe konnten bei dieser Messung nicht beobachtet werden (siehe aber
die Messung in THF-dg bei RT).

'H-NMR (500 MHz, THF-dg, RT): & = 6.47, 6.36 (je s, je 1H, p-H), 2.41 (br.), 2.37, 2.09,
2.08 (je s, insges. 24H, o- u. m-CH3), 0.40, 0.34 (je br., je 1H, diastereotope CH,Si), 0.27 (br.,
1H, SiCH), 0.05, -0.03 (br., je 9H, SiMe3) ppm.

BCc{*B = 54 ppm}-NMR (125 MHz, THF-dg, 10°C): & = 158.0, 156.0 (je br., je 1C, ipso-C-
B), 136.1, 134.2, 132.0, 131.8 (je s, je 2C, o- u. m-C), 126.9, 125.5 (je d, je 1C, p-C), 32.5
(br., BCHSI), 21.6, 21.1, 20.8 (je q, insges. 8C, o- u. m-CHj3), 14.8 (br., BCH,SI), 3.8, 2.8 (je
g, je 3C, SiMe3) ppm.

8.2.5 Darstellung des hochreaktiven, nichtklassischen Triboracyclobutans 10al*®!

In einem NMR-R6hrchen wurden ca. 0.2 g (0.3 mmol) des Lithiumsalzes des Triboracyclo-
butan-Dianions 10a* in Et,0-dyo (bzw. Toluol-dg) geldst. Die rote Lésung wurde auf -100°C
abgekihlt und bei dieser Temperatur (unter Argon!) mit einem Tropfen 1,2-Dibromethan ver-
setzt. Das NMR-Rohrchen wurde auf -100°C gekiihlt zum Spektrometer transportiert und die
NMR-Spektren bei -90°C aufgenommen. Der Probenkopf muss vorher auf -100°C vorgekihlt
werden. Die Probe muss sehr schnell in das Spektrometer eingesetzt werden, da 10a sich be-
reits ab -60°C in 11 umwandelt (sieh auch Kap. 3). Da bei der Oxidation von 10a* zu 10a

Ethen entsteht, darf die Probe im Spektrometer maximal auf 0°C erwarmt werden!
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“B.NMR (160 MHz, Toluol-dg, -105°C): & = 29, 25, 14 (je 1B) ppm.

'H-NMR (500 MHz, Et,0-d1o, -90°C): & = 7.16, 6.79 (je s, je 1H, p-H), 2.48, 2.45, 2.28, 2.16,
2.03, 1.94, 1.45 (je s, insges. 24H, o- u. m-CH3), 1.52, 1.14 (je d, je 1H, 2J(H,H) = 10 Hz, di-
astereotope Wasserstoffatome der CH,Si-Einheit, das Signal bei 1.14 ppm ist unter dem Sig-
nal des Losungsmittel verborgen und durch H,H-Korrelation lokalisiert worden), 0.92 (s, 1H,
SiCH), 0.11, 0.05 (je s, je 9H, SiMe3) ppm.

BC-NMR (125 MHz, Et,0-dy, -90°C): & = 155.6, 155.0, 139.5, 139.4, 134.6, 134.0, 132.8,
132.3 (je s, 0- u. m-C), 138.3, 132.7 (je d, p-C), 135.8, 118.4 (je br., i-CB), 22.3, 21.6, 21.0,
20.9, 20.6, 20.5, 20.4, 20.3 (0- u. m-CHjs), 11.8 (br., BCH,Si), 1.3, 0.9 (je q, je 3C, SiMe3)
ppm. Das Signal der B,CHSIi-Einheit ist unter dem Signal des Lésungsmittel verborgen, in

Toluol-ds ist es eindeutig bei 15.8 ppm zu lokalisieren.

8.2.6 Darstellung des benzoannelierten tricyclischen C-Borylboratirens 34-Li(Et,0)

2.3 g (5.5 mmol) C-Borylboriren 15at** und 0.5 g (72.0 mmol) Li-Pulver wurden bei RT in
50 ml Et,O 4h gerihrt. Die dunkelrote Losung wurde Uber eine G4-Umkehrfritte von ber-
schussigem Li-Pulver bzw. LiCl-Salz abgetrennt und anschliessend das Filtrat im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Aus einer Pentan/Et,O(1:1)-LOsung des erhaltenen roten Feststoffs kris-
tallisierten tiber Nacht bei -30°C farblose Nadeln von 34.

34-Li(Et,0): farblose Kristalle, 2.0 g (80%), Schmelzp. 158-160°C (unzersetzt).

“B-NMR (96 MHz, C¢Dg, RT): & = 27, -21 ppm.

'H-NMR (500 MHz, CsDs, +50 °C): & = 7.07, 6.88 ( je s, je 1H, p-H), 2.93, 2.23 (je d,
2J(H,H) = ca. 18 Hz, 2H, diastereotope Wasserstoffatome, BCH,), 2.88, 2.64 (br.), 2.41, 2.39,
2.13 (je s, insges. 21H, 0- u. m-CHs), 1.37 (s, 9H, C(CHz3)3) ppm.

'H{8"B = -21 ppm}-NMR (500 MHz, RT): & = 1.46 (br., s, 1H, B-H) ppm. Die restlichen

Signal-Lagen unterscheiden sich nicht von den oben beschriebenen.

BC-NMR (125 MHz, C¢Ds, RT): & = 148.1 (s, 1C, i-C-CH,), 139.4 (br., s, 2C, 0-C, Verbrei-
terung des Signals durch behinderte Rotation der Durylgruppe), 135.4, 134.2, 133.8, 130.7 (s,
insges. 5C, o- u. m-C), 131.9, 129.5 (je d, *J(C,H) = 152 bzw. 145 Hz, je 1C, p-C), 33.8 (s,
1C, C(CHs3)s), 30.7 (q, 3C, C(CHs)3), 21.4, 20.7, 20.4, 20.2, 20.1 (je q, je 1C, 0- u. m-CHjs).
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BC{8"B = -21 ppm}-NMR (125 MHz, C¢Dg, RT): & = 148.3 (s, 1C, C-B des Dreirings),
145.3 (s, 1C, i-CB des Sechsrings) ppm. Die restlichen Signal-Lagen unterscheiden sich nicht
von den oben beschriebenen.

BC{8MB = 27 ppm}-NMR (125 MHz, C¢Dg, RT): & = 140.7 (s, 1C, CB,), 138.7 (s, 1C, i-CB
des Durylrests), 20.6 (t, BCH,) ppm. Die restlichen Signal-Lagen unterscheiden sich nicht

von den oben beschriebenen.

8.2.7 Darstellung von 1,2-Bis(1",2"-di-tert-butyl-3"-borirenyl)-1,2-di-tert-butyl-
diboran(4) 38

Bei RT wurden 1.84 g (7.3 mmol) C-Borylboriren 15b!**"! und 0.2 g (28.8 mmol) Li-Pulver in

30 ml Et,0 4h geruhrt. Die dunkelrote Losung wurde ber eine G4-Umkehrfritte abfiltriert,

das Losungsmittel im Vakuum bis zur Tribung eingeengt und auf -30°C gekihlt. Nach einer

Woche wurden wenig farblose Kristalle von 38 erhalten.
38: dunkelroter, klebriger Feststoff, Ausbeute (Rohprodukt): 1.1 g (70%).

“B-NMR (160 MHz, CDCls, RT): & = 85 (2B), 42 (2B, Boriren-Ringe) ppm.
'H-NMR (500 MHz, CDCls, RT): & = 1.15, 1.09. 0.97 (je s, je 18 H, C(CHs)3) ppm.
B3C-NMR (125 MHz, CDCls, RT): & = 29.9, 29.7, 26.6 (je q, je 6C, C(CHs)3) ppm. Die Sig-

nale der borgebundenen C-Atome konnten bei RT nicht beobachtet werden.

8.2.8 Darstellung von Dilithium-1,4-diboratabenzol 39-(Li-Et,0),

1.41g (4.3 mmol) C-Borylboriren 15¢ (Kap. 8.2.11) und 0.13 g (18.7 mmol) Li-Pulver wurden
bei RT in 20 ml Et,O 2h gerlhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abkondensiert, der
Ruckstand in 50 ml n-Pentan aufgenommen, LiCl bzw. Li-Pulver iber eine G4-Umkehrfritte
abgetrennt und das Filtrat im Vakuum von Ldsungsmittel befreit. Man erhielt 1.13 g roten
Feststoff, aus dessen Losung in Et,O nach vier Wochen wenig gelb-braune Kristalle von
39-(Li-Et,0), ausfielen. Wegen der geringen Menge an Kiristallen konnten keine NMR-
Spektren aufgenommen werden. Das *'B-NMR-Spektrum des Rohprodukts (1.13 g) von 39
zeigte ein breites Signal bei 38 ppm und zwei relativ scharfe Signale bei -10 ppm (Abb. 29,
Kap. 4.2.7). Die schlechte Qualitét der *H- und **C-NMR-Spektren des Rohprodukts erlaub-

ten keine Zuordnung von Signalen zu 39.



149

8.2.9 Darstellung von 1-Duryl-2-(duryl-dihydroboratyl)-3-tert-butylboriren 41

Zu 3.4 g (8.4 mmol) C-Borylboriern 15a** geldst in 100 ml Et,0, wurden unter Ruhren bei
RT langsam 16.8 ml (16.8 mmol) Natriumtriethylborhydrid (NaBEtzH) getropft. Die klare,
gelbe Losung wurde sofort dunkelbraun. Nach 1h wurde das Lésungsmittel im Vakuum ent-
fernt, der braune Ruckstand in 100 ml n-Pentan aufgenommen und das NaCl-Salz (iber eine
G4-Umkehrfritte abgetrennt. Nach dem Abkondensieren des Lésungsmittel im Vakuum er-

hielt man 41 als gelben Feststoff.
41: gelber Feststoff, Ausbeute: 3.17 g (96%).

“B-.NMR (96 MHz, Et,0, RT): & = 40, -25 ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, RT): & = 6.88, 6.61 (je s, je 1H, p-H), 2.44, 2.17, 2.16, 2.05 (je s,
je 6H, o- u. m-CHg), 1.05 (s, 9H, C(CHs)3) ppm, Signale der borgebundenen H-Atome wurden
bei dieser Messung nicht beobachtet.

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, RT): & = 189.8 (br., CBy), 189.5 (br., CB, dieses Signal wurde im
Be{sMB = -25 ppm}-NMR-Spektrum (125 MHz) beobachtet, 137.0 (br., 2C, i-CB), 138.4,
133.5, 133.4, 129.6 (je s, je 2C, o- u. m-C), 134.2, 131.9 (je d, je 1C, p-C), 34.6 (s, 1C,
C(CHy)3), 29.7 (q, 3C, C(CHs3)3), 21.0, 19.9, 19.7, 19.5 (je q, je 2C, 0- u. m-CHs) ppm.

