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Kurzfassung

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschreibt das Konzept, die computerchemische
Untersuchung und Synthesen zum Aufbau von selbstassoziierenden frustrierten Lewis-Paaren
(SA-FLP). Durch das Einfithren von ein bzw. zwei Wasserstoffbriickenbindungen soll die Bildung
des Begegnungskomplexes (Encounter Complex) gefordert werden, welcher kritisch fiir eine
nachfolgende Wasserstoffaktivierung ist. Hierzu wurde fiir den Aufbau der Wasserstoftbriicken
ein DNS-inspiriertes FLP aus substituiertem Isochinolon und Aminopyridin sowie einem N-H-:-N-
verbriickten FLP aus Pyridin- bzw. Pyrrol-Derivaten untersucht. Die Lewis-sauren Teile der
konzeptionierten SA-FLP konnten nicht synthetisiert werden. Auf Grundlage der gewonnenen

Erkenntnisse werden neue Strategien zum Aufbau von SA--FLP diskutiert.

Der zweite Teil dieser Arbeit untersucht die Folgereaktivitat, die sich aus der Hydroborierung mit
Piers‘ Boran (HB(CsFs)2) ergeben. Die hierbei entstehenden bororganischen Verbindungen zeigen,
aufgrund ihrer hohen Elektronenaffinitit, verschiedenste Reaktionen mit anderen m-Systemen.
Nach der Hydroborierung von Phenylacetylen mit Piers‘ Boran konnten, nach der Umsetzung mit
Arylallenen, 1,4-Diene erhalten werden. Die durchgefiihrte Hammett-Analyse stiitzt den
computerchemisch hergeleiteten Mechanismus. Fiir die Piers’ Boran induzierte Tetramerisierung
von Phenylacetylen konnte durch weitreichende Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen die initiale
Sequenz aus 1,2-Carboborierungen und einer 8m-Elektrocyclisierung identifiziert werden. Aus
dem so aufgeklarten Intermediat konnte ein nachfolgender Mechanismus vorgeschlagen werden,
der mit allen experimentellen Beobachtungen im Einklang steht und die Konstitution des
Produktes erklart. Bei der Umsetzung von Cyclooctatetraen (COT) mit Piers' Boran wurde ein
Bicyclus isoliert. Durch retrosynthetische Uberlegungen, umfassende DFT-Rechnungen und der
Isolierung eines postulierten Intermediates konnte der Umlagerungsmechanismus iiber ein
nichtklassisches Zwitterion gesichert werden. Die Bildung eines Alkenylborans bei der
Hydroborierung von Cyclooctadien (COD) konnte iiber eine Sequenz aus retro-Hydroborierung
und Hydroborierung und einem nachfolgenden H-Shift erklart werden. Die hierbei erhaltenen
Erkenntnisse wurden dann genutzt, um eine durch Piers’ Boran Kkatalysierte, selektive

Isomerisierung von terminalen Alkinen in Z-Olefine zu entwickeln.



Abstract

The first part of this work describes the concept and synthetic approach for the formation of self-
associated frustrated Lewis-Pairs (SA-FLP) and their investigation by computational methods.
Through the introduction of one or two hydrogen bonds, the formation of an encounter complex
(EC) shall be stabilized. This EC is critical in the activation of molecular Hydrogen. This work
investigates the use of a DNA-inspired system of substituted isoquinolone and aminopyridine as
well as an N-H---N-bridged system comprised of substituted pyrrole and pyridines. The Lewis-
acidic parts of those FLP could not be synthesised. Based on the gained results new strategies for

the formation of SA-FLP are discussed.

The second part of this work describes the investigations of the reactivity of intermediates
obtained by the hydroboration with Piers’ Borane (HB(CsFs)2). These organoboron compounds
show, caused by their high electron affinity, a range of different reactions towards m-systems.
After the hydroboration of phenylacetylene with Piers’ Borane, 1,4-Dienes could be obtained by
the reaction with aryl allenes. The performed Hammett analysis confirms the mechanism found by
the computational investigations. Through detailed DFT-computations a mechanism could be
derived for the Piers’ Borane induced tetramerization of Phenylacetylenes. After an initial
sequence of 1,2-carboborations an 8m-electrocyclization was identified. From the now identified
intermediate, a follow up mechanism was derived, which is in accordance with all experimental
findings and explains the constitution of the product. In the reaction of Piers’ borane and
cyclooctatetraene (COT) another bicycle could be isolated. By the means of a retrosynthetic
approach, detailed DFT-computations, and the isolation of a postulated intermediate a mechanism
of a rearrangement via a nonclassical zwitterion was derived. The formation of an alkenylborane
by the reaction of Piers’ borane with cyclooctadiene (COD) could be rationalized through an
isomerisation via a sequence of retro-hydroborations and hydroboration and a final H-Shift. The
knowledge resulting from this was then used to develop a selective, Piers’ borane catalysed,

isomerisation of terminal alkenes to Z-olefins.
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Grundlagen

Frustrierte Lewis-Paare

Wasserstoffaktivierung und der Begegnungskomplex

Das Lewis-Sdure-Base-Konzept, vor 100 Jahren eingefiihrt, ist noch heute ein Grundpfeiler der
Chemie.lll Bei der Untersuchung von Boranen beschrieb die Gruppe um Brown 1942

Beobachtungen, die fiir das Konzept der Frustrierten Lewis-Paare relevant sind:[2]
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Schema 1: Gleichgewichtsverschiebung entgegen der Basenstirke durch den steigenden
sterischen Einfluss in Amin-Boran-Addukten. pKa.-Werte fiir 25 °C in wéssriger Losung.[3]

So verdrangt Trimethylamin (NMes) als starkere Base erwartungsgemafd Pyridin (Py) aus ihren
Addukten mit einfachen Boranen (Schema 1a). Fiir Trimethylboran (BMe3) liegt das Gleichgewicht
einer solchen Verdriangungsreaktion mit Trimethylamin bereits mehr auf der Seite der Edukte
(Schema 1b). Dies kann auch fiir das Addukt aus Pyridin und Bortrifluorid (BF3) beobachtet
werden: 2,6-Lutidin (Lut), als stirkere Base als Pyridin, vermag auch hier nicht das Gleichgewicht
hin zu den Produkten zu verlagern (Schema 1c). Zwischen 2,6-Lutidin und Trimethylboran kann
dann keine Adduktbildung mehr beobachtet werden (Schema 1d). Dieses Verhalten entgegen der

Basenstarke ist auf den sterischen Anspruch um die jeweiligen Lewis-Zentren zuriickzufiihren.

Frustrierte Lewis-Paare (FLPs)il konnen als eine Weiterfiihrung dieser Beobachtungen und
Reaktivititen angesehen werden. Die erste Beschreibung eines solchen ist das 2006 von der
Gruppe um Stephan beschriebene Phosphinboran 1 (Schema 2).51 In der Reaktion von
Tris(pentafluorphenyl)boran (2 ,BCF, B(Cs¢Fs)s ) mit Dimesitylphosphin (3) bildet sich das
Phosphoniumborat 4. Nach einem Fluorid-Wasserstoffaustausch durch Chlor(dimethyl)silan (5)
entsteht das Phosphoniumborat 6. Bei Erwirmen setzt 6 Wasserstoff frei und bildet das

Phosphinboran 1. Dieses ist in der Riickreaktion im Stande, unter dufderst milden Bedingungen,



molekularen Wasserstoff zu spalten. Eine Fahigkeit, die bis dahin Kklassischerweise nur
metallbasierten Systemen zugeschrieben wurde. Frithe metallfreie Ausnahmen hiervon
bendtigten bis dato deutlich harschere Bedingungen und ermoglichten nur die indirekte
Beobachtung der Wasserstoffaktivierung. So katalysiert beispielsweise Triisopropylboran
(B(i-Pr)3) die Hydrierung von Alkenen bei Temperaturen zwischen 225 °C und 235 °C unter einem
Druck von 140 bar bis 170 bar.l6] Die Gruppe um Power beschrieb 2005 die Aktivierung von
molekularem Wasserstoff durch eine Germaniumverbindung bei Raumtemperatur und
atmosphdérischem Druck.”l Ebenso beschrieb die Gruppe um Bertrand 2007 die

Wasserstoffspaltung bei 35 °C durch Alkyl-Amino-Carbene bei atmospharischem Druck.[8l
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Schema 2: Synthese des Phosphinboran 1 und reversible Wasserstoffspaltung. [B] = B(CsFs)2

Die in der grundlegenden Arbeit von Stephan gefundenen Erkenntnisse fiihrten rasch zur
Entwicklung neuer FLPs.[9 Heute versteht man unter einem FLP jede Kombination aus Lewis-
Sdure und -Base, welche keine klassischen Addukte bildet und aufgrund dieser ,Frustration“ eine

kooperative Reaktivitit zeigt.

Prototypische intermolekulare FLPs sind Kombinationen des besonders Lewis-saurem Boran 2
und sterisch anspruchsvollen, starken Basen, wie Phosphinen oder Aminen. So bilden
beispielsweise aus BCF (2) und Tri-tert-butylphosphin 7a (P(¢t-Bu)z) oder Trimesitylphosphin 7b
(PMess3) die FLPs 8a und 8b. Beide FLPs sind in der Lage molekularen Wasserstoff heterolytisch
zu spalten (Schema 3a) und so die Phosphoniumborate 9a und 9b zu bilden.[10] Als erstes
intramolekulares FLP gilt das Phosphinboran Mes,PCH,CHz[B] (10b).[11] Dieses ist aus der
Hydroborierung des entsprechenden Vinylphosphin 11b mit Bis(pentafluorphenyl)boran 12
(Piers' Boran, HB(CsFs)2, H[B]) zugénglich (Schema 3b).

Aus dieser neuen Art der Wasserstoffaktivierung ergab sich auch die Frage nach dem hier
zugrundeliegenden Mechanismus. Friithe Vorschlage fiir die H,-Spaltung durch FLPs wurden von

der Gruppe um Stephan formuliert (Schema 4 a):['01 Zuerst sollte eine Koordination des



H-Molekiils an das beteiligte Phosphin oder Boran stattfinden. Diese gebildeten Addukte sollten
dann im nachsten Schritt mit der iibrigen Lewis-Base oder -Sdure das aktivierte H;-Molekiil
spalten. In der ersten computerchemischen Untersuchung der H-Spaltung durch FLPs durch die

Gruppe um Papai konnten jedoch solche Addukte nicht als Minima identifiziert werden.

+H
a) 2 + PRy ——>  [(CeF5)3B PRy] — 2 [(CeF5)3B—H]™ [H-PR3]"
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Schema 3: Wasserstoffaktivierung durch prototypische inter- und intramolekulare FLP.
[B] = B(C6F5)2. MeS=2,4,6-ME3C6Hz.

Ohne eine solche vorangehende Adduktbildung wiirde die Wasserstoffaktivierung liber einen
Elementarschritt dritter Ordnung verlaufen. Ein solcher, statistisch unwahrscheinlicher,
Elementarschritt wurde jedoch bereits friih ausgeschlossen. Jedoch konnte von Papai ein schwach
gebundener Komplex des Lewis-Paares identifiziert werden: Der Begegnungskomplex (BK, engl.
Encounter Complex). Dieser, hauptsichlich durch C-H-:--F-Wasserstoffbriickenbindungen und
London-Dispersion stabilisierte Komplex, zeigt aufgrund der vorliegenden schwachen
Wechselwirkungen eine leichte Verformbarkeit (Schema 4b). Diese ermdéglicht das Eintreten eines
H.-Molekiils in die Kavitit zwischen den Lewis-Zentren. Die darauffolgende H;-Spaltung erklarten
die Autoren mit einem simultanen Elektronentransfer: Einerseits die Donation von Elektronen aus
dem nichtbindenden Elektronenpaares des Phosphors in das o*-Orbital von H,. Andererseits
erfolgt eine Donation von Elektronen aus dem o-Orbital des Wasserstoffes in das leere p-Orbital

des Bor-Zentrums (Schema 4c).[21

Eine andere Erklarung des Mechanismus lieferte spater die Gruppe um Grimmel!3l. Die im
sogenannten ,Elektronen-Transfer Modell“ (ET-Modell, Schema 4c) von Papai und Mitarbeitenden
anfianglich gefundene, nahezu lineare Anordnung der beteiligten Zentren im Ubergangszustand
(B-H---H-P) fiihrten sie auf eine nichtausreichende Betrachtung der dispersiven

Wechselwirkungen innerhalb der Berechnungen zuriick. So beschrieb die Gruppe um Grimme



einen gewinkelten Ubergangszustand (TS), welcher auch fiir intramolekulare FLPs[1114] erreichbar
ist. Auch hier bildet sich ein schwach gebundener Komplex zwischen beiden Lewis-Zentren als
erster Reaktionsschritt. Die nun auftretende Barriere kommt hierbei durch die Deformation des
gebildeten BK beim Eintritt des H»-Molekiils in die Kavitit zustande. Nach diesem energetisch
unglinstigen Eintritt lauft die nachfolgende Spaltung ohne Barriere ab. Hierbei induziert das
elektrische Feld zwischen den Lewis-Zentren (vergleichbar mit einem Plattenkondensator) eine

Polarisation der H-H-Bindung.

a) S’H
+H, RsB Tll' PR;
R'3B + PR; [R'3B-H]" [H-PR]*

Ha /\8 5
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c)
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I

d)
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>~ \
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Schema 4: Modelle zur Spaltung von H; durch FLPs. a) durch vorangehende H-Koordination.
b) Bildung eines Begegnungskomplexes. c) Elektronen-Transfer Modell. d) Elektrisches-Feld
Modell.

Jedoch konnte dieses ,Elektrisches-Feld Modell“ (EF-Modell, Schema 4d), wie von der Gruppe um
Papai spiter festgestellt wurde, den gefundenen gewinkelten Ubergangszustand nicht
befriedigend erkldaren.[!s! In einer umfassenden computerchemischen Studie untersuchten sie die

Wasserstoffaktivierung von sechs zuvor experimentell beschriebenen FLPs. Alle untersuchten



Systeme zeigten hierbei auch eine gewinkelte Anordnung im Ubergangszustand. Ebenso wurden
nicht vernachladssigbare Feldstiarken innerhalb der Kavitidten gefunden. Diese waren jedoch nicht
grof genug, um die H-Spaltung allein zu erkliren. Zudem zeigten sich innerhalb der
Ubergangszustinde bereits eine nicht vernachlissigbare Aktivierung des H:-Molekiils durch
Anderungen der Bindungsordnungen und -lingen. Aus diesen Beobachtungen schlossen P4pai und
Mitarbeitende darauf, dass das EF-Modell nicht allein als aussagekriftiges Modell fiir die H»-
Aktivierung dienen kann, sondern nur bei zeitgleicher Betrachtung der Orbitalwechselwirkungen

wie im ET-Modell.

Der von beiden Modellen formulierte Begegnungskomplex wurde aufgrund seiner besonderen
Stellung im Mechanismus der H;-Aktivierung eingehend untersucht. In verschiedenen
computerchemischen  Untersuchungen wurden fiir das FLP BCF/P(t-Bu); (8a)
Interaktionsenergien zwischen -10,4 kcal mol-! und -14,9 kcal mol-! ermittelt.['216] Diese wurden
auf dispersive Wechselwirkungen oder schwache Wasserstoffbriickenbindungen zuriickgefiihrt.
Fir das FLP BCF/PMes; (8b) wurden hierfiir auch Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungen in
Betracht gezogen. Neuere Rechnungen zeigen, von experimentellen Beobachtungen gestiitzt, dass
fiir beispielsweise BCF/P(t-Bu); (8a) auch anteilig eine kovalente P-B-Bindung im
Begegnungskomplex vorliegt.['7l Zudem werden durch die Betrachtung von elektronischen
Energien - bzw. der Enthalpien - die wichtigen Entropiebeitrage zur freien Reaktionsenthalpie
ausgelassen. Um diesen Einfluss und den des Lésungsmittels und des Entropiebeitrages besser
miteinzubeziehen, wurden auch Molekulardynamiksimulationen herangezogen. Durch diese
konnte fiir das FLP BCF/P(t-Bu)s (8a) gezeigt werden, dass in Toluol ca. 2% der Sdure und Base
assoziiert vorliegen. Durch Betrachtung der passend orientierten Konformere konnte die
Konzentration an vorliegendem, reaktivem Begegnungskomplex auf 0,5% geschatzt werden.[18]
Auch experimentell konnte der Begegnungskomplex beobachtet werden. In 1°F,'H HOESY-NMR
zeigen sich intermolekulare NOE-Kontakte zwischen allen H-Kernen in PMess (7b) und allen F-
Kernen in BCF (2). Ebenso wie in den MD-Simulationen zeigte sich hierbei die experimentell
bestimmte Assoziation fiir BCF/PMes; (8b) als leicht endergoner Prozess (AG°(298 K) =
+0,4+0,2 kcal mol-1).19 Durch Neutronenbeugungsexperimente konnte eine Konzentration des
Begegnungskomplexes von 5% fiir das FLP BCF/P(¢-Bu)s (8a) in Benzol gefunden werden.[20]
Weiterhin konnte gezeigt werden, dass sich in ionischen Fliissigkeiten, durch zusatzliche
Stabilisierung, bis zu 20% Begegnungskomplex bilden kdnnenl20.21l, Diese Beobachtungen konnten

auch in Teilen in nachfolgenden MD-Simulationen bestatigt werden.[2]
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Aktivierung kleiner Molekile

Neben der oben beschriebenen Reaktivitit gegeniiber Wasserstoff sind FLPs zudem fiir die
Aktivierung anderer kleiner Molekiile einsetzbar. Borane bilden mit CO klassischerweise lineare
Addukte von Typ R3B-CO.[231 Intramolekulare FLP wie Mes;PCH,CH>[B] (10b) bilden mit CO
hingegen 5-gliedrige heterocyclische Carbonylverbindungen.[?4l Neben dieser reinen Aktivierung
ist auch eine nachfolgende FLP-vermittelte Reduktion mdglich: Der Rhenium-Komplex 13 tragt
ein Lewis-saures Bor-Zentrum. In Gegenwart der Base 14 kann das hieraus gebildete FLP 15 CO
aktivieren und mit Wasserstoff reduzieren (Schema 5a).[251 Ebenso kann CO in Synthesegas
(CO/Hz) auch durch komplett metallfreie FLP reduziert werden. Dies konnte erstmals 2013 fiir
das FLP BCF/P(t-Bu)s (8a) gezeigt werden.[2¢l Initial bildete sich hierbei zwischen zwei BCF-
Molekiilen das Formyl-Borat 16 (Schema 5b). Analoge Reaktivitit konnte auch fir das
intramolekulare FLP 10b in Gegenwart von Piers-Boran (12) mit CO beobachtet werden.[27] Das
intramolekulare FLP 17 kann CO hingegen ohne ein weiteres Aquivalent Boran zum (n?2-

Formyl)Boran 18 reduzieren (Schema 5c).[28]

©
a b
) _|® ) 2 B(CiFs)s (2) + COIM, O,B(Cst)s
IPN-9) P ®P(t-Bu)
Fh co P(t-Bu); (7b) (CeFs)sB” ~H 3
oc "\ co 16
PPh,
|) ,t-Bu ® o
L B(FMes) +—CO> Mes,P(  B(Fmes)
T ) {0
15
3 17 18

Schema 5: Aktivierung von CO bzw. Synthesegas (CO/Hz) durch FLPs. FMes=2,4,6-(CF3)3CcHo.

Die Aktivierung von Kohlenstoffdioxid (CO;) durch FLPs konnte bereits frith beschrieben werden.
Wird BCF/P(t-Bu)z (8a) in Brombenzol bei Raumtemperatur (RT) einer CO.-Atmosphire
ausgesetzt, bildet sich das Addukt 19. Analog reagiert das intramolekulare FLP Mes,PCH,CH:[B]
(10b) in Pentan bei RT unter einem CO2-Druck von 2 bar zum Zwitterion 20 (Schema 6b). Beide
Produkte (19/20) fallen hierbei aus der Reaktionslosung aus. Unter geeigneten Bedingungen wird
das gebundene CO, wieder freigesetzt (Schema 6a,b).[291 Diese Art der CO,-Aktivierung konnte

auch fiir weitere FLPs beobachtet werden.[30]

Erstrebenswerter als die Aktivierung ist die Reduktion von CO; fiir eine potenzielle Nutzung von

atmospharischem CO; als nachhaltige Quelle von Ci-Bausteinen. Das aus 2,2,6,6-
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Tetramethylpiperidin (TMP, 21) und BCF (2) gebildete FLP (22) reagiert nach der
Wasserstoffaktivierung (23) mit CO; in einer Insertion in die B-H-Bindung zum FLP-Formiat-
Komplex 24 (Schema 6c¢). Nach dem Erwdrmen von [TMPH]*[HB(CsFs)3]- (23) in Gegenwart von
CO; und H; fiir 6 Tage auf 160 °C konnte MeO-B(C¢Fs)2 (25) in quantitativer Ausbeute erhalten
werden (Schema 6d). Durch Destillation konnte hieraus Methanol in bis zu 25% Ausbeute
erhalten werden.B31 Die Bildung von Formiat-Komplexen durch Reaktion mit CO, und H; kann
auch fiir andere FLPs beobachtet werden.[32I Nach der Aktivierung von CO; durch PMes3/AlIX; (X =
Cl (26a), Br (26b)) in Gegenwart eines weiteren Aquivalentes AlX; (27a/27b) konnte aus dem
erhaltenen Produkt Mes;P(CO2)(AlX3). (28), nach Umsetzung mit Amminboran (H3NBH3z, 29)
Wasser und Methanol erhalten werden.i33] Das Ammonium-Borat 23 ist mit einem weiteren
Aquivalent BCF (2) im Stande CO; in Gegenwart von Triethylsilan (Et3;SiH, 30), in einer Tandem-
Reaktion katalytisch zu Methan zu reduzieren (Schema 6e).34 Vergleichbar hierzu kann durch
Lut/BCF (31) CO; in Gegenwart von Halosilanen (X-SiR3) reduziert werden: Durch die gewahlten
Reaktionsbedingungen lasst die sich hierbei die Produktzusammensetzung steuern. So kann durch
dieses System unter anderem Silylether, Methan oder Iodmethan erhalten werden.[351 Ebenso
kann die katalytische Hydroborierung von CO; als Reduktion aufgefasst werden. Diese kann durch
metallhaltige wie auch metallfreie FLPs katalysiert werden.36] Die direkte, metallfreie,
katalytische Hydrierung von CO2 durch FLPs in Gegenwart von Wasserstoff konnte bislang nicht

realisiert werden.[37]

a) ® b) cO,
83 25 oC OY P(t'BU)3 [B] 25 oC @ /\ e
+ - - MesZP [B]
co, 80 °C Osgc.F .y >-20 °C >/-—o'
vak. @( 6Fs)s es2 vak. d
19 10b 20
(0]
+H, +CO, © Js
c) TMP + B(CgF5); ———> [TMPH]" [HB(C¢F5)s]” —————> (C6F5)3B‘o H
21 2 23 [TMPH]+ 24
4 N\

+C02 o) TMP:
d) 28 ——2» | -0 p(c,F,), (25) —— MeOH

160°C
2 0,
5d (25%) I |
N

o,
23+2(mol%)  op 4 2 (ESI)0 21

¢ CO + 4 Et;SiH
\. J

Schema 6: Anbindung von CO; an inter- und intramolekulare FLPs und Reduktion von CO; durch
TMP/BCF. [B] = B(CéFs)2.
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Analog hierzu kann auch N0 durch FLPs gebunden werden: Eine Verwendung von weniger
basischen Phosphinen (P(o-tolyl)s, 7c) in Verbindung mit BCF (2) fiihrt hierbei zu keiner Fixation
von N;O. Weniger Lewis-saure Borane wie Ph-B(CsFs)2 (32) hingegen verhindern die NO-
Fixation in Verbindung mit P(t-Bu)z (7a) nicht. Bei Erwdrmen konnte aus diesem Addukt (33)
molekularer Stickstoff freigesetzt werden. Hierbei entsteht das Lewis-Addukt 34 aus Tri-tert-
butyl-phosphinoxid (OP(¢-Bu)s, 35) und BCF (2) (Schema 7a).38] Die Spaltung von N0 unter
Freisetzung von N ist so auch durch das intramolekulare Si/B-FLP 36 moglich. Nach der Reaktion
mit CO; ist dieses auch im Stande das Produkt 37 zu bilden und analog CO freizusetzen

(Schema 7b).B391

a)
P(t-Bu); (7a)

N0  (FBUBR _N o?P(tBU)s - \
+ —_— N_N\ ©) T> *
R-[B] 0-[B] ) B(CeFs)s ¢ )
R R=CéFs R
32a, R = Ph
2, R = C4Fs 33 34 =
b) +N,O
N._S." BMes, —]| _— NI—§|=O->BMesz N o Al
=N_ +CO, /|=N\ 1 B
Ph t-Bu Ph t-Bu . J
—Co
36 37

Schema 7: Beispiele fiir die Aktivierung von N20 durch verschiedene FLPs. [B] = B(CsFs)2.

Ebenso ist eine Aktivierung von NO durch FLPs mdglich.l*01 Die Umsetzung des intramolekularen
FLP Mes,PCH,CH;B(CsFs), (10b) mit einem Aquivalent NO liefert jedoch keine lineare Fixation,
wie CO; oder N;O, sondern das persistente, sauerstoffzentrierte N-oxyl-Radikal 38 (Schema 8a).
Dieses Radikal konnte fiir H-Abstraktionen und Polymerisationsreaktionen verwendet werden.
Kinetische Untersuchungen legen nahe, dass die NO-Anbindung, entgegen der DFT-Berechnungen,
nicht konzertiert verlauft. Nach der reversiblen Koordination von NO an das Boran, fingt im

Anschluss das Phosphin dieses Intermediat im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ab.[41]

Die prototypischen FLPs 8a und 10b sind ebenso in der Lage, analog zu CO;, auch SO; zu binden.
Eine anschliefende Freisetzung von SO kann hierbei jedoch nicht beobachtet werden.l*21 Nach
der Aktivierung von CO ist das intramolekulare FLP Mes;PCH2CH2;B(CsFs)2 (10b) im Stande
reversibel SO, anzubinden.*31 Ebenso kann, das durch die Oxidation des Borylphosphins 39 (t-
Bu,P-B((N(i-Pr)z) mit N;O erhaltene, FLP 40 (t-BuzP-O-B((N(i-Pr)2) SO reversibel aktivieren
(Schema 8c).[#4 Auch das trifunktionale FLP 42 ist neben der Reduktion von CO zum Formyl auch
im Stande SO; binden (Schema 8c).[5]
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a) o b) Mes Mes
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10b 38 42 43
c) (1 +tS?ZRT w
+ NZO o atm.),
CBULP—BR _ _O. 7" s (+Bu)P<__O.
(t-Bu), 2 _N, . (t-Bu)P™ "BR; vak., 35 °C o BRe
R = N(i-Pr), ©
30 40 a1

Schema 8: Beispiele fiir die Aktivierung von NO und SO>. [B] = B(CsF5s)2.

Frustrierte Lewis-Paare in Katalysen

Aufgrund ihrer besonderen Reaktivitit konnen FLPs als neuartige Organokatalysatoren in
verschiedensten Reaktionen eingesetzt werden.[*6l Durch die Fahigkeit der Aktivierung von
molekularem Wasserstoff sind FLP katalysierte Hydrierungen gut untersucht.*”] In frithen
Beispielen wurden Imine und Enamine oder Aziridine zu den entsprechenden Aminen
umgewandelt.[#849-531 Durch die polarisierten Doppelbindungen sind diese leichter zu aktivieren.
Aufgrund der Lewis-basischen Substrate konnen solche Hydrierungen auch ohne die Zugabe
externer Basen fiir die Bildung eines FLP durchgefithrt werden. Problematisch zeigen sich
Substrate mit einem geringen sterischen Einfluss am Stickstoff-Zentrum. So konnen Nitrile nur als
BCF-Addukte hydriert werden, da diese sonst effizient die eingesetzten Borane durch
Adduktbildung deaktivieren wiirden.[50] Ebenso konnten auch aromatische N-Heterozyklen zu
den entsprechenden gesattigten Heterocyclen umgesetzt werden.[53541 Aufgrund der guten Donor-
Eigenschaften der Substrate und Produkte ist die Reduktion von Aldehyden und Ketonen nicht
trivial: In Ethern als Losungsmittel (Et;0, 1,4-Dioxan) bilden sich jedoch FLPs die hierzu im Stande
sind.[551 Fiir die Reduktion von Olefinen sind oft aktivierte Substrate notwendig. Dies sind z.B. a-3-
ungesattigte Systeme.[5152561 Ebenso wurden aber auch die Hydrierungen von besonders
elektronenreichenl571 oder elektronenarmen(s859 Olefinen durch BCF oder Boran 44 (2,6-F)

beschrieben (Schema 9).
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Schema 9: Ausgewahlte Lewis Sduren und -Basen in FLP-katalysierten Hydrierungen.

Die metallfreie Hydrierung unaktivierter Olefine ist nur unter harscheren Bedingungen mdglich.
Mit dem FLP aus BCF (2) und Phosphatriptycen 45 werden hierfiir ein H,-Uberdruck von 40 bar
und Reaktionstemperaturen von 150 °C benoétigt.[60] Unter vergleichbaren Bedingungen (6 bar,
140 °C) kann auch eine Katalyse durch Piers’ Boran (12) allein beobachtet werden, wenn auch mit
einer geringeren Toleranz gegeniiber funktioneller Gruppen.[63] Reaktivere, interne Alkine kénnen
durch FLP 46 katalytisch hydriert werden.[61] Terminale Alkine konnten noch nicht durch einfache
FLPs hydriert werden. Aufgrund der hoheren Aciditit am terminalen C-Atom reagieren diese
unter C-H-Aktivierung mit FLPs. Hierbei bilden sich Alkinylborate [R3B-=-R‘]-, welche nicht mehr
zu einer Wasserstoffaktivierung im Stande sind. Jedoch kénnen FLPs durch Nutzung der Bor-
Liganden-Kooperation (BLC)[64 auch terminale Alkine hydrieren.l¢5] Neben all diesen Beispielen
sind auch asymmetrische Hydrierungen entwickelt worden.[6¢] Die asymmetrische Hydrierung von
Iminen stellt hierbei ein grofles Teilgebiet dar. Wahrend anfangliche Untersuchungen mit dem von
(+)-a-Pinen abgeleitetem Boran 47 einen Enantiomereniiberschuss von nur 13%l49 erreichten,
konnte mit Boran 48 auf ein Enantiomereniiberschuss von tiber 90%!62! erreicht werden.[671 Auch
Silylenolether konnten durch diese Systeme in die entsprechenden Alkohole iiberfiihrt werdenlésl.
Ebenso kénnen Chinoxaline zu o-Phenylendiamin-Derivaten umgesetzt werden.[6°] Bei all diesen
Beispielen wurde die asymmetrische Induktion durch den Einsatz von chiralen Boranen erreicht.
Durch Verwendung von chiralen Oxazolinen als Lewis-basischen Teil von FLPs gelang zudem auch
die asymmetrische Hydrierung von Ketonen und a-f-ungesittigten Olefinen.[’0] Da FLPs auch im
Stande sind andere Molekiile zu aktivieren, konnten neben Hydrierungen durch molekularen
Wasserstoff auch FLP-katalysierte Transferhydrierungen realisiert werden. Die formelle
Abstraktion vom Wasserstoff aus Aminen wurde bereits 2002 beschrieben.’] Mit dem
Aufkommen von FLPs wurden diese auch fiir die Transferhydrierung von Iminen oder Enaminen
genutzt.’2l Neben Aminen konnten auch beispielsweise 1,4-Cyclohexadiene als
Wasserstoffquellen genutzt werden.[”3] Ebenso konnen analog Silylenolether mit y-Terpinen(74

oder B-Aminoester mit Amminboran (29)[75] transferhydriert werden.
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Schema 10: BCF-katalysierte C-C-Bindungsbildung in Cycloisomerisierungen.

Auch C-C-Bindungskniipfungen konnen durch FLPs katalysiert werden. Durch die Aktivierung der
Dreifachbindungen in 1,2-Bis(phenylethinyl)benzolen (49) katalysiert BCF (2) die Bildung von
Dibenzopentalenen (50) (Schema 10a).[76] Vergleichbar hierzu vermag das FLP PPhz/BCF (8d)die
Bildung von Inden-derivaten (52) aus 1,5-En-inen (51) zu katalysieren (Schema 10b).l771 Durch
die Aktivierung der Dreifachbindung erfolgt der Angriff des in ortho-Stellung befindlichen Olefins
unter Ausbildung eines transienten Carbokations. Triphenylphosphin (7d) unterstiitzt dann den
nachfolgenden H-Shift. In einer vergleichbaren Cycloisomerisierung kénnen, durch BCF (2)
katalysiert, Tetrahydrochinoline aus Aminostyrolen aufgebaut werden.[’8l Durch eine
Hydridabstraktion wird hierbei eine 6m-Elektrocyclisierung als C-C-Bindungskniipfung
ermoglicht. Durch das FLP (53) aus BCF (2) und 1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin (PNP, 54) konnen
Mannich-artige Reaktionen effizient Kkatalysiert werden.” Auch verschiedene andere
Umlagerungen werden durch BCF (2) katalysiert.[8] Durch Ausnutzen des Konzepts der Bor-
Liganden-Kooperation kdnnen terminale Alkine zu En-inen dimerisiert werden (siehe Seite 46).[81]
Weitere C-C-Kupplungen sind beispielsweise die BCF-katalysierte B-Alkylierung von tertidren
Aminen(82l oder die vom FLP PMes3/BCF (8b) katalysierte Kupplung von Estern und terminalen

Alkinen.[83]

Terminale Alkine kénnen zudem auch, nach der Aktivierung mit BCF (2), mit sekundiaren Aminen
in einer Hydroaminierung in Enamine oder cyclische Amine iiberfiihrt werden.[84 Analog ist auch
aus internen o-Alkenyl-Anilinen (55) ein BCF-katalysierter Aufbau von Indolen (56) moglich
(Schema 11a).851 Ebenso vermoégen FLPs den Aufbau von C-N-Bindungen in reduktiven
Aminierungen.[8687.88] Durch die Verwendung chiraler Amine kénnen diese auch diastereoselektiv
durchgefiihrt werden.[891 Ebenso sind mdgliche Defunktionalisierungen beschrieben. Nach der
Aktivierung von Alkylhalogeniden (X = F, Cl, Br, I) konnen diese durch FLPs zu den
entsprechenden Alkanen defunktionalisiert bzw. auch deuteriert werden.90-931 Als Wasserstoft-
Quellen kommen hierbei unter anderem Silane, oder molekularer Wasserstoff bzw. Deuterium

zum Einsatz.
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Schema 11: BCF-katalysierte Indol-Synthese (a) und Defunktionalisierungen (b).

Ebenso ermoglicht BCF unter Verwendung von stochiometrischen Mengen Silan die
Defunktionalisierung von Alkoholen , Thiolen , Aminen, Nitrilen und Estern (Schema 11b).[94 Eine
katalytische Defunktionalisierung von Phosphinoxiden zu Phosphinen ist durch stéchiometrische
Mengen an Oxalylchlorid méglich.[51 Defunktionalisierungen vom Amiden bendtigen
stochiometrische Mengen Oxalylchlorid oder Triphosgen.l°l Ketone lassen sich hingegen durch
BCF (2), in Gegenwart von molekularem Wasserstoff, zu den entsprechenden Alkanen

defunktionalisieren.[97

Auch fiir C-H-Aktivierungen konnten FLPs bereits als Katalysatoren eingesetzt werden. Durch das
intramolekulare FLP TMP-N-(0-C¢H4)-BH, (63) konnen Heterocyclen in Gegenwart von
Pinakolboran (HBpin, 64) boryliert werden. So konnten unter anderem verschiedene Furane und
Pyrrole in Ausbeuten von 62% bis 98% boryliert werden.°8l Auch andere, verwandte Systeme
sind hierzu im Stande.[9] In der a-Aminierung von Carbonylen wird durch das FLP BCF/PNP (53)
in situ ein Enolat gebildet. Dieses reagiert dann mit einem Azodicarbonsaurediester. Durch die
Verwendung eines chiralen Amins als Teil des FLPs kann die Reaktion enantioselektiv
durchgefiihrt werden.[190] Uber eine analoge Bildung eines Enamins im Gegenwart von Aceton-ds

kénnen Amine in B-Position einfach deuteriert werden.[101]

Die vielfach in FLPs vorkommenden stark Lewis-sauren Borane zeigen jedoch einen Nachteil in
ihrer Handhabbarkeit: Sie sind meist besonders empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit oder Luft.[53]
Es wurden jedoch auch Borane beschrieben, die durch die sterische Abschirmung des Bor-
Zentrums einer Hydrolyse gegeniiber kinetisch deutlich gehemmt sind.[8688102] Durch Anpassung
der Substitution gelingt dies ohne Einbufien in der Lewis-Aciditiat. Ebenso kann durch die
Verwendung von Dioxan als Losungsmittel die Bildung von Wasser-Addukten und somit die
nachfolgende Hydrolyse gehindert werden.[193] In Kombinationen mit manchen Basen (Lut, P(¢t-

Bu);) bildet auch BCF wassertolerante FLPs (Schema 12).[1041 Hierdurch werden beispielsweise
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die oben beschriebenen reduktiven Aminierungen oder auch die Aktivierung von para-

Formaldehyd moglich.
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Schema 12: Wasser- bzw. Luft-tolerante Lewis-Sauren bzw. FLPs.

Frustrierte Radikal-Paare

Bei der Diskussion verschiedener moglicher Mechanismen der H.-Aktivierung am Beispiel des
prototypischen FLP BCF/P(t-Bu); (8a) schlug Piers erstmals auch einen Radikalischen
Mechanismus vor.[1951 Aus 8a bildet sich hierbei das Radikalpaar BCF:-/P(t-Bu)s**, welches im
Anschluss mit molekularem Wasserstoff unter der Bildung des Zwitterions 9a reagiert. Zuvor
wurde BCF bereits als Ein-Elektronen-Oxidationsmittel von Ubergangsmetallen beobachtet.[106]
Auch die Ein-Elektron-Oxidation von organischen Molekiilen durch BCF konnte mittlerweile
beobachtet werden.[107] Die Radikale BCF*- und P(¢-Bu)s** wurden zudem bereits experimentell

getrennt voneinander via Elektronenspinresonanz (ESR) beobachtet.[108]

Jedoch schloss Piers diesen als produktiven Mechanismus aus: Durch die grofien Unterschiede
zwischen dem Reduktionspotential von BCF (2) und dem Oxidationspotential von P(¢-Bu)s (7a) ist
nur mit einer Bildung eines Paares aus Radikalanion (RA) und Radikalkation (RK)

subnanomolaren Bereich zu rechnen.[105]

Die entstehende violette Farbung beim Mischen farbloser Losungen von PMess (7b) und BCF (2)
wurde zudem auch als Indiz fiir die Bildung radikalischer Spezies gesehen. Slootweg und
Mitarbeitende konnten durch quantenmechanische Rechnungen jedoch zeigen, dass diese
Farbung auf einen Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplex (EDA-Komplex) zuriickzufiihren ist.[109]
Diese vertikale So—S1 Anregung des EDA-Komplexes ist nach TD-DFT-Rechnungen bei 439 nm zu
erwarten und konnte experimentell bei 543 nm beobachtet werden. In der Dunkelheit hergestellte
Mischungen von 7b und 2 zeigten ebenso diese Farbung, jedoch keine Radikalspezies in ESR-

Messungen.
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Abbildung 1: Ausgewahlte Ionisierungsenergien (IE) und Elektronenaffinititen (EA) und
Bildungsenergie sich ergebender FRPs.[109]

Erst nach dem Bestrahlen mit sichtbarem Licht war hierbei die Beobachtung eines intensiven ESR-
Signals moglich. Dieses Verhalten spiegelt sich auch in der berechneten Bildungsenergie des FRP
BCF--/PMes3*+ wider: Mit 57,8 kcal mol-! (bzw. 2,51 eV) ist diese nur durch eine photochemische
Anregung zu liberwinden, jedoch nicht thermisch. Zur Abschatzung der FRP-Bildungsenergien
berechnete die Gruppe um Slootweg jeweils lonisierungsenergien (IE) und Elektronenaffinitdten
(EA) verschiedener Lewis-Basen und -Sauren (Abbildung1). Die Bildungsenergie eines
Frustrierten Radikal-Paares (FRP) ergibt sich dann aus der Differenz aus IE und EA der jeweiligen
Partner (AE = [E - EA). So zeigt sich die FRP-Bildungsenergie fiir das prototypische Paar BCF/P(t-
Bu)3z mit 67,2 kcal mol-! (2,92 eV).

Doch eine thermische Bildung von FRPs ist ebenso moglich: So konnte zum Beispiel das FRP
*CPh3/NpTols* gefunden werden, welches sich durch eine FRP-Bildungsenergie vom nur
10 kcal mol-1 (0,43 eV) auszeichnet. Ein solcher thermischer Ein-Elektronen-Ubertrag SET konnte
zum Beispiel auch fiir CPhs*/P(Mes)s; mit 7,0 kcal mol-! gefunden werden. Dieses Paar zeigte in

ESR-Messungen unter Lichtausschluss die thermische Bildung des Radikalpaares PMess*+/*CPhs.
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Selbstassoziation von Metallkatalysatorsystemen

Die Reaktivitit von Ubergangsmetallkomplexen wird stark durch die verwendeten Liganden
beeinflusst. So konnen hierdurch unter anderem die Aktivitdt, Regio- und Stereoselektivitit
beeinflusst werden. Diesem Wechsel in der Reaktivitit liegen jedoch eine Vielzahl
stereoelektronischer Effekte zugrunde. Nicht nur beeinflussen Liganden das aktive Zentrum,
sondern auch moglicherweise das Substrat. Eine exakte Vorhersage der Reaktivitit ist daher nicht
trivial: Um in einer enantioselektiven Reaktion einen Enantiomereniiberschuss von 95% zu
erreichen, miissen sich die beiden konkurrierenden Ubergangszustinde nur um etwa 2 kcal mol-!
unterscheiden.[11% Fiir die Optimierung einer Ubergangsmetall-katalysierten Reaktion werden
somit eine Vielzahl verschiedener Liganden bendtigt. Beim Einsatz von unsymmetrischen,
bidentaten Liganden ist somit ein noch grofierer synthetischer Aufwand von Noéten. Dies wirkt

dem effizienten Aufbau von Ligandenbibliotheken entgegen.

Dieses Problem versucht das Konzept der selbstassoziierenden bidentaten Liganden zu
iiberwinden.[111l Als Beispiel soll hier die grundlegende Arbeit der Gruppe um Breit aus 2003

dienen (Schema 13).1112]

® ®
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Schema 13: Gleichgewicht aus Pyridon (67) und Hydroxypyridin (68) zur Bildung des
selbstassoziierenden, bidentaten Liganden 70b und Verwendung als Katalysator in der

Hydroformylierung.
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Grundlage ist hierbei das bereits vielfach auf seine Tautomerie und Dimerisierung untersuchte
2-Pyridon 67a.[113] In Losung liegt 2-Pyridon 67a, wie auch in der Gasphase, als Dimer seiner
Lactam-Form 69a vor (AH(CD.Cl;) = -7,3 kcal mol-1).114] Aus dem Monomer ist die Bildung des
tautomeren 2-Hydroxypyridin 68a (Lactim-Form) mit einer Bindungsenthalpie von AH =
2,1 kcal mol-! zwar ungiinstig, aber kinetisch zuganglich.l!15] Die Bildung eines Lacton-Lactim-
Dimers (70) ist somit auch thermisch méoglich. Wird dieses Stammsystem jedoch mit geeigneten
Donoren in 6-Position substituiert (X = PPh,, (67b)), zeigt das gemischte Dimer 70b den Aufbau
eines bidentaten Liganden.[l16] In Gegenwart eines geeigneten Akzeptors lassen sich somit
Metallkomplexe wie 71b synthetisieren. Dieser konnte in Hydroformylierungsreaktionen
eingesetzt werden. Im Vergleich zum monodentaten Liganden Triphenylphosphin (PPhs, 7d) zeigt
71b eine deutlich hohere Selektivitat fiir das lineare Produkt 73-1. Die erreichte Selektivitat ist
vergleichbar mit jener, die mit ,klassischen“ bidentaten Liganden (z.B. t-Bu-Xantphos, 74)
beobachtet wird. Jedoch zeigt 71b eine deutlich héhere Aktivitit. Diese Erkenntnisse zeigten, dass
bidentate Liganden nicht zwangslaufig durch kovalente Bindungen, sondern auch durch

Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaut werden kénnen.

Jedoch sind durch dieses System nur symmetrische, bidentate Liganden zugédnglich. Eine Mischung

verschieden substituierter Pyridone wiirde zu statistischen Mischungen fiihren.

07N "No
L H : |
' 1 07 "N~ ~x2
W p— # g NN — T
_N_ _N ) | o H
AT 07 N” X X i
N H NO N X
N H Y |
N A
\
75a: X = H 76a: X = H 77b: R = PR,
b: X = PR, b: X = PR,

Schema 14: Konzeptioneller Aufbau des Aminopyridin-Isochinolon Ligandensystems.

Deshalb erweiterte die Gruppe um Breit dieses Konzept durch die Verwendung von
komplementidren Wasserstoffbriickenbindungen. Inspiriert vom in Desoxyribonukleinsaure (DNS)
vorkommenden Basenpaar aus Adenin (A) und Thymin (T) entwickelten sie ein System aus
Aminopyridin (75a) und Isochinolon (76a). Isochinolon 76a zeigt weniger Tendenz zur
Tautomerisierung und liegt nahezu nur in seiner Lactam-Form vor.['17] 2-Aminopyridin 75a
hingegen liegt nahezu vollstdndig in Lactim-Form vor.['151 Durch eine Substitution mit geeigneten

Donoren (75b, 76b) bilden dich durch die komplementiaren Wasserstoffbriickenbindungen
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gemischte Liganden (77b). Durch die passende Anordnung (syn) der Donoren sind diese imstande
Metalle zu komplexieren. In Homodimeren kann durch die unpassende Anordnung (anti) der
Donoren keine Komplexierung stattfinden. Dies ermoglicht den effizienten Aufbau von
Ligandenbibliotheken. Die Gruppe um Breit zeigte durch die Synthese von jeweils vier
Aminopyridin- und Isochinolon-Monomeren, aus denen sie so 16 unsymmetrische, bidentate
Ligandensysteme durch Selbstassoziation darstellen konnte.[118119 Auch in der asymmetrischen
Rhodium-katalysierten Hydrierung konnte das Aminopyridin-Isochinolon Ligandensystem (77b)
eingesetzt werden. Die Stereoinduktion erfolgte hierbei durch chirale Phosphine.[120] Dieses
grundlegende Prinzip konnte auch fiir andere Anwendungen, wie beispielsweise eine Tandem

Hydroformylierung-Hydrierung von Olefinen eingesetzt werden.[121]
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Hydroborierung

Organoborane sind ein elementarer Bestandteil der organischen Chemie: Durch ihre einzigartigen
Eigenschaften sind sie vielseitig einsetzbare Reagenzien und ein wichtiges Werkzeug in der
organischen Synthese. Die Hydroborierung stellt einen einfachen und direkten synthetischen
Zugang zu Organoboranen dar. In frithen Untersuchungen der Reaktivitit von Diboran (BzHe)
konnten bereits 1948 Hydroborierungsreaktionen beobachtet werden. So beschrieb Hurd die
Reaktion von Diboran mit Olefinen und Benzol in der Gasphase bei 100 °C (Schema 15a).[122]
Aufgrund der hierfiir benétigten harschen Bedingungen, langen Reaktionszeiten und
komplizierten Aufbauten stellt dieses friithe Beispiel eher eine Ausnahme dar. Die heute gelaufigen
Hydroborierungen sind auf die umfassenden Arbeiten von Brown zuriickzufiihren. Einfach
zuganglich wurden Organoborane erstmals durch die systematische Entwicklung der
Hydroborierung durch Brown in den 1950er Jahren. Entscheidend hierfiir war die Tatsache, dass
in etherischen Losungsmitteln Hydroborierungen deutlich schneller und apparativ einfacher
durchgefiihrt werden koénnen. Durch diesen vereinfachten Zugang konnten die chemischen

Eigenschaften von Organoboranen deutlich einfacher systematisch erforscht werden.[123.124]

a) 6 /T +BHg T o R 2 gANR)
12h-4d
= + AICl3 Diglyme
b) 6 gy > R)3
R + NaBH, 25-75°C 2 B/é\/
0,5-3h
c) ST - Diglyme
R H-BR; BR
0-25°C RN 12
1-12h

Schema 15: Entwicklung der Hydroborierung.

Bei der Untersuchung von NaBHs und AlCl; als Reduktionsmittel in Bis(2-methoxyethyl)ether
(Diglyme) konnte Brown feststellen, dass sich in Gegenwart von Alkenen Trialkylborane bilden
(Schema 15b).[1251 Durch Verwendung von THF oder Et;0 als Losungsmittel konnten die
Reaktionszeiten nochmals verringert werden. Aus diesen grundlegenden Beschreibungen
entwickelte Brown unter anderem zwei bedeutsame Konzepte: Durch eine Sequenz von
Hydroborierung und nachfolgender Oxidation sind anti-Markownikow-Produkte einfach und in
hohen Ausbeuten zugdnglich.l'26] Zudem koénnen durch Hydroborierungen dargestellte, sterisch
(HBRz) die  Stereoselektivitit von  nachfolgenden

anspruchsvolle,  Dialkylborane
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Hydroborierungen deutlich steigern (Schema 15c¢).[124] Fiir seine grundlegenden Beitrige auf

diesem Gebiet wurde Brown 1979 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.[127]

Der zugrundeliegende Mechanismus der Hydroborierung war noch bis in die 1970er in der
Diskussion. Die ersten kinetischen Untersuchungen von Pease bauten auf der von Hurd
beschriebenen Hydroborierung in der Gasphase auf: Durch kinetische Untersuchungen bei 154 °C
leitete Pease 1954 den Mechanismus der Hydroborierung von Ethylen durch B;He in der Gasphase
ab.[128] Hierbei erkannte er, dass die Dissoziation von Diboran den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Nachfolgend sollte die Bildung von
Triethylboran (BEt;) durch eine Sequenz von Radikalreaktionen stattfinden. Kinetische
Untersuchungen der ,Brownschen“ Hydroborierung in kondensierter Phase zeigten sich
komplexer: Nicht nur die kurzen Reaktionszeiten stellten ein Problem dar. Durch die Méglichkeit
von konsekutiven Hydroborierungen bilden sich komplexe Reaktionsmischungen aus
experimentell kaum unterscheidbaren Produkten und Intermediaten. Auch die anfanglich

verwendete in situ Bildung von Boranen aus Borhydriden erschwerten Kkinetische

Untersuchungen.
a) I
/H +/ N RZB +/
R2B,\ \,BR2 —/> //H\ _l — + —/> ZRZB/\
‘ R>B “BR schnell
2Py H-BR;
H +
b) 05 RB. 1BR, === H-BR, —Z > R\
H” langsam schnell
H + =
¢) 05 RB. JBR, ==——= H-BR, —Z > R
H’ schnell langsam

Schema 16: Zugrundeliegende Elementarschritte der beobachteten Reaktionsordnungen der
Hydroborierung.

Erst durch die Verwendung von getrennt dargestellten Dialkylboranen und die Entwicklung neuer
Methodiken konnte die Gruppe um Brown die Hydroborierung effizient untersuchen: Durch
umfassende kinetische Untersuchungen der Hydroborierung verschiedenster Substrate mit
Bis(1,2-Dimethylpropyl)boran (Disiamylboran, 78) oder 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 79)

konnten drei verschiedene produktive Mechanismen beobachtet werden.

So zeigen beispielsweise sterisch ungehinderte, nukleophile Amine in einer Reaktion zweiter
Ordnung einen Angriff des Nukleophiles an Diboran (Schema 16a). Reaktive Alkene zeigen, wie

auch sterisch gehinderte Amine, eine langsame Dissoziation des Boran-Dimers und eine sich
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anschlieffende schnelle Addition. Somit kann hier eine Reaktion erster Ordnung beobachtet
werden (Schema 16b). Fiir weniger reaktive Alkene hingegen ist die Dissoziation schneller. Nach
diesem vorgelagerten Gleichgewicht findet eine langsamere Hydroborierung statt und eine

Reaktionsordnung von 1,5 kann beobachtet werden (Schema 16c).

Schon 1961 schlugen Brown und Zweifel fiir die Hydroborierung, aufgrund der beobachteten syn-

Produkte, einen 4-gliedrigen Ubergangszustand vor.[12]

OBH 0*BH
(“*CC ﬂ ﬁ) oo )
i

\
a) H--Eli'/“‘

| —_—
\\‘/‘ = \ \\\‘> <'/,/
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H\B‘A H--g™"
) > | |
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Schema 17: Orbitalbeschreibung der Hydroborierung. a) Symmetrieverbotener 4-Ring-TS.
b) Konzertierter, symmetrieerlaubter TS durch Beteiligung des pg-Orbitals im 3-Ring
Intermediat.

Durch die Beobachtungen bei der Hydroborierung von cis-1-Buten-1-d (EtHC=CHD) schloss die
Gruppe um Streitweiser auf die Bildung eines m-Komplexes in Form eines Dreiringes, von

welchem aus sich ein geometrisch kaum verinderter Ubergangszustand anschlief3t.[130]

Parto und Kang fanden fiir die Hydroborierung von Olefinen durch Monochlorborane jedoch einen
deutlichen kinetischen Isotopeneffekt (KIE), welcher in Einklang mit einem vierringgliedrigem
Ubergangszustand steht (hohe Beteiligung des H-B im Ubergangszustand).'31 Dies
untermauerten sie 1972 durch Betrachtungen der Orbitalsymmetrie. Ein vierringgliedriger
Ubergangszustand, unter Beteiligung der B-H- sowie der C-C-Doppelbindung, wie von Brown
skizziert, ist orbitalsymmetrisch verboten (Schema 17a). Bezieht man jedoch das leere p-Orbital
des Borans mit ein, ergibt sich ein symmetrieerlaubter Ubergangszustand.['32] Eine analoge
Beschreibung gelang auch zeitgleich Jones: Dieser fasste die Hydroborierung in zwei Teilschritten

zusammen: Der erste stellt hierbei die intermediédre Bildung eines m-Komplexes mit einer CC-B-
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Dreizentrenbindung im Gleichgewicht dar. Das Produkt wird dann im nachfolgenden,
geschwindigkeitsbestimmenden und konzertierten Ubergangszustand gebildet (Schema 17b).[133]
Wahrend frithe computerchemische Untersuchungen auch einen dreiringgliedrigen
Ubergangszustand bevorzugten, konnte auch spiter ein vierringgliedriger Ubergangszustand

bestatigt werden.[134]

Die m-B-Wechselwirkungen sind also entscheidend fiir die Reaktivitit von Boranen in
Hydroborierungsreaktionen. Klassischerweise in der Synthese genutzte Borane wie BH3-THF,
9-BBN (79), oder Diisopinocampheylboran (Ipc;BH, 80) reagieren in Hydroborierungen unter
sehr milden Bedingungen in kurzer Zeit. Catecholboran 81, Pinakolboran 64 und andere Borane
mit zwei Sauerstoff-Substituenten zeigen sich unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen

weniger reaktiv (Schema 18).

H =
H-B H-B
\ N
oy NAE : :
79 80 81 64
9-BBN Ipc,BH HBcat HBPIn

Schema 18: Auswahl haufig verwendeter Borane in der organischen Synthese.

Durch die Donation der nichtbindenden Elektronenpaare der O-Atome in das leere p-Orbital des
B-Atoms findet eine Stabilisierung durch Konjugation statt. Hierdurch wird die Lewis-Aciditat
deutlich herabgesetzt und damit auch die Reaktivitdt verringert. Diese Borane liegen daher in
Reinform meist als Monomere vor und sind einfacher zu lagern. Durch geeignete
Metallkatalysatoren koénnen Hydroborierungen mit diesen Boranen unter ebenso milden
Bedingungen durchgefiihrt werden.[35] So wird Pinakolboran beispielsweise durch den
Wilkinson-Katalysator in einer oxidativen Addition aktiviert. Nach der Koordination des Olefins an
das Metallzentrum wird das Produkt durch eine Insertion des Olefins in die Metall-Hydrid-

Bindung und nachfolgenden reduktiver Eliminierung freigesetzt.