8.2.10 Darstellung von 1-Duryl- trans-[2-(duryl-methylboryl)-3-tert-butyl]boratiran
44-Na(Et,0),

Zu 3.0 g (7.6 mmol) 41 (Kap. 8.2.9), gel6st in 50 ml Et,O, wurden bei RT ca. 6.5 ml (10.4
mmol) MeLi gegeben und 4h bei RT weitergeriihrt. Im Vakuum wurde das Losungsmittel
entfernt, der Rickstand in 100 ml n-Pentan aufgenommen und uber eine G4-Umkehrfritte
filtriert. In der Umkehrfritte blieb ein gelber Feststoff, aus dessen Ldsung in Et,O bei -30°C
nach sechs Wochen wenig Kristalle von 44-Na(Et,0), ausfielen. Wegen der geringen Menge
an Kristallen konnten keine NMR-Spektren von 44 aufgenommen werden. Die 'B-, *H- und
13C-NMR-Spektren des Rohprodukts zeigten ein Produktgemisch an. Neben 44 diirften auch
andere Produkte unbekannter Struktur gebildet worden sein. Kristallisationsversuche aus Et,O
und Pentan zur Reinigung und Abtrennung der gebildeten Produkte waren erfolglos (siehe
auch Kap. 4.3.2).
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8.2.11 Darstellung des 1-tert-Butyl-2-(tert-butyl-chlorboryl)-3-durylborirens 15¢
und des 1,1-diborierten Ethens 48
Zu einer Losung von 5.38 g (16.7 mmol) Duryl(trimethylstannyl)acetylen 46!

ml Pentan, wurden unter Ruhren bei -70°C 3.43 g (16.7 mmol) 1,2-Dichlor-1,2-di-tert-butyl-

, gelost in 80

diboran(4) 47"*"I gegeben. Die Mischung wurde langsam auf RT erwarmt und 2d weiterge-
rihrt. Nach dem Abkondensieren des Losungsmittel im Vakuum, blieb eine dunkelbraune
honigartige Substanz zurlick. Durch dreimalige Umkristallisation aus n-Pentan bei -30°C er-
hielt man insgesamt 3.3 g des Borirens 15c. Neben 15c entstand bis zu 40% des 1,1-diborier-
ten Ethens 48, das vollstandig von 15c abgetrennt werden konnte. 48 kristallisiert aus Pentan
bei -30°C in Form farbloser Plattchen (siehe auch Kap. 4.4.2).

15c: weiss-gelber Feststoff, Ausbeute: 3.3 g (60%).
48: weisser Feststoff, Ausbeute: 2.24 g (40%).

a) C-Borylboriren 15c:

“B-NMR (96 MHz, CDCls, RT): & = 68, 41 ppm.

'H-NMR (300 MHz, CDCls , RT): & = 6.86, (s, 1H, p-H), 2.20, 2.13 (je s, je 6H, o- u. m-
CHj3), 1.16, 0.94 (je s, je 9H, C(CHz3)3) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCls, RT): & = 192.1 (br., CB,), 171.9 (br., CB), 134.6 (s, i-C-C),
133.6, 130.5 (je s, je 1C, o- u. m-C), 131.3 (d, p-C), 28.9, 27.2 (je q, je 3C, C(CHs)3), 20.1,
16.8 (je q, je 2C, 0- u. m-CHs) ppm.

B3C{8™B = 41 bzw. 68 ppm}-NMR (125 MHz, CDCls, RT): & = 18.2 bzw. 26.1 (je s, je 1C,

BC(CHj3); des Dreirings bzw. am exocyclischen Boratom) ppm.

b) 1,1-diboriertes Ethen 48:

“B-NMR (96 MHz, CsDs, RT): & = 68 ppm.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3, RT): & = 7.09, 6.71, (s, je 1H, p-H), 2.38, 2.16, 2.15, 2.07 (je s,
je 6H, , 0- u. m-CHjs), 1.11, 0.79 (je s, je 9H, C(CHz3)3), 0.57 (br., s, 6H, Sn(CHs)2) ppm.
BC-NMR (75 MHz, C¢De, RT): & = 173.5 (br., CB,), 164.8 (s, DurCSn), 143.5, 138.5, 134.5,
134.4,134.2, 133.9, 130.5, 126.2 (insges. 12C, o-, m- u. p-C der Durylgruppen), 122.6 (s, 1C,
C-Dur, Alkinyl), 108.2 (br., 1C, C-B, Alkinyl), 28.5, 28.2 (je g, je 3C, C(CHa)s), 20.2, 19.7,
19.0, 18.2, (je q, je 2C, o- u. m-CHg3) ppm. Die Signale der borgebundenen C-Atome der tert-
Butylgruppen wurden nicht beobachtet.
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8.2.12 Darstellung von 1-Duryl-2-(duryl-ethylboryl)-3-tert-butylboriren 15d

Zur einer Losung von 2.1 g (5.2 mmol) C-Borylboriren 15a**¥ in 30 ml n-Pentan wurden bei
RT mit einer Spritze langsam 5.2 ml (5.2 mmol) Natriumtriethylborhydrid (NaBEtsH) ge-
tropft. Die entstandene weiss-gelbe Suspension wurde Uber Nacht bei RT weitergeruhrt, da-
nach NaCl-Salz tber eine G4-Umkehrfritte abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Man erhielt eine gelb-braune, klebrige Substanz, aus deren Lésung in n-Pentan bei

-30°C nach zwei Tagen farblose Kristalle von 15d ausfielen.
15d: gelbe-brauner, klebriger Feststoff bzw. farblose Kristalle, Ausbeute: 1.86 g (90%).

“B-NMR (96 MHz, C¢Dsg, RT): & = 76, 39 ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): 6 = 6.95, 6.85 (je s, je 1H, p-H), 2,22, 2.17, 2.12, 2.10 (je s,
je 6H, 0- u. m-CHs), 1.80 (g, 2H, CH,-CHj3), 1.35 (s, 9H, C(CHa)s), 1.21 (t, 3H, CH,-CHby)
ppm.

BC-NMR (75 MHz, Cg¢Dg, RT): & = 135.0, 133.3, 132.9, 131.4 (je s, je 2C, 0- u. m-C), 131.9,
131.0 (je d, YJ(C,H) = 153 Hz, je 1C, p-C), 34.9 (s, 1C, C(CHa)s), 29.7 (g, 3C, C(CH3)3),
20.3,19.9,19.7, 19.4 (je q, je 2C, 0- u- m-CHjs), 10.3 (g, 1C, CH3-CH) ppm.

BC{8"'B = 76 ppm}-NMR (125 MHz, CsDs, RT): & = 193.2 (s, CBy), 143.5 (s, 2C, i-CB),
19.5 (t, 1C, BCH,-CHs3) ppm und *C{8"B = 39 ppm}-NMR (125 MHz, C¢Ds, RT): & =
178.9 (s, CB) ppm. Die restlichen Signal-Lagen unterscheiden sich nicht von den oben be-

schriebenen.
8.3 Darstellung neuer Triborane(5)

8.3.1 Darstellung von 1,3-Diduryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 50a

Zur einer Suspension von 3.0 g (21.4 mmol) Duryllithium in Et,O wurden bei RT 2.52 g (10.7
mmol) 1,2-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 161" getropft und tiber Nacht bei RT
weitergeruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abkondensiert, der gelbe Rickstand in
200 ml n-Pentan aufgenommen und das LiCl-Salz anschliessend tber eine G4-Umkehrfritte
abgetrennt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels erhielt man einen weiss-gelben Feststoff,
aus dessen Losung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle ausfielen. 50a ist gegen Luftsauer-
stoff und Feuchtigkeit stabil.

50a: weisser Feststoff, Ausbeute: 4.4 g (95%), Schmelzp. 170-172 °C (unzersetzt).
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“B.NMR (96 MHz, CH,Cl,, RT): & = ca. 57 (1B, als eine Schulter in CH,Cl, zu beobach-
ten), 51 (2B) ppm.

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, RT): & = 6.67 (s, 2H, p-H), 2.85, 2.52, 2.40 (je s, je 6H, NMey),
2.07,1.96 (je s, je 12H, o- u. m-CHs) ppm.

B3C-NMR (75 MHz, CDCls, RT): & = 147.7 (br., 2C, i-CB), 134.1, 132.3 (je s, je 4C, 0- u. m-
C), 129.3 (d, 2C, p-C), 46.4, 43.6, 40.5 (je q, je 2C, NMe,), 19.9, 18.8 (je q, je 4C, 0- u. m-
CHsz) ppm.

8.3.2 Darstellung von 1,3-Bis(dimethylamino)-2-chlor-1,3-diduryltriboran(5) 52

Zu 3.4 g (7.9 mmol) Triboran(5) 50a, geldst in 50 ml CH,Cl,, wurden bei -30°C ca. 2.0 g
(18.5 mmol) CIB(OMe), getropft und die Mischung langsam auf RT erwérmt. Nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels und aller flichtigen Bestandteile im Vakuum erhielt man einen

weissen Feststoff, der sich aus n-Pentan oder n-Hexan bei -30°C umkristallisiern lasst.
52: weisser Feststoff, Ausbeute: 3.0 g (90%), Schmelzp. 99-101°C (Zers.)

“B-NMR (96 MHz, CDCls, RT): & = 105 (1B), 50 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, CDCls3, RT): 8 = 6.77 (s, 2H, p-H), 2.44, 2.40 (je s, je 6H, NMe,), 2.19,
2.09 (je s, je 12H, 0- u. m-CHs) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCl3, RT): & = 143.1 (br., 2C, i-CB), 134.2, 132.8 (je s, je 4C, 0- u. m-
C), 130.1 (d, 2C, p-C), 43.9, 40.0 (je q, je 2C, NMey), 19.6, 19.1 (je q, je 4C, 0- u. m-CHs)
ppm.

8.3.3 Darstellung von 1,3-Bis(dimethylamino)-2-bis(trimethylsilyl)methyl-1,3-diduryl-
triboran(5) 56

Bei RT wurden zu 1.87 g (4.4 mmol) Triboran(5) 52 in 30 ml Et,O langsam 4.4 ml (4.4
mmol) (MesSi),CHLI"™ (¢ = 1.0 mol/l in Et,0) getropft. Die hellgelbe Lésung wurde milchig
und 6 h bei RT weitergerihrt. Mit Hilfe von *H-NMR-Spektren wurde kontrolliert, wann die
Signale des Edukts 52 verschwunden waren. Danach wurde das Lésungsmittel im Vakuum
abkondensiert, der Rickstand in n-Pentan aufgenommen und LiCl-Salz (ber eine G4-
Umkehrfritte abgetrennt. Die Pentan-L6sung wurde bis zu Tribung im Vakuum eingeengt,

bei -30°C wurden farblose Kristalle von 56 erhalten.