Durch die Wahl des Metalls und des Liganden kann im Vergleich zur nicht katalysierten
Hydroborierung die Regioselektivitit beeinflusst werden. Ebenso kann durch die Verwendung
chiraler Liganden die Hydroborierung enantioselektiv durchgefiihrt werden.[?3¢] In den 2010er

Jahren konnten auch metallfrei katalysierte Hydroborierungen beschrieben werden.[137]

So kommen hierbei unter anderem auch elektronenarme Triarylborane aus der FLP-Chemie zum

Einsatz (Schema 19a).[138-141] Ebenso konnte auch schon Piers‘ Boran (12) als Katalysator fiir die
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Hydroborierung von Alkinen beschrieben werden.l42l So bilden sich hier mit Alkinen im

Reaktionsverlauf durch eine m-B-Koordination Zwitterionen (85) aus (Schema 19).

a) R CF3 F
B F B B F
F CF; F
3 3 3
82[138] 83[141] 84[140]
b) 4 \
Ph—="" R—[B] (kat.) >§L . g(CF)
- at. 6r5)3
@) @
* . ™ H B-O Ph—=(
via: @) __ H
o) ® ,BIR )=
o Ph—=< Ph H 85hb:
H B‘o ’ 86 Ph  Bpin
64 85 ® [B1©®
Ph—=§
H

Schema 19: a) Elektronenarme Borane in der metallfrei katalysierten Hydroborierung von
Alkinen, Alkenen oder Iminen. b) Boran-katalysierte Hydroborierung von Alkinen.
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Carboborierungen

Im Gegensatz zu Hydroborierungen, welche in der Regel in Form einer 1,2-Hydroborierung
stattfinden, verlaufen Carboborierungen typischerweise als 1,1-Carboborierungen.l’43] Friihe
Beispiele sind von Binger und Koster beschrieben: Terminale Alkine bilden bei der Umsetzung mit
Alkali-Trialkylboranaten (Na*[R3BH]-) unter Erhaltung der Dreifachbindung und H,-Abspaltung
Alkali-Alkinyl-Trialkylboranate (87). Bei der Umsetzung dieser mit z.B. HCI kann die Ausbildung
einer Doppelbindung durch Ubertrag eines Alkylrestes beobachtet werden (88). Diese
Reaktionssequenz kann als erstes, wenn auch spezielles, Beispiel fiir eine 1,1-Carboborierung
gesehen werden (Schema 20a).144 Auch durch andere Elektrophile kann dieser Ubertrag

ausgelost werden. Generell benotigen Carboborierungen eine empfindliche Anpassung der

Reagenzien.
a) © '
Na*[R3BH] R R
[RsBHI R + HCI \=/
+ — .B——FR >
H——FR' RR R=B,
R
R, R' = Me, Et, Ph 87 88
b) @
— o ML, RB R RB ML,
L,M——R' + BR; o | >_< + —
R;B—==—FR' R ML, R R
89 M = Si, Sn, Pb 90
R, R' = alkyl, aryl
(B] A R A
) R—=-A + R—B] ——> =+ >=(
R' R [B] R
R = Ph, C3H; R' = CgF5, Me, H 91

A=H,Ph

Schema 20: Unkatalysierte 1,1-Carboborierungen. a) Friihes Beispiel von Binger und Koster.
b) Wrackmeyer Reaktion. c) 1,1-Carboborierung durch BCF-Derivate. [B] = B(CsFs)2

So konnte die Gruppe um Wrackmeyer die 1,1-Carboborierung als eigenstiandiges
Synthesewerkzeug etablieren. In der auch als ,Wrackmeyer Reaktion“ bezeichneten 1,1-
Carboborierung von Metall-Acetylenen (89) mit Boranen werden so z.B. Alkenylborane wie 90
erhalten (Schema 20b).[1451 Aus di-Acetylenen kénnen somit verschiedenste Metall-Heterocyclen,

besonders Metallacyclopentadiene, dargestellt werden. Hierbei entscheidend ist die Aktivierung

28



der Dreifachbindung durch eine Polarisation durch das gebundene Metall. Durch besonders
Lewis-saure Borane kénnen jedoch auch nicht aktivierte Alkine eine Carboborierung eingehen. In
friithen Untersuchungen wurden hierfiir beispielsweise Dichlorphenylboran (Cl;BPh)
eingesetzt.[1%6] Im Jahr 2010 konnten Erker und Berke unabhdngig voneinander die
1,1-Carboborierung von unaktivierten, terminalen Alkinen durch das besonders Lewis-saure BCF
(2) beobachten (Schema 20c).[147.148] Diese 1,1-Carboborierung kann auch fiir andere Substrate
beobachtet werden.[1491 Ebenso sind andere Di-pentafluorphenyl-substituierte Borane im Stande
1,1-Carboborierungen einzugehen.[150-1521 Diese Borane sind z.B. auch aus der Hydroborierung mit
Piers‘ Boran (12) zugdnglich.[147.153] Das zuvor postulierte und computerchemisch beschriebene
Intermediat innerhalb der 1,1-Carboborierung (85a) konnte kiirzlich zudem durch Kristallisation,

Abfangen und Tieftemperatur-NMR charakterisiert werden.[154]

Seltener hingegen sind 1,2-Caboborierungen. Als ein Vorldufer dieser Reaktion kann die Bildung
von Nortricyclylderivaten bei der Umsetzung von Norbornadien mit Dichlorphenylboran (Cl;BPh)
aufgefasst werden.[155] Hierauf aufbauend konnten auch erste 1,2-Carboborierungen beschrieben
werden. So bildete sich beispielsweise bei der Umsetzung von 1-Hexin mit Diphenylchlorboran
durch den Ubertrag eines Phenyl-Restes ein Alkenylboranl(i56 - wobei dieses in anderen
Untersuchungen nur als Nebenreaktion beobachtet wurde.l'*¢] Typischerweise werden 1,2-
Carboborierungen jedoch zum Beispiel durch verschiedene Metall- und Ubergangsmetalle

katalysiert.[157.158] Zudem konnen diese auch durch Phosphine katalysiert werden.[15]
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Ne—_R? R-BCl, P R = Ph, Alkyl
RO,S - Pinacol, NEt3 RO,S-N, 1 R? R? = Alkyl, Aryl
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Schema 21: Beispiele flir Metallfreie 1,2-Carboborierung ohne externe Aktivierung.
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[B] = B(C¢Fs)a.

Durch ein Aktivieren der Substrate durch starke Basen wie n-Buli oder die Aktivierung der
Boronsauren (RB(OH):) durch a-Hydroxycarbonsduren kénnen ebenso 1,2-Carboborierungen

initiiert werden.[160]

Jedoch sind auch unkatalysierte 1,2-Carboborierungen mit Lewis-aziden Boranen bekannt.
Aufgrund der eingesetzten besonders elektronenarmen Bor-Spezies bendtigen diese Reaktionen
keine Aktivierung durch externe Reagenzien. Einerseits sind dies Borenium-Kationen (R‘B*Rz, 92):
Neben 1,2-Haloborierungenl(6ll reagieren diese auch in 1,2-Carboborierungen direkt mit Alkinen
(Schema 21a).[162] Auch BCF reagiert mit Allenylketonen (93) in einer 1,2-Carboborierung zu a-f-
ungesattigten Systemen (94, Schema 21b).[163] Ebenso reagieren Dichlorborane mit den
polarisierten Dreifachbindungen in Inamiden (95) in einer 1,2-Caboborierung. Durch Umsetzen
mit Pinakol in Gegenwart von Triethylamin (NEt3;) kdnnen dann Alkenyl-boronate (96) dargestellt

werden (Schema 21c).[164]

Auch Ausnahmen wie 1,3-Carboborierungen sind beschrieben. So reagieren lodonium-Ylide (97)

mit Triarylboranen nach dem Ubertrag eines Aryl-Restes zu Enolaten (99, Schema 22).[165]

[ ~ ] Ar, Ar
6 9 o a B, Ar = Ph
~ _ + BAF3 N e O/ \o r=
I\Ph Ar,B  Ar \0)\|/ko/ 2,4,6-F3CgHy,
B _ Ar
97 98 929

Schema 22: 1,3-Carboborierung von lodonium-Yliden.
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Teil 1: Selbstassoziierende Frustrierte Lewis-Paare

Motivation

Die Bildung des Begegnungskomplexes (BK) stellt fiir die Wasserstoffaktivierung und somit auch
fiir Hydrierungen durch FLP einen entscheidenden Reaktionsschritt dar. In intermolekularen FLP
wird dieser hauptsachlich durch schwache Wechselwirkungen stabilisiert. Neben einer schwachen
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen den Lewis-Zentren sind ungerichtete dispersive
Wechselwirkungen zwischen den Substituenten hierfiir verantwortlich. Sollen jedoch fiir eine
katalytische Reaktion verschiedene intramolekulare FLPs getestet werden, miissen diese jeweils
einzeln synthetisiert werden. Durch das Einfilhren einer zusitzlichen, gerichteten und
stabilisierenden Wechselwirkung in ein intermolekulares FLP konnte die Bildung des
Begegnungskomplexes begiinstigt werden (Abbildung 2). Die getrennte Synthese dieser Lewis-

Sduren und -Basen vereinfacht dann auch ein Screening von Permutationen.

' ¥ Pl T Hep | Y
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Abbildung 2: Auswirkung auf die H,-Aktivierung durch ein FLP durch das Einfithren einer
gerichteten Wechselwirkung (zwischen R! und R?) und hieraus resultierenden Selbstassoziation
des Begegnungskomplexes.
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Neben dieser synthetischen Vereinfachung, ergeben sich auch Vorteile hinsichtlich der
Bindungsaktivierung. Durch die zusadtzliche Stabilisierung wiirde auch die Energie des
Ubergangszustandes abgesenkt. Bei einer exergonen Bildung des Begegnungskomplexes wiirde,
vergleichbar mit intramolekularen FLPs, nahezu nur aktives FLP vorliegen. Doch auch eine
endergone Bildung eines stabilisierten BK ist erstrebenswert. Durch eine Absenkung der freien
Bildungsenthalpie steigt die Gleichgewichtskonzentration des Begegnungskomplexes. Hierdurch

steigt ebenso die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserstoffaktivierung.

Ziel dieser Arbeit war die Konzeptionierung solcher selbstassoziierenden frustrierten Lewis-Paare
(SA-FLP) auf Basis von Wasserstoffbriickenbindungen, die Erprobung der Synthese sowie deren

experimentelle und computerchemische Untersuchung.

32



Ergebnisse und Diskussion

Isochinolon-Aminopyridin SA-FLP

Das oben besprochene Isochinolon Aminopyridin-System (Schema 14) zum Aufbau bidentater
Liganden sollte ebenso analog zum Aufbau eines selbstassoziierenden frustrierten Lewis-Paares
(SA-FLP) im Stande sein. Durch die komplementiren Wasserstoffbriickenbindungen des
Riickgrats kann eine Prdorganisation der beiden Lewis-Zentren erreicht werden. Das
Stammsystem benoétigt flir die Assoziation der Liganden die Anwesenheit eines Metalls. Im Falle
des hier angestrebten FLP sollte dies durch die vorliegende attraktive Wechselwirkung zwischen

den beiden Lewis-Zentren ausgeglichen werden (Schema 23).
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77b: X = PR, 100a: R' = {-Bu 101 102a: R' = t-Bu
b: R'= Mes b: R'= Mes

Schema 23: Bildung eines SA-FLP 100 inspiriert vom selbstassoziierendem Ligandensystem 77b
aus Isochinolon 101 und Aminopyridin 102.

Zudem ist die Synthese der halogenierten Vorlauferverbindung bereits bekannt. Ebenso ist die
Synthese der hier als Lewis-Basen konzeptionierten Phosphine bereits beschrieben. Als Grundlage
fiir dieses FLP wurden die prototypischen FLPs BCF/P(t-Bu)z (8a) und BCF/PMes3 (8b) gewdhlt.
Dies ermoglicht einen moglichst direkten Vergleich zwischen dem konzeptionierten SA-FLP 100
und den bekannten inter- bzw. intramolekularen Stammsystemen (8 bzw. 10). Die Synthesen der
zum Aufbau der Lewis-Sduren benoétigten Reagenzien Cl-B(CeFs)2 (103) und H-B(CsFs) (12) sind
literaturbekannt und bereits in der Arbeitsgruppe erprobt. Durch eine Pivaloylgruppe als N-
Substituent am Amino-Pyridin sollten zwei Effekte erreicht werden. Durch den -M-Effekt der
Carbonyl-Gruppe wird die N-H-Bindung weiter polarisiert. Diese sollte als stdarkere Brgnsted-
Sdure auch ein stirkerer H-Briicken Donor sein. Die t-Bu-Gruppe verhindert durch ihren

sterischen Anspruch eine mogliche Homo-Dimerisierung des Aminopyridins 102.

Parallel zu den experimentellen Untersuchungen des Systems wurden auch computerchemische
Untersuchungen durchgefiihrt. Hierfiir wurde das SA-FLP 100a betrachtet. Die

Strukturoptimierungen erfolgten mit Gaussian16/1661 unter Verwendung des PBEO-
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Funktionales167.168] und empirischer Dispersionskorrektur mit Becke-Johnson Dampfung
(D3-BJ)i169] und dem def2-SVP-Basissatz[170171], Das Vorliegen von stationdren Punkten wurde
durch Frequenzrechnungen auf ebenjenem Niveau bestdtigt. Aus diesen wurden zudem die
thermischen Korrekturen abgeleitet. Mittels ORCA (Version 4)[172-174] wurden mit DLPNO-
CCSD(T)175]  die elektronischen Energien berechnet. Hierbei wurde auf den def2-TZVP-
Basissatz[170171] = zuriickgegriffen. Ein dhnliches Schema wird auch zur Evaluation von
Bildungsenthalpien mit chemischer Genauigkeit empfohlen.[l76] Solvatation wurde durch
zusatzliche Berechnungen der elektronischen Energien unter Verwendung des SMD-Modells und
Korrekturen zum Standardzustand (ca. 1,89 kcal mol-1) miteinbezogen.[177]

Tabelle 1: Zusammenfassung ausgewahlter Bindungsparameter. Definition von @(N-N-0O-N) in
Abbildung 3

105a 100a TS1003.104 104a
d(P-B) / A 2,16 2,25 4,38 4,04
d(N-N) /A 5,35 2,75 3,09 3,12
d(N-0) /A 8,85 2,87 2,87 2,81
®(N-N-0-N) / ° — 23,5 52,3 52,1

AG
[kcal mol~"]

TS100a-104a
14,1

100a
TS100a-104a

o]

102a + 101 TS100a-104
NH 0,0
=
; %
z

) ¢} N
: H o § \
t-Bu),P__N._N.__tBi - .
(t-Bu), /I \ﬂ/ u +Bu” "NT ONT TP(tBu), 0PN 104a
N’ © " 102a oo 5,1
+ | U
105a o t—Bu\n/N N\ P(t-Bu), A
| 0%==N
C@” FU .
=
[B] 100a NVN
101

Abbildung 3: Schematische PES der H;-Aktivierung durch SA-FLP 100a. H-Atome in optimierten
Strukturen zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE0-D3(B]J)/def2-SVP SMD: Benzol. [B] = B(CsFs).
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Als prototypische Reaktion wurde zundchst die Aktivierung von molekularem Wasserstoff
untersucht (Abbildung 3). Ausgehend von den isolierten Monomeren ist die Bildung des nicht
durch H-Briicken stabilisierten Begegnungskomplexes 105a mit 8,1 kcal mol-! endergon. Die
Bildung des Begegnungskomplexes unter Ausbildung von H-Briicken (100a) ist mit 2,5 kcal mol-!
weniger endergon als die Bildung von 105a. In beiden Begegnungskomplexen zeigen sich jedoch
auffallend kurze Abstinde der Lewis-Zentren. Fiir 105a zeigt sich ein P-B-Abstand von 2,16 A. In
100a zeigt sich eine leichte Aufweitung auf 2,25 A (Tabelle 1). Aufgrund der Flexibilitit der
Wasserstoffbriickenbindungen koénnen die Substituenten der Lewis-Zentren 100a auch eine
gestaffelte Konformation annehmen. Diese kurzen P-B-Abstdnde in 100a sprechen, wie auch die
deutliche Pyramidalisierung des Bor-Zentrums, fiir das Vorliegen eines inaktiven, klassischen
Lewis-Adduktes. Fiir aktive FLPs betragt der ideale Abstand der Lewis-Zentren von 3,4 A bis
4,6 A.178] Jedoch wurden in der zugrundeliegenden Arbeit nur intermolekulare FLPs untersucht.
Im Vergleich hierzu zeigt das prototypische, intramolekulare FLP Mes,PCH2CH;[B] (10b) auch ein
Addukt mit einem P-B-Abstand von 2,21 A als stabilste Konformation. Fiir dieses kann aufgrund
einer leicht zuganglichen offenen Form dennoch experimentell eine Wasserstoffaktivierung
beobachtet werden.['ll Auch fiir das konzipierte SA-FLP 100a kann eine Aktivierung von H:
erwartet werden: Die Barriere der Hz-Aktivierung betriagt 14,1 kcal mol-1. Im Ubergangszustand
(TS100a-1042) liegen aktive H-Briicken vor. Auch wenn die innere H-Briicke (N-H---N) auf 3,09 A
leicht aufgeweitet ist, ist die duflere (N-H---0) mit 2,87 A in ihrem Bindungsabstand unverindert.
Die Aufweitung des Adduktes kommt somit grofitenteils durch eine Verkippung (¢) im Riickgrat
zustande (Tabelle A-1). Die hohere Flexibilitdt von H-Briicken zeigt sich in diesem Beispiel als
vorteilhaft. Fiir ein steiferes, kovalentes Riickgrat ist bei einer vergleichbaren Deformation im

Riickgrat mit einer hoheren Deformationsenergie zu rechnen.

0] Ot-Bu
CO-H ) III)
— NH SN SN
CO,H
(51%) o (29%) (91%)
106
@
0] Li Ot-Bu Ot-Bu
H iv) V)
N <A N — SN
-H =
ZB] Z gy [B]
©
110 109 11

Schema 24: Ubersicht der durchgefithrten Synthesen zum Aufbau des SA-FLP 100b.
i) NH4OH, A (ca. 450 °C); ii) PBrs (2,1 Aq), 160 °C, 4h, PhCN; iii) KOt-Bu (1,4 Aq), 80 °C, Toluol;
iv/v) n-BuLi (1,0 - 1,05 Aq), -78 °C, dann H[B] (iv)bzw. CI[B] (v). [B] = B(CsFs).
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Die Synthese des Phosphins 102b erfolgte nach literaturbekannten Synthesen und diese
Verbindung war bereits in der Arbeitsgruppe vorhanden. Das Imid 107 konnte ausgehend von
Homophthalsdure 106 durch Umsetzung mit wassrigem Ammoniak und anschliefender
Thermolyse erhalten werden. Hieraus konnte 108 durch Bromierung mit Phosphortribromid
(PBr3) erhalten werden. Nach der Umsetzung mit Kalium-tert-butanolat konnte es in 109
iiberfithrt werden. Durch Lithium-Metall-Austausch in 109 mit n-BuLi und anschlief3ender
Umsetzung mit Borchlorid 103 (Cl-B(CsFs)2) konnte jedoch keine Bildung des gewlinschten
Borans 111 beobachtet werden (Schema 24).

Bei der analogen Umsetzung von 109 mit n-BuLi und Piers‘ Boran konnte das erwartete Borat 110
ebenso nicht erhalten werden. Dieses Borat wiirde den Lewis-sauren Teil des SA-FLP 100b nach
erfolgter H-Aktivierung (104b) darstellen. Somit ware durch das Umsetzten mit protoniertem
102b die Darstellung des SA-FLP nach H»-Aktivierung moglich gewesen. Auch wenn das 11B-NMR-
Signal von -13,9 ppm die Bildung eines Borats anzeigt, zeigt sich in den 'H- und 13C-NMR-
Spektren, dass ein Hydrid-Ubertrag auf das Kohlenstoff-Geriist stattgefunden hat. Eine C-B-
Bindungskniipfung ist also auch hier nicht erfolgt. So konnte das isolierte Produkt dieser

Defunktionalisierung (siehe 16 bzw. [90-931) als 112 identifiziert werden (Schema 25).

®
Ot-Bu 0 L
SN 1)n-Buli N + [100b+H]* X°
., T2 7 gt SLxy
.
© 0 AN
109 110 | Mes
. ZNp-Mes
tBu” "N" N @R
| i H
o W
Ox_N.__[Bl®
®
= Li
112 104b

Schema 25: Konzeptionierte Synthese von 104b iiber das Borat 110 und beobachtetes Borat 112.
[B] = B(CeFs)2

Neben der Synthese wurde das konzeptionierte SA-FLP 100a auch computerchemisch
weitergehend untersucht. Da die Lewis-Zentren des FLPs als Elektronenpaar-Donoren und
Akzeptoren auch ebenso H-Briicken-Akzeptoren bzw. -Donoren darstellen wurde die Bildung von
Homodimeren untersucht. Durch solche Homodimerisierungen kénnten zu einer Inaktivierung

der Lewis-Zentren fithren. Das einfach gebundene Dimer (113) des Phosphins 102a tiber eine N-
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H---0-Wasserstoftbriickenbindung zeigt sich mit +11,0 kcal mol-! deutlich endergon. Ein cyclisches
Amid-Dimer (114) konnte ebenso wie ein cyclisches N-H:--N-Dimer (115) nicht gefunden
werden. Dies kann durch die starke sterische Uberfrachtung der beteiligten Zentren erklirt

werden (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Computerchemisch untersuchte Dimerisierungen der Monomere 101 und 102a.
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE0-D3(B])/def2-SVP SMD: Benzol. [B] = B(CsFs)2

Somit kann eine Inaktivierung durch Dimerisierung fiir 102 ausgeschlossen werden. Fiir 101 zeigt
sich die Bildung eines cyclischen Amid-Dimers (116) mit -7,0 kcal mol-! nur schwach exergon.
Jedoch zeigt sich die Koordination des Carbonyl-Sauerstoffes im Lactam-Geriist an das Bor-
Zentrum eines zweiten Molekiils 101 mit -17,4 kcal/mol-! deutlich exergoner (117). Aufgrund
seiner entscheidenden Rolle innerhalb der konzipierten H-Briicke kann dieser Carbonyl-
Sauerstoff nicht sterisch abgeschirmt werden. Daher ist dieser auch ein gut geeigneter
Elektronenpaar-Donor fiir die Koordination an das elektronenarme Boran. Auch wenn Isochinolon
im Gleichgewicht nahezu vollstidndig in seiner Lactam-Form vorliegt, ist die tautomere Lactim-
Form 118 mit ca.
7,0 kcal mol-! pro Molekiil noch zuginglich. Dieses Tautomer ist zudem auch im Stande das
cyclische Dimer 119 zu bilden. In diesem fungiert nicht der Carbonyl-Sauerstoff, sondern das in

der Lactim-Form vorliegende Stickstoffatom als Donor. Das freie Elektronenpaar des Hydroxy-
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Pyridins ist zwar ein schlechterer Donor als der Carbonyl-Sauerstoff, jedoch ist das gebildete
Dimer aufgrund der doppelten Koordination mit -25,4 kcal mol-! stabiler als die iibrigen.
Betrachtet man dieses Dimer (119) als Grundlage fiir die H-Aktivierung, ergibt sich somit eine
Barriere von 39,5 kcal mol-1. Aufgrund dieser unerwiinschten Dimerisierung ist auch bei einer
Synthese des SA-FLP 100 nicht mit einer Wasserstoffaktivierung oder anderer FLP-Reaktivitit zu

rechnen. Daher wurde die Synthese nicht weiterverfolgt und ein zweites SA-FLP konzeptioniert.

Pyrrol-Pyridin SA-FLP

Aufgrund der oben computerchemisch beobachteten, vielfdltigen Nebenreaktionen sollte das
zweite SA-FLP deutlich vereinfacht werden. Wasserstoffbriickenbindungen mit Carbonyl-
Funktionen wurden daher grundsatzlich ausgeschlossen: Selbst, wenn Thre Donor-Fahigkeit durch
eine geeignete Substitution mit sterisch anspruchsvollen Resten vermindert werden kann, fithren
sie ggf. zu einer ungewollten Tautomerisierung. Daher sollte nur auf eine einzelne
Wasserstoffbriickenbindung zuriickgegriffen werden. Durch die Verwendung einer einzelnen N-
H---N Wasserstoffbriickenbindung sollte keine intrinsische Dimerisierung, wie z.B. in Pyridon 67,
stattfinden. Diese ist jedoch sterisch und elektronisch so abzuschirmen, dass unerwiinschte
Nebenreaktionen unterdriickt werden. Auf der Seite des H-Briicken-Donors (N-H) sollte das
potenziell stérende freie Elektronenpaar am Stickstoffatom durch die Inkorporation in ein
aromatisches System elektronisch abgeschirmt werden. Hierfiir wurde ein Pyrrol-Grundkorper
gewdhlt. Auf der Seite des H-Briicken-Akzeptors sollte eine mogliche Koordination durch sterische
Abschirmung erreicht werden. Dies sollte hierbei durch die Verwendung eines 2,6-subsitiuierten
Pyridin-Geriistes erfolgen

sterische
Abschirmung

o R
2 I
-~ NS

R [B]

N
=

SR
‘__' + N PM
R N/ [B] (\J/ €Sy

Z-I---Z

E;Z—I--Z\_/>

7N N PMes,
=
elektronische 120a: R = Me 121a: R = Me 122
Abschirmung b: R =tBu b: R = t-Bu

Schema 26: Bildung des SA-FLP 120 auf Basis einer N-H---N Wasserstoffbriickenbindung
zwischen Pyridin 121 und Pyrrol 122. [B] = B(CsFs):
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Auf Grundlage dieser Uberlegungen wurde als synthetisches Ziel das SA-FLP 120 gewihlt
(Schema 26). Als Substituenten zur sterischen Abschirmung in 6-Position des Pyridins wurde auf
Methyl- und tert-Butyl-Gruppen zuriickgegriffen. Analog zu SA-FLP 100 wurde auch dieses System
mit identischen Methoden computerchemisch untersucht (Abbildung5). Auch hier wurde die
Aktivierung von molekularem Wasserstoff als prototypische FLP-Reaktivitit untersucht. Ebenso

wurden, wie oben, keine vereinfachten Derivate betrachtet.
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Abbildung 5: Schematische PES fiir die Bildung Wasserstoffaktivierung durch die SA-FLPs 120a
und 120b. DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE0-D3(B])/def2-SVP SMD: Benzol. [B] = B(C¢Fs)2.

Durch den Vergleich mit den nicht stabilisierten Begegnungskomplexen (125a/125b) kann fiir
dieses System die Stabilisierung durch die H-Briickenbindung ermittelt werden. Die hier
vorliegende N-H---N-Briicke zeigt sich schwiacher als die N-H---O-Briicken in 100. So tragt jede N-
H---O-Briicke in 100a im Mittel ca. -2,8 kcal mol-! zur Stabilisierung des Begegnungskomplexes
bei ((AG = G(100a) - G(105))+2). Im SA-FLP 120b wird der Begegnungskomplex durch die N-
H---N-Briicke nur noch um -1,9 kcal mol-! stabilisiert. Durch die tert-Butyl Gruppe und deren +I-
Effekt ist 121b elektronenreicher und somit auch basischer. Das weniger basische 121a
stabilisiert den Begegnungskomplex mit -0,2 kcal mol-! kaum. Jedoch ist die Bildung des
stabilisierten BK fiir 120a ausgehend von den isolierten Edukten mit -0,7 kcal mol-! erstmals,

wenn auch nur leicht, exergon. So zeigt 120a mit 12,1 kcal mol-! auch die geringste Barriere der
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Wasserstoffaktivierung (TS120a-1232). Analog ergibt sich fiir 120b eine Barriere von 16,0 kcal mol-!
(TS1z0b-123b). Fiir beide Systeme lauft die Wasserstoffaktivierung exergon ab. Der Vergleich mit
den nicht verbriickten Produkten 124a/124b zeigt, dass ein Grofdteil der Exergonie der Hj-

Aktivierung durch die H-Briicken zustande kommt.

Die insgesamt hoheren Energien fiir 120b kénnen durch den grofieren sterischen Anspruch der
tert-Butyl-Gruppe erklart werden. Dieser zeigt sich auch durch Unterschiede innerhalb der
optimierten Strukturen der Begegnungskomplexe. Der gesteigerte sterische Anspruch der tert-
Butyl-Gruppe fiihrt, im Vergleich zur Methyl-Gruppe, zu einer stirkeren Deformation der
Wasserstoffbriickenbindung (Tabelle 2 und Abbildung 6). Zum einen fillt eine stirkere Rotation
um die NH---N-Bindungsachse (¢) auf. Anderseits ein deutlich einseitiges Verkippen der beiden
aromatischen Ringsysteme zueinander (o1, a2). Der grofiere Teil dieser Verformung erfolgt im
Pyridin-Boran-Fragment (ai) und weniger auf der Seite des Pyrrol-Phosphins (o). Diese
Anderung der Strukturen fithrt zudem dazu, dass fiir den Begegnungskomplex 120b eine
Minimumsstruktur mit einer teilweise ausgebildeten B-P-Koordination zwischen den beiden
Lewis-Zentren des FLPs gefunden werden konnte (120b-2). Diese geschlossene Form (d(P-
B) = 2,11 A) zeigt sich mit 0,1 kcal mol-! nahezu isoenergetisch mit den isolierten Edukten.

Tabelle 2: Zusammenfassung Ausgewahlter Bindungsparameter in den diskutierten BK. Freie
Bildungsenthalpie ausgehend von den isolierten Edukten.

120a 120b 120b-2
(R=Me) (R=t-Bu) (R =t-Bu)
AG \ kcal mol-! -0,7 2,7 0,1
d(P-B) /A 4,02 3,59 2,11
d(N-N) / A 2,93 3,01 2,79
ai(C-N-N) /° 145,0 133,5 133,4
a>(N-N-C) /° 149,4 151,2 149,8
@(C-N-N-C) /° -58,1 -41,5 -6,8
N oS
Rm “B(CoFs)2 RJII\EI/ [B]
@c'PMESZ Q/PMesz

@®(C-N-N-C) a;(C-N-N)

N A
» P
R [B] R” "N N[B]
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———Z

120a 120b 120b-2

Abbildung 6: Optimierte Strukturen der diskutierten BK und Definition der Bindungsparameter.
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE0-D3(BJ)/def2-SVP SMD: Benzol. [B] = B(CsFs)-.

40



Da die Homo-Dimerisierung von 101 (zu 119) als entscheidender Einfluss auf die Reaktivitit
gefunden wurde, wurde diese ebenso flir 121 und 122 untersucht. Die stabilsten gefundenen

Dimer-Strukturen waren stehts die cyclischen Dimere wie in Schema 27 dargestellt.

Eine cyclische Dimerisierung durch doppelte N---B-Koordination zeigt sich wie fiir SA-FLP 100 als
die Starkere. Fiir 121a sorgt die geringe sterische Abschirmung durch die Methyl-Gruppen mit -
41,2 kcal mol-! fiir eine deutliche exergone freie Enthalpie der Bildung des Dimers 126a. Somit
ergibt sich fiir dieses System (R = Me) eine kaum iiberwindbare Gesamtbarriere der
Wasserstoffaktivierung von 55,5 kcal mol-1. Auch wenn die tert-Butyl-Gruppe in 121b die
Basizitdt des Pyridin-Stickstoffs erhoht, sorgt deren sterischer Anspruch fiir eine schwachere
Dimerisierung. Durch die freie Enthalpie der Bildung des Dimers 126b von -12,7 kcal mol-! ergibt
sich die Barriere der H:-Aktivierung mit 31,6 kcal mol-1. Die Bildung des Dimers 127 aus 122
hingegen hat in beiden Féillen nur einen kleinen Einfluss (AG = -2,9 kcal mol-1) auf die

Gesamtbarriere der Hz-Aktivierung.

Mes
B S
121 +121 R N/[ ] \_7/ 122 +122 i N—H--p ‘Mes
l’ R ~
@[B] Mes“,P"H_N =
Mes
126a: R = Me: —41,2 127: -2,9

b:R=1tBu:-12,7

Schema 27: Freie Enthalpie (AG / kcal mol-1) der Dimerisierung der Base 122 bzw. Sauren
121a/b. DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE0-D3(B]J)/def2-SVP SMD: Benzol. [B] = B(CsFs)-.

Ausgehend von Boc-Pyrrol 128 erfolgte die Synthese des Phosphins. Nach Deprotonierung mit
Li-TMP und Umsetzen des so gebildeten Li-Organyls mit Dimesityl-halophosphin (XPMes;, X = Cl,
Br) konnte das Phosphin 129 erhalten werden. Dieses Rohprodukt konnte dann durch
Trifluoressigsdure entschiitzt werden und das Phosphin 122 mit einer Ausbeute von 29%

ausgehend von 128 erhalten werden (Schema 28a).

Die Synthese von 2-Brom-6-methylpyridin 132a und 2-Brom-6-tert-butylpyridin 132b erfolgte
ebenso durch literaturbekannte Synthesen. Das aus 6-Amino-2-Picolin (130) zugangliche
Brompyridin 132a konnte in einer Ausbeute von 52% erhalten werden. Die Synthese von tert-
Butyl-brompyridin 132b erfolgte durch die literaturbekannte Synthese aus Dibrompyridin (131)
mit 17% Ausbeute (Schema 28b).
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Schema 28: Synthesen zum Aufbau des SA-FLP 120. a) Synthese des Lewis-Base 122.
b) Synthese der Konzipierten Lewis-Sauren von 121a/b bzw. Borate 133a/b.

Unter verschiedensten Reaktionsbedingungen war keine Synthese der gewiinschten Borane (121)
bzw. Borhydride (133) moglich. Die nahezu quantitative Bildung der jeweiligen Li-Organyle
konnte hierbei durch Abfangen eines Aliquotes mit einem Uberschuss an D,0 per 'H-NMR
nachgewiesen werden. Nach der Umsetzung der Li-Organyle mit CIB(Cs¢Fs). (103) konnte in
verschiedenen Losungsmitteln und Temperaturen nur eine unkontrollierte Zersetzung beobachtet
werden. Eine Isolation der Reaktionsprodukte durch Kristallisation aus diesen Reaktionslésungen

war ebenso nicht moglich.

Durch einen Halogen-Metall-Austausch und anschlief}ender Umsetzung mit Piers’ Boran (12)
konnte die Bildung des Borats 133 ebenso nicht beobachtet werden. Somit konnte kein

synthetischer Zugang zum SA-FLP 120 iiber 123 realisiert werden.
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Teil 1: Zusammenfassung

Die Bildung von zwei SA-FLP auf der Basis von Wasserstoffbriickenbindungen wurde
experimentell und computerchemisch untersucht. Das konzipierte Isochinolon-Aminopyridin
SA-FLP 100 =zeigte in den computerchemischen Untersuchungen eine Stabilisierung des
Begegnungskomplexes.  Ebenso  zeigte sich  eine  {iberwindbare  Barriere der
Wasserstoffaktivierung ausgehend von den isolierten Produkten. Die Freisetzung von Wasserstoff
zeigt sich in den Berechnungen leicht endergon, sollte jedoch unter geeigneten Bedingungen
ablaufen konnen. Eine erweiterte Betrachtung des SA-FLP zeigt jedoch eine starke Dimerisierung
der konzipierten Lewis-Sdure. Ein Miteinbeziehen dieser in die Betrachtung der H-Aktivierung
zeigt, dass die Dimerisierung zu einer hohen kinetischen Barriere fiihrt. Eine direkte Synthese
beider Komponenten des SA-FLP konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Eine indirekte

Synthese des SA-FLP nach H;-Aktivierung (104) iiber das Borat 110 war ebenso nicht erfolgreich.

Ein weiteres SA-FLP (120) wurde konzeptioniert und ebenso experimentell und
computerchemisch untersucht. Fiir diese System konnte in den DFT-Rechnungen eine exergone
Bildung eines Begegnungskomplexes (120a) aus den isolierten Edukten (121 und 122a)
gefunden werden. Fiir dieses Methyl-substituierte System 120a ist jedoch auch mit einer
Inaktivierung durch eine Dimerisierung der Lewis-Sdure zu rechnen. Fiir das t-Bu-substituierte
System 120b ist diese Dimerisierung deutlich abgeschwacht und sollte eine
Wasserstoffaktivierung zulassen. Die Synthese der Lewis-Base konnte hier auch erfolgreich
durchgefiihrt werden. Eine Synthese der Lewis-Sdure gelang jedoch nicht. Die hierbei
beobachteten, unkontrollierten Zersetzungsreaktionen erlaubten hierbei auch keine Isolierung

eines Borats 133.
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Teil 1: Ausblick

Auch wenn die Synthese und angestrebten experimentelle Untersuchungen der konzeptionierten
SA-FLP nicht moéglich war, ermdglichen die erhaltenen Ergebnisse wichtige Erkenntnisse fiir
mogliche, nachfolgende Untersuchungen. Die verwendeten Vorldufer (CI[B] (103) und H[B] (12))
zeigen durch ihre hohe Elektronenaffinitat eine geringe Toleranz gegeniiber vielen funktionellen
Gruppen. Diese geringe Toleranz elektrophiler Borane zeigt sich auch in den geringen
Substrattoleranzen in FLP-katalysierten Reaktionen. Fiir zukiinftige Synthesevorhaben ist diese
Tatsache deutlich starker zu beriicksichtigen. Jegliche Lewis-basischen Substrate sollten daher
sorgfaltig auf mogliche Nebenreaktionen gepriift werden. Auch wenn H-Briicken als Triebkraft der
Selbstassoziation Vorteile (flexible, aber gerichtete Bindung) bieten, liberwiegt fiir diese die
moglichen Nebenreaktionen innerhalb der Synthese. Zudem ist durch H-Briicken-Akzeptoren als
Lewis-Basen stets eine inhdarent hohe Wahrscheinlichkeit von Dimerisierung bzw. Inaktivierung
gegeben. Hydroborierung von ungesattigten C-C-Bindungen mit Piers’ Boran ist eine erprobte
Strategie in der C-B-Bindungskniipfung und Einfiihrung von B(C¢Fs)2-Gruppen. Neben der hier
betrachteten H-Briickenbindung kann auf andere Wechselwirkungen als Triebkraft der
Selbstassoziation zuriickgegriffen werden. Dispersive Wechselwirkungen kénnten wie auch Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen und koordinative Bindungen durch weniger reaktive Gruppen in

moglichen Systemen installiert werden.

Ein durch London-Dispersion stabilisiertes SA-FLP wiirde somit ohne zusatzliche funktionelle
Gruppen auskommen. Zwar sind in ,klassischen“ intermolekularen FLP dispersive
Wechselwirkungen fiir die Stabilisierung des BK verantwortlich, jedoch sind keine Bestrebungen
bekannt, diese gezielt durch das Einfiihren von Dispersionsenergie-Donoren (DED) auszubauen.
So konnen durch gezielte Nutzung von London-Dispersion verschiedene Metallkomplexe
stabilisiert werden.l!79 Durch die stetige Entwicklung von Dispersions-Korrekturen wie D4(180.181]
oder Dekompositionsanalysen wie DLPNO-CCSD(T)-LEDI'82] kénnen diese Wechselwirkungen

zudem genauer untersucht werden.

Ein durch koordinative Wechselwirkung stabilisiertes SA-FLP hingegen muss per se funktionelle
Gruppen aufweisen. Da sich in den vorangegangenen Untersuchungen die Einfiihrung der
B(C6Fs5)2-Gruppe als besonders kritischer Reaktionsschritt gezeigt hat, sollte diesem hierbei eine

besondere Aufmerksamkeit zukommen (Schema 29).

Durch eine doppelte Hydroborierung von Dienen kénnten Diborane erhalten werden, welche
keine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Wahrend das eine Boran als aktives Zentrum im FLP

dient, ermoglicht das andere die koordinative Bindung. Eine komplementire Di-Base stellt dann
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analog ein “aktives” Zentrum fiir das FLP und einen Donor fiir die Ausbildung der koordinativen
Bindung bereit. Durch diese Verwendung der Di-Basen und Di-Sauren wird zudem die Homo-
Dimerisierung ausgeschlossen. Eine solche radikale Simplifizierung auf der Seite des (Di-)Borans
136 miisste jedoch durch eine stirkere Anpassung der Lewis-Base 135 ausgeglichen werden. Die
somit benoétigten Di-Basen sind als gemischte (hemi labile) Liganden innerhalb der

Komplexchemie bekannt und deren Synthese somit gut untersucht.[183]

/L1~BR2 \/\
| R,B
: B
AN~pra), — | — B =
Y1203, 2 H-[B]
135: \"
R? = t-Bu, Mes, ...
D?=P, N 134 136

Schema 29: Konzeptioneller Aufbau eines SA-FLP 134 durch eine koordinative Bindung.
[B] = B(C¢F5s)a.

Die so konzeptionierten Systeme, auf Basis von dispersiven oder dativen Wechselwirkungen,
zeigen mit ihrer erhohten Flexibilitit eine deutliche Zunahme der zu beachtenden Konformere.
Mit den automatisierten Konformeren-Analysewerkzeugen wie crest[184l und CENSO/185] wird diese
Betrachtung deutlich vereinfacht. Eine weitergehende computerchemische Untersuchung einer
grofien Anzahl von Konformeren ist durch die stetig wachsende Familie an 3c-Funktionalen
(PBEh-3cl18¢], rzscan-3cl187], B97-3cl!88], (wB97X-3cl189) mit deutlich verringerten Rechenzeiten im

Vergleich zu klassischen DFT-Methoden mdglich.
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Teil 2: Piers’ Boran induzierte Umlagerungen und Carboborierungen

Motivation

Mit der erstmaligen Synthese von Bis(pentafluorphenyl)boran (12, HB(CeFs)2; Piers’ Boran, H[B])
beschrieb Piers 1995 auch Hydroborierungsreaktionen dieses Borans.[190.191] Wie andere Dialkyl-
oder Diaryl-Borane liegt Piers’ Boran als Dimer im Feststoff vor. In Benzol gel6st liegen ca. 20% als
Monomer vor.[1911 Aufgrund des besonders elektronenarmen Bor-Zentrums ist Piers' Boran im
Stande bei RT Hydroborierungsreaktionen einzugehen. So fand Piers’ Boran aufgrund dieser
Kombination aus Reaktivitdt und elektronischen Eigenschaften Einzug als Reagenz in die FLP-
Chemie. Neben ihrem reinen Nutzen innerhalb der Synthese zeigen elektronenarme Alkyl- und
Alkenylborane auch bemerkenswerte inhidrente Eigenschaften und Reaktivititen. Neben der
durch Hydroborierung dargestellten protypischen FLPs wie 10 sind Alkenylborane auch durch
Carboborierungen zugdnglich. So konnte durch das, durch 1,1-Carboborierung dargestellte,

Alkenylboran 91 auch in der katalytischen FLP-Hydrierung eingesetzt werden.[52]

X
® L, ®
+ 12 ——= tBu” N7 =
H

t-Bu N @] |l| i —H, t-Bu N (l)
n-[B] [B]
67c 137 138
Ph Ph
— B
Ph—=—H + R—=——H \ \
> —>
— - Ph/ - = N\ B == N\ n
—_—
b) TSl PH H PH H
.
139 Ph H 140 141
138
©
1) H, Ph B
Ph (B]
©) | 2.) Ph" g (142a) + ACN N H®, A
- B - = | 0
H Ph\/’\_l @
77N Ph
143 ~, [B] 144 145

Schema 30: a): Bildung und H»-Aktivierung des FLPs 139 aus Pyridon 67c und Piers‘ Boran (12).
b) gem-Dimerisierung von terminalen Alkinen. c) Allylierung von Acetonitril. [B] = B(CsFs)2).
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Durch die Koordination des Pyridons 67c an Piers‘ Boran bildet sich der Pyridon-Boran-Komplex
137. Dieser ist im Stande Wasserstoff freizusetzten und das FLP 138 zu bilden. Dieses kann unter

geeigneten Bedingungen auch Wasserstoff aktivieren und 137 zuriickbilden(Schema 30a).[192]

Ein Beispiel der besonderen Reaktivitit elektronenarmer Borane aus der Arbeitsgruppe ist die
gem-Dimerisierung von terminalen Alkinen.8l] Hierbei reagiert das Boroxypyridin 138 mit
terminalen Alkinen in einer C-H-Spaltung, wie sie auch fiir andere FLPs schon beobachtet wurde.
Aus dem gebildeten Pyridon-Komplex kann im Gleichgewicht das Alkinylboran 139 freigesetzt
werden. Mit einem weiteren Aquivalent Alkin bildet dieses in Form einer 1,2-Carboborierung das
Alkenylboran 140. Durch eine nachfolgende Protodeborylierung wird der katalytische Zyklus
geschlossen, das En-in 141 gebildet und 138 freigesetzt (Schema 30b). Vergleichbare Reaktionen

waren bis dahin nur durch Metallkatalysatoren moglich.[158]

Der aus 138 gebildete Pyridon-Boran-Komplex 137 kann im Gleichgewicht dissoziieren und
hierdurch Piers’ Boran freisetzen. Das in einer nachfolgenden Hydroborierung eines Allens (142a)
gebildete Allylboran 143 regiert dann in Gegenwart von Acetonitril mit ebenjenem in einer
Allylierung (Schema 30c).[193] Beide oben dargestellten Reaktionen stellen als metallfreie

Carboborierungen wertvolle, aber und wenig untersuchte Reaktionen dar.

Ziel dieser Arbeit war die Reaktionen der durch Hydroborierung mit Piers’ Boran zuganglichen
Organoborane und deren zugrundeliegenden Mechanismen durch DFT-Rechnungen und

experimentelle Studien zu untersuchen.
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Ergebnisse und Diskussion

1,2-Carboborierung von Arylallenen

Durch die Hydroborierung von Phenylacetylen mit Piers’ Boran ist das Alkenylboran 146
zuganglich. Dieses reagiert bei Erwiarmen mit Arylallenen (142) zu 1,4-ungesadttigten
Alkenylboranen (147). Durch eine anschliefSende Suzuki-Miyaura-Kupplung mit Arylhalogeniden

konnen so 1,4-Diene (148) aufgebaut werden (Schema 31).[194]

+ H[B] S [B +Ph/\
Ph — Ph/\/[ ]
146

Schema 31: Bildung von 1,4-Dienen aus Alkenylboran 146. [B] = B(C¢Fs)2.

A\

Der zweite Reaktionsschritt ist hierbei die zentrale C-C-Bindungskniipfung. Ebenjene

Carboborierungen wurden somit zuerst computerchemisch untersucht.

Innerhalb dieses Teiles wurden alle computerchemischen Untersuchungen mithilfe von ORCA
(Version 5) durchgefiihrt.l72173] Die Optimierungen erfolgten mit PBEh-3c.[18¢] Dieses zeigt wie
andere Funktionale der 3c-Familie eine deutliche Verkiirzung der Rechenzeiten bei einem
vergleichbaren Fehler in den Geometrien wie ,klassische“ DFT-Funktionale im GMTKN-30-
Benchmark.[195] Basierend auf PBE nutzt es einen festen, modifizierten polarisierten Valenz
doppel-¢ Basissatz. Durch atompaarweise Korrekturen werden Basissatz-Superpositions-Fehler
(BSSE) ausgeglichen und auch dispersive Wechselwirkungen erfasst. Durch Frequenzrechnungen
auf diesem Niveau wurde das Vorliegen stationdrer Punkte bestitigt und die thermischen
Korrekturen ermittelt. Die elektronischen Energien wurden mittels revDSD-PBEP86-D4 unter
Verwendung des def2-QZVPP-Basisatzes ermittelt.[170171]  Dieses Spin-skalierte und
dispersionskorrigierte Doppelhybridfunktional zeigt sich im umfassenden GMTKN-55-
Benchmark(1%l, unter Verwendung der D4-Dispersionskorrekturl180.181l als eines der genauesten
Funktionale.'971 Da im Verlauf der stattfindenden Carboborierungen mit der deutlichen
Ausbildung von Partialladungen zu rechnen ist, wurde Solvatation durch C-PCM[9%I fiir
Dichlormethan innerhalb der Optimierungen und den Berechnungen der elektronischen Energie

berticksichtigt.

Die im letzten Reaktionsschritt stattfindende Suzuki-Miyaura-Kupplung ist nicht an der Bildung

des 1,4-Dienes als grundlegendes Strukturmotiv innerhalb des Produktes beteiligt. Somit wurde
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dieser Teil der Reaktion nicht ndher computerchemisch untersucht. Die unten dargestellte PES

(Abbildung 7) zeigt diesen strukturbildenden Teil der Reaktion aus Hydro- und Carboborierung.

1 —
H-_-[;| \_\[E? F5\<_> %
Ph—— : \_7

-B~
TS @ CoFs
Ph——= 12:146 PH
9,0
: s
Ph ] TS1a9'

[B]
AG
[kcal mol‘1]

Ph/='= © e TS149 -3,6

TS146.149 [©) TS149-147
—-14,1

TS149.147

TSu46.149

Abbildung 7: Schematische PES fiir die Bildung von 147. Nach der Hydroborierung findet die
Carboborierung schrittweise iiber die Bildung eines zwitterionischen Intermediates 149 statt.
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(CsFs)2.

Die im ersten Teilschritt stattfindende Hydroborierung (TSi2-146) zeigt sich mit einer geringen
Barriere von 9,0 kcal mol-1. Diese Bildung des Alkenylborans 146 zeigt sich mit -34,9 kcal mol-!
deutlich exergon. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt folgt nun die Koordination des
elektronenarmen Alkenylborans 146 an das zentrale C-Atom des Phenylallens mit einer Barriere
von 20,8 kcal mol-! (TS146-149). Aus dem gebildeten Zwitterion 149 schlief3t sich der Ubertrag der
Vinylgruppe tber eine flache Barriere (TS149-147) von 1,6 kcal mol-! an. Im Vergleich hierzu ist der
analoge Ubertrag eines Pentafluorphenyl-Restes (TS149)) mit einer Barriere von 8,7 kcal mol-! vom
Borat 149 ausgehend deutlich ungiinstiger. Zudem wiirde diese Reaktion den Transfer des
organischen Restes als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt aufweisen. Dem Zwitterion 149
verwandte Systeme zeigen zudem die Bildung eines Indens durch einen Angriff des aromatischen
m-Systems an die terminale Doppelbindung(199]. Ein analoger TS (TS149+) zeigt sich jedoch auch mit

einer deutlich hoheren Barriere von insgesamt 31,3 kcal mol-1.
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Durch die Ausbildung des Zwitterions 149 im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des
Mechanismus sollte eine grofie Sensitivititskonstante (p) in einer Hammett-Analyse zu
beobachten sein. Die in 149 auftretende positive Partialladung in benzylischer Position sollte {iber
den aromatischen Rest des Allens stabilisiert werden. Daher wurden fiir die kinetischen
Untersuchungen verschiedene para-substituierte Allene (142a-d) in der Reaktion untersucht. Um
Reaktionsgeschwindigkeiten in einem gut beobachtbaren Zeitrahmen zu erreichen, wurden die
nachfolgenden kinetischen Untersuchungen in 1,2-Dichlorethan (DCE) bei 60°C durchgefiihrt. Zu
dquidistanten Zeitpunkten wurde dabei ein Aliquot aus der Reaktionsmischung entnommen und
mit Pyridin das luftstabile Addukt 150 gebildet. Ein definierter Teil dieser Losung wurde in ein
separates Vial iiberfiihrt und das Losungsmittel im Stickstoffstrom komplett entfernt. Nach der
Zugabe von p-Xylol als internem Standard und Aufnehmen des Riickstandes in CDCl; konnte die
Menge an gebildetem Produkt durch die nachfolgend aufgenommenen 'H-NMR Spektren
bestimmt werden. Fiir jeden Substituent wurden Dreifachbestimmungen durchgefiihrt und so die
Geschwindigkeitskonstanten (k) ermittelt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Zusammenfassung der kinetischen Untersuchungen und Hammett-Parameter der
untersuchten Substituenten.[2001 [B] = B(C¢F5s)-2.

A Ph
+ /©/\§ 7 )
pr Bl R (142) _ _«py Bl _®
60 °C, DCE N A
146 R >
150
Allen R= k/min'  k/min' k/min' k/min? o o
142a H 0,0287 0,0269 ‘ 0,0274 0,0277 0 0
142b F 0,0364 0,0429 0,0391 0,0394 0,06 -0,07
142c Cl 0,0094 0,0085 ‘ 0,0092 0,0090 0,23 0,11
142d Me 0,1524 0,1664 0,0183 0,1673 -0,17 -0,31

Die somit erhaltenen Hammett-Analysen sind in Abbildung 8 dargestellt. Die Auswertung erfolgte
fiir die ,klassischen” Hammett-Parameter (o) sowie fliir die Hammett-Parameter konzipiert fir
mesomere Stabilisierung (o+*). In beiden Auftragungen zeigt sich eine deutlich negative
Sensitivitdtskonstante p von ca. -3,0. Dies bestatigt die durch die Rechnungen prognostizierte
Ausbildung einer positiven Ladung innerhalb des Allen-Fragments in TS146-149. Die Betrachtung
der klassischen Hammett-Analyse (o) zeigt jedoch eine deutliche Abweichung vom erwarteten
linearen Zusammenhang (R? = 0,923): Der Hammett-Parameter fiir Fluor ist mit o,r = 0,06 positiv.

Somit ist fiir dieses Derivat eine langsamere Reaktion als fiir das Stammsystem (R = H) zu
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erwarten. Die hierfiir ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zeigen jedoch einen umgekehrten
Trend. Die zur Ermittlung der Parameter zugrundeliegende Reaktion, die Hydrolyse von
Benzoesdure-Derivaten, zeigt jedoch weniger den Einfluss mesomerer Effekte und vielmehr der

Einfluss induktiver Effekte.

1,0 )
R
log(—
g(kH)
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. o b=10,203
, p=-291 " . R2=0,923
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B . ® R=F
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Abbildung 8: Hammett-Analyse der Carboborierungen der substituierten Phenylallene durch
Alkenylboran 146.

Eine bessere Beschreibung von mesomerer Stabilisierung auf den Ubergangszustand bieten die o+
Parameter: In beiden Betrachtungen zeigt sich durch negative Steigung, dass eine positive Ladung
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ausgebildet wird. Jedoch zeigt sich in der Hammett-
Analyse der o*-Parameter eine bessere Regression (R2 = 0,980). Die beobachtete Reihenfolge der
Reaktionsgeschwindigkeiten (k =Me > F > H > (Cl) ist zudem in Einklang mit den Rechnungen. Die
berechneten Barrieren fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zeigen iiber die
betrachteten Derivate hinweg denselben Trend (AG = Me < F < H < Cl). Dies gilt ebenfalls fiir die

relative Stabilitat der gebildeten zwitterionischen Intermediate (Tabelle 4).
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Tabelle 4: Berechnete Barrieren und Energien fiir die Bildung des Zwitterions 149 aus
Alkenylboran 146 und den Phenylallenen. [B] = B(C¢Fs)2.

+
oh |

o O Y ¢
R (142) I\I

[B]
146 > S — > ® [B(]a
0o o
R R
TS146-149 149
142d 142b 142a 142c
R= Me F H Cl
AG*(TS146-149) / kcal mol-1 19,8 20,4 20,8 21,6
A:G(149) / kcal mol-! 17,0 18,4 18,9 19,8

C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c.

Diese Transformation ist jedoch nicht nur auf die hier diskutierten para-substituierten Allene
beschrankt. Die beschriebene Sequenz aus Hydroborierung, Carboborierung und Kupplung konnte
fiir verschiedene Phenylacetylene, Allene und Aryliodide gezeigt werden. Hierbei konnten die
1,4-Diene in Ausbeuten von 36% bis 74% erreicht werden. Dies zeigt, dass die zugrundeliegende
1,2-Carboborierung nicht nur konzeptionell interessant ist, sondern als C-C-Bindungskniipfung

auch einen synthetischen Nutzen zeigt.
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Piers’ Boran induzierte Tetramerisierung von Arylacetylenen

Das oben beschriebene Alkenylboran 146 ist auch imstande mit anderen ungesattigten Systemen
Carboborierungsreaktionen einzugehen. Bei der Umsetzung von 4&quimolaren Mengen
Phenylacetylen mit Piers' Boran konnte nicht nur das zu erwartende Hydroborierungsprodukt
beobachtet werden. Zudem zeigte sich auch ein Nebenprodukt, welches sich bei der Verwendung
eines Uberschusses an Phenylacetylen als Hauptprodukt bildet. Dieses Produkt konnte per NMR
und SC-XRD als das Tetrahydropentalenderivat 151 identifiziert werden (Schema 32).

+ Ph—=

DCM

+ Ph—=

DCM

|
Y

12 Ph/\/[B]

146 151

Schema 32: Bildung des Tetrahydropentalen 151 aus Phenylacetylen und dem durch
Hydroborierung gebildeten Alkenylboran 146. [B] = B(CsFs):

Als beachtlich zeigt sich die Tatsache, dass sich im Reaktionsverlauf bei RT insgesamt fiinf neue C-
C-Bindungen bilden. Den vorliegenden Mechanismus zu verstehen war das Ziel der im Folgenden

diskutierten computerchemischen Untersuchungen.

Carboborierungssequenz

Als erster Schritt der Reaktionssequenz ist die bereits oben beschriebene Hydroborierung zu
sehen. Experimentell kann die Bildung von 151 auch bei Zugabe von Phenylacetylen zu zuvor
getrennt dargestelltem Alkenylboran 146 beobachtet werden. Ausgehend von 146 sind noch
weitere Bindungskniipfungen von Noten: Drei fiir die Inkorporation von drei weiteren
Aquivalenten Phenylacetylen sowie zwei weitere fiir den Aufbau des bizyklischen Systems.
Ausgehend von 146 sind vier Carboborierungsreaktionen als mogliche C-C Bindungskniipfungen

denkbar.