56: weisser Feststoff, Ausbeute: 2.0 g (83%).
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“B.NMR (160 MHz, CDCl;, RT): & = 114 (1B), 54 (2B) ppm.

'H-NMR (500 MHz, CDCl5 , RT): & = 6.87, 6.83 (je s, je 1H, p-H), 2.75 (s, 1H, BCH), 2.66,
2.63, 2.61, 2.55 (je s, je 3H, NMey), 2.36, 2.31 (je br., je s, je 6H, 0-CHs, Verbreiterung der
Signale durch behinderte Rotation der Durylgruppen), 2.25, 2.23 (je s, je 6H, m-CHs), -0.03
(s, insges. 18H, SiMes) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCls, RT): & = 146.9, 145.9, (je br., je 1C, i-CB), 134.1, 133.6, 132.8,
132.4 (je s, je 2C, o- u. m-C), 129.5, 129.3 (je d, p-C), 46.2, 45.1, 40.9, 40.5 (je q, je 1C,
NMe,), 35.2 (br., 1C, BCH), 19.8 (q, insges. 8C, o- u. m-CHjz der Durylgruppen), 3.6 (br., q,
insges. 6C, SiMes) ppm.

8.3.4 Darstellung von 1-Chlor-3-duryl-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 58

Zu einer Suspension von 1.6 g (11.4 mmol) Duryllithuium in 50 ml Et,O wurden bei 0°C mit
einer Spritze 2.7 g (11.4 mmol) 1,3-Dichlor-1,2,3 tris(dimethylamino)triboran(5)161**! ge-
tropft. Die Mischung wurde auf RT erwéarmt und Uber Nacht weitergeriihrt. Das Losungsmit-
tel wurde im Vakuum abdestilliert, der Rickstand in n-Pentan aufgenommen, LiCl-Salz Uber
eine G4-Umkehrfritte abgetrennt und das Losungmittel erneut im Vakuum entfernt. Man er-
hielt eine honigartige, hellgelbe Substanz, die sich aus n-Pentan bei -30°C umkristallisiern

lasst.
58: hellgelbe, klebrige Substanz, Ausbeute: 3.23 g (85%).

“B-NMR (160 MHz, CsDs, RT): & = 54 (1B, zentrales Boratom), 51 (1B, DurBNMe,), 42
(1B, CIBNMey) ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 6.90 (s, 1H, p-H), 2.98, 2.94, 2.82, 2.70, 2.57, 2.05 (je s,
je 3H, NMey), 2.24 mit einer Schulter bei 2.22 ppm (insges. 12H, o- u. m-CHs des Duryl-
rests).

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, RT): & = 129.8 (d, 1C, p-C), 132.0 (br., 4C, o- u- m-C, Verbreite-
rung der Signale durch behinderte Rotation der Durylgruppe), 46.6, 46.1, 43.7, 41.3, 40.0,
37.4 (je q, je 1C, NMe,), 19.9 (g, 2C, m-CHj3), 18.8 (br., g, 2C, 0-CHj3) ppm.
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8.4.3.1 Darstellung von 1-[Bis(dimethylamino)]boryl-1-hydro-5,7,8-trimethyl-1-borata-
2-Dimethylamino-2-boraindan 59:-Li(DME),

5.6 g (16.8 mmol) Triboran(5) 58 und 0.5 g (72.0 mmol) Li-Pulver wurden in 50 ml DME bei
RT gerthrt. Die Mischung wurde schnell dunkelrot; nach 2 h wurde DME im Vakuum abdes-
tilliert, der Ruckstand in 100 ml n-Pentan aufgenommen und Uber G4-Umkehrfritte filtriert.
Die rote Pentan-Losung wurde bis zur Triibung eingeengt und auf -30°C gekiihlt. Uber Nacht
wurden farblose Kristalle von 59-Li(DME); erhalten. 59 kann auch in THF aber nicht in Et,O
hergestellt werden.

59-Li(DME),: farblose Kristalle, Ausbeute: 6.5 g (80%), Schmelzp. 115-117°C (teilw. Zers.).

“B.NMR (96 MHz, C¢Ds, RT): & = 68, 48, -28 ppm.

'H-NMR (300 MHz, Cg¢Ds , RT): & = 6.88 (s, 1H, p-H), 3.22 (s, br., s, 3H, NMe,, Verbreite-
rung des Signals durch behinderte Rotation der NMe,-Gruppe), 2.70 (s, insges. 15H, NMe,),
2.58, 2.27 (je d, 2J(H,H) = ca. 20 Hz, 2H, diastereotope Wasserstoffatome, BCH), 2.56, 2.46,
2.34 (je s, je 3H, 0- u. m-CHj3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, RT): & = 150.7 (s, 1C, i-C-C), 138.9. 131.6, 131.3 (je s, je 1C, o-
u. m-C), 127.9 (d, 1C, p-C), das Signal des borgebundenen ipso-C-Atom wurde nicht beo-
bachtet, 44.7 40.7 (je br., je g, je 1C, NMe,, Verbreiterung der Signale durch behinderte Rota-
tion der NMe,-Gruppen), 42.2 (g, insges. 4C, NMe,), 31.8 (br., t, }J(C,H) = ca. 113 Hz,
BCHy,), 20.9, 20.8, 20.3 (je q, je 1C, 0- u. m-CHs) ppm.

8.3.4.2 Umsetzung des Benzo-1,2-diborolan-Derivates 59 mit CHs;l zu 1-Dimethylamino-

2-[bis(dimethylamino)]boryl-4,5,7-trimethyl-1,2-diboraindan 60
Zu einer Lésung von 2.2 g (4.5 mmol) 59-Li(DME), in DME wurden bei 0°C mit einer Sprit-
ze 0.64 g (4.5 mmol) CHgsl gegeben. Die Lésung verfarbte sich sofort zu einer orangen Sus-
pension, nach einer **B-NMR-spektroskopischen Kontrolle (ca. 30 min. nach der Umsetzung)
wurde das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert, der Rickstand in 100 ml n-Pentan auf-
genommen und Lil-Salz tber eine G4-Umkehrfritte abgetrennt. Die orange Pentan-Ldsung
wurde eingeengt und auf -30°C gekihlt. Nach zwei Tagen wurden gelbe Kristalle von 60 er-
halten. Das 1,2-Diboraindan 60 zersetzt sich bei RT relativ schnell, bei -30°C ist 60 fur meh-
rere Wochen haltbar.

60: gelber Feststoff, Ausbeute: 1.96 g (90%), Schmelzp. 108-110°C (Zers.).
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“B.NMR (96 MHz, C¢Dg, RT): & = 98, 50, 40 ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Dg , RT): 6 = 7.19 (s, 1H, p-H), 3.32, 2.80, 2.75, 2.41, 2.36, 2.27 (je s,
je 3H, NMe,), 2.67 (s, insges. 9H, o- u. m-CHgs) ppm. Die Signale der BCH,-Einheit wurden
bei dieser Messung nicht beobachtet.

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, RT): 6 =137.4, 133.4, 132.4 ( nur drei von sechs erwarteten Signa-
len firr sp>-C-Atome wurden bei dieser Messung beobachtet), 44.2, 41.3, 40.9 (je g, insges.
6C, NMey), 27.7 (t, BCHy), 20.3, 20.0, 18.9 (je s, je 1C 0- u. m-CHj3) ppm.

8.3.5 Darstellung von 1-Chlor-3-(trimethylsilyl)methyl-1,2,3-tris(dimethylamino)-
triboran(5) 63

Bei 0°C wurden zu 2.0 g (8.5 mmol) Triboran(5) 16, gelost in 20 ml n-Pentan, langsam 8.5

ml (8.5 mmol) MesSiCH,Li™" * (¢ = 1.0 mol/l in Et,O oder n-Pentan) getropft und die Mi-

schung Uber Nacht bei RT weitergeruhrt. Das LiCl-Salz wurde Uber eine G4-Umkehrfritte

abgetrennt und das Losungsmittel im VVakuum abkondensiert. Man erhielt das Triborans(5) 63

als eine farblose, honigartige Substanz.
63: farblose, klebrige Substanz, Ausbeute: 2.32 g (95%).

“B-NMR (96 MHz, C¢Ds, RT): & = 56 (1B, zentrales Boratom), 51 (1B, CH,BNMe,), 43
(1B, CIBNMe3) ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 2.86, 2.78, 2.75, 2.74, 2.65, 2.63 (je s, je 3H, NMey),
0.63 (s, 2H, BCHy), 0.19 (s, 9H, SiMe3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢Dg, RT): & = 46.2, 45.8, 44.6, 41.9, 38.7, 37.6 (je q, je 1C, NMey),
13.1 (br., BCH,), 1.4 (q, 3C, SiMej3) ppm.

8.3.5.1 Darstellung von 1,6-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3,4,5,6-hexakis(dimethyl-
amino)-hexaboran(8) 65

2.62 g (9.1 mmol) Triboran(5) 63 und 0.3 g ( 43.2 mmol) Li-Pulver wurden in 30 ml THF bei

RT gerlhrt; die Mischung wurde sofort dunkelbraun. Nach 1 h wurde THF im Vakuum ab-

kondensiert, der Riickstand in n-Pentan aufgenommen und ber eine G4-Umkehrfritte filtriert.

Aus der gesattigten Pentan-L6sung fielen nach einer Woche bei -30°C wenig farblose Kristal-

le von 65 aus.

65: Klebriger dunkelbrauner Feststoff, Ausbeute: 1.61 g (70%).
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“B-NMR (96 MHz, CsDs, RT): 6 = 61 (4B), 51 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 3.03, 2.94, 2.89, 2.88, 2.85, 2.67 (je s, je 6H, NMey),
0.72, 0.51 (je s, 2J (H,H) = ca. 12 Hz, 4H, diastereotope Wasserstoffatome, BCH,), 0.24 (s,
insges. 18H, SiMes) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, RT): & = 46.7, 46.4, 46.0, 44.2, 38.8 (je q, insges. 12C, NMey),
12.8 (br., 2C, BCHy,), 1.4 (q, insges. 6C, SiMes) ppm.

8.3.5.2 Darstellung von 1-Bis(trimethylsilyl)methyl-3-(trimethylsilyl)methyl-1,2,3-
tris(dimethylamino)triboran(5) 66

Zu 2.5 g (6.9 mmol) Triboran(5) 63, gelost in 30 ml Et,O, wurden bei RT mit einer Spritze

7.85 ml (6.9 mmol) (MesSi),CHLI™ (c = 0.88 mol/l in Et,0) gegeben. Die Losung wurde

nach 5 min. milchig, bei RT weitergerihrt, dann LiCl-Salz tber eine G4-Umkehrfritte abge-

trennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt einen weissen Feststoff, aus

dessen Losung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle ausfielen.
66: weisser feststoff, Ausbeute: 2.37 g (83%).

“B-NMR (96 MHz, C¢Dg, RT): & =59 (1B), 51 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 2.88, 2.84, 2.81, 2.72, 2.67 (je s, insges. 18 H, NMey),
0.54 (s, 2H, BCHy), 0.44 (s, 1H, BCH), 0.25 (s, 18H, SiMe3), 0.18 (s, 9H, SiMe3) ppm.
BC-NMR (75 MHz, CsDs, RT): & = 47.0, 46.6, 45.0, 44.5, 42.1, 38.4 (je q, je 1C, NMey),
14.9, 13.8 (je br., je 1C, BCH bzw. BCHy), 3.3, 3.2 (je g, je 3C, SiMes), 1.3 (g, 3C, SiMey)
ppm.

8.3.6 Darstellung von 1,3-Bis(trimethylsilylmethyl)-1,2,3-tris-(dimethylamino)-
triboran(5) 67

Bei 0°C wurden zu 2.0 g (8.5 mmol) 1,3-Dichlo-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(5) 16,*%

geldst in 30 ml n-Pentan, unter Rihren langsam 17.0 ml (17.0 mmol) MesSiCH,Lil*" % (¢ =

1.0 mol/l in n-Pentan) getropft. Nach dem Erwérmen auf RT und einem Tag Ruhren wurde

das LiCl-Salz tber eine G4-Umkehrfritte abgetrennt und das Ldsungsmittel im Vakuum ent-

fernt. Man erhielt 67 als eine hellgelbe, klebrige Substanz, die sich aus Pentan bei -30°C um-

kristallisieren I&sst.

67: hellgelbe, honigartige Substanz, Ausbeute: 2.75 g (95%).
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“B.NMR (96 MHz, CDCls, RT): & = 61 (1B9, 51 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, RT): & = 2.86, 2.84, 2.70 (je s, je 6H, NMey), 0.32 (s, 4H,
BCH,), 0.00 (s, 18H, SiMe3) ppm.

B3C-NMR (75 MHz, CDCls, RT): & = 46.4, 44.5, 38.4 (je q, je 2C, NMe,), 12.4 (br., 2C,
BCH,), 1.24 (q, 6C, SiMes) ppm.

8.4 Darstellung von Triboranen(5) mit (Me3Si)3Si-Gruppen

8.4.1 Darstellung von 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1,2,3-tris(dimethylamino)-
triboran(5) 71

Zu einer Losung von 9.3 g (32.4 mmol) KSi(SiMes)s* in ca. 150 ml Toluol wurden bei 0°C
mit einer Spritze 3.82 g (16.2 mmol) 1,3-Dichlor-1,2,3-tris(dimethylamino)triboran(s) 16!
gegeben. Die Mischung wurde Uber Nacht bei RT weitergerthrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittel im Vakuum erhielt man einen weissen Feststoff, der in n-Pentan aufgenommen
wurde. Dann wurde das entstandene KCI-Salz tber eine G4-Umkehrfritte abfiltriert und an-
schliessend das Loésungsmittel im Vakuum abkondensiert. Zurlck blieb ein weisser Feststoff,

aus dessen gesattigter Pentan-Losung bei 5°C iber Nacht farblose Kristalle von 71 ausfielen.
71: weisser Feststoff, Ausbeute: 10.16 g (95%), Schmelzp. >200°C (unzersetzt).

“B-NMR (96 MHz, C¢Ds, RT): & = 57 ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 2.88, 2.80, 2.65 (je s, je 6H, NMe,), 0.20 (s, insges.
54H, SiMe3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, RT): & = 51.9, 49.1, 47.1 (je q, je 2C, NMe,), 4.2 (q, insges. 18 C,
SiMes) ppm.
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8.4.2 Darstellung von 2,3-Bis(dimethylamino)-1,3-bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-1-chlor-
triboran(5) 73

Zu einer auf -50°C gekihlten weissen Suspension von 4.0 g (6.0 mmol) Triboran(5) 71 in 100

ml CH,CI, wurden mit einer Spritze 1.5 g (13.8 mmol) CIB(OMe), gegeben. Die weisse Sus-

pension wurde sofort gelb. Die Mischung wurde langsam auf RT erwarmt und tber Nacht

weitergeruhrt. Das Ldsungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum ent-

fernt. Zurtick blieb eine gelber Feststoff, aus dessen Losung in CH,Cl; bei -30°C nadelférmi-

ge, gelbe Kristalle ausfielen.

73: gelber Feststoff, Ausbeute: 3.12 g (80%), Schmelzp. 124-125°C (Zers.)

UB-NMR (160 MHz, C¢Dg, RT): & = 115, (1B, CIBSi), 59 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 3.00, 2.90, 2.72, 2.63 (je s, je 3H, NMe,), 0.43, 0.37 (je
s, je 27H, SiMe3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢De, RT): & = 50.4, 48.4, 47.8, 45.4 (je g, je 1C, NMey), 3.9, 3.0 (q, je
9C, SiMe3) ppm.

8.4.3 Darstellung von 2-Dimethylamino-1,1,3,3-tetrakis(piperidino)triboran(5) 75

6.0 g (23.73 mmol) Pentakis(dimethylamino)triboran(5) 741** und 12.5 g (146.8 mmol) Piper-
idin wurden zusammen bei 150°C solange unter Ruckfluss gekocht, bis kein Dimethylamin-
Gas (HNMe,) mehr entwickelt wurde (ca. 6 h). Nach der Abkiihlung der Reaktionsmischung
erhielt man einen Feststoff von 75, der aus n-Pentan bei -30°C umkristallisiert wurde. Trotz
des Uberschusses an Piperidin wurden nur vier Dimethylaminogruppen in 74 durch Piperidi-

nogruppen ersetzt werden.
75: weisser Feststoff, Ausbeute: 7.83 g (80%).

“B.NMR (160 MHz, CDCls, RT): & = 59 (1B), 37 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, RT): § = 2.88, 1.47, 1.33 (je m, insges. 40H, Piperidinogruppen)
2.82 (s, 6H, NMey) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCls, RT): & = 49.7, 28.3, 25.8 (je t, insges. 20C, Piperidinogruppen),
46.4 (g, 2C, NMey) ppm.
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8.4.4 Darstellung von 1,3-Dichlor-2-dimethylamino-1,3-dipiperidino-triboran(5) 76

Zu einer Losung von 7.1 g (17.2 mmol) Triboran(5) 75 in 100 ml Et,O wurden bei -70°C mit
einer Spritze 2.0 ml (23.3 mmol) Bortrichloid (BCls) gegeben. BCl; wurde vorher in einem
Schlenk bei -70°C einkondensieren. Die weisse Suspension wurde langsam auf RT erwarmt
und dber Nacht weitergerihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittel im Vakuum erhielt
man einen Feststoff, aus dessen Losung in n-Pentan bei -30°C farblose Kristalle von 76 aus-

fielen.

76: farblose Kristall, Ausbeute: 4.0 g (74%).

“B.NMR (160 MHz, C¢Ds, RT): & = 50 (1B), 39 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 3.41, 3.32 (je t, %J (H,H) = 5 Hz, je 4H, Piperidinogrup-
pen), 2.78 (s, 6H, NMe,), 1.5-1.25 (m, insges. 12H, Piperidinogruppen) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, RT): & = 52.6, 46.9, 45.9, 28.3, 27.6, 25.2 (t bzw. q, insges. 12C,
Piperidino- bzw. NMe,-Gruppen) ppm.

8.4.5 Darstellung von 1,3-Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-2-dimethylamino-1,3-dipiperidino-
triboran(5) 77

Zu 2.33 g (7.4 mmol) Triboran(5) 76 in 30 ml Toluol wurde bei 0°C langsam eine Ldsung

von 4.28 g (14.8 mmol) KSi(SiMes)s™ in Toluol getropft. Die Reaktionsmischung wurde

Uber Nacht bei RT weitergeruhrt, das Lésungmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in n-

Pentan aufgenommen und KCI-Salz Gber G4-Umkehrfritte abgetrennt. Nach dem Abkonden-

sieren des Losungsmittel blieb 77 als weisser Feststoff zuriick.

77: weisser Feststoff, Ausbeute: 5.0 g ( 91%).

“B.NMR (160 MHz, CDCls, RT): & = 56 ppm.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, RT): & = 3.33-2.93, 1.30 (m, insges. 20H, Piperidinogruppen),
2.56 (s, 6H, NMey), 0.00 (s, insges. 54H, SiMes) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls, RT): & = 59.8, 57.6, 47.2, 29.6, 29.1, 24.9 (t bzw. g, insges. 12C,
Piperidino- bzw. NMe,-Gruppen), 4.2 (g, insges. 18 C, SiMe3) ppm.
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8.4.6 Darstellung von 1-Chlor-2-dimethylamino-3-piperidino-
1,3-bis[tris(trimethylsilyl)silyl]triboran(5) 78

3.33 g (4.5 mmol) Triboran(5) 77 wurden in 30 ml CH,Cl, geldst und auf -40°C vorgekuhlt.

Anschliessend wurden bei dieser Temperatur mit einer Spritze 4.0 g (36.9 mmol) CIB(OMe),

gegeben. Die gelbe Suspension wurde langsam auf RT erwarmt und 5 Tage weitergeruhrt. Die

gelbe Losung wurde eingeengt und bei -30°C gelagert. Nach zwei Tagen erhielt man gelbe,

nadelférmige Kristalle des Triborans(5) 78.
78: gelber Feststoff, Ausbeute: 2.5 g (80%).

“B.NMR (160 MHz, C¢Ds, RT): & = 114 (1B), 56 (2B) ppm.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds , RT): & = 3.65, 3.15, 1.65, 1.45 (m, insges. 10H, piperidinogrup-
pen), 2.78, 2.70 (je s, je 3H, NMe,), 0.44, 0.38 (je s, je 27H, SiMe3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, C¢De, RT): & = 61.2, 57.0, 48.3, 45.3, 29.1, 28.9, 23.9 (t bzw. g, insges.
7C, Piperidino- bzw. NMe,-Gruppen), 4.2, 3.0 (q, je 9C, SiMe3) ppm.

8.4.7 [Bis(tetrahydropyran)lithium]-3,4-bis(2,3",5",6"-tetramethylphenyl)-trans-2,5-
bis(trimethylsilyl)-1,1-diiodo-1-gallata-3,4-diboracyclopentan 84-Li(THP),

1.5 g (21.5 mmol) metallisches, reines Gallium und 4.22 g (16.6 mmol) lod wurden in 100 ml
Toluol ca. 3 h im Ultraschallbad behandelt; ®* ®! danach wurde die gelb-griine Mischung auf
-78 °C gekudhlt. Bei dieser Temperatur wurden 6.94 g ( 11.2 mmol) 2,3-Diboratabutadien
22,1 gelést in 100 ml Et,O und 10 ml THP, zugetropft und langsam auf RT erwarmt. Uber
Nacht erhielt man eine braune Ldsung, die im Vakuum zur Trockne eingeengt wurde. Der
Riickstand wurde in ca. 300 ml n-Pentan aufgenommen, tber eine G4-Umkehrfritte abfiltriert
und mit 50 ml Pentan gewaschen. In der Umkehrfritte blieb ein hellgelber Feststoff von 84
zurlick, die Mutterlage enthielt das 1,3-Diboretan g2l%4 (ca. 30% ). Das 1,1-Diido-1-gallata-
3,4-diboracyclopentan 84 kristallisiert aus einer geséttigten Toluol-Lésung bei -30°C in Form

farbloser Plattchen.