Eine 1,1-Carboborierung mit Ubertrag eines CsFs-Ringes, wie in Abbildung 9a dargestellt, wurde
jedoch nicht betrachtet: Das entstehende Dialkenylboran 152 ist deutlich elektronenreicher als
solche mit einer Bis(pentafluorphenyl)-substitution. Fiir ein solches, elektronenreicheres Boran
sind nachfolgende Carboborierung auch mit einer deutlich hoheren Barriere zu erwarten. Zudem
wird im Produkt ein intakter B(C¢Fs)2-Substituent beobachtet. Der hierfiir benotigte Riickiibertrag
des Pentafluorphenyl-Restes ist als unwahrscheinlich zu erachten. Bei einem solchen

Riickiibertrag miisste die zuvor gebildete C-C-Bindung gebrochen und eine weniger stabile B-C
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Bindung gebildet werden. Aufgrund dieser kinetischen und thermodynamischen Uberlegungen
wurden im Folgenden alle Reaktionen, die einen Verlust der Bis(pentafluorphenyl)-Substitution

darstellen, nicht betrachtet.
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Abbildung 9: Mdogliche Carboborierungen ausgehend von 146 und optimierte Strukturen der
Ubergangszustinde: a/b) 1,1-Carboborierungen. b/c) 1,2-Carboborierungen. [B] = B(C4Fs)2.
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. Kursiv: AG[kcal mol-1]

Bei einer 1,1-Caboborierung, wie in Abbildung 9b gezeigt, bliebe dieser B(CesFs).-Rest erhalten.
Der hierfiir gefundene Ubergangszustand (TSi46.153) zeigt sich strukturell dhnlich wie der der
1,1-Carboborierung von Phenylacetylen durch BCF (Schema 20c).['#7] Das entstehende
Alkenylboran 153 koénnte somit weitere Carboborierungen eingehen, jedoch ist durch die
berechnete Barriere von 27,4 kcal mol-! unter den vorherrschenden Bedingungen eine solche
Reaktion eher als unwahrscheinlich anzusehen. Fiir eine 1,2-Carboborierung ergeben sich
insgesamt zwei weitere Reaktionspfade. Die in Abbildung 9c gezeigte 1,2-Carboborierung (TS146-
154) zeigt mit 28,8 kcal mol-1, ebenso wie die 1,1-Carboborierung, eine hohe Barriere. Glinstiger
zeigt sich die in Abbildung 9d gezeigte 1,2-Carboborierung (TS146-155) mit 22,6 kcal mol-1. Diese
kann unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen in ausreichender Geschwindigkeit
liberschritten werden. Die betrachteten Ubergangszustinde der Carboborierungen zeigen sich

vergleichbar in ihren C-C- und C-B-Bindungslidngen. In TS146.154 ist die C-B-Bindung (1,73 A) am
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wenigsten stark ausgebildet. Weiter fortgeschritten ist sie in den Ubergangszustinden TS146.155
(1,64 A) und TSie1s3 (1,63 A). In diesen Ubergangszustinden kann die im angegriffenen
Phenylacetylen ausgebildete positive Partialladung tiber das aromatische m-System stabilisiert
werden. In TS146-154 steht dieses jedoch nahezu senkrecht (6(C-C-C-C) = 8,1 °) zum angegriffen -
System des Acetylens. Auch in den C-C-Bindungslingen zeigen sich TS146.155 (2,31 A) und TS146.153
(2,41 A) vergleichbar. Durch den ausgebildeten Dreiring in TSi46.153 kommt es hierbei zu einer

grofReren Spannung (schlechterer Uberlapp der beteiligten Grenzorbitale) im Ubergangszustand.

Somit ist eine Bildung von Dien 155 als am wahrscheinlichsten anzunehmen. Die Bildung verlauft
hierbei mit einer freien Reaktionsenthalpie von -23,6 kcal mol-1. Die beiden Konformere s-cis-155
und s-trans-155 (Abbildung A-28) sind nahezu isoenergetisch (AG = 0,03 kcal mol-1). Hierbei wird
die Verzerrung in s-cis-155 durch eine m-Stapelung (m-stacking) zwischen einem Phenyl-Rest und
einem (Ce¢Fs)-Rest (dar-ar = 3,91A) der B(CsFs)2-Gruppe ausgeglichen. Die nachfolgenden
Enthalpien beziehen sich auf das leicht stabilere s-cis-155. Ausgehend von diesem wurden
darauthin weitere Reaktionen betrachtet (Abbildung 10). Neben den oben betrachteten

Carboborierungen wurden auch fiir Diene typische Reaktionen betrachtet.

t t
& Ph_l 7 Ph_|
——— TSys5.156 § B L
——— TSys5.151 —— Ph “/[ '])h e
Ph
—l:t t TS155-156 TS1s55.157
¢ "Ph R _l TS155-158 37,1 35,8
S (B N"[B] TS155.150
Ph [ N
s ph—= i . +
155-160 ’ R
TS155.161 n B+
23,2
3 20,6 4 [B]--/ \l “
Ph
TS1s55.158 TS1s55.159
26,2 25,8

AG
[kcal mol™"]

2,10
TS153.160

TS155-161

Abbildung 10: Schematische PES fiir die betrachteten Reaktivititen ausgehend von 155. Die
optimierten Strukturen der Ubergangszustinde TSiss-160 und TS1s5-161.
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(CsFs)s.
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So sind zudem u.a. auch ein elektrocyclischer 4m-Ringschluss sowie Diels-Alder-Reaktionen
moglich. Die denkbaren Diels-Alder-Reaktionen (TSiss-156/TS155-157) zeigten sich mit
37,1 kcal mol-t und 35,1 kcal mol-? als die hochsten berechneten Barrieren fiir diesen
Elementarschritt. Daher wurden diese fiir die nachfolgen Betrachtungen, dhnlich wie oben der

CeFs-Ubertrag, fiir die nachfolgenden Reaktionsschritte nicht mehr in Betracht gezogen.

Fiir die betrachteten Carboborierungen zeigt sich dieselbe relative Lage der Ubergangszustinde
zueinander wie oben. Die 1,2-Carboborierung zur 1,3-Substitution (TS1ss-161) zeigt sich auch hier
wieder als geringste aller betrachteten Barrieren mit 20,6 kcal mol-1. Alle Ubergangszustinde
dieser Carboborierungen zeigen sich im Vergleich zu den analogen Ubergangszustinden im ersten
Elementarschritt kaum verandert in ihrer Gestalt. Durch das in 155 vorliegende, konjugierte
System zeigen sich die C-B- und C-C-Bindungen im Ubergangszustand der 1,1-Carboborierung
(TS155-159, 2,42 Abzw. 1,61 A) und der 1,2-Carboborierung (TS1ss5-161, 2,27 A bzw. 1,64 A) aufgrund
der besseren Delokalisierung der Partialladungen leicht verkiirzt. Fiir die 1,2-Carboborierung in
TSiss-1s3 kann hingegen eine Verlingerung (2,22A bzw. 1,75A) dieser Bindungen im
Ubergangszustand beobachtet werden. Die relative Lage dieser drei Carboborierungen ist jedoch
identisch mit der im vorangegangenen Reaktionsschritt (Abbildung9). Ein konrotatorischer
4m-elektrocyclischer Ringschluss (TSiss-160) zeigt sich den Berechnungen zufolge mit einer
Barriere von 23,2 kcal mol-1. Aufgrund der sehr dhnlichen Energien der Ubergangszustinde des
elektrocyclischen Ringschlusses (TSiss-160) und der 1,2-Carboborierung (TSiss-161) kann die
Elektrocyclisierung nicht generell als mdglicher, produktiver Pfad ausgeschlossen werden. Jedoch
ist die Bildung des Vierringsystems in 160 mit einer freien Reaktionsenthalpie von 15,0 kcal mol-!
in Bezug auf 155 deutlich endergon. Die Bildung des Triens 161 durch eine 1,2-Carboborierung
hingegen ist mit -25,2 kcal mol-! deutlich exergon. Durch die sich so ergebende Barriere der
Riickreaktion (161—155) von 45,7 kcal mol-! ist diese, unter den Reaktionsbedingungen, als
irreversibel anzusehen. Um einen produktiven Schritt innerhalb des Mechanismus darzustellen,
miisste eine Reaktion Uber das Vierring-Intermediat 160 wesentlich schneller ablaufen. Auch
wenn man von einer Uberschitzung der Barriere der Elektrocyclisierung ausgeht, darf eine sich
anschlief3ende Barriere nicht hoher sein als die der 1,2-Carboborierung. Aufgrund des energetisch
unglinstigen Intermediates 160 diirfte diese somit nicht grofder als 5,8 kcal mol-! sein
(G*(TS1s5-161) - G(160)). Diese ware somit kleiner als die der initialen Hydroborierung und kann
als sehr unwahrscheinlich angesehen werden. Daher wurden die nachfolgenden Untersuchungen
ausgehend von Trien 161 fortgefiihrt. Das energetisch glinstigste Konformer ist s-cis-s-cis-161
(Abbildung A-28). Fiir dieses sind nun, neben den Carboborierungen und dem
4m-elektrocyclischen Ringschluss, auch ein 6-m-elektrocyclischer Ringschluss moglich. Die hierfir

errechneten Barrieren finden sind in Tabelle 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5: Freie Aktivierungsenergien der betrachteten Reaktionen ausgehend von Trien 161

und Tetraen 162.
Ph Ph Ph
)\_E = B _
PH PH PH
161
Produkt AG /kcal mol-! | Produkt AG / kcal mol-t
1,2-Carboborierung 162 19,7 168 21,4
1,2-Carboborierung 163 25,5 169 26,6
1,1-Carboborierung 164 25,8 170 26,4
4-mt Elektrocyclisierung 165 32,6 — —
4-mt Elektrocyclisierung 166 27,0 — —
6-m Elektrocyclisierung 167 27,7 — —
8-m Elektrocyclisierung — — 171 20,8

C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c

Fiir das Trien 161 zeigt sich fiir diesen Elementarschritt erneut die 1,2-Carboborierung im 1,3-
Abstand (TSi61-162) als wahrscheinlichste der betrachteten Reaktionen. Fiir das so gebildete
Tetraen 162 zeigt sich erneut nicht die all-s-trans-Form als stabilstes Konformer. Die
nachfolgenden Barrieren beziehen sich auf das am niedrigsten liegende Konformer s-trans-s-cis-s-
trans-162d (Abbildung A-29). Fiir das Tetraen 162 zeigt sich nun erstmals eine Anderung in der
Reaktivitit. Tabelle5 fasst die Barrieren aller von 162 ausgehenden Ubergangszustinde
zusammen. Die Barriere einer 8mn-Elektrocyclisierung (TS162-171, 20,8 kcal mol-1) liegt niedriger als
die der 1,2-Carboborierung (TS162-168, 21,4 kcal mol-1). Die Bildung des Cyclooctatriens 171 ist im
Einklang mit experimentellen Beobachtungen: Durch Deuterierungsexperimente konnte gezeigt
werden, dass sich das initial in der Hydroborierung verbrauchte Phenylacetylen im Produkt in a-

Position zum C-Atom befindet, welches die B(C¢Fs)2-Gruppe tragt (Schema 33).

Ph
Ph Ph Ph H Pn
Ph—= > _ /Bl ——=5 Ph [B]
Ph PH Ph (Bl Ph b,
Ph
162 171 151

Schema 33: Deuterierungsexperimente zeigen das erste verbrauchte Aquivalent Phenylacetylen
(hier in Rot dargestellt) in a-Position zur B(CsFs)2-Gruppe: Im Einklang hiermit steht die Sequenz
konsekutiver Carboborierungen mit anschlieflender 8m-Elektrocyclisierung. [B] = B(CsF5s)2.
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Die Bildung des Cyclooctatriens 171 ist mit +4,0 kcal mol-! nur leicht endotherm. In einer
nachfolgenden, fiir 171 durchgefiihrte Konformeren-Analyse konnte der B-verbriickte,
zwitterionischen Bicyclus 172 gefunden werden. Durch die rdumliche N&dhe kann die
gegeniiberliegende Doppelbindung am elektronenarmen Bor-Zentrum angreifen. Fiir diese
Bindungsbildung konnte der Ubergangszustand TSi71-172 gefunden werden. Ausgehend von 171
zeigt sich somit eine Barriere von 12,5 kcal mol-1. Die Bildung von 172 ist in Bezug auf 171 (-
11,8 kcal mol-1) wie auch von 162 (-7,8 kcal mol-!) exergon. Das gebildete Allyl-Kation wird
hierbei durch zwei Phenylreste weiter delokalisiert und somit stabilisiert. Die somit bis hierhin

erhaltene PES ist in Abbildung 11 gezeigt.

¥
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N[BTl
PhE
TS146.155
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Abbildung 11: Schematische PES fiir die Sequenz aus konsekutiven Carboborierungen, 8m-
Elektrocyclisierung und nachfolgender Bildung des Bicyclus 172. Oben rechts: Geometrie von
172. Unten links: Geometrie von TS162-171.
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(C¢Fs)2.

Auffallend ist, dass die ersten vier Reaktionsschritte deutlich exergon verlaufen. Dies ist nicht
mehr fir die beiden Nachfolgenden zutreffend. Somit wurde fiir die nachfolgenden

Untersuchungen neben 162 auch 171 und 172 als mogliche Ausgangsverbindungen betrachtet.

Cyclooctatriene analog zu 171 wurden bereits umfanglich hinsichtlich einer 6m-

Elektrocyclisierung computerchemisch untersucht (Schema 34a).[2011 Fiir unterschiedliche Methyl-
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substituierte Tetraene konnten vergleichbare Barrieren von 13 bis 24 kcal mol-! fir die 8-m
Elektrocyclisierung gefunden werden. Dabei zeigte sich fiir hoher substituierte Tetraene, dass
diese auch bereitwillig eine nachfolgende 6-m-Elektrocyclisierung eingehen. Die Autoren flihrten
diese Beobachtungen auf die Destabilisierung der Cyclooctatrien-Intermediate durch eine
zunehmende sterische Abstofdung zuriick. Fiir das vorliegende System zeigt sich jedoch eine
deutlich hohere Barriere der 6m-Elektrocyclisierung von 27,3 kcal mol-! (TS171.173) bzw.

23,7 kcal mol-! (TS171-174) ausgehend von 171 (Schema 34b).

R R*
4 [ R3
R 8n QE: 6n ©:| R = Me,H
2
R’ ER
Ph
via Ph [B] via
O —_—
TS168-170 TS168-171
27,3 Ph 23,7
Ph
173 171 174
-5,0 0,0 -0,3

Schema 34: a) 8m-6m-Elektrocyclisierungskaskade fiir Methyl-substituierte Tetraene.
b) 6m-Elektrocyclisierungen in 171. Kursiv: AG[kcal mol-]. [B] = B(CsF5s)2.

Aufgrund der niedrigen Barriere zur Bildung von 172 ist dessen Bildung bei der Betrachtung von
Barrieren miteinzubeziehen. Daher sind die im Folgenden betrachteten Barrieren, sofern nicht

explizit anders dargestellt, auf 172 bezogen.

Zwitterionenbildung und Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung

Durch einen intramolekularen H-Shift ist die Bildung von Zwitterionen denkbar. Durch einen Shift
des in a-Position befindlichen Protons auf das tbrige m-System in 171 sind insgesamt neun
Zwitterionen denkbar (Schema 35). Hierbei zeigten sich vier der so gebildeten Zwitterionen
energetisch glinstiger als das 171, jedoch keines stabiler als das aus der m-B-Koordination
resultierende, intramolekulare Zwitterion 172. Sechs der neun denkbaren Zwitterionen (175)
zeigten in der Geometrieoptimierung die Bildung eines Dreiringes durch Rekombination der zuvor
gebildeten Formalladungen. Bei der analogen Untersuchung der Zwitterionen (176), welche aus
den bizyklischen Systemen 173 bzw. 174 gebildet werden konnen, zeigte sich ebenso eine solche

Rekombination. Somit konnten insgesamt 14 dieser Dreiring-Systeme gefunden werden.
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Ph Ph

H o
24,3 Ph [B] —H* Ph [B]

172 ———

0,0

Ph P B
"'Ph
HYL H H
Ph
- - 176k
173/174 71

11,8

Schema 35: Formale Bildung der Zwitterionen aus 171, 173 und 174. Gezeigt sind die jeweils
stabilsten gefundenen Produkte. (Ubersicht in Abbildung A-30). Kursiv: AG[kcal mol-1].
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(CsFs)2.

Sollte ein solcher H-Shift durch explizite Beteiligung des Losungsmittels oder eines andern
Substratmolekiils kinetisch zugdnglich sein, ware deren Bildung mit freien Reaktionsenthalpien
von +4,4 bis +19,7 kcal mol-! zwar endergon, jedoch vergleichsweise niedrig fiir die Ausbildung
eines Dreiringes. Die nun im System vorhandene Ringspannung kdénnte nun in Form einer
Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung (VCP-CP-Umlagerung) abgebaut werden.[202203]
Hierbei wiirde mindestens ein Fiinfring oder gar ein Pentalen-Derivat aufgebaut werden. Da eine
Betrachtung aller denkbaren VCP-CP-Umlagerungen aus den gefundenen Dreiring-Intermediaten
mit einem grofden Aufwand verbunden wire, wurde diese konzeptionierte VCP-CP-Umlagerung an
einem Modellsystem untersucht (Abbildung 12). Experimentell zeigt sich die Umlagerung von
Vinylcyclopropan (177a) zu Cyclopenten (178a) mit einer hohen Barriere (E. = 50 kcal mol-!
).[204], Hierbei ist auch ein radikalischer Reaktionspfad nicht auszuschliefien. Eine solche Barriere
ist unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen thermisch nicht iiberwindbar. Jedoch konnten
schon Beispiele fiir katalysierte VCPs gefunden werden, welche unter deutlich milderen
Bedingungen ablaufen. Typischerweise kommen hierfiir verschiedene Ubergangsmetalle zum

Einsatz.[205206]

Die hierin durchgefiihrten Studien wurden auf Betrachtungen von geschlossenschaligen Systemen
beschrankt. Die Umlagerung des Stammsystems Vinylcyclopropan (177a) zu Cyclopenten (178a)
zeigt sich in den Berechnungen erwartungsgemafd mit einer hohen Barriere (TS177a-178a) von

58,2 kcal mol-. Durch das Einfithren eines bis(pentafluorphenyl)-Substituenten kann die
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Umlagerung iliber einen schrittweisen Mechanismus mit einer bedeutsam niedrigeren Barriere
ablaufen. Durch die Koordination des elektronenarmen Bor-Zentrums an die Doppelbildung kann

diese polarisiert und somit aktiviert werden (siehe Seite Fehler! Textmarke nicht definiert.).

Um eine solche Aktivierung intramolekular zu realisieren, ist jedoch eine geeignete Substitution
des Stammsystems notwendig. Nur das am Cyclopropanring substituierte 179 erlaubt die
Ausbildung eines Fiinfring-Intermediates 180. Dieses kann tliber eine Barriere von 20,6 kcal mol-!
(TS179a-180a) gebildet werden. Dieses Intermediat (180) zeigt sich zwar endergon in seiner Bildung
(+11,9 kcal mol-1), jedoch kann {iiber eine nachfolgende, niedriger liegende Barriere von

19,2 kcal mol-! (TS1s0a-181a) das Cyclopentenderivat 181a gebildet werden.

2,23 A
TS177p-1780
1,66 A 58,3

TS477a178a
58,2

TS177a-178a

TS179b-1800

J ¥
R |
3
2,10 A
oY <l o
TS179a-180a B@ TS150p-181b
AG 20,6 Bl 2
[kcal mol™"] pTTTTTTTTT N
/
s/ TS179b-1800
S 10,1
181a-13,9
181b -17,6

178a-21,3

178a -23,2

Abbildung 12: Schematische PES der untersuchten Modellsysteme zur Vinylcyclopropan-
Cyclopenten Umlagerung.
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(C¢Fs)2

Durch die initiale Koordination werden die reaktiven Zentren in raumliche Ndhe zueinander
gebracht. Im Vergleich hierzu sind im Ubergangszustand des Stammsystems (TSi77a-178a) die
betreffenden C-C-Abstidnde deutlich ldnger. Ebenso kann durch die Koordination in 180a auch die
Elongation der zu brechenden C-C Bindung von 1,56 A zu 1,66 A beobachtet werden. Wird das
intermedidr gebildete Zwitterion zusdtzlich durch Einfiihren einer Phenyl-Gruppe (180b)

stabilisiert, ist dessen Bildung mit 3,3 kcal mol-! nur noch schwach endergon. Die Koordination
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des Bor-Zentrums an das m-System (TS179b-1806) Stellt dann mit 10,1 kcal mol-! nicht mehr die
hochste Barriere dar. Die Barriere der Umlagerung (TSisob-181) Sinkt in diesem Fall auf
16,4 kcal mol-1. Ohne Stabilisierung durch m—B-Koordination hat ein Phenyl-Rest keinen
deutlichen Einfluss auf die Barriere. Die Barriere dieser Umlagerung (TS177b-178») ist mit
58,3 kcal mol-! nahezu identisch mit der des Stammsystems (TS177a-178a). Entscheidend fiir die
effektive Absenkung der Barriere ist somit die Koordination der B(CsFs).-Gruppe an die
Doppelbindung. Nur unter dieser ist eine intramolekular katalysierte Vinylcyclopropan-
Cyclopenten Umlagerung moglich. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurden die zuvor
erhaltenen Dreiring-Intermediate auf das oben beschriebene Strukturmotiv untersucht. Jedoch
zeigt keines der gefunden Intermediate eine passende raumliche Anordnung. Fiir die aus 173 bzw.
174 abgeleiteten Intermediate (176) befindet sich der bis(pentafluorphenyl)-Rest entweder nicht
am Dreiring oder ist durch Einbindung in ein tricyclisches System so eingeschrankt, das hieraus

keine Koordination an eine C-C-Doppelbindung stattfinden kann.

+
Ph ] Ph

Ph / \ [B]
> HC Ph
Ph
TS171-182 182
30,4 6,4

TS171_183 " 183 172
41,1 15,5 0,0

Schema 36: 1,5-H-Shifts in 171. Kursiv: AG[kcal mol-1].
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(CsFs)2.

Ahnlich zeigen sich die aus 171 abgeleiteten Intermediate (175): In allen Intermediaten, die einen
Dreiring aufweisen, befindet sich der bis(pentafluorphenyl)-Rest an einem Briickenkopf. Fiir eine
wirksame Koordination miisste dieser Rest jedoch innerhalb der Briicke in endo-Position
befinden. Um ein solches Strukturmotiv aus z.B. 171 zu konstruieren, miisste das [-Proton in
einen H-Shift vollzogen haben. Dieses stammt jedoch, wie in Schema 33 gezeigt, aus dem im ersten
Elementarschritt  verbrauchten Phenylacetylen. Intermolekulare H-Shifts sollten in

Deuterierungsexperimenten eine weniger spezifische Inkorporation zeigen und wurden daher
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nicht explizit untersucht. Diese Beobachtung wire jedoch mit definierten und konzertiert
ablaufenden H-Shifts im Einklang. Ein thermischer 1,3-H-Shift wurde als thermisch verbotene

Reaktion ebenso nicht betrachtet.

Der thermische 1,5-H-Shift (TS171-182) des a-H zeigt sich mit einer Barriere von 30,4 kcal mol-!
ausgehend vom verbriickten Zwitterion 172. Neben dieser kinetischen Hinderung ist die Reaktion
durch den Aufbau der zwei isolierten m-Systeme insgesamt auch leicht endergon (6,4 kcal mol-1).
Ungiinstiger zeigt sich der 1,5-Shift des B-H: Durch den verminderten Einfluss der
bis(pentafluorphenyl)-Gruppe kann eine im Ubergangszustand ausgebildete Partialladung
weniger gut stabilisiert werden. Somit zeigt sich dieser Shift (TS171-183) mit einer deutlich héheren
Barriere (41,1 kcal mol-1) und ebenso endergon (15,2 kcal mol-1). Aufgrund der gefundenen
Barrieren konnen also auch 1,5-H-Shifts ausgeschlossen werden. Zudem miisste, um aus 183
einen Dreiring mit der gewtlinschten Konstitution zu bilden, eine Doppelbindung mit dem
gegeniiberliegenden m-System reagieren. Aufgrund der geringen elektronischen Unterschiede der
beteiligten Doppelbindungen ist dies in einer direkten Reaktion sehr unwahrscheinlich. Eine in
183 denkbare Koordination des Bor-Zentrums an eine Doppelbindung wére hierzu imstande, und
wirde das bereits bekannte Zwitterion 172 liefern. Ausgehend von diesem konnte jedoch kein

solches, verbriicktes Dreiring-Intermediat gefunden werden (Schema 36).

Ph  HH oh o
@ " > Ph Ph | — Ph Ph
Ph [BIO TS475a-184a: 30,9 ® I%h =
bh TS475a-1840: 35,4 [BI© Ph [B]
185a: —1,5
175a ,
4,4 184a/184b 185b: -0,5

Schema 37: 4m-Elektrocyclisierung in 175a. Kursiv: AG[kcal mol-1].
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(CsFs)2.

Ebenso ausgehend von den intermedidr gebildeten Zwitterionen wurde eine moglicher
elektrozyklischer Ringschluss betrachtet. Aus dem energetisch glinstigsten Zwitterion 175a ware
durch das vorliegende 5-Zentren-4-m-System eine thermisch erlaubte konrotatorische
Elektrocyclisierung (TSi7sa-184) denkbar (Schema 37). Die hierbei formal gebildeten
zwitterionischen Pentalen-Derivate bilden durch Rekombination die Semibullvalen-Derivate 185a
bzw. 185b. Diese zeigen sich zwar stabiler als 172 (-0,5 bzw. -1,5 kcal mol-1), jedoch sind die

hierfiir gefundenen Barrieren von 30,9 kcal mol-! bzw. 35,4 kcal mol-! auch als zu hoch anzusehen.
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Thermische FRP-Bildung

Obwohl die Reaktion auch unter Lichtausschluss beobachtet wird, kann eine Reaktion unter
Beteiligung von radikalischen Spezies nicht per se ausgeschlossen werden. Eine Maoglichkeit
hierfiir stellt die Bildung von thermisch zuganglichen frustrierten Radikalpaaren (FRPs) dar.
Analog zu den Untersuchungen von Slootwegl199 (siehe Seite 18) wurde daher die Energie zur
Bildung von FRPs abgeschitzt. Diese erfolgen auf dem in diesem Teil verwendeten PBEh-3c-
Funktional. Auf diesem Niveau zeigt sich die Bildungsenergie des FRP BCF*-/PMes;*+ in Toluol mit
2,54 eV (58,6 kcal mol-1) vergleichbar zu der von Slootweg gefundenen (2,51 eV; 57,8 kcal mol-1).
Flir DCM als Losungsmittel hoherer Polaritat zeigt sich die Bildungsenergie des FRP BCF*-/PMes3**
mit 1,7 eV (39,8 kcal mol-1) wie zu erwarten geringer. Als mogliche Reaktionspartner wurden
hierfiir alle Substanzen innerhalb des oben beschriebenen Gleichgewichts betrachtet. Neben dem
verbriickten Zwitterion 172 und dem Cyclooctatrien 171 wurden auch alle fiir das offene Tetraen
162 gefundenen Konformere untersucht. Durch den experimentell eingesetzten Uberschuss
wurde auch Phenylacetylen in diese Betrachtung miteinbezogen. Fiir alle betrachteten Substrate
wurden jeweils die Ionisierungsenergien (IE) wie auch die Elektronenaffinitaten (EA) berechnet

(Tabelle 6).

Tabelle 6: Berechnete IE und EA der betrachteten Radikalanionen und -Kationen.

Substanz IE / eV EA/eV
171 5,90 -2,79
162a (ttt) 5,70 -3,30
162D (ttc) 5,67 -3,20
162c (tct) 5,85 -3,32
162d (tct) 573 -3,24
162e (tcc) 5,74 -3,27
162f (ctt) 5,70 -3,32
162g (ctc) 572 -3,16
162h (cct) 5,70 -3,32
162i (ccc) 5,51 -3,34
172 6,39 -3,94
Phenylacetylen 6,91 -1,45

2 (BCH) — -3,34 (-2,94)
7b (PMess) 5,06 (5,48) —

Phenylacetylen zeigt fiir alle betrachteten Verbindungen die hochste lonisierungsenergie und

ebenso die geringste lonenaffinitit. Eine Beteiligung von Phenylacetylen an einem FRP kann somit
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nahezu ausgeschlossen werden. Die grofdte Elektronenaffinitit, und damit als bester Akzeptor,
zeigt sich das verbriickte Zwitterion 172. Mit der héchsten lonisierungsenergie aller betrachteten
Borane ist es als moglicher Elektronen-Donor jedoch ungeeignet. Zudem zeigen sich fiir alle
Intermediate eine hohere lonisierungsenergie als fiir PMess. Die geringste lonisierungsenergie der
Intermediate zeigt das offene, helikale Tetraen 162i. Der sich ergebende Energieunterschied aus
172 als bester Elektronenakzeptor und 162i als bester Elektronendonor ist mit 36,2 kcal mol-!
deutlich grofler als die fiir bekannte, thermisch gebildete FRP. Vielmehr ist der
Energieunterschied vergleichbar mit dem fiir BCF:-/PMes3** gefundene (39,8 kcal mol-1). Zudem
vernachldssigt diese Betrachtung die geringe, zu erwartende Konzentration innerhalb des
Gleichgewichts aus 162 und 172. Fiir das vorliegende System kann eine thermische Bildung eines
FRP ausgeschlossen werden. Daher wurden keine weiteren radikalischen Pfade dieser Art

betrachtet.