84-Li(THP),: hellgelber Feststoff, Ausbeute: 8.6 g (70%), Schmelzp. >200°C (entsteht zum
Teil 82).
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“B.NMR (96 MHz, THF-dg, RT): & = 93 ppm

'H-NMR (500 MHz, THF-dg, RT): & = 6.56 (s, 2H, p-H), 2.7 (s, 2H, CHGa), 2.30, 2.14, 1.95,
1.37 (je s, je 6H, 0- u. m-CHj3), -0.08 (s, 18H, SiMes) ppm.

Bc{s™B = 93 ppm}-NMR (125 MHz, THF-dg, RT): 8 = 152.9 (s, 2C, i-CB), 132.0, 131.8,
130.6, 128.7 (je s, je 2C, 0- u. m-C), 128.4 (d, 2C, p-C), 50.6 (d, 2C, BCGa), 22.1, 19.5, 19.1,
18.1 (Je q, je 2C, 0- u. m-CHj3), 1.8 (q, insges. 6C, SiMes) ppm.
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Daten der rontgenographischen Kristallstrukturanalysen

Daten der Kristallstrukturanalyse von 9 (mesh21)

KErigtalldaten:
Habitus, Farbe Quader, farblos
Abmessungen 0.20 x 0.10 % 0.05 mm
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1, 2 = 2
. o
Gitterkenstanten a = 730.7{(2) pm = 85.51(2)
b = 808.9(2) pm - 72.68(2)°
c = 972.8(2) pm v = '}‘4.13(2)O
-30 3
Zellvolumen 528.0(2)*10 m
. o
Zellbestimmung 5029 Reflexe 2.2 bis 25.0 8
Summenf 1 H B_N
m orme C6 1gB3%5
Molmasse 164.66 g/mol
F(000} 180
. . 3
Réntgendichte (berechnet} 1.036 Mg/m
. . -1
Absorptionskoeffizient 0.060 mm
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS-IT
Wellenlange MoKa (71.073pm)
Mefitemperatur 193(2) K
Gemessener 6-Bereich 2.19 bis 25.06°
Indexbereich -8<c=he=8, -%9<=k<=8, -1le=le=11
. o} o o
¢/w~Bereich/Intervall _ ¢ 35/ w0 - 1B0 / 2

6 135°/ w0 - 180/ 2°

Belichtungszeit 10 min
Mefisoftware Stoe Win-Xpose (X-~-Area)
Zellverfeinerung _ Stoe Win-Cell (X-Area)

Datenreduktion Stoe Win-Integrate (X-Area)



Auswertung:
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhingige

davon beobachtete
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6668

1845 [R. = 0.0349]
int

1411 {I=2a0(I)]

verwendete 1845
Extinktionskoeffizient X = 0.094(19)
- 2 3 . -1/4
F =F * Xk * [{1 + 0.001 * X * F * A" }/sin2a]
c c c
k = overall scale factor
. . 30 3
Gréftes e-Max. und -Min. 0.189 und -0.131*10¢ e/m

L&sungsweg
Verfeinerungsmethode
Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter

Gewichtungsschema

w:l/[02{F02)+{0.0642P)2+0.0194P];
. 2

Goodness-of-fit an F

an F2)

R-Wert {(samtliche Daten,

Konventioneller R-Wert [I>2ad(I)]

Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Vollmatrix-Verfeinerung an F2

berechnet, isotrope U’'s
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
SHELXL-97

{Sheldrick, 1997)

SHELXTL, STOE IPDS software

1845 / 0 / 116

P={F 2
o

2
2
+ Fc 1 /3

1.060

wR 0.1072
2

R

]

0.0373
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9.2 Daten der Kristallstrukturanalyse von 24-Liy(THF), (mesh22)

Kristalldaten:

Habitus, Farbe unregelmafig, farblos

Abmessungen 0.55 x 0.40 x 0.25 mm

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P1, 2 = 1

Gitterkonstanten a = 207.7{(1) pm & = 92.83(1)°
b = 926.8(1) pm £ = 111.55(1)°
¢ = 1051.6(1) pm Yy = 107.00(1)°

Zellvdlumen 774.5(11*10_30 m3

Zellbest immung 5017 Reflexe 2.2 bis 25.8° ®

Summenformel C2OH52BGLi2N602

Molmasse 487.42 g/mol

F (000} 266

rRéntgendichte {(berechnet} 1.045 Mg/m3

Absorptionskceffizient D.063 mm_l

Datensammlung:

Diffraktometertyp Stoe IPDS

Wellenlange MoKa {71.073pm)

MeRtemperatux 193(2) X

Gemessener 6-Bereich 5.12 pig 25.90°

Indexbereich —-11l<=he=11, -1lle=ke=11, -12<=1l<=12

Phi-Bereich/Intervall o - 2500/ 1.4°

Belichtungszeit 3 min.

Mefsoftware Stoe Expose

Zellverfeinerung Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexse
davon symmetrieunabhdngige
davon beobachtete
verwendete
Grofites e-Max. und -Min.
Losungsweg
Verfeinerungsmethode

Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter
Gewichtungsschema

2 2 2
w=1l/[¢o (FO }+{0.0905PF) +0,0000P];
Goodness-of-fit an F2
R-Wert (sdmtliche Daten, an F2)

Konventioneller R-Wert [I»2¢(I}]}
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6193
2800 [R, = 0.0372]
int
1694 [I>20(I)]
2800
S 3
0.158 und -0.160*1030 e/m

Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen

. . 2
Vollmatrix-Verfeinerung an F

berechnet, isotrope U's
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990}
SHELXL-97 {(Sheldrick, 199%7)

SHELXTL, STOE IPDS scoftware

2800 / 3 / 200

P={F 2+2F 2)/3
(s ] c

0.912

0.1418

wR
2

R 0.0493
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9.3 Daten der Kristallstrukturanalyse von 4a:Li,(DME); (mesh27)

Krisgtalldaten:
Habitus, Farbe
Abmessungen
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellyolumen
Zellbestimmung
Summenformel

.Molmassé

F{000)

Réntgendichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

Datensammlung:
Diffraktometertyp
Wellenlinge
Meftemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich
Phi-Bereich/Intervall
Belichtungszeit
MeBsoftware
Zellverfeinerung

Datenreduktion

Saule, farblos
0.45 x 0.20 X 0.10 mm
Monoklin

P2 /c, % = 4

1
o
= 1808.5({1} pm & = 80
b = 1217.7{1} pm 8 = 91.78(1)0
¢ = 1525.0(1)} pm 7y = 90°
3356.8(4)%10 0 @

7972 Reflexe 2.0 bis 23.1° 6
c u ‘
2075656715 6%
523.45 g/mol
1144

3
1.036 Mg/m

0.066 mm *

Stoe IPDS
MoKa {71.073pm)
193(2) K

2.02 bis 25.91O

~22<=h<=22, -l4<=kc=14, -1l8<=1l<=18

o - 200°/ 1.1°
10 min.

Stoe Expose
Stoe Cell

Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhéﬁgige
daveon beobachtete
verwendete

Grofites e-Max. und -Min,
Lésungsweg
vVerfeinerungsmethode
Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter

Gewichtungsschema

w=1/[02(F02]+(0.0280P)2+0.0000P];

Goodnesg-of-fit an F2
u . 2
R-Wert (sdmtliche Daten, an F |

Konventioneller R-Wert [I=20(I)]
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25510

6493 [R. = ©.1173]
int

2179 [I»2¢{I}]

6493

30 3
0.140 und -0.129*10 e/m

Direkte Methoden,

. . 2
Vollmatrix-Verfeinerung an F
berechnet, isctrope U's
SHELXS5-97

{Sheldrick, 1990}

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
SHELXTL, STOE IPDS software

6493 / 0 / 359

+2F 2)/3

P={F 2
o c

0.733

wR_ =
2

I

0.0363

R

0.0431

Differenzfouriersynthesen



Kristalldaten:
Habitus, Farbe
Abmessungen
Kristallsystem
Raumgruppé

Gitterkonstanten

Zellvolumen
Zellbestimmung
Sﬁmmenformel

Molmasse

F(000)

Réntgendichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

Datensammlung: .
Diffraktometertyp
Wellenlange
Meﬁtémpefatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich
Phi-Bereich/Intervall
Belichtungszeit
Meﬁsoftware
Zellverfeinerung

Datenreduktion

168

9.4 Daten der Kristallstrukturanalyse von 31 (mesh30)

Barren, farblos

0.55 x 0.30 x 0.20 mm

Triklin
Pl1, Z = 2

@]
a = 887.2(1) pm o = 98.08(1)
b = 1018.8(1) pm B = 91.02(1)°
c = 1703.6(1) pm vy = 114.73(1)°
1379.7(2)*10_30 m

8000 Reflexe 2.3 bis 25.8 5]
N

C16%a6%7N7

412.27 g/mol

452

0.992 Mg/m3

-1
0.057 mm

Stoe IPDS .
MoKa (71.073pm)

193(2) K

2.23 bis 25.93°

~10<=h<=10, —12;=k<=12, -20<=1<=20
0 - 250°/ 1°

10 min.

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate
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Auswertung:
Anzahl gemessener Reflexe 13684
davon gymmetrieunabhingige 5022 [Rint= 0.0898]
-davon becobachtete 2805 [I»20{I}]
verwendete 5022
Extinktionskoeffizient X = 0.008(3)

* 2 3 , -1/4
¥ =F *k* [(1 + 0.001 * X * F * A7 }/sin29l /

< c c

k = overall scale factor

. ' . 20 3
Gréktes e-Max. und -Min. 0.152 und ~-0.175%10 e/m
Lésungsweyg Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen

2

Verfeinerungsmethode vollmatrix-Verfeinerung an F
Behandlung der H-Atcome berechnet, isotrope U's
Benutzte Programme SHELXS-97 (Sheldrick. 1990)

SHELXL-97 (Sheldrick, 19927)
SHELXTL, STOE IPD5 softwars
Daten / Restraints / Parameter 5022 / 0 / 286

Gewichtungsschema

w:l/[02(F02)+{0.0500P)2+0.GOOOP]; P={F02+2Fc2)/3
Goodness-of-fit an F2 1.002

‘R-Wert (sa&mtliche Daten, an 72) WR, = 0.1340
Konventioneller R-Wert [I>2c¢{I}] R = 0.0503



Kristalldatan:
Habitus, Farbe
Abmessungen
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen
Zellbestimmung
Summenformel

Molmasse

F{000;}

R&ntgendichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

Datensammlung:
Diffraktometertyp
Wellenlinge
Mefitemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich
Phi-Bereich/Intervall
Belichtungszeit
MeRsoftware
Zellverfeinerung

Datenreduktion
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9.5 Daten der Kristallstrukturanalyse von 34-Li(Et,O) (mesb04)

Pentagon, farblos
0.45 x 0.25 x 0.1¢ mm
Mcnoklin

P2l/n, 4 = 4

- 1177.0(1) pm « = 90°
b = 1177.7(1) pm 8 = 102
€ = 2123.9(2) pm y = 90°

2871.1(4) *10™ > >

5040 Reflexe 2.0 bis 24.8
C30H4532L10
450.22 g/mol
984
3
1.042 Mg/m

0.059 mm >

Stoe IPDS
MoKa (71.073pm)
193(2) K

1.97 bis 26.00°

781 °

~l4<=h<=14, -ld4<=k<=14, -26<=1l<=26

0 - 200°/ 1.3°
3 min.

Stoe Expose
Stoce Cell

Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon becbachtete
verwendete

Groftes e-Max. und -Min.
Losungsweg
Verfeinerungsmethcde

Behandlung der H-Atcme

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter
Gewichtungsschema

2 2 2
w=1/{g (Fo )+ {0.0330P) " +0.0000P];
Goodness-of-£fit an ¥
R-Wert (sadmtliche Daten, an Fz)

Konventioneller R-Wert

171

22317
3 [R. = 0.

5503 | int= 0-1031]

1904 [I>20(I)]

5503

3¢ 3

0.125 und -0.159*10 e/m
Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Vollmatrix-verfeinerung an e

berechnet, isotrope U’'s;

Hl gefunden mit isotropen U verfeinert
SHELXE-97 (Sheldrick, 1990)

SHELXL-3%7 (Sheldrick, 1997)

SHELXTL, STOE IPDS goftware

5503 / 6 / 340

2 2
P—(F0 +2Fc ) /3
0.717
sz = 0.0598
R = 0.0432
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9.6 Daten der Kristallstrukturanalyse von 39-(Li-Et,0), (mesb10)

Kristalldaten:
Habitus, Farbe unregelmifiges Bruchstick, gelbbraun
Abmessungen 0.30 x 0.25 x 0.15 mm
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P21/n, 2 =4
Gitterkonstanten a = 1364.6(2) pm o = 50°
2 1020.0(1) pm 8 = 101.78(1)°
c = 1683.3(3) pmn y = 90°
-30 3
Zellvolumen 2293.6{61*10 mn
Zellbestimmung 6591 Reflexe 1.76 bis 25.02°
enformel i
Summ C24H4052L10 Xlz
Molmasse 373.12 g/mol A2
F(000) 820
Rontgendichte (berechnet) 1.081 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.061 mm T
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stce IPDS II
Wellenlange MoKa (71.073pm)
MeBtemperatur 193(2) K
Gemessener 6-Bereich 1.76 bis 25.02°
Indexbereich -16«<=he=16, -ll<=k<¢=11, -20<=1«¢=19
. o o 0
¢/w-Bereich/Intervall ¢ 0 /w0 - 1807/ 1.4
Belichtungszeit 3 min.
Mefsoftware Stoe Win-Xpose
Zellverfeinerung Stoe Win-Cell

Datenreduktion Stoe Win-Integrate



Auswartung:
Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhdngige

davon becbachtete
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14017
3968 [R. = 0.08638]
int

2268 [I520{I)]

verwendete 3968
Extinktionskoeffizient X = 0.0049(11)
FY o F +k % [{1+0.00L*X*F2wx>)/sinze) /¢
< c ¢
k = overall scale factor
30 3

Grafites e-Max. und -Min.
Losungsweqg
Verfeinerungsmethode

Behandlung der HE-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter
Gewichtungsschema
=1/{02(Foz)+(0.0614P)2+0.0000P];

Goodness-of-£fit an F2

R-Wert (samtliche Daten, an F2)

Konventioneller R-Wert [I»2¢(I)]

0.214 und ~0.13%5*10 a/m

Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
. . 2

Vollmatrix-Verfeinerung an F

berechnet, isotrope U's;

H2a H2b gefunden, mit isotropen U’'s verfeinert

SHELXS-97

{Sheldrick, 19%0)

SHELXL-5%7 (Sheldrick, 1997}
SHELXTL, STOE IPDS software
3968 / 0 / 258
p={F 2+2F 2)/3

o c
0.887
sz = 0.1149

R = 0.0453
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9.7 Daten der Kristallstrukturanalyse von 44-Na(Et,0), (mesb09)

Krigtalldaten:
Habitus, Farbe quaderfdrmig, gelb
Abmessungen 0.45 X 0.30 x 0.30 mm
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pbca, 2 = 8
Gitterkonstanten d = 1741.3(1) pm o = 90°
b = 2003.7(1) pm @8 = 90°
¢ = 2078.1{(1) pm Y = 90°
-30 3
Zellvolumen 7250.6(7)*10 m
Zellbestimmung 8001 Reflexe 5.8 bis 25.5° e
b
Summenformel C35H6132Na02
Molmasse 558.45 ¢g/mol
F{000) 2464
Rdntgendichte (berechnet) 1.023 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.070 mm t
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS
Wellenlange MoKa (71.073pm)
Mefftemperatur 133{2) K
Gemessener 6-Bereich 1.96 bis 25.98°
Indexbereich -18<sh<=21, -24<=K<=24, -25¢=1«=25
) . o, _0
Phi-Bereich/Intervail 0 - 180 / 1
Belichtungszeit 3 min.
Mefsoftware Stoe Expose
Zellverfeinerung Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davon beobachtete
verwendete

GroBtes e-Max. und -Min.
Lésungsweg
vVerfeinerungsmethede

Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter
Gewichtungsschema

2 2 2
w=1/[o (Fo }+{0.087SP) +0.0000P]:
Goodness-of-fit an F2

- , 2
R-Wert (samtliche Daten, an F )

Konventioneller R-Wert {I»2¢(I)]
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4463C

7070 [R, .= 0.0752]

3308 [I»20(I)]

7070

0.284 und —0.157*1030 e/m3

Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Vollmatrix-Verfeinerung an F2
berechnet, isotrope U‘'s; H H1 H2
gefunden, mit isotropen U'g verfeinert
SHELXS-97 (Sheldrick, 19%0}

SHELXL-~%7 (Sheldrick, 199%7)

SHELXTL, STCE IPDS software

7070 / 0 / 385

P=(F°2+2Fc2)/3

0.833

sz

0.1527

R 0.0545
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9.8 Daten der Kristallstrukturanalyse von 48 (mesh29)

Kristalldaten:

Habitus, Farbe ' ' unregelmafliiges Bruchstlck, farblos
Abmessungen 0.35 x 0.30 x 0.10 mm
Kristallsystem : Triklin
Raumgruppe Pi, Z =2
o
Gitterkonstanten a = 951.5(1) pm @ = 99.50(1)
b =1223.4(1) pm @ = 92.85(1)°
o}
¢ = 1605.9(1) pm 7y = 104.65(1)
_ -30 3
Zellvolumen 1775.6(3)*10 m
Zellbestimmung 8000 Reflexe 12.6 bis 25.9° o
B
Summenformel , C34H50 2C125n
Molmasse 669.95 g/mol
F(000) : 696
_— 3
Réntgendichte (berechnet) 1.253 Mg/m
. . : -1
Absorptionskoeffizient 0.890 mm
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS
Wellenldnge , MoKa (71.073pm)
MefRtemperatur T 193¢(2) K
Gemessener 6-Bereich 1.98 bis 25.92°
Indexbereich - -ll<=h<=11, -1l4<=k<=14, -19<=1<=19
. . o o
Phi-Bereich/Intervall 0 - 300/ 0.8
Belichtungszeit , 2 min.
Meflsoftware ' Stoe Expose
Zellverfeinerung Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate
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Aupgwertung:
Anzahl gemegsener Reflexe 21178
davon symmetrieunabhangige 6444

davon beobachtete
verwendete 5444
Absorptionskorrektur
Gré&fktes e~Max. und -Min.
Liésungsweg
Verfeinerungsmethoda

Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

(R, =
int

: 30
0.376 und -0.268*10 e/m

Direkte Methoden,

0.0339]

5396 [I>2¢(X)]

empirisch aus dguivalenten Reflexen

3

Differenzfouriersynthesen

. ) 2
Vollmatrix-Verfeinerung an F
berechnet, isotrope U’'s

SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997}

SHELXTL, STOE IPDS software

Daten / Restraints / Parameter

Gewichtungsschema
2 2 2 )
w=l1l/[o (FO J+{0.0250P) +0,0000P] ; P=(F02
Goodness-of-fit an F2 1.040
n . 2 :
RE-Wert (sa&mtliche Daten, an F ) sz =

Konventioneller R-Wert [I=2¢(I)] - R -

6444 / 0 / 368

+2FC 1 /3

0.0523

0.0244



178

9.9 Daten der Kristallstrukturanalyse von 15d (mesb15)

Kristalldaten:
Habitus, Farbe Quader, farblos
Abmessungen 0.20 x 0.15 x 0.10 nm
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/ec, Z = 8
Gitterkonstanten - & = 2271.5(13) pm o = 90o
b = 1176.9(5) pm  § = 95.0(4)°
c = 1929.3(10) pm 7y = 90°
Zellvolumen 5138(5}%10 -0 m"
Zellbestimﬁung 17250 Reflexe 1.95 bis 24.94° 6
Summenformel C28H4OB2
Molmasse 398.22 g/mol
F(000) 1744
RéOntgendichte {(berechnet) 1.030 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.056 mm *
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS II
Wellenlange MoKa {(71.073pm)
Meftemperatur 193{(2) K
Gemessener 9-Bereich 1.95 bis 24.940
Indexbereich -26<=h<=20, -13<=k<=13, -22<=l«=22
¢/w-Bereich/Intervall ¢ 00/ w0 - 1800/ 1°
¢ 90°/ 0 - 180°/ 1°
Belichtungszeit 10 min.
MeBsoftware Stoe Win-Xpose
Zellverfeinerung Stoe Win-Cell

Datenreduktion Stoe Win-Integrate
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Auswertung:
Anzahl gemessener Reflexe 10660
daven symmetrieunabhingige 4407 [Rint’ 0.0610]
davon beobachtete 2374 [I»20{I}]
verwendete 4407
Extinktionskoeffizient X = 0.0024(4)
* 2 3 . -1/4