Vorgeschlagene 744 ++2. Umlagerung
Auch wenn durch die durchgefiihrten Berechnungen kein geschlossener Mechanismus abgeleitet
werden konnte, kann ausgehend vom Cyclooctatrien 171 ein moglicher Mechanismus der

Produktbildung formuliert werden (Schema 38).

on |

Ph [B]
Ph Ph Ph
Ph [B]
Ph - Ph Ph
Ph Tt4a+n23 Ph
B
Ph (Bl
171 186
t
Ph _l
Ph— Ph
H Ph Ph
Ph I Bl <=M Pn [B] ~ B
= Vinylcyclopropan—
5 Cyclopenten
Ph Ph yclop
Ph Ph Umlagerung
151 187

Schema 38: Vorgeschlagene Bildung des Pentalen 151 iiber eine 4.+ «2. Umlagerung und
nachfolgender Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung. [B] = B(C¢Fs)2. Das in der
Hydroborierung verbrauchte Phenylacetylenfragment ist in Rot dargestellt.
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Im ersten Schritt bildet sich durch eine 4.+ «2. Umlagerungl207l des Cyclooctatriens 171 das
tricyclische Dihydrosemibullvalen 186. Der Aufbau eines Semibullvalen-Geriistes kann so zum
Beispiel auch durch thermische Umlagerungen aus Derivaten des Cyclooctatetraen beobachtet
werden.[208] Ebenso ist auch die Bildung von Dihydrosemibullvalen in thermischen Umlagerungen
aus Bicyclo[4.2.0]octadienen beschrieben.[2092101 Aus diesem bildet sich im Reaktionsverlauf
intermedidr ein Cyclooctatrien, welches dann im nachsten Schritt ein Dihydrosemibullvalen in
einer 4. + 2. Umlagerung bildet. Ein solches Cyclooctatrien-Derivat konnte zudem auch nach der

Umsetzung von Bicyclo[4.2.0]octadienen isoliert werden.[209]

Eine nachfolgende Vinylcyclopropan-Cyclopenten Umlagerung innerhalb von 186 liefert dann das
Dihydrosemibullvalen 187. Durch einen nachfolgenden H-Shift wiirde so das als Produkt
beobachtete Tetrahydropentalen 151 gebildet. Diese Umlagerungssequenz ist zudem im Einklang
mit der scheinbaren Wanderung eines Phenylrestes und den Beobachtungen der

Deuterierungsexperimente.

Das Intermediat 186 zeigt hierbei nicht die Konstitution, die fiir eine intramolekular katalysierte
Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung bendétigt wird. Eine intermolekular Kkatalysierte
Vinylcyclopropan-Cyclopenten Umlagerung, durch die in der Reaktionsmischung anwesenden
Borane, kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. So koénnen VCP-CP-Umlagerungen
beispielsweise mit Lewis-sauren Ni(0)-Komplexen bei Reaktionstemperaturen von 70 °C realisiert
werden.[206] Rh(I)-Katalysatoren ermoglichen sogar Reaktionstemperaturen von nur 35 °C.[211]
Grundlage dieser Katalysen ist stets die Aktivierung der Substrate durch Interaktion mit der
Doppelbindung. Wie oben gezeigt kann diese Art der Aktivierung auch durch Lewis-saure Borane

erfolgen.

Beim Versuch, diesen Mechanismus computerchemisch zu untersuchen, lag die niedrigste
gefundene Barriere fiir die r4a.+r2. Umlagerung (TS171-186) bei 54,6 kcal mol-l. Die
computerchemische Betrachtung einer durch eine externe Lewis-Sdure ablaufende Katalyse ist
aufgrund der Systemgrofle nicht mehr dkonomisch. Daher wurde dieser Reaktionspfad nicht

weiter computerchemisch untersucht.
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Zusammenfassung und Ausblick

Fiir die Bildung des Tetrahydropentalens 151 aus Piers’ Boran und Phenylacetylen konnte ein
plausibler Mechanismus vorgeschlagen werden. Durch quantenmechanische Berechnungen
konnte eine initial ablaufende Sequenz aus 1,2-Carboborierungen identifiziert werden. Die
Selektivitit dieser konnte hierbei durch den Vergleich mit anderen, konkurrierenden
Reaktionspfaden erklart werden. Aus dem durch Hydroborierung erhaltene Alkenylboran 146
bildet in dieser Sequenz das Tetraen 162. Dieses kann iiber eine geringe Barriere das
Cyclooctatrien bilden. Deuterierungsexperimente stiitzen diese Reaktionssequenz. Ausgehend von
diesem Cyclooctatrien (171) kann das Produkt durch eine Sequenz aus 4.+ 2. Umlagerung,
Vinylcyclopropan-Cyclopenten Umlagerung und H-Shift gebildet werden. Diese postulierte
Sequenz erklart die in 151 beobachtete Konstitution und ist im Einklang mit den

Deuterierungsexperimenten.

Sowohl die 4.+ «2,-Umlagerung wie auch die Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung
scheinen jedoch durch eine noch nicht vollstindig aufgeklarte Katalyse stattzufinden. Weitere
computerchemische Untersuchungen hierzu konnten hilfreich sein, um diese abschlief?end zu
aufzuklaren. Hieraus konnten dann neue Konzepte in der C-C-Bindungskniipfung entwickelt
werden. Vinylcyclopropan-Cyclopenten Umlagerungen eignen sich fiir den Aufbau wichtiger
Flinfringsysteme, beispielsweise in der Totalsynthese.[203] Jedoch kénnen diese nur selten unter
milden Bedingungen stattfinden. Durch mildere Bedingungen kann die Bildung von
Nebenprodukten deutlich verringert werden. Durch das wachsende Feld der FLP-Chemie stehen
zudem eine Vielzahl an Lewis-sauren Boranen als mogliche Katalysatoren bzw. Substituenten zur

Verfiigung (siehe Seite 6).

Als moglicher Einstieg in experimentelle Untersuchungen soll hier Vinylcyclopropen 188
diskutiert werden. Neben seiner Synthese konnte dieses auch schon mittels
Rontgenstrukturanalyse untersucht werden.[212] In einer Hydroborierung mit Piers’ Boran bei
tiefer Temperatur sollte diese bevorzugt an der gespannten und somit reaktiveren Doppelbindung
im Dreiring stattfinden. Somit ware das oben konzeptionierte 176a (Seite 59) fiir weitere
experimentelle Studien zugdnglich. Da die Barriere der Hydroborierung deutlich unter der
Barriere der VCP-CP-Umlagerung (20,6 kcal mol-1) liegt, sollte 176a auch isolierbar sein
(Schema 39a).

Eine solche intramolekulare VCP-CP-Umlagerung bietet den Vorteil, dass durch den vorhandenen
Bis(pentafluorphenyl)boran-Rest fiir nachfolgende Kupplungsreaktionen eine geeignete
funktionelle Gruppe zur Verfiigung steht. Jedoch ergeben sich durch die Notwendigkeit von

Vinylcyclopropen als Edukt grofRere Restriktionen fiir die Substrate und deren Synthese.
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Schema 39: a) moglicher synthetischer Zugang zum Bor-substituierten Vinylcyclopropan
179a zur experimentellen Untersuchung der intramolekularen, Boran-katalysierten VCP-CP-
Umlagerung. b) Moéglicher Reaktionspfad in der konzeptionierten, intermolekularen Boran-
katalysierten VCP-CP-Umlagerung. [B] = B(C¢Fs)2.

Wesentlich attraktiver unter synthetischen Gesichtspunkten wiirde sich eine intermolekular
katalysierte VCP-CP-Umlagerung zeigen. Eine computerchemische Untersuchung einer solchen
Reaktion empfiehlt sich daher: Ein méglicher Pfad der Aktivierung (Schema 39b) kénnte durch die
Koordination eines elektronenarmen Borans an die Doppelbindung von Vinylcyclopropan (189)
initiiert werden. Das so gebildete Zwitterion 190 kénnte dann, ggf. unterstiitzt durch geeignete
Substituenten R‘ (+M, +I), eine heterolytische Spaltung im Cyclopropanring eingehen. Die erhdhte
Flexibilitdt in 191 ermdglicht daraufhin die Rekombination der ausgebildeten Ladungen in einer
C-C-Bindungsbildung. Unter gleichzeitiger oder nachfolgender Dissoziation des Borans aus dem

Produkt (192) steht das Boran wieder als Katalysator zur Verfiigung.

68



Skelett-Umlagerungen in der Reaktion von Piers’ Boran und Cyclooctatetraen

Das oben in den Rechnungen identifizierte, intermedidr gebildete Cyclooctatrien 171 kann auch
als Produkt einer Hydroborierung eines Cyclooctatetraen (COT) mit Piers’ Boran verstanden
werden. Daher wurde die Reaktion von COT mit Piers’ Boran als mogliche Modellreaktion der
Tetramerisierung (Seite 53) untersucht. Jedoch fiihrt die Umsetzung beider in DCM bei RT weder
zum Hydroborierungsprodukt 193 noch zum Tetrahydropentalen 194. Mittels NMR- und SC-XRD
Analysen konnte das Bicyclo[4.2.1]nonadien-Derivat 195 als Produkt der Reaktion identifiziert

werden (Schema 40).[213]
@—[B] 194

O =8 | 5
DCM RT H CoFs
cot 193 “CeFs

Schema 40: Bildung des Bicyclo[4.2.1]nonadiens 195 aus COT und Piers‘ Boran. [B] = B(CsFs)-.

Ziel der daraufhin durchgefiihrten Berechnungen war den zugrundeliegenden Mechanismus

aufzuklaren und zu verstehen.

Initiale retrosynthetische Uberlegungen

Aus dem identifizierten Produkt 195 ist bereits ersichtlich, dass nach einer mdglichen
Hydroborierung noch eine weitere B-C-Bindung gebildet wird. Weiterhin zeigt sich im Produkt
ein auffallend kleiner B-C-C-Winkel (92,3 °) in der der aus SC-XRD erhaltenen Struktur. Ebenso
zeigen sich die B-C.-Abstinde (2,23 A und 2,98 A) unter der Summe der Van-der-Waals-Radien
(B: 1,92A. C: 1,70 A).214 Dies ist auf eine intramolekulare m-B-Wechselwirkung in 195
zurlickzufiihren. Diese Strukturparameter zeigen sich ebenso in der optimierten Struktur von
195. Somit kann eine Kompression in der Kristallstruktur durch Packungseffekte ausgeschlossen
werden. Die optimierte Struktur des Methoxy-Derivates 196 hingegen zeigt eine Aufweitung des
B-C-C-Winkels und der B-Cx-Abstinde. Durch die nun in Konjugation zum Bor-Zentrum
befindlichen freien Elektronenpaare des Sauerstoff-Atoms tberwiegt diese der in 195
vorherrschenden m-B-Wechselwirkungen. Ebensolche intramolekularen m-B-Wechselwirkungen
konnten bereits computerchemisch, per 'H{!°F} HOESY NMR, IR-Spektroskopie oder mittels
Kristallstrukturanalyse  beschrieben = werden.[215-218]  Abbildung 13  fasst  ausgewadhlte

Bindungsparameter von 195 und 196 im Vergleich zu Literaturbeispielen zusammen.
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Abbildung 13: a) SC-XRD Struktur von 195 mit ausgewahlten Bindungsparametern. Ellipsoide
mit 50% Wahrscheinlichkeit. Einschub: Ausgewdhlte Bindungsldngen der optimierten
Strukturen von 195 und 196. b) Ausgewahlte Literaturbeispiele fiir m1-B-Wechselwirkungen mit
B-C-Bindungslangen. [B] = B(C¢Fs)2.

Weiterhin auffallend an der Struktur des beobachteten Produktes 195 ist die Spaltung der
B(CsFs)2-Gruppe durch den Ubertrag eines Pentafluorphenyl-Restes auf das Kohlenstoffgeriist des
COT. Ein solcher Ubertrag sollte durch die Bildung einer stabileren C-C-Bindung mit einer stark
negativen freien Reaktionsenthalpie einhergehen. Zudem wird durch den Verlust der
bis(pentafluorphenyl)-Substitution am Bor-Zentrum dessen Elektrophilie stark vermindert.
Ebenjene Elektrophilie ist jedoch fiir die typische Reaktivitdt solcher Borane ausschlaggebend.
Daher kann angenommen werden, dass dieser Ubertrag den letzten Reaktionsschritt in der
Produktbildung darstellt. Die Konstitution des Produktes 195 lasst zudem eine 1,2-Wanderung
der C¢Fs-Gruppe zuriick auf das B-Zentrum nur iiber die exo-Seite zu. In einer solchen sollte der
CeFs-Rest im Stande sein, eine auftretende negative Ladung zu stabilisieren. Diese Wanderung
fiihrt somit zum Zwitterion 201. Dieses kann als isolobal zum Produkt aufgefasst werden
(Schema 41). Somit kann fiir das auftretende sekundédre Carbeniumion 201 eine analoge m-p-
Wechselwirkung wie im Produkt angenommen werden. Durch die Koordination des Diens an das

kationische Zentrum bildet sich ein Dreiring, wie auch ein allylstabilisiertes Carbokation im
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Intermediat 202. In einer Strukturoptimierung konnte 202 als ein Minimum gefunden werden.
Die Bildung dieses Zwitterions 202 zeigt sich, bezogen auf die isolierten Edukte, mit einer
negativen freien Reaktionsenthalpie freiwillig (AG = -9,7 kcal mol-1). Der konzeptionierte
Ubertrag der C¢Fs-Gruppe konnte in Form eines konzertierten Ubergangzustandes (TSzoz-195)
gefunden werden. Dieser zeigt sich ausgehend von 202 mit einer geringen Barriere von
13,9 kcal mol-L. Die Bildung des Produktes ist, in Bezug auf die isolierten Edukte, stark negativ (-
28,7 kcal mol-1). Wie bereits prognostiziert, zeigt sich der Ubertrag als starke Triebkraft der
Reaktion. Nahezu zwei Drittel (-19,0 kcal mol-1) der gesamten freien Reaktionsenthalpie werden

in diesem Schritt freigesetzt.

©
CH» CH» ® CH, [B]
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Schema 41: Retrosynthetische Uberlegungen zum CsFs-Ubertrag. Kursiv: AG[kcal mol-1].
C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(CsFs)-.
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Elektrozyklischer Ringschluss und H-Shift

Ausgehend vom Intermediat 202 wurden die retrosynthetischen Uberlegungen fortgesetzt
(Schema 42). So kann das verbriickte Zwitterion auch als Resultat einer m-B-Koordination
aufgefasst werden. Ein Auflosen dieser koordinativen B-C-Bindung liefert den Bicyclus 203. Zwar
zeigt 203 klar die oben gefundene, ideale Anordnung fiir eine intramolekular katalysierte VCP-CP-
Umlagerung. Da diese nicht das beobachtete Produkt liefern wiirde, wurde diese jedoch nicht
weiter untersucht. Jedoch ist dies als ein moglicher Pfad fiir die Bildung von Nebenprodukten

anzunehmen.

Im bicyclischen Intermediat 203 koénnen zwei Strukturmotive gefunden werden, die nicht im
Edukt COT vorhanden sind: Einerseits der Dreiring und ebenso die im Produkt vorhandene
Methylenbriicke. Aufgrund der hohen Elektrophilie des Bor-Zentrums ist in 203 auch ein H-Shift
denkbar. Das in einem Hydrid-Ubertrag gebildete Pentenyl-Kation 205 legt nahe, dass das
bicyclische System durch eine thermisch erlaubte, disrotatorische 6-m-Elektrocyclisierung
gebildet werden kann. Das hierfiir benétigte Heptenyl-kation 205 ist durch Koordination von

Piers’ Boran an COT zuganglich.
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Schema 42: Retrosynthetisch abgeleiteter Mechanismus fiir die Bildung von 195 {iiber einen
elektrocyclischen Ringschluss und nachfolgendem Hydrid-Shift. [B] = B(CsFs)-.

Fiir den so abgeleiteten Mechanismus konnten, bis auf 205, alle postulierten Intermediate und
Ubergangszustinde gefunden werden. 205 konnte nicht als Minimum auf der PES gefunden
werden. Jedoch kann 205 als transientes Intermediat zwischen dem Addukt 206 und dem
Ubergangszustand der Elektrocyclisierung (TSz06-204) verstanden werden (Abbildung 14). Die
vorangehende Elektrocyclisierung TSzo6-204 zeigt sich mit 17,6 kcal mol-! als iiberwindbar bei RT,

jedoch nicht der nachfolgende Hydrid-Shift TSz04-203 mit 26,7 kcal mol-1. Die nachfolgende Bildung
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des Zwitterions 202 durch m-B-Koordination in 203 zeigt sich mit einer geringen Barriere
(TS203-2002) und nahezu isoenergetisch. Die Koordination einer Doppelbindung des COT an Piers'
Boran ist als eine Konkurrenzreaktion zu einer Hydroborierung zu sehen. Diese zeigt sich mit
einer Barriere von 13,8 kcal mol-! (TS12-193) als glinstiger. Das Hydroborierungsprodukt 193 muss
somit als niedrigstes gefundenes Intermediat miteinbezogen werden. Somit ergibt sich fiir diesen
Mechanismus eine Barriere von 37,1 kcal mol-l. Dieser Mechanismus ist somit als
unwahrscheinlich anzusehen. Jedoch koénnen aus den Berechnungen zwei Erkenntnisse fiir
weitere Vorschlage gezogen werden: Einerseits ist eine initiale Hydroborierung aufgrund der
geringen Barriere als sehr wahrscheinlich anzusehen. Sofern keine geringe Barriere gefunden
wird, muss diese als erster Reaktionsschritt angenommen werden. Andererseits liegt die Barriere
der Wanderung des pentafluorphenyl-Restes in TSz02.195 niedriger als die der Hydroborierung
(TS12-193). Sofern eine Reaktionssequenz vom Hydroborierungsprodukt 193 den Intermediaten

202 oder 203 gefunden werden kann, ist TS202-195 sehr wahrscheinlich auch tiberwindbar.
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Abbildung 14: Schematische PES fiir die Bildung von 195 tber eine Sequenz von
Elektrocyclisierung und Hydrid-Shift.
PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(CeFs)-.
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Methylen-Shift

In den folgenden Untersuchungen wurden daher ausgehend vom Hydroborierungsprodukt 193,
mogliche Bildungen von 195 untersucht. Intramolekulare m-B-Wechselwirkungen, wie sie auch
im Produkt beobachtet werden konnen, sind hierfiir ein méglicher Einstieg. So ergibt sich durch

die Koordination der benachbarten Doppelbildung das Zwitterion 207 (Schema 43).

Mit dem Dien sowie der Methylenbriicke zeigt 207 wichtige strukturelle Eigenschaften des
Produktes. Durch einen 1,2-Shift der Methylengruppe wiirde das Grundgeriist des Bicyclus
aufgebaut werden konnen. Dieses hier postulierte Zwitterion ist identisch zum oben
beschriebenen Intermediat 201. Somit ist aus diesem auch das Intermediat 202 zugdnglich. Die

Bildung des Produktes erfolgt dann analog wie oben.

CH» CH»
QY=o — Gy =P —
\) (B] (B] [B] H HY/ ™~ CeFs

]
CeFs
193 207 201 195

Schema 43: Bildung von 201 durch Wanderung der Methylengruppe in 207. [B] = B(C¢Fs)2

Das postulierte Intermediat 207 konnte in Optimierungen nicht als stationarer Punkt auf der PES
gefunden werden. Jedoch zeigt es sich erneut als transiente Spezies auf dem Weg zum
Ubergangszustand des Methylen-Shifts (TS193-201). Das nachfolgende Intermediat 201 hingegen
konnte als Minimum auf der PES lokalisiert werden. Es zeigt sich in seiner Struktur und freien
Enthalpie dem Ubergangszustand TS193-201 sehr dhnlich. Ebenso zeigt sich hiervon ausgehend die
Bildung des Dreiringes (TSzo01-202) mit einer flachen Barriere (2,3 kcal mol-1). In diesem
Ubergangszustand bildet sich das bereits bekannte tricyclische Zwitterion 202. Die Bildung des
Produktes erfolgt iiber den bereits bekannten TS202.197. Die Bildung des Dreiringes in TSz01-202
stellt somit die hochste Barriere (22,7 kcal mol-1) dar. Ausgehend vom Hydroborierungsprodukt
193, als tiefst liegendes Intermediat, ergibt sich somit eine Gesamtbarriere von 33,1 kcal mol-*.
Diese ist zwar geringer als die zuvor gefundene (37,1 kcal mol-1), jedoch muss diese auch als bei

RT nicht iberwindbar angesehen werden (Abbildung 15).
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Abbildung 15: PES fiir die Bildung von 195 iiber einen Methylen-Shift nach m-B-Koordination.
Eingesetzt: Optimierte Strukturen der Ubergangszustinde des Methylen-Shift (TS193.200) und
TS201-202 zu Bildung des tricyclischen Intermediates 202.

PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4 /def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(C¢Fs)2.

Somit konnte mit diesem Vorschlag auch kein produktiver Mechanismus gefunden werden. Noch
nicht betrachtet wurde jedoch die Bildung des bicyclischen Zwitterions durch eine Koordination
der gegentiberliegenden Doppelbindung an das Bor-Zentrum, und daraus zugingliche

Folgereaktionen.
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Walk-Shift

Durch eine Koordination der gegeniiberliegenden Doppelbindung an das Boran wiirde das
verbriickte Zwitterion 208 gebildet werden. Vergleichbar wie in TS201.202 ist auch von 208
ausgehend ein Angriff der Doppelbindung an das gegeniiberliegende Kation denkbar (Schema 44).
Der somit gebildete Dreiring in 209 waire ein moglicher Ausgangspunkt fiir eine ,Walk"-
Umlagerung.l219 Durch einen solchen Walk-Shift konnte das bereits bekannte, allylstabilisierte
Intermediat 202 gebildet werden Von diesem ausgehend ist die Produktbildung bekannterweise

ohne eine nennenswerte Barriere zuganglich.

© ©
[B] [B] B [B]
O ~ by — o~ o
L ® ® ®
193 208 209 202

Schema 44: Bildung von 202 durch Wanderung der Methylengruppe und anschlieféendem
CeFs-Shift. [B] = B(CeFs)2.

Die Bildung des verbriicken Zwitterions 208 ist, ausgehend von Hydroborierungsprodukt 193,
nur leicht endergon (6,2 kcal mol-1) und mit einer geringen Barriere (6,9 kcal mol-!) versehen. Das
postulierte tricyclische Zwitterion 209 konnte hingegen nicht als stationidrer Punkt auf der PES
gefunden werden. Jedoch konnte ausgehend von 208 ein niedrig liegender Ubergangszustand
TS208.210 (6,5 kcal mol-1) gefunden werden, durch den sich das Zwitterion 210 bildet. Das
postulierte Intermediat 209 stellt hierbei eine transiente Spezies auf dem Pfad zu diesem

Ubergangzustand dar (Abbildung 16).

In der Lewis-Schreibweise zeigt sich das Intermediat 210 als sekundares Carbeniumion. Fiir ein
solches zeigt sich 210 jedoch erstaunlich stabil (AG = +1,2 kcal mol-1). Bei der Betrachtung der
Bindungsparameter von 210 zeigt sich jedoch eine andere Bindungssituation. Das vermeintlich
kationische Zentrum zeigt sich in der Summe der Bindungswinkel nicht planar (351,6 °).
Auffallender sind zudem die Bindungsldngen innerhalb des zentralen Vierringes. So zeigen sich
die beiden Auferen C-C-Bindungslingen (1,66 A, 1,59 A) vergleichbar zum zentralen C-C-
Bindungsabstand (1,62 A). Somit kann 210 besser als ein nichtklassisches Zwitterion beschrieben
werden. Dies zeigt sich auch in der Betrachtung der Elektronendichteverteilung: Ein
bindungskritischer Punkt ((3, -1) kritischer Punkt) befindet sich zwischen den
gegeniiberliegenden Kohlenstoffatomen. Uber eine niedrige Barriere kann aus 210 in einer
»Walk“-Umlagerung das bereits bekannte Intermediat 202 gebildet werden. Aus 202 ist dann, wie

oben beschrieben, das Produkt durch den C¢Fs Shift zuganglich.
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Abbildung 16: PES fiir die Bildung von 195 iiber eine Sequenz von m-B-Koordination und
nachfolgender, schrittweiser Umlagerung iiber das Zwitterion 210 und dessen optimierte
Struktur mit ausgewaihlten Bindungsparametern. Blau: Aus Piers’ Boran stammende
Molekiilfragmente. PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4 /def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c.

[B] = B(C6F5)2.

Der Ubertrag der C¢Fs-Gruppe kann daher auch als Teil einer 1,1-Carboborierung verstanden
werden: Die B-C-Bindungsbildung erfolgt hierbei durch die vorangegangene Koordination
(TS193-208)- Die C-C-Bindungsbildung durch den CeFs-Ubertrag erfolgt im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dieses Mechanismus. Die Gesamtbarriere der
Reaktionssequenz zeigt sich hierbei insgesamt mit 14,6 kcal mol-1. Diese niedrige Barriere

befindet sich im Einklang mit der bei RT ablaufenden Reaktion.

Um diesen Mechanismus computerchemisch noch weiter zu stiitzen, wurden die elektronischen
Energien aller stationdren Punkte dieser Umwandlung auch mit anderen Methoden durchgefiihrt.
Diese erfolgten unter Verwendung des def2-QZVPP-Basissatzes.[170.171] Einerseits wurde hierfiir
auf PBEO als kaum parametrisiertes Hybrid-Funktional zuriickgegriffen.[167.168] Fiir dieses wurden
dispersive Wechselwirkungen durch die D4-Dispersionskorrektur miteinbezogen.[180181] Dem
entgegen wurde B97M-VI220] als stark parametrisiertes meta-GGA Funktional gestellt. Dieses

bezieht dispersive Wechselwirkungen durch den DFT-NL-Ansatz[221l mit ein.
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Abbildung 17: Vergleich verschiedener Methoden zur Berechnung der elektronischen
Energien. Rot: B97M-V/def2-QZVPP. Schwarz: revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP. Blau: PBEO-
D4/def2-QZVPP. Pfeile unterhalb der PES zeigen die jeweils gefundenen
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte. [B] = B(C¢Fs)2.

Im qualitativen Vergleich zeigen sich die so erhaltenen Potentialoberflichen sehr &hnlich
(Abbildung 17). Um eine bessere Vergleichbarkeit zu erreichen, wurde das
Hydroborierungsprodukt 193 als Referenzpunkt gewdahlt. Betrachtet man die nachfolgende
Reaktionssequenz, liegt die PBEO-PES hierbei stets unter den mit revDSD-PBEP86 ermittelten
Energien. Bis auf eine Ausnahme sind alle mit BO7M-V ermittelten Energien hierbei stets hoher.
Das nichtklassische Zwitterion 210 zeigt sich stets als Minimum zwischen zwei flachen Barrieren.
Auffallend ist, dass beide DFT-Funktionale die Stabilitat des Allyl-stabilisierten Zwitterions 202
tiberschatzen. Somit zeigt sich in der Betrachtung mit PBEO der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt zwischen 202 und dem sich anschlieRenden CeFs-Ubertrag TSzo02-195. Fiir B97M-V ergibt
sich die Bildung des nichtklassischen Zwitterions in TSz08-210 aus dem Hydroborierungsprodukt
193 als geschwindigkeitsbestimmender Schritt. Die Gesamtbarrieren bleiben jedoch mit

16,0 kcal mol-! vergleichbar zur Barriere auf revDSD-PBEP86-Niveau (14,6 kcal mol-1).

78



Experimentelle Untersuchungen des Mechanismus

Um diesen mechanistischen Vorschlag weiter zu untersuchen, wurden zudem
Deuterierungsexperimente durchgefiihrt. Die Umsetzung von COT mit Piers‘ Boran-d; (DB(CsFs)2)
liefert 195-d; mit einer Inkorporation des Deuteriums von bis zu 83% (nach 2D-NMR) in endo-
Position in der Methylenbriicke (Schema 45a). Dies ist im Einklang mit dem postulierten

Mechanismus (Abbildung 16, siehe auch Abbildung A-33).

H/D (12%)

D—[B] (12-d;) H/D (83%)

DCM,RT H| > CoFs
15% B
[}
2) CeFs
© 195-d,
b)
H-[B] * P(t-Bu),

DCM, RT
15%

A ©06F5
B<
CeFs
195
+ P(t—BU)3
7a

P(t—BU)3
@
211a

Schema 45: Mechanistische Untersuchungen zur Bildung von 195. Oben: Bildung von 195-d;
bei der Reaktion mit Piers’ Boran-di. Unten: Abfangen des Zwitterions 208 als Phosphin-
Addukt 211a. [B] = B(CsFs)e.

Das Auftreten der Vielzahl von zwitterionischen Intermediaten legt nahe, dass durch Zugabe einer
geeigneten Base ein Abfangen von Intermediaten moglich sein sollte. Als geeignete Base konnte
hierfiir P(¢-Bu)s verwendet werden. Bei der Zugabe von COT zu einer dquimolaren Mischung aus
Piers‘-Boran und P(t-Bu); wird die Bildung der zwitterionischen Spezies 211a beobachtet
(Schema 45b). Durch die sterische Abschirmung des Phosphins wird die Dissoziation des
schwachen Addukts (H[B]eP(t-Bu)s) moglich. Das im Gleichgewicht freigesetzte Piers‘ Boran kann
nun das vorliegende COT hydroborieren. Durch die nachfolgende Koordination der
Doppelbindung an das Bor-Zentrum bildet sich nun die erste zwitterionische Zwischenstufe 208.
Diese wird nun durch Koordination von P(t-Bu); in das stabilere Zwitterion 211a iberfiihrt.
Durch eine Kristallisation durch Uberschichten der konzentrierten Reaktionslésung mit n-Pentan
bei -35 °C konnte 211a in 43% Ausbeute erhalten werden. Uber ldngere Zeit bei RT oder durch

gelindes Erwdrmen auf 40°C kann in einer Losung in DCM die Bildung von 195 und die
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Freisetzung von P(t-Bu); per NMR beobachtet werden. Zudem konnte 211 auch per SC-XRD
charakterisiert werden. Die berechnete Struktur von 211 zeigt im Vergleich zur Kristallstruktur
nahezu identische Bindungsldngen (Abbildung 18). Das anionische Bor-Zentrum ist deutlich
kovalent mit beiden Briickenkopf-Kohlenstoffatomen verbunden. Ebenso zeigen die C-C-

Bindungsliangen die beiden versetzt zueinander befindlichen Doppelbindungen im Grundgeriist.

€]
[B] €}
. (6]
= @
= \ HzC;Q;PP(z-Bu)B
@® P(t-Bu);

Abbildung 18: SC-XRD-Struktur (links) und berechnete Struktur (rechts) von 211a. Ausgewahlte
Bindungslangen in A. H-Atome zur Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. [B] = B(CsFs)2.

Neben dem Abfangen des Intermediates 211a stellt ein Abfangen bzw. Isolieren des
nichtklassischen Zwitterions 210 in Form eines Adduktes eine Mdglichkeit dar, den Mechanismus
weiter zu untermauern. Daher wurde die Bildung eines solchen Adduktes (212)
computerchemisch untersucht. Um ein solches Addukt in einer direkten Reaktion wie oben
(Schema 45 unten) aus COT und einem Piers’ Boran-Addukt zu bilden, muss hierfiir die freie
Bildungsenthalpie fiir das Zwitterion 212 grofder als die des Zwitterions 211 sein. Ebenso konnte
die Bildung von 212 auch durch Verdrangen von P(t-Bu)z aus 211a, durch die Zugabe eines
geeigneten Liganden (213), moglich sein. In beiden Fillen miisste jedoch 212 die energetisch
glinstigste Komponente im Gleichgewicht zwischen P(¢-Bu)s, dem Liganden 213 und den beiden
betrachteten Zwitterionen (208/210) sein. Dieses beschriebene Gleichgewicht und dessen

schematische PES in Referenz zur konkurrierenden Umlagerung ist in Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Schematische PES fiir Bildung von Addukten (211/212) mit verschiedenen
Liganden (213) im Walk-Shift. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nicht alle untersuchten
Liganden dargestellt. Vollstindige Ubersicht in Tabelle A-2.
PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(C4Fs)s.

Fiir schwache Donoren (OPEt;, 213g) und sterisch gehinderte Basen (PhNH,, 213p; NEt:213b)
zeigte sich die Bildung aller Addukte ungiinstiger als die analogen P(t-Bu)s-Addukte. Mit
abnehmendem sterischem Anspruch wird die Bildung von 212 gegeniiber der von 211a bevorzug.
Fiir alle betrachteten Liganden (213a-t) zeigen sich die Addukte 211 energetisch giinstiger als die
entsprechenden Addukte des nichtklassischen Zwitterions (212). Somit kann fiir keine der
betrachteten Basen eine Beobachtbarkeit eines Adduktes 212 angenommen werden. Zudem ist
der Energieunterschied zwischen dem Ubergangszustand der Bildung des nichtklassischen
Zwitterions (TSzos-210) und dem des Walk-Shifts (TS210-202) sehr gering. Aufgrund dieser geringen
energetischen Differenz (0,8 kcal mol-1) ist eine Beobachtbarkeit von 212 auch unwahrscheinlich,
wenn fiir eine Base das Addukt des nichtklassischen Zwitterions 212 als stabilste Spezies des

Gleichgewichts gefunden wiirde.

Bedeutung fiir die Tetramerisierung von Phenylacetylen
Auch wenn die Umsetzung von COT mit Piers’ Boran nicht das initial erwartete Pentalen 194

liefert, konnte fiir diese Umwandlung ein produktiver Mechanismus gefunden werden. Hieraus
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ergibt sich jedoch die Frage, inwieweit dieser Umlagerungsmechanismus auf die Bildung des
Tetrahydropentalen 151 iibertragen werden kann. Die im vorliegenden Mechanismus gefundene
ungewoOhnliche Umlagerung bietet einen energetisch giinstigen Zugang zum Zwitterion 202 als
mogliches Intermediat. Sollte ein analoges Intermediat auch fiir 172 kinetisch erreichbar sein,
sollte dessen offene Form analog zu 203 eine ideale Ausgangsverbindung fiir eine intramolekular
katalysierte VCP-CP-Umlagerung sein. Zudem sollte in diesem Fall durch die Phenyl-Substitution
die Barriere der VCP-CP-Umlagerung nochmals niedriger sein. Daher wurde diese Umwandlung
ausgehend von 171 computerchemisch untersucht. Die hierbei erhaltene schematische PES zeigt

sich bis auf eine Ausnahme vergleichbar zur ,Walk“-Umlagerung von 193 zu 195 (Abbildung 20).
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Abbildung 20:  Durchgezogene Linie:

H Ph
Schematische PES der
Umlagerungssequenz fiir das zuvor untersuchte Phenyl-Substituierte Cyclooctatrien 171.

oben gefundenen
Gestrichelte Linie: Referenz-PES fiir die Umlagerung des Stammsystems 193 in 195.
PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(C¢Fs)a.

Die Bildung des

verbrickten Zwitterions 172

ausgehend vom Phenyl-substituierten
Cyclooctatrien 171 ist deutlich endergon. Das iibrige Reaktionsprofil zeigt sich hingegen
vergleichbar mit dem unsubstituierten Cyclooctatrien 193. Durch diese stabilisierende
Koordination in 172 erhéhen sich auch hier die nachfolgenden Barrieren. Die Barriere der Bildung

des angestrebten Intermediates 215 ergibt sich mit 28,2 kcal mol-! (TS172-214) als zu hoch, um bei
den vorliegenden Reaktionsbedingungen iiberwindbar zu sein.
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Alkenylboranbildung durch Hydroborierung von Cyclooctadien mit Piers’ Boran

Um die in den oben gefundenen Mechanismen auftretenden m-B-Wechselwirkungen besser zu
verstehen, sollten diese durch ein weiter simplifiziertes Modell experimentell und

computerchemisch untersucht werden.

(B]
— > ESo ——
H
218 219 220
H-[B]
DCM, RT
217
< Bl
~DCcM,RT_

222

[B]

Schema 46: Konzeptionierte Synthese des Alkenylborans 218 zur Untersuchung der B-m-
Interaktion in 219 und beobachtetes Alkenylboran 221. [B] = B(C¢Fs)2.

Durch die Hydroborierung von 1,5-Cyclooctadien (1,5-COD, 217) sollte das Alkylboran 218 als
Derivat von 193 dargestellt werden. Die hierin fehlende Konjugation des m-Systems sollte somit
eine Umlagerung, wie fiir COT und Piers’ Boran beobachtet, unterbinden. Eine mogliche
Koordination des m-Systems an das gegeniiberliegende Bor-Zentrum (220) wiirde zudem in
diesem Fall nicht durch die Bildung eines Allyl-Kations stabilisiert werden. Durch Ausschluss der
Koordination sowie der Folgereaktivitit sollte die m-B-Wechselwirkung im Gleichgewicht

beobachtbar sein (Schema 46).

Bei der Umsetzung von dquimolaren Mengen von Piers‘ Boran und 1,5-COD konnte jedoch keine
Bildung des Alkylborans 218 beobachtet werden. Stattdessen zeigte sich die quantitative Bildung
einer einzelnen neuen Spezies: So zeigt sich im 'H-NMR ein charakteristisches Triplett bei
& = 7,07 ppm. Durch Kristallisation aus einer konzentrierten DCM-L6sung nach Uberschichten mit
n-Pentan konnte das Produkt mittels NMR und SC-XRD als 221 charakterisiert werden
(Abbildung 21). Ebenso kann 221 durch Einengen der Reaktionslosung im Vakuum und
anschliefdende Sublimation unter Hochvakuum in Ausbeuten von bis zu 91% erhalten werden.
Auch durch die Umsetzung von 1,3-COD (222) mit Piers’ Boran wird die Bildung von 221
beobachtet. In der erhaltenen Kristallstruktur kann die Doppelbindung innerhalb des Achtringes
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deutlich lokalisiert werden. Durch die vorliegende B-C(sp?)-Bindung muss somit mindestens ein

Wasserstoff-Atom im Reaktionsverlauf auf das iibrige Ringsystem tibertragen worden sein.

Abbildung 21: SC-XRD Struktur (links) und optimierte Struktur (rechts) von 221.
C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(C¢Fs)2.

Die Beobachtung, dass 220 aus 1,3-und 1,5-COD gebildet wird, lief3e sich durch eine stattfindende
[somerisierung zwischen 1,5- und 1,3-COD erklaren. Als moglicher Mechanismus dieser
Isomerisierung wurde zunidchst eine Sequenz aus Hydroborierung und retro-Hydroborierung
computerchemisch untersucht (Abbildung 22). So zeigt sich die Barriere der Hydroborierung von
1,5-COD mit 9,0 kcal mol-! vergleichbar mit z.B. der Hydroborierung von Phenylacetylen oder
COT. Jedoch zeigt sich die hier ablaufende Hydroborierung deutlich weniger exotherm (-
14,0 kcal mol-1) als z.B. die von Phenylacetylen (-34,9 kcal mol-!, Abbildung 7). Dies erscheint
zunachst kontraintuitiv: Die in Phenylacetylen gebrochene Dreifachbindung ist schwacher ist als
die in 1,5-COD gebrochene Doppelbindung. Diese Betrachtung vernachldssigt jedoch die
Bindungssituation der Produkte. Im aus Phenylacetylen gebildeten Alkenylboran 146 tragt die
gebildete B-C(sp?)-Bindung zu einer grofleren Stabilisierung bei. Einerseits erlaubt die sp2-
Hybridisierung durch die grofderen Bindungswinkel einen grofieren Abstand der Substituenten
zueinander. Dies fillt durch das sterisch besonders anspruchsvolle B(CsFs).-Fragment deutlich ins
Gewicht. Zudem ermdoglicht die benachbarte Doppelbindung eine Stabilisierung durch Konjugation
(Ttcc = pg)- In Alkylboranen, wie 218, sind diese beiden Mechanismen der Stabilisierung durch die
sp3-Hybridisierung nicht mdoglich. So zeigt sich das, als Produkt der Reaktion beobachtete,
Alkenylboran 221 nochmals -2,2 kcal mol-! stabiler als das tiefst liegende Alkylboran 218 auf der

PES der Isomerisierung.

84



1 TS225.226

Q =
B
AG [ ]\H

[kcal mol™"]

t
,[B] _l

% H
| t
[Bl-H e 1 ©
+
N '
O O = G o)

TS217.218 TS218.223 226

9.0 13,3
: TS224222 TS222.225

= - @

224 1l
1o 225
218 11,7
Bl S——
~14,0 [
B /Q 221
-16,2
O [B]

Abbildung 22: PES fiir die [somerisierung von Cyclooctadien durch konsekutive Hydroborierung
und retro-Hydroborierung.
PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B] = B(C¢Fs)a2.

Von den betrachteten Isomeren des COD zeigt sich das Allen 226 als nicht zugdnglich. Deshalb
wurde die Bildung von Cyclooctin hieraus nicht in Betracht gezogen. Beide Isomere waren zwar
imstande in einer Hydroborierung das beobachtete Alkenylboran 221 zu bilden, deren Bildung
iiber eine Barriere von 51,0 kcal mol-t (TS225-226) ist jedoch als sehr unwahrscheinlich anzusehen.
Ausgehend vom energetisch giinstigsten Alkylboran 218 sind jedoch alle anderen COD- und

Alkylboran [somere mit einer maximalen Barriere von 26,0 kcal mol-! erreichbar.

Somit wurden die weiteren Untersuchungen auf diese Spezies beschrankt (Schema 47). Als erste
Maoglichkeit wurde daher ein direkter 1,3-H-Shift untersucht (TSz22s-221a). Dieser zeigt sich jedoch,
auch bei Beteiligung des Bor-Zentrums (TSz225.221b), mit einer Barriere von 52,1 kcal mol-! deutlich

zu hoch, um bei den vorliegenden Bedingungen thermisch iiberwunden werden zu kénnen.

Fasst man die Umwandlung von 225 in 221 im weiteren Sinne als eine Tautomerie auf, ist neben
einem intramolekularen, auch ein bimolekularer Tautomerisierungsprozess denkbar. Ein
konzertierter, symmetrischer Ubergangszustand konnte jedoch nicht gefunden werden. Durch den
sterischen Anspruch der B(C¢Fs).-Gruppen einerseits und der verhinderten Flexibilitit des
cyclischen Systems ist zudem von einer hohen Barriere fiir diesen auszugehen. Neben diesem

konzertierten Reaktionsverlauf ist jedoch ein schrittweiser Verlauf iiber ionische Zwischenstufen
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denkbar. Die niedrigste hierfiir gefundene Barriere (TS225-221¢) ist mit 43,1 kcal mol-! deutlich zu

hoch, um thermisch tiberwunden zu werden.
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Schema 47: Untersuchte Pfade zur Bildung von Alkenylboran 221. Oben: 1,3-H-Shifts. Mitte:
durch die Bildung eines Cyclooctyl-Kations. Unten: Katalyse durch Piers’ Boran. Kursiv:
AG[kcal mol-1]. [B] = B(CsF5s)2.
PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c.

Alle im Reaktionsverlauf gebildeten Borane kénnen zudem ihrerseits stets auch als starke Lewis-
Sduren fungieren. Durch ein Hydrid-Abstraktion aus 225 in a-Position wiirde ein Cyclooctyl-
Kation 227 gebildet werden. Diese konnten bereits durch die Reaktion von Halogenalkanen mit
SbFs erzeugt und bei niedrigen Temperaturen per NMR nachgewiesen werden.[222] Die in IR-
Spektren beobachteten Signale sind dabei im Einklang mit quantenmechanischen Rechnungen.[223]
Ein Ubertrag des zuvor abstrahierten Hydrids auf eines der beiden Briickenkopf-
Kohlenstoffatome wiirde somit das Alkenylboran 221 bilden. Bei Berechnungen verschiedener
Losungsmittel-separierten lonenpaare (SSIP) zeigte sich jedoch kein geeignetes: Als stabilstes
SSIP zeigt sich 227+/H;[B]-, dessen Bildung mit einer freien Bildungsenthalpie von 47,1 kcal mol-!

als unwahrscheinlich angesehen werden kann. Gegen diesen Reaktionspfad sprechen zudem auch
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die experimentellen Beobachtungen zu Cyclooctyl-Kationen: Diese zerfallen bereits bei

Temperaturen von -110 °C in das deutlich stabilere, tertidre Methylcycloheptyl-Kation.

Durch eine retro-Hydroborierung koénnen im Reaktionsgemisch stets kleine Mengen Piers‘ Boran
freigesetzt werden. Dieses freie Boran ware somit auch imstande 225 zu hydroborieren und das
Diboran 228 zu bilden. Eine erneute retro-Hydroborierung in TS22s.221 des gebildeten Diborans
ermoglicht dann die Bildung des beobachteten Alkenylborans 221. Bezieht man die endergone
Freisetzung von Piers’ Boran mit ein (AG = 14,0 kcal mol-1), ergibt sich flir diese Sequenz eine
Barriere von 37,4 kcal mol-1. Ein konzertierter H-Shuttle welcher durch freies Piers’ Boran
ermoglicht wird, wurde ebenso untersucht. Durch die sp2-Hybridisierung am y-Kohlenstoff zeigt
sich in TSzz2s5.2214 €in stark verzerrter Sechsring. Unter Einbezug der vorangegangenen Freisetzung

von Piers‘ Boran zeigt sich diese Barriere mit 53,2 kcal mol-! als nicht iiberwindbar.
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Ausblick

Klassischerweise werden Alkenylborane durch Hydroborierung von Alkinen dargestellt. Das
Alkenylboran 221 ware somit durch die Hydroborierung von Cyclooctin darzustellen. Dieses
kleinste isolierbare, unsubstituierte Cycloalkin ist jedoch nur unter groflen Aufwand
darstellbar.[2241 Durch die hierin beschriebene Synthese kann 221 jedoch einfach aus Piers‘ Boran

und kommerziell erhaltlichem COD dargestellt werden.

Wie bereits mehrfach gezeigt wurde, konnen &dhnliche Borane auch als Edukte in
metallkatalysierten Kupplungsreaktionen eingesetzt werden.[150.152194225] Hjerdurch konnten
durch etablierte Synthesewerkzeuge eine Vielzahl verschiedener, 1-subtituierter Cyclooctene
(229) hergestellt werden (Schema 48). Diese sind interessante Ausgangsprodukte fiir die
ringoffnende Metathese-Polymerisation (ROMP) oder die lebende ROMP.[226] Ebenso konnten
durch die ROMP von Cycloocten-Derivaten Formgedachtnispolymerel2271 oder IR-emittierende

Polymerel228] dargestellt werden.

© - Q/ i Q/ R M
E— E— E—
A
217 221 229 230

Schema 48: Moégliche Sequenz aus Hydroborierung, Funktionalisierung und ROMP.

Um den Mechanismus weiter aufzukldren, konnten weitere experimentelle und
computerchemische Untersuchungen hilfreich sein. Bisher wurde keine photochemische
Anregung des Systems untersucht. Durch diese kdnnten Intermediate gebildet werden, aus denen
die Bildung von 221 nachvollzogen werden kann. Neben den entsprechenden Rechnungen ist
hierzu auch das Durchfiihren der Reaktion unter Lichtausschluss oder in Gegenwart von
Radikalfangern moglich. Ebenso wurde der Einfluss des Losungsmittels in den Berechnungen nur
implizit betrachtet. Berechnungen unter Miteinbeziehen von expliziten Losungsmittelmolekiilen
konnten hierzu in Verbindung mit einem experimentellen Screening anderer Ldésungsmittel
durchgefiihrt werden. Auch der Einbezug von Tunnelprozessen in die computerchemische

Betrachtung kann hierfiir niitzlich sein.

Aus der in Abbildung 22 gezeigten PES ergibt sich jedoch eine weitere Folgerung: Durch die
niedrigen Barrien der Hydroborierung und retro-Hydroborierung kénnten diese auch fiir die

Isomerisierung von anderen ungesattigten Systemen genutzt werden.
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Piers’ Boran katalysierte Isomerisierung von Olefinen

Fiir die katalytische Isomerisierung von Olefinen kommen typischerweise verschiedenste
Ubergangsmetall-Systeme zum Einsatz.[22%] Eine Olefin-Isomerisierung durch das elektronenarme
Boran BCF konnte die Gruppe um Gill mit der Isomerisierung von Allyl-Stannanen beschreiben.
Nach einer Addition an der Doppelbindung durch BCF kann der Stannyl-Rest auf ein weiteres
Substratmolekiil {ibertragen werden. Diese kann dann analog durch einen Ubertrag der initial im
Molekiil  befindlichen  Stannyl-Funktion auf ein  weiteres  Substratmolekiil das

Isomerisierungsprodukt bilden (Schema 49a).1230]

a) BCF BCF

MOMO 20 mol% MOMO SnBug ¢) 10 mol%
E - g - e Y
Bussn” N N g0 eC. 5n SN RN o R
150 °C, 24h
Toluol Toluol

bis zu >98%

BCF bis zu 98:2 E:Z
20 mol% N/\/
R = Aryl, Alkyl
RT 48h 37 Beispiele
Toluol
d)
HIB]
1 eq. >_<
— —_— Bl — B]
-30°C +
Benzol H[B]
H[B] (20 mol%*) R R R =H, Me
Benzol, 80 °C, X *bezogen auf

14h Doppelbindungen

Schema 49: Isomerisierung von Alkenen durch elektronenarme Borane.

Ebenso beschrieben Erker und Mitarbeitende eine BCF-katalysierte Isomerisierung eines Allyl-
Amins als ein substratspezifisches Beispiel. Hierbei wird nach der Hydrid-Abstraktion durch BCF
ein Iminiumion gebildet. Durch den Riickiibertrag des Hydrids auf das Iminiumion bildet sich das

Isomerisierungsprodukt (Schema 49b).[231]

Eine breitere Anwendbarkeit dieser Reaktivitit konnte jlingst die Arbeitsgruppe um Morrill
zeigen. Fir iiber 30 Substrate beschrieben Sie die Isomerisierung von Alkyl- und Aryl-

substituierten Olefinen durch BCF (Schema 49c).[2321 Diese Beobachtungen konnten sie zudem auf
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Allylsilane ausweiten: Nach der Isomerisierung durch BCF konnten die erhaltenen Alkenylsilane in
einer Hiyama-Kupplung in diverse funktionalisierte Styrol-Derivate liberfiihrt werden.[233] Somit
konnten auch Produkte dargestellt werden, die aufgrund stérender funktioneller Gruppen nicht
fiir eine direkte Isomerisierung geeignet waren. Fiir den zugrundeliegenden Mechanismus der
Isomerisierung schlugen die Autoren eine Hydrid-Abstraktion sowie durch das Boran unterstiitzte

1,2- und 1,3-H-Shifts vor.

In der stochiometrischen Hydroborierung von beispielsweise Tetramethylethylen durch Piers’
Boran beschrieben Piers und Mitarbeitende ebenso die Bildung der thermodynamischen Produkte
bei RT und unterhalb. Diese Beobachtung fiihrte er auf eine nachfolgende Sequenz aus retro-
Hydroborierung und erneuter Hydroborierung zurick (Schema 49d).191 Wahrend der
Anfertigung dieser Arbeit konnte die Arbeitsgruppe um Johnson eine solche Sequenz aus
Hydroborierung und retro-Hydroborierung nutzen, um mit katalytischen Mengen Piers‘ Boran

Polyolefine in konjugierte Polymere umzuwandeln (Schema 49e).[234]

Die Isomerisierung von Olefinen {ber eine Sequenz aus Hydroborierung und retro-
Hydroborierung wurde daher computerchemisch untersucht (Abbildung 23). Dabei wurde
Allylbenzol (231) als Stammsystem betrachtet. Im Unterschied zu den vorangegangenen
Rechnungen in diesem Kapitel wurden hierbei die Optimierungen ohne implizite
Losungsmittelkorrektur durchgefiihrt. Hierfiir wurde der Losungsmitteleinfluss durch
Berechnungen der elektronischen Energie unter Verwendung des SMD-Modells177]
miteinbezogen. Hierdurch konnte auch der Ubergangszustand der ersten Hydroborierung (TSz31.
232) lokalisiert werden, der bei Optimierungen mit Losungsmittelkorrektur nicht gefunden werden
konnte. Beide Methoden der Berechnung zeigen aufgrund der geringen Ausbildung von
Partialladungen nur geringfiigige Abweichungen voneinander. Die hier diskutierten Enthalpien
konnen als direkt vergleichbar mit den anderen Berechnungen dieses Teils betrachtet werden. Fiir

einen Vergleich der berechneten Enthalpien beider Methodiken siehe Abbildung A-35.

Ausgehend von den Edukten zeigt sich die Markownikow-Hydroborierung TSz31.232 mit einer
geringen Barriere von 7,8 kcal mol-1. Die Produktbildung ist mit -16,6 kcal mol-1, wie zu erwarten,
nur leicht exergon. Das hierbei gebildete Alkylboran 232 stellt zudem das
geschwindigkeitsbestimmende Intermediat dar (RDI). Die Riickreaktion und Freisetzung von
Piers Boran ist jedoch thermisch iiberwindbar. Die Barriere der anti-Markownikow-
Hydroborierung TSz31.233 zeigt sich nur 3,1 kcal mol-! héher (27,5 kcal mol-1). Aus dem so
gebildeten Intermediat 233 ist das beobachtete Alken 234-E tiber eine niedriger liegende Barriere
TS232.234- erreichbar (18,7 kcal mol-1). Die Bildung von 234-Z {iber TS233.234.z Zeigt eine hohere
Gesamtbarriere (25,1 kcal mol-1). Dieser Reaktionsschritt ist jedoch reversibel, sodass iiber eine

Hydroborierung von 234-Z auch wieder das Intermediat 233 zuriickgebildet werden kann. Die
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Triebkraft der Reaktion zeigt sich mit -5,3 kcal mol-! und kann auf die vorhandene Konjugation im
Produkt 234-E zurlickgefiihrt werden. Durch sterische Repulsion (Allylspannung) ist die Bildung
des Z-Alkens 234-Z weniger glinstig. Das in der letzten retro-Hydroborierung (TS233-234-E)

freigesetzte Piers’ Boran kann nun mit einem weiteren Aquivalent Allylbenzol in einer

Hydroborierung das geschwindigkeitsbestimmende Intermediat 232 bilden.

t ¥
[B]-H_l H [B]—I
1 1
E: =\rH 7N\
H--[B]_l Ph—/—‘H Ph
- TS233.234-,
Ph—/_‘”H TS231.233 21313 '234 z
H 10,9 pommmlooes
AG \
[kcal mol™] Ts?gm 5
H[B]
\ +
‘\
\ PR

231 +12
0,0

234-E-5,3

Ph/\/
+
H[B]

Ph/\/\ [B]

TS230-232

TSZSZ-ZSS-E

Abbildung 23: Schematische PES der Isomerisierung von Allylbenzol in Toluol. Eingesetzt:
Optimierte Strukturen der Ubergangszustiande TSz30-232 und TS232-234-E-
revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//PBEh-3c.[B] = B(CeFs).

Die berechnete Barriere von 27,5 kcal mol-! spiegelt sich auch in experimentellen Beobachtungen
wider: Erst ab Temperaturen tiber 120 °C lauft diese mit zufriedenstellenden Ausbeuten ab.[235]
Mit elektronenreicheren Boranen wie Dicyclohexylboran (HBCy.) oder 9-BBN (79) wird keine
[somerisierung beobachtet. Unter optimierten Reaktionsbedingungen konnte daraufhin eine
Reihe von Substraten isomerisiert werden (Schema 50). So konnten in-situ Ausbeuten von bis zu
95% erreicht werden. Dabei tolerierte das System neben Olefinen auch Methyl-Ether und Methyl-
Thioether. Zudem konnte die Isomerisierung auch {iiber langere Kettenglieder hinweg
durchgefiihrt werden. Neben der Isomerisierung von 1,5-COD zu 1,3-COD, welche auch unter
dhnlichen Bedingungen wie Johnson und Mitarbeitenden[234] beobachtet wurde, konnte auch 1,4-

Cyclohexadien als cyclisches Dien zum 1,3-Cyclohexadien isomerisiert werden.
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N / X 236a, R = 4-(t-Bu), 95%, 94:6 E:Z
| H[B] (10 mol%) _ || b,R=4-Br, 91%,97:3 E:Z
[ P 110 °C, 18 °C /G c,R =4-SMe, 68%, 97:3 E:Z

R Toluol R d,R = 4-OMe, 89%, 93:7 E:Z

235 236 e,R=3-Me, 93%,955E:Z

f, R=2-Me, 80%,88:12 E:Z

n \I"I
o =0 ¢ S
\/@/\/
237 238

a,n=1,83%,96:4 E:Z
b,n=3,63%, 96:4 E:Z 239 240
c,Nn=941%,96:4 E.Z 79%, 96:4 E:Z 93%, 95:5 E.Z

Schema 50: Ubersicht: Ausgewihlte Substrate bzw. Produkte der E-selektiven Isomerisierung
Olefinen. [B] = B(C¢Fs)2.

Das Alkylboran 231 konnte nach einer getrennten Synthese ebenso als Katalysator fiir die
Isomerisierung eingesetzt werden. Dies ist in Ubereinkunft mit der in den Berechnungen

gefundenen Rolle von 231 als geschwindigkeitsbestimmendes Intermediat.
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Teil 2: Zusammenfassung

Die Hydroborierung von ungesittigten Systemen durch Piers’ Boran stellt einen einfachen und
direkten Zugang zu diversen Organoboranen dar. Diese Produkte zeigen eine vielfaltige
Reaktivitdt in inter- und intramolekularen Folgereaktionen. In der vorliegenden Arbeit wurden
die Mechanismen fiinf solcher Folgereaktionen untersucht, die nach einer initialen

Hydroborierung verschiedenste Charakteristiken zeigen (Schema 51).

Das Alkenylboran 146 reagiert in Gegenwart von Phenylallen in einer schrittweisen Reaktion.
Nach der geschwindigkeitsbestimmenden Koordination des Bor-Zentrums an das Allen unter
Ausbildung eines intermediiren Zwitterions 149 folgt der Ubertrag des Styrol-Restes. Diese
Ladungsausbildung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt konnte durch eine Hammett-
Analyse bestitigt werden. Durch eine nachfolgende Suzuki-Miyaura-Kupplung ergibt sich der

Zugang zu synthetisch wertvollen 1,4-Dienen.