Fc = Fc * ko* [(1 + 0,001 ® X * Fc * A~ }/sinze]
k = overall scale factor

, 30 3
GrdRtes e-Max. und -Min. 0.137 und -0.157*10 e/m
Ldsungsweqg Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Verfeinerungsmethode Vollmatrix-Verfeinerung an F-
Behandlung der H-Atome berechnet, isotrope U's
Benutzte Programme SHELX5-97 (8heldrick, 1990)

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
SHELXTL, STOE IPDS software
Daten / Restraints / Parameter 4407 / 0 / 284

Gewichtungsschema

w=1/[02(F°2)+(0.0573P)2+0.0000P1; P=(F°2+2Fc2)/3

Goodness—of-fit an F2 0.831
R-Wert (samtliche Daten, an F2} sz = 0.1124
Konventioneller R-Wert [I»2¢{I})] R = 0.0457
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9.10 Daten der Kristallstrukturanalyse von 50a (mesb05)

Kristalldaten:

Habitus, Farbe rechteckiges Plittchen, farblos

Bbmessungen 0.55 x 0.20 x 0,10 mm

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe Pi, Z =2

Gitterkonstanten a = 878.1(1) pm a = 89.57(1)0
b = 883.0(1) pm S = 80.06(1)°
¢ = 1957.0(2) pm v = 65.98(1)°

Zellvolumen 1361.9(3)3%10 30 >

Zellbestimmung 3636 Reflexe

Summenformel C26H44B3N3

Molmasse 431.07 g/mol

F(000) 472

Réntgendichte (berechnet) 1.051 Hg/m3

Bbsorptionskoeffizient 0.059 mm—1

Datensammlung:

Diffraktometertyp Stoe IPDS

Wellenlidnge MoK (71.073pm)

Mefitemperatur 193(2) K

Gemessener ©-Bereich 2.12 bis 26.10°

Indexbereich ~10<=h<=10, =10<=k<=10, -24<=1<=24

Phi-Bereich/Intervall 4] —250°f 1.4°

Belichtungszeit 4 min,

Meflsoftware Stoe Expose

Zellverfeinerung Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrleunabhingige
davon beobachtete
verwendete

Griftes e-Max. und -Min.
Lésungswegq

Verfeinerungasmethode

Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter

Gewichtungsschema

w=1f[02{Foz)+(0.0671P)2+0.0000P];

Goodness-of-fit an F2

R~Wert (samtliche Daten, an Fz)

Konventioneller R-Wert [I>2g{I))

"0.176 und -0.165+10°° e/m
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13553
'
4960 [R, = 0.0657]
2521 (I>20(1)]
4960
3
Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Vollmatrix-vVerfeinerung an F2
Kristall verwachsen, Datensatz reduzjiert
berechnet, isotrope U's
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
SHELXTL, STOE IPDS software
4360 / 0 / 303

2 2
P=(F_ “+2F °}/3

"0.870

WR 0.1339

2

R 0.0493
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9.11 Daten der Kristallstrukturanalyse von 56 (mesb06)

Kristalldaten:

Habitus, Farbe unregelmifig, farblos

Abmessungen 0.50 x 0.30 x d.30 mm

Rristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pben, Z = 4

Gitterkonstanten = 1274.0(1) pm a«a = 90°|
b = 1657.8(1) pm f = 90°
c = 1693.6(1} pm y = 90°

Zellvolumen 35?6.9(4)*10-30 m3

Zellbestimmung ) 8000 Reflexe

Summenformel 031H5783N2812

Molmasse 546.40 g/mol

F (000) 1200

Rintgendichte (berechnet) 1.018 Mg{m3

Absorptionshoeffizient 0.120 mmtl

Datensammlung:

Diffraktometertyp Stoe IPDS

Wellenlange MoKa {71.073pm)

MeBRtemperatur 193¢(2) K

Gemegsener O-Bereich 2.02 bis 25.48°

Indexbereich —-15<=h«<=15, -20<=k<=20, -19<=1<=19

Phi-Bereich/Intervall 0 - 1800/ 10

Belichtungszeit 3 min.

Melsoftware Stoe E#pose

Zellverfeinerung Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhingige
davon becbachtete
verwendete

Extinktionskoceffizient

183

21411

3113 [R, .= 0.1146]
2036 [I>20(1)]

3113

X = 0.0017(14)
2

Fc* =F_*k*{(1+0.001%x*F?>» 23 y/sin209”1/4

k = overall scale factor
Groftes e-Max. und ~-Min.
Lésungaweyg

Verfeinerungsmethode
Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter
Gewichtungsschema
2 2 2
w=1/[e¢" (F_")+(0.0939P) “+0.7627P];
Goodness-of-fit an F2
w . 2
R-Wert (samtliche Daten, an F )

Konventicneller R-Wert {[I>2¢(1})

0.397 und —0.368*1030 e/m3

Direkte Methoden, Differenzfourieraynthesen
Vollmatrix-Verfeinerung an F2
schlechte Mosaikstruktur
berechnet, isctrope U’s; Hl
gefunden, mit isotropem U verfeinert
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990}

SHELXL-97 (Sheldrick, 1%97)

SHELATL, STOE IPDS goftware

3113 / 12 / 188

p=(F02+2p02);3

1.068

sz 0.1847

R Q.0657
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9.12 Daten der Kristallstrukturanalyse von 59-Li(DME), (mesh28)

Kristalldaten:
Habitus, Farbe unregelmdRiges Plattchen, farblos
Abmessungen 0.65 x 0.35 x 0.05 mm
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pi, Z = 4
o
Gitterkonstanten a = 941.2(1) pm o = 96.33(1)
o
b = 969.5(1) pm 8 = 96.70(1)
o}
€ = 3409.1(2) pm vy = 98.93(1)
-30 3
Zellvolumen 3025.9(5) *10 m
. .y o}
Zellbestimmung 8000 Reflexe 2.2 bis 25.0 8
: £ 1 i
Summenforme C24H51B3L1N3O4
Molmasse 485.05 g/mol
F(000) 1064
. . 3
Réntgendichte (berechnet) 1.065 Mg/m
; L -1
Absorptionskoeffizient 0.069 mm
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS
Wellenlange MoKa (71.073pm)
Mefstemperatur 193(2) K
Gemessener 6-Bereich 2.14 bis 25.93O
Indexbereich ~1l<=h<=11, -1l<=k<=1l1l, -4l1l<=1l<=41
. , s} o
Phi-Bereich/Intervall 0 - 250/ 0.9
Belichtungszeit 10 min.
Mefssoftware Stoe Expose
Zellverfeinerung Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhingige
davon becbachtete
verwendete

GréRtes e-Max. und -Min.
Lisungsweqg
Verfeinerungsmethode

Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraintgs / Parameter
Gewichtungsschema
2 2
w=1/[o" (F
o
. . 2
Goodness-of-fit an F

' . , 2
R-Wert (sAmtliche Daten, an F )

Konventioneller R-Wert {I»2¢(I)]

2
}+{0.0240P) +0.0000P];
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28826
10985 [R, = 0.0860]

int
4068 [I>20(I)]
10985

3

¢.510 und —0.286*1030 a/m
Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen

. . 2
Vollmatrix-Verfeinerung an F
berechnet, isotrope U’'s;
H02,H05,Hla,Hikb,H25a und H25b gefunde,
mit isotropen U’'s verfeinert
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
SHELXL-97 {(Sheldrick, 1597)

SHELXTL, STOE IPDS software

10985 / 0 / €81

2 2
P={F +2FC 1/3

a
0.750
WR_ = 0.0852
R = 0.0475
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9.13 Daten der Kristallstrukturanalyse von 60 (mesb31)

Kristalldaten:

Habitus, Farbe quaderfdrmig, gelb

Abmessungen - 0.35 x 0.15 x 0.10 mm
Kristallsystem Trikliﬁ

Raumgruppe ' Pl1, Z = 2

Gitterkonstanten = 825.4(1) pm & = 94.17(2)°

b = 1067.5(1) pm @ = 102'590(1)0
c = 1114.2(1) pm 7y = 106.010(1)°

Zellvolumen , 911.7(2)*10—30 o

Zeilbestimmung 3359 Reflexe 2.0 bis 25.8° 6
vSummenformel .C16H30B3N3

Molmasse : 296.86 .g/mol

F(000) . 324

Rénﬁgendichte (berechnet) 1.081 Mg/m3
'Absorptionskoeffizient’ ‘ 0.062 mm_l

Datensammlung:

Diffraktométertyp _ Stoe IPDS

Weileniénge » _ MoKa (71.073pm)

Mefitemperatur 193(2) K \
Gemessener 6-Bereich 1.89 bis 25.88°

Indexbereich " ' ~10<=h<=10, -13<=k<=13, -13<=1<=13
Phi-Bereich/Intervall ' 0 - 2200/ 1.4o

Belichtungsze%t 10 min.

MeRsoftware Stoe Expose

Zellverfeinerung ‘ Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhdngige
davon beocbachtete
verwendete

‘Gréfites e-Max. und -Min.
Ldsungsweg
Verfeinerungsmethode

Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter
Gewichtungsschema
2 2 . 2
w=1/[o (Fo }+{0.0450P) +0.0000F] ;
. 2

Goodness-of-fit an F

. ) 2
R-Wert (sé&mtliche Daten, an F )

Konventicneller R-Wert [I»20(I}]
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7875
3286 [R, = 0.0521]
ingt
1714 [I>20(I)]
3286
. 3
0.232 und —0.174*1030 e/m
Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
. \ 2
Vellmatrix-Verfeinerung an F
berechnet, isotrope U’'s; Hla und
Hlb gefunden, mit isotropen U’'s verfeinert
SHELXS5-97 (sheldrick, 1990}
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)

SHELXTL, STOE IPDS software

3288 / 0 / 216

2
P=(F %i2F %) /3
[a) [

0.883

wR_, = 0.102
5 9

R = 0.0453
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9.14 Daten der Kristallstrukturanalyse von 65 (mesh26)

Kristalldaten:
Habitus, Farbe quadratisches Plattchen, farblos
Abmessungen 0.50 x 0.30 x 0.05 mm
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe ' le/n, Z = 4
. o
Gitterkonstanten = 920.5(1) pm o = 90
) o
b = 1210.1(1) pm B = 91.17(1)
: e}
c = 3189.8(1) pm Y = 90
‘ -30 3
Zellvolumen 3552.4(5)*10 m
Zellbestimmung 8000 Reflexe 5.5 bis 24.30 e
' N _Si
Summenformel C20H58B6 651,
Molmasse 503.76 g/mol
F(000) 1112
. . 3
Ré&ntgendichte (berechnet) 0.942 Mg/m
. - -1
Absorptionskoeffizient 0.117 mm
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS
Wellenlange MoKa (71.073pm)
. Meﬁtemperatur 193(2) K
Gemessener 6-Bereich 2.11 bis 25.94O
Indexbereich -11<=h<=10, -l14<=k<=14, -39<=1<=39
. . o o}
Phi~Bereich/Intervall 0 - 200/ 0.7
Belichtungszeit ' 5 min.
Mef3software Stoe Eprse
Zellverfeinerung ) Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate



Auswertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhangige
davqn beobachtete
verwendete

Gréites e-Max. und -Min.
Lésungsweg
Verfeinerungsmethode

Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter

Gewichtungsschema

2 2 2
w=1/[o (Fo )+(0.0339P) +0.0000P];

. 2
Goodness-of-fit an F

u \ 2
R-Wert (sadmtliche Daten, an F°)

Konventioneller R-Wert [I>20(I)]
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27722
6697 [R, _= 0.0694]
int
3759 [I>20(I)]}
6697
3

0.154 und —0.167*1030 e/m
Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
. l' ) 2
Vollmatrix-Verfeinerung an F
berechnet, isotrope U’s; Hla,Hlb,H2a und
H2b gefunden, mit isotropen U’s verfeinert
SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
SHELXTL, STOE IPDS software
6697 / 0 / 341

2
P=(F " +2F 2)/3

o c

0.949

wR
2

0.0881

R 0.0376
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9.15 Daten der Kristallstrukturanalyse von 69 (mesb23)

Kristalldaten:
Habitus, Farbe unregelmdfRiges Plattchen, farblos
Abmessungen 0.35 x 0.15 x 0.05 mm |
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pbcn, Z = 8
Gitterkonstanten = 2120.2(1) pm a = 90O
b = 1068.2(1) pm = 90°
c = 1905.1(1) pm vy = 90°
Zellvolumen 4314.7(5)*10_30 m3
Zellbestimmung 8000 Reflexe 7.1 bis 25.9O 0
Summenformel C10H29B3C13Nsi2
Molmasse 358.30 g/mol
F(000) 1520
Rontgendichte (berechnet) 1.103 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.524 mm_1
Datensammlung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS
Wellenlange MoKa (71.073pm)
MefRtemperatur 193(2) K
Gemessener 6-Bereich 1.92 bis 25.95°
Indexbereich -26<=h<=26, -13<=k<=13, -22<=1<=21
Phi-Bereich/Intervall 0 - 1800/ 1o
Belichtungszeit 10 min.
MeRsoftware Stoe Expose
Zellverfeinerung Stoe Cell

Datenreduktion Stoe Integrate
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Auswertung:
Anzahl gemessener Reflexe 29144
davon symmetrieunabhangige 4104 [Rint= 0.0801]
davon beobachtete 2644 [I>20(1)]
verwendete 4104
GroRtes e-Max. und -Min. 0.523 und -0.369%10°° e/m3
Lésungsweg Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Verfeinerungsmethode Vollmatrix-Verfeinerung an F2
Behandlung der H-Atome berechnet, isotrope U’s; H1l,Hla,Hlb,H2a
und H2b gefunden, mit isotropen U’'s verfeinert
Benutzte Programme SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
SHELXTL, STOE IPDS software
Daten / Restraints / Parameter 4104 / 0 / 200

Gewichtungsschema

2 2 2 2
w=1l/[¢ (FO )+(0.0643P) +0.0000P] ; P=(FO +2F02)/3
X 2
Goodness-of-fit an F 0.879
w . 2
R-Wert (samtliche Daten, an F ) wR2 = 0.1078
Konventioneller R-Wert [I>20(I)] R = 0.0423
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9.16 Daten der Kristallstrukturanalyse von 71 (mesh14)

Krigtalldaten:
Habitus, Farbe unregelmiRig, farblos
Abmessungen 0.60 x 0.60 x 0.60 mm
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pl, Z = 2
o
Gitterkeonstanten a = 930.2{1) pm o = 80.86(1)
b=979.8{1) pm B = 832.23(1)°
c = 2641.4(2) pm ¥ = 67.98(1)°
-30 13
Zellvolumen 2199.0(4)*10 m
Zellbest itmung 25350 Reflexe 1.56 bis 24.98° 8
. N_Si
Summenformel C24H72B3 3818
Molmasse 660.00 g/mol
F(oo0} 728
Rdntgendichte (berechnet) 0.997 Mg/m3
Absorpticaskoeffizient 0.262 mm“l
Datensamm:ung:
Diffraktometertyp Stoe IPDS II
Wellenlinge MoKa (71.073pm)
Meftemperatur 183{(2) K
Gemessener 9-Bereich 1.56 bis 24.98°
Indexbereich ~1lle=h<=10, -l1l<=k«=11, -31l<=l<=31
. c Q o
¢/w-Bereicn/Intervall ¢ 0/ w0 - 1807/ 1
$ 90°/ wo - 180°/ 1°
Belichtungszeit 1 min.
Mefisoftware Stoe Win-Xpose
Zellverfeinerung Stoe Win-Cell

Datenredukxtion Stoe Win-Integrate



Auegwertung:

Anzahl gemessener Reflexe
davon symmetrieunabhingige
davon becbachtete
verwendete

Groftes e-Max. und -Min,
Lésungsweg
Verfeinerungsmethode
Behandlung der H-Atome

Benutzte Programme

Daten / Restraints / Parameter

Gewichtungsschema

W=l/[02(Foz)+(D.0647P}2+0.1904P];

Goodness-of-fit an F2

R-Wert {(samtliche Daten, an F

Konventioneller R-Wert [I»>2d{I)]

2

193

19317

5860 [Rint= 0.0729]

5014 (I>2¢(1}]

S860

0.485 und ~0.194*1030 e/m3

Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Vellmatrix-Verfeinerung an F2

berechnet, isotrope U's

SHELXS-%7 {Sheldrick, 1990)

SHELXL-%7 (Sheldrick, 1997)

SHELXTL, STCE IPDS scftware

5860 / 0 / 387

2 2
P=(F_ +2F_)/3
=] c

1.072
sz = 0.1057
R = 0.0360
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9.17 Daten der Kristallstrukturanalyse von 73 (mesh17)

Kristalldaten:

Habitus, Farbe unregelmdfig, gelb

Abmesgsungen 0.40 x 0.30 x 0.15 mm

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe Pl, Z = 2

Gitterkonstanten a=2975.5(1) pm a = 87.28{1)°
b = 1380.7(1) pm 8 = 86.61(1)°
c = 1659.8(1) pm vy = 72.63(1)°

-30 3

Zellvolumen 2128.8{3)*10 m

Zellbest immung 19719 Reflexe 1.23 bis 24.98° o

Summenformel C22HGGB3C1N2513

Molmasse €51.37 g/mol

F{000) 712

Rontgendichte (berechnet) 1.0186 Mg/m3

Abscorptionskoeffizient 0.330 mm *

Datensammiung:

Diffraktometertyyp Stoe IPDS II

Wellenlange MoKa {71.073pm)

MeBtemperatur 193(2} K

Gemesgener 6-Bereich . 1.23 bis 24.980

Indexbereich ~1ll<=hc=11, -1l6<=ke=16, -19<=1<=19

. o9 =} o

¢/w-Bereich/Intervall $ 0/ w0 -180/ 1
¢ 90°/ w 0 - 180°%/ 1°

Belichtunggzeit 1 min.

Meffisoftware Stoe Win-Xpose

Zellverfeinerung Stoe Win-Cell

Datenreduktion Stoe Win-Integrate
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Auswertung:
Anzahl gemessener Reflexe 26277
davon symmetrieunabhdngige 7439 [Rint= 6.0713]
davon beobachtete 4923 {I»20(1)]
verwendete 7433
Extinktionskoeffizient X = 0.0022(&)
> 2 3 . -1/4
F = F * k * {{(1 + 0.001 * X * F * A7 )/sin2e]
e < c
k = overall scale factor
\ 30 3
Grdfites e-Max. und -Min. 0.255 und ~0.236%10 a/m
Losungaweg Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen
Verfeinerungsmethode Vellmatrix-Verfeinerung an F2
Behandlung der H-Atome berechnet, isctrope U's
Benutzte Programme SHELXS-97 (Sheldrick, 1990}

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997}
SHELXTL, STOE IPDS software
Daten / Restraints / Parameter 7433 / 0 / 348
Gewichtungsschema
w=1/{62(F°2}+(0.0418P)2+0.0000P]; P=(F02+2F02}/3
Goodness-of-£fit an Fz 0.845
R-Wert {(sadmtliche Daten, an F2) wR_ = 0.0809

2
Konventiconeller R-Wert [I>2¢(I)] R = 0.0337



Kristalldaten:
Habitus, Farbe
Abmessungen
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen
Zellbestimmung
Summenformel

Molmasse

F(000)

R6ntgendichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

Datensammlung:
Diffraktometertyp
Wellenlénge
Mefstemperatur
Gemessener 6-Bereich
Indexbereich
Phi-Bereich/Intervall
Belichtungszeit
Mefssoftware
Zellverfeinerung

Datenreduktion

196

9.18 Daten der Kristallstrukturanalyse von 84-Li(THP), (mesb08)

unregelmaflig, farblos
0.30 x 0.30 x 0.25 mm
Monoklin

P2 /c, 2 = 4
l/

= 1649.9(1) pm a =
b = 1601.6(1) pm =
c = 2073.4(1) pm Y =
5478.8(5)*10 >0 m>

90
90.39(1)
90

7998 Reflexe 2.0 bis 25.9° o

C B LiO_Si
485077858031, 110,51,
1101.37 g/mol

2252

3
1.335 Mg/m

-1
1.706 mm

Stoe IPDS

MoKa (71.073pm)

193(2) K

1.96 bis 25.88°
-20<=h<=20, -19<=k<=19,
0 - 200°/ 1°

2 min.

Stoe Expose

Stoe Cell

Stoe Integrate

-25<=1<=25
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Auswertung:

Anzahl geméssener Reflexe 43006

davon symmetrieunabhdngige 10533 [Rint= 0.0533]

davon beobachtete 7355 [I>20(I)]

verwendete 10533

Absorptionskorrektur Empirisch aus &quivalenten Reflexen

Gréfites e-Max. und -Min. 1.921 und —1.179*1030 e/m3

L&sungsweg Direkte Methoden, Differenzfouriersynthesen

Verfeinerungsmethode Vollmatrix-verfeinerung an F2
Achsen-Zwilling
Lésungsmittel-Fehlordnung

Behandlung der H-Atome berechnet, isotrope U’s; H1 und H2
gefunden, mit isotropen U’s verfeinert

Benutzte Programme SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
SHELXTL, STOE IPDS software

Daten / Restraints / Parameter 10533 / 0 / 521

Gewichtungsschema

2 2 2 2 2
w=1l/[o (FO )+(0.0600P) +0.0000P] ; P:(Fo +2Fc Y /3
; 2
Goodness-of-fit an F 0.965
v . 2
R-Wert (sadmtliche Daten, an F ) sz = 0.1032
Konventioneller R-Wert [I>20(I)] R = 0.0409
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