In Gegenwart eines Uberschusses von Phenylacetylen reagiert das Alkenylboran 146 zum
Tetrahydropentalen 151. Durch die computerchemische Untersuchung konnte fiir diese Reaktion
eine Sequenz aus konsekutiven 1,2-Carboborierungen identifiziert werden. Durch die gleichzeitige
Betrachtung von konkurrierenden C-C-Bindungskniipfungen konnte gezeigt werden, dass eine
Sequenz stereospezifischer 1,2-Carboborierungen die wahrscheinlichste darstellt. Das hierdurch
gebildete Tetraen 162 bildet dann in einer 8m-Elektrocyclisierung das Cyclooctatrien 171. Durch
die  computerchemische Identifikation dieses Intermediates konnte dann eine
Umlagerungssequenz vorgeschlagen werden, die mit der im Produkt 151 gefundenen

Konfiguration im Einklang ist.

Durch die Hydroborierung von ungesattigten Achtring-Systemen zeigen sich in den so gebildeten
Intermediaten neuartige Umlagerungen. Bei der Hydroborierung von COT durch Piers‘ Boran wird
der Bicyclus 195 als Produkt erhalten. Durch computerchemische Untersuchungen konnte eine
neuartige Umlagerungssequenz unter intermedidrer Ausbildung eines nichtklassischen
Zwitterions 210 identifiziert werden. Nach der Weiterreaktion in das stabilere Zwitterion 202,
findet die Bildung des Produktes 195 dann in einer 1,1-Carboborierung statt. Dieser Mechanismus
konnte zudem durch die Isolation eines vorab in der Reaktion gebildeten Intermediates 208 als
Phosphin-Addukt 211a gestiitzt werden. Ebenso im Einklang mit diesem Mechanismus sind die

hierzu durchgefiihrten Deuterierungsexperimente.

In der Umsetzung von 1,5-Cyclooctadien mit Piers’ Boran kann das erwartete
Hydroborierungsprodukt 218 nicht beobachtet werden. Jedoch konnte das Alkenylboran 221

identifiziert und in hohen Ausbeuten isoliert werden. Die hierbei durchgefiihrten
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computerchemischen Untersuchungen weisen auf eine Isomerisierung durch konsekutive retro-
Hydroborierung und Hydroborierung als ersten Teil der Reaktionssequenz hin. Aus den so
zuganglichen Intermediaten ist eine Bildung des Produktes iiber eine finale Hydroborierung von
1,2-Cyclooctadien oder Cyclooctin jedoch auszuschliefden. Somit ist von einem H-Shift auszugehen,

welcher das beobachtete Produkt bildet.

ph PN
- Ph—= PR Ph
—— ‘A — [B]
Ph B] -— Bl — =
(] 1.2-CBR Ph7 1.2-CBR
Ph pp 146 PH
147
151
Ph——
4 \
S .
[B] coD F B F coT 6
- _——
HBR & 1,1-CBR B.
retro-HBR F FF F CeFs
221 F F 195
\\ J
HBR / retro-HBR
via B]
Ph
231 232 234-E

Schema 51: Untersuchte Folgereaktivitat nach der Hydroborierung (HBR) durch Piers‘ Boran
(H[B]). a) 1,2-Carboborierungen (1,2-CBR) durch Alkenylboran 146. b) 1,1-Carboborierung
(1,1-CBR) nach der Hydroborierung von COT. c) H-Shift nach der Hydroborierung von 1,5-
COD. e) Katalytische Isomerisierung von Olefinen durch Hydroborierung (HBR) und retro-
Hydroborierung (retro-HBR). [B] = B(CeFs)2.

Durch die Fahigkeit einer thermisch einfach zugénglichen retro-Hydroborierung konnte Piers’
Boran zudem als Katalysator in der Isomerisierung von Olefinen eingesetzt werden. Durch die
Bildung eines intermedidren anti-Markownikow-Produktes kénnen so terminale Alkene selektiv

in interne E-Olefine umgewandelt werden.
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Teil 2: Ausblick

Durch die hierin durchgefiihrten computerchemischen Untersuchungen konnten bereits einige
neuartige Reaktivititen aufgeklart und verstanden werden. Durch diese Erkenntnisse ergeben
sich somit neue Fragestellungen hinsichtlich der Reaktivitat anderer Substrate und einer Nutzung

der Erkenntnisse in der Entwicklung neuer Synthesewerkzeuge.

So stellt sich die Frage, wie sich durch die Hydroborierung von beispielsweise internen Alkinen
durch Piers’ Boran 1,2-oder 1,1-Carboborierungen zum Aufbau weiterer Strukturmotive nutzen
lassen. Die VCP-CP-Umlagerung stellt ein wichtiges Werkzeug im Aufbau von Filinfring-Systemen
dar. Durch die computerchemische Untersuchung eines Modellsystems konnte bereits eine
deutliche Reduktion der Barriere in der VCP-CP-Umlagerung durch einen elektronenarmen Bor-
Substituenten gefunden werden. Diese Erkenntnisse konnten jedoch noch nicht auf die
beobachtete Bildung des Tetrahydropentalens 151 {ibertragen werden. Durch weitere
Untersuchungen ist zu klaren, wie die hierin gefundenen Aktivierungsmodi auf reale Systeme
iibertragen werden konnen. Hierdurch konnte eine metallfreie und mildere Variante der
katalysierten VCP-CP-Umlagerung entwickelt werden. Durch die Einfiihrung eines Bor-
Substituenten (bspw. B(CeFs)2) konnte dieser neben der Katalyse auch fiir anschlieffende
Kupplungsreaktionen genutzt werden. Doch auch eine intermolekulare Katalyse der VCP-CP-
Umlagerung sollte weiter untersucht werden. Gerade unaktivierte oder nicht Heteroatom-
substituierte Systeme zeigen sich in der VCP-CP-Umlagerung problematisch. Die geringe Toleranz
elektronenarmer Borane anderen funktionellen Gruppen gegenitiber stellt fiir solche Substrate
jedoch weniger ein Problem dar. Klassischerweise in der VCP-CP eingesetzte Ubergangsmetalle
zeigen jedoch eine bivalente Bindungssituation. Boranen steht jedoch nur ein p-Orbital zur
Aktivierung von bspw. Doppelbindungen zur Verfiigung. Durch eine Fortfithrung der
computerchemischen Untersuchungen sind also Diborane, Boran-Paare oder FLPs zu
identifizieren, die innerhalb der VCP-CP-Umlagerung Metallsysteme nachbilden oder zu einer

neuartigen Art der Aktivierung im Stande sind.

Das in der Hydroborierung von 1,5-COD beobachtete Alkenylboran wirft einen neuen Zugang zu
Alkenylboranen auf: Wenn der postulierte H-Shift durch weitere Untersuchungen eingehend
verstanden wiirde, konnten diese Erkenntnisse genutzt werden, um diese spezifische Reaktivitat
von COD auf andere, mehrfach ungeséattigte Systeme zu iibertragen. Dieser neue Zugang zu
Alkenylboranen ist in Hinblick auf mégliche 1,2-Carboborierung von C-C-Mehrfachbindungen

besonders erstrebenswert.
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Anhang

Bemerkungen zur Bereitstellung von Rohdaten

Alle Rohdaten dieser Arbeit sind elektronisch liber JLUdata
(http://dx.doi.org/10.22029 /jlupub-15667) verfligbar. Dies Umfasst die unten
zusammengefassten NMR-Spektren sowie die SC-XRD-Rohdaten zu 221. Alle kinetischen Daten
zur Hammett-Analyse sind in einer .xlsx-Datei zusammengefasst. Alle hierin diskutierten

Rechnungen sind als .out-Dateien bereitgestellt.

Diese Arbeit ist in elektronischer Form unter http://dx.doi.org/10.22029/jlupub-17930

verfligbar.

Allgemeine Bemerkungen zu Synthesen.

Alle Synthesen wurden in einer Nj-gefiillten Glovebox (mBraun Uni Lab plus) oder unter
gewohnlichen Schlenk-Techniken durchgefiihrt. Gingige, trockene Losungsmittel (z.B. DCM, n-
Hexan, n-Pentan, Toluol, Benzol, THF, Et,0) wurden von ACROS Organics oder Sigma Aldrich
bezogen und wie erhalten verwendet. Trockenes Acetonitril wurde vor Verwendung durch
0,22 um PTFE-Spritzenfilter filtriert, um mdgliche Triibungen zu entfernen. Deuterierte LM
wurden vor Verwendung durch mindestens drei ,Freeze-Pump-Thaw" Zyklen entgast und vor der
Verwendung mindestens 24 h iiber Molekularsieb gelagert. Alternativ wurden diese tiber einem
geeigneten Trockenmittel unter N, destilliert und dann ebenfalls {iber Molekularsieb gelagert.
Kommerziell erhéltliche Reagenzien wurden vor der Verwendung analog auf die Verwendung in

der Glovebox vorbereit: Fliissigkeiten wurden destilliert oder per ,Freeze-Pump-Thaw" entgast.
Praparative, chromatographische Aufreinigungen erfolgten mit Kieselgel 60 M (0,04-0,063 mm).

Piers‘ Boran[236] wurde aus BCFI237] iiber literaturbekannte Routen dargestellt. 2-Brommesitylen

wurde nach literaturbekannten Routen aus Mesitylen hergestellt.[238]

NMR-Spektren wurden mit Bruker Avance II 200 MHz, Bruker Avance III HD 400 MHz, Bruker
Avance Il 400 MHz, oder Bruker Avance IIIl HD 600 MHz Spektrometern aufgenommen. 'H- und

13C-NMR Spektren sind auf die Losungsmittelsignale referenziert.[239]
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1: Charakterisierung von 102b

2 AL

t-Bu ” N PMes,

Dis Synthese von 102b wurde von Dr. Urs Gellrich durchgefiihrt und erfolgte analog der

literaturbekannten Vorschriften.[240]

Analytik:

1H NMR (600 MHz, CsDs¢) 6: 0,89 (s, 9H, C(CH3)3), 2,08 (s, 6H, p-Mes-CH3), 2,31 (d, / = 1,1 Hz, 12H,
0-Mes-CHs), 6,74 (d,] = 2,9 Hz, 4H, m-MesH), 6,92 (dd, /= 7,7, 1,0 Hz, 1H, m-PyH), 6,98 (ddd, J = 8,3,
7,7, 2,3 Hz, 1H, p-PyH), 7,88 (bs, 1H, NH), 8,51 (dd, = 8,3, 1,0 Hz, 1H, m-PyH).

13C NMR (151 MHz, C¢De) &: 14,0 (1C, C(CHs)s), 20,6 (2C, p-Mes-CHs), 23,01 (d, ] = 16,1 Hz, 4C, o-
Mes-CHs), 26,78 (3C, C(CHs)s) 111,52 (1C, m-PyC), 123,08 (d, ] = 13,6 Hz, 1C, m-PyC), 129,68 (d, ] =
19,3 Hz, 2C, ipso-MesC), 130,23 (d, J = 3,7 Hz, 4C, m-MesC), 137,50 (1C, p-PyC), 138,29 (2C, p-
Mes(), 143,18 (d, ] = 15,9 Hz, 4C, 0-MesC), 152,35 (d, ] = 15,0 Hz, 1C, 0-PyC), 162,70 (d, ] = 5,6 Hz,
1C,0-Py(), 176,13 (1C, N(H)CO).

31P{1H} NMR (243 MHz, CsDe) 6: —21,28.

HR-MS [M+Na]*: 469,2428 a.u. (berechnet fiir CzsH3sN,OPNa: 446,2487 a.u.)

Siehe auch: [240]

98



8.52
8.52
8.50
8.50

YA
e

1

—7.88

i

»

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.6 85 84 83 8.2 8180797877 76 757473727170

231
231
—2.08

<2

0.89

f1 (ppm)
]
|
I ) i . L ,..ﬂ\_JJ
f i S o f
5.0 9‘.5 9‘.0 8‘.5 8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 .0 d.S
f1 (ppm)
Abbildung A-1: *H NMR (600 MHz, CsDs) von 102b
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Abbildung A-2: tH-tH-COSY (600 MHz, C¢Ds) von 102b
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Abbildung A-3: HSQC von 102b
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Abbildung A-5: 13C NMR (151 MHz, CsD¢) von 102b
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Abbildung A-6: 31P (242 MHz, CsDs) von 102b
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2: Synthese von 107 (1,3(2H,4H)-Isoquinolinedione, CAS: 4456-77-3)

0]

CO,H NH,OH
cr gise.
(0]
106 107
6,84 mmol 51%

Basierend auf Literaturvorschriften.[240]

In einem 25 mL Rundkolben wurden 1,2327 g Homophthalsdure 106 (6,84 mmol) unter Riithren
mit 10 mL NH4OH (25%) versetzt und geriihrt, bis eine klare LSG entstanden ist. Danach wurde
eine Destillationsbriicke aufgesetzt und bis zur Trockenen abdestilliert. Der entstandene, leicht
gelbe Feststoff wurde dann mit einer HeifSluftpistole (ca. 450 °C) erhitzt, bis sich eine homogene
orangene Flissigkeit gebildete hatte. Alternativ kann hierfiir auch ein Heizpilz verwendet werden.
Der nach dem Erkalten erhaltene Feststoff wurde dann aus Essigsdure umkristallisiert und heif3

abfiltriert. Es wurden 0,5577 g (3,46 mmol, 51%) leicht gelber Feststoff erhalten
Analytik:

1H NMR (200 MHz, CDCl3) 6§ 11,19 (s, 1H), 8,10 (dd, /= 7,8, 1,5 Hz, 1H), 7,61 (td, J = 7,5, 1,5 Hz, 1H),
7,50 - 7,28 (m, 2H), 3,98 (s, 2H). Im Einklang mit Literaturangaben.[240.241]
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3: Synthese von 108 (1,3-Dibromoisoquinoline; CAS: 53987-60-3)

(0]
NH Br
PBr; (2,1 Aq) - m
O _
160 °C, 4 h T
PhCN

107 108
18,5 mmol 29%

Basierend auf Literaturvorschriften.[118:240]

In einem 50mL 2-Halsrundkulben mit Rickflusskiihler (Abgasstrom angeschlossen an
Gaswaschflaschen) und Magnetriihrfisch wurden 2,9827 g 107 (18,5 mmol) in 35 mL Benzonitril
vorgelegt. Unter Rithren wurde dann iber ein Septum 3,7 mL PBrz (10,55 g, 39 mmol, 2,1 Aq)
zugegeben. Die Reaktionslosung wurde auf 160 °C erwdarmt und fiir 4,5 h bei dieser Temperatur
gerithrt. Nach dem Abkiihlen auf RT (am nachsten Tag) wurden dann auf ca. 100 mL Eiswasser
gegeben und anschlief3end filtriert. Danach wurde diese wassrige Phase 4-mal mit je 70 mL DCM
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wurde dann tiber Na,SO4 getrocknet. Anschlief3end
wurde das DCM am Rotationsverdampfer entfernt und dann der Grofdteil des Benzonitrils im
Vakuum abdestilliert. Der erhaltene braune Riickstand wurde erneut in DCM aufgenommen und
iiber einen Silica-Plug (d = 2cm, L # 4 cm) abfiltriert und mit reichlich DCM nachgewachsen. Die
erhaltene orangefarbene Losung wurde dann am Rotationsverdampfer eingeengt und im Vakuum
getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde dann in einer Kugelrohrapparatur sublimiert (HV,
160 °C) und dann aus n-Hexan umkristallisiert. Es wurden 1,5418 g (5,37 mmol, 29%) leicht

gelber Feststoff erhalten.

Analytik:
1H NMR (200 MHz, CDCI3) & 8,25 - 8,14 (m, 1H), 7,79 (d, ] = 0,9 Hz, 1H), 7,73 - 7,55 (m, 3H). Im

Einklang mit Literaturangaben.[240242]
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4: Synthese: 109 (3-Bromo-1-(1,1-dimethylethoxy)isoquinoline, CAS: 851542-16-0)

Br . Ot-Bu
KOt-Bu (1,4 Aq)
[ :[ ,L 80 °C, Toluol [ :[ J.
Z Br Z Br
108 109
2,6 mmol 91%

Basierend auf Literaturvorschriften.[118:240]

In einem in einem 100 mL 2-Halsrundkolben, mit Riickflusskiihler und starkem Magnetriihrkern
wurden 0,7455g 108 (2,6 mmol) in 20 mL trockenem Toluol gelést. Dazu wurde dann
portionsweise 0,410 g KOt-Bu (3,65 mmol, 1,4 Aq) gegeben. Das entstandene Gemisch wurde dann
auf 80 °C erwarmt und fiir ca. 1,5 h bei dieser Temperatur geriihrt. Reaktionskontrolle per DC
zeigt hiernach vollen Umsatz. Nachdem das Reaktionsgemisch auf RT abgekiihlt war, wurde es mit
50 mL DCM versetzt und iiber einen Silica-Plug (d = 4 cm, 1 = 4 cm) abfiltriert und mit reichliche
DCM nachgewaschen. Nach dem Einengen der organischen Phase und Trocknung unter HV

wurden 0,6635 g (2,37 mmol, 91%) blassgelbes 6l erhalten.

Analytik:
1H NMR (200 MHz, CDCI3) 6 8,21 - 8,09 (m, 1H), 7,65 - 7,54 (m, 2H), 7,53 - 7,42 (m, 1H), 7,40 -
7,32 (m, 1H), 1,72 (s, 8H). Im Einklang mit Literaturangaben(2401:
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5: Synthese und Charakterisierung von 112

|
Ot-Bu 1.) n-Buli o/(Ba(CaFS)Z
Q 2.) H-[B] L ®
N > N Li
Z Br Et,O =
-78°C
109 112
0,5 mmol 1%

In einem 5 mL Schlenkfinger (Schlenkrohr) wurden 0,1389 g 107 (0,5 mmol) in 2 mL Et;0 gelost
und auf -78 °C gekiihlt und 0,32 mL n-BuLi (1,6 M, 0,51 mmol, 1,02 Aq) zugegeben. Nach 30 min
bei -78 °C konnte per DC (Silica. n-Hexan/EE: 10 + 0,3) kein Umsatz beobachtet werden. Nach ca.
40 min bei RT zeigte die Reaktionskontrolle, der nun griin-braunen LSG, per DC nahezu
vollstindigen Umsatz des Eduktes. In einem separaten 10 mL Schlenkfinger wurden 0,1842 g
Piers’ Boran (0,53 mmol, 1,05 Aq) in 2 mL Et;0 geldst. Beide Losungen wurden nun auf -78 °C
abgekihlt und mittels Transferkaniile (24 Inch; Gauge 18) die Reaktionslosung zu Piers’ Boran
getropft. Die entstandene Reaktionslosung wurde liber Nacht (ca. 14 h) langsam im Kiihlbad
aufgetaut. Die entstandene orangebraune, klare LSG wurde dann in der Glovebox durch einen
PTFE-Spritzenfilter filtriert (22 um) und mit 4 mL n-Hexan liberschichtet. Nach dem vollstindigen
Abdampfen des LM wurde der Riickstand mit etwas Chlorform (0,5 mL) gewaschen. Es wurden

29,7 mg (0,06 mmol, 11%) blassbeiger Feststoff erhalten.

Vollcharakterisierung:
1H NMR (400 MHz, THF) 6 8,21 (dd, J = 8,2, 1,0 Hz, 1H), 7,55 (dd, J = 3,5, 1,1 Hz, 2H), 7,34 (ddd, ] =
8,3,4,8,3,5Hz 1H), 7,24 (d,/ = 7,2 Hz, 1H), 6,51 (dd,J = 7,2, 0,9 Hz, 1H), 4,43 (d, / = 95,9 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, THF) 6 167,40, 139,68, 137,45, 131,92, 127,70, 127,08, 126,70, 125,87, 106,70.
11B NMR (128 MHz, THF) 6 -13,86.

19F NMR (377 MHz, THF) § -134,60 (dd, J = 24,5, 10,2 Hz), -164,01 (t, ] = 19,8 Hz), -167,51 - -
167,70 (m).

ESI-MS: gefunden: 490,02. berechnet fiir (C2:H7BF10NO-): 490,05
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Abbildung A-7: 1H NMR (400 MHz, THF) von 112
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6: Synthese und Charakterisierung von 122

Boc 1.) LITMP H
N 2.) X-PMes, !
ﬂ\ /7 - LN7/PMGSZ
3.TFA \ /
X =Cl, Br
128 122
10,6 mmol 29%

Basierend auf Literaturvorschriften.[243]

In einem 2-Halskolben mit aufgesetztem Tropfrichter wurden 1,486 g TMP (10,6 mmol, 1 Aq)
wurden in insgesamt 12 mL THF gelost und auf -78 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wurden
insgesamt 6,8 mL n-BuLi (1,6 M, 10,8 mmol, 1,02 Aq) iiber 15 Minuten zugetropft. Dann wurde
10 min bei -78 °C und 30 min bei 0 °C nachgeriihrt. Nach dem erneuten Abkiihlen auf -78 °C
wurden iiber den Tropftrichter 1,77 g 128 (10,6 mmol, 1,0 Aq), gelést in 12 mL THF, langsam iiber
ca. 10 min in die kalte Reaktionslosung getropft. Die entstandene Reaktionslésung wurde fiir
weitere 25 min bei -78 °C nachgeriihrt. In einem separatem 250 mL Schlenkkolben wurden 8,09 g
X-PMes; (X = Cl, Br; M = 329,5 g/mol, 19,6 mmol, 1,85 Aq) in 30 mL THF gelést und auf -30 °C
abgekiihlt. Zu dieser Losung wurde dann mittels Transferkantile die Reaktionslésung iiber 15 min
zugetropft. Das Gemisch wurde langsam im Kiihlbad aufgetaut und iliber das Wochenende
nachgeriihrt. Ab hier erfolgte die Aufreinigung nicht mehr unter Schlenk-Bedingungen: Das
Losungsmittel wurde im Vakuum komplett entfernt und der erhaltene Riickstand in 150 mL
Wasser aufgenommen, drei Mal mit je 150 mL Et,0 gewaschen und die vereinigte organische
Phase iiber Na,;SO.; getrocknet und anschlieféend eingeengt. Das so erhaltene schwarzbraune
Rohprodukt (129) wurde in ca. 15 mL DCM gelost und tber einen Silica-Plug (d =4 cm, 1 = 10 cm)
mit reichlich DCM eluiert. Durch Einengen des LM wurde das Zwischenprodukt erhalten. Dieses
wurde in 10 mL DCM gelost, auf 0 °C gekiihlt und dann ca. 2 mL TFA (26 mmol) zugegeben und
langsam im Eisbad aufgetaut. Nach dem Rihren iiber Nacht (ca. 20 h) wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Es wurde ein dunkelrotes Ol erhalten. Dieses wurde per Sublimation in der
Kugelrohr-Apparatur (HV, 200 °C) aufgereinigt. So konnten 1,039 g 122 (3,1 mmol, 29%) als

farblose Nadeln erhalten werden.
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Analytik:

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 8,19 (s, 1H), 6,96 - 6,92 (m, 1H), 6,83 (d, ] = 3,3 Hz, 4H), 6,49 - 6,45
(m, 1H), 6,30 - 6,24 (m, 1H), 2,28 (s, 6H), 2,12 (s, 12H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 141,76 (d, ] = 15,1 Hz), 137,85, 131,21 (d, ] = 14,3 Hz), 130,23 (d, ] =

3,5 Hz), 122,68 (d, ] = 10,0 Hz), 122,00 (d, ] = 2,9 Hz), 120,15 (d, ] = 24,7 Hz), 110,43 (d, ] = 7,2 Hz),
22,28 (d,] = 15,4 Hz), 20,99.

31P NMR (162 MHz, CDCI3) 6§ -47,8.

HRMS (ESI) m/z [M+H]*. Berechnet fur: C2;H2;NP+H*: 336,1876; gefunden: 336,1876
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Abbildung A-14: 'H NMR (400 MHz, CDCls) von 122
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7: Synthese von XPMes; (Halo-dimesitylphosphine, CAS: 67950-05-4(Cl), 86280-09-3(Br))

) Br/Cl<
Mes-MgBr (1,97 Aq) P
PC|3 >
THF
-78°C
33,2 mmol
59%

Basierend auf Literaturvorschriften.[244]

In einem 250 mL 2-Halsrundkolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter wurden 2,1544 g
Mg-Spane (88,6 mmol, 2,7 Aq) vorgelegt. Nach dem Ausheizen wurde das Mg mit etwas lod
aktiviert und nach dem vollstiandigen Abkiihlen in 50 mL THF suspendiert. Danach wurden 10 mL
2-Brommesitylen (Br-Mes, 13 g, 65,3 mmol, 1,97 Aq) in 10 mL THF gelést und {iber 20 min unter
Riihren zugetropft, wobei ein leichtes Sieden beibehalten wurde. Anschlief3end wurde fiir 1,5 h
unter Riickfluss und 1,5 h bei RT nachgeriihrt. In einer separaten Apparatur wurden 2,9 mL PCl;
(4,55 g, 33,2 mmol, 1,0 Aq) in 30 mL THF gelést und auf -78 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter
wurde die Grignard-LSG langsam iiber ca. 30 min zugetropft. Danach wurde die Reaktion langsam
tiber Nacht im Kiihlbad auf RT gebracht. Nachdem das LM unter Vakuum komplett entfernt wurde,
wurde der erhaltene Rickstand viermal mit je 15 mL n-Hexan gewaschen. Die gesammelten
organischen Phasen wurden dann Im HV eingeengt. So wurden 6,47 g XPMes, (M = 329,5 g/mo],
19,6 mmol, 59%) als blassbeiger Feststoff erhalten. Durch Integration der 3!P-Signale konnte
hierbei das Verhiltnis zwischen beiden Produkten und somit die gewichtete molare Masse (M)

erhalten werden.

Analytik:
H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 6,88 - 6,79 (m, 4H), 2,36 (t,] = 2,7 Hz, 12H), 2,28 (d, ] = 3,8 Hz, 6H).

31P NMR (243 MHz, CDCls) 6 85,1 (C1), 74,7 (Br).

Im Einklang mit Literaturangaben.[244]
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8: Synthese von 132a (2-Methyl-6-bromopyridine, CAS: 5315-25-3)

A Br2, N8N02 A
| > »

N NH, HBr N Br
130 132a
39,3 mmol 529%

Basierend auf Literaturvorschriften.[245]

In einem 250 mL 3-Halsrundkolben mit KPG-Riihrer wurden 20 mL HBr (48%) vorgelegt und
darin portionsweise 4,25g 130 (39,3 mmol) gelost. Mittel eines Eis/NaCl-Kiihlbades wurde die
Innentemperatur auf -10 °C abgekiihlt. Daraufhin wurden 6 mL Br; (18,72 g, 117 mmol) langsam
zugetropft, sodass die Innentemperatur nicht tiber -5 °C steigt. Danach wurde fiir ca. 30 min bei
dieser Temperatur nachgeriihrt und dann langsam an Luft auf RT gebracht. Unter erneuter
Kiihlung wurden dann 29 g NaOH, geldst in ca. 45 mL Wasser langsam zugegeben und wieder auf
RT gebracht. Diese Losung wurde dreimal mit je 120 mL EE extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen iiber Na;SO. getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels am
Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt mittel Vakuumdestillation (4 mbar, Kopftemperatur

65 C) aufgereinigt. Es wurden 3,493 g 132a (20,3 mmol, 52%) als farbloses Ol erhalten.

Analytik:

1H NMR (200 MHz, CDCI3) & 7,43 (t,] = 7,6 Hz, 1H), 7,29 (d, ] = 7,8 Hz, 1H), 7,10 (d, ] = 7,4 Hz, 1H),

2,54 (s, 3H), Im Einklang mit Literaturangaben.[245]
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9: Synthese von 132b (2-Bromo-6-tert-butylpyridine, CAS: 195044-14-5)

| R t-BuMgBr | X
— - —
Br N~ "Br [Cul] tBu” "N "Br
THF
131 132b
30 mmol 17%

Basierend auf Literaturvorschriften.[246]

In einem 2-Halsrundkolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter wurden 1,23 g Mg-Spane
(50 mmol, 1,67 Aq) ausgeheizt, mit etwas lod aktiviert und nach dem Abkitihlen in 40 mL THF
suspendiert. Uber 30 min wurden dann 4,9 mL ¢t-BuCl (4,1 g, 44,5 mmol, 1,5 Aq), gelost in 5 mL
THF, bei ca. 40 °C zugetropft. Anschliefend wurde fiir 1 h bei 40 °C und 2 h unter Riickfluss

nachgerthrt.

In einer separaten Apparatur wurden 0,319 g Cul (1,7 mmol, 6mol%) und 7,101 g 131 (30 mmol,
1,0 Aq) in 80 mL THF vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Uber einen Tropftrichter wurde dann die
filtrierte Grignard-LSG tber ca. 30 min bei 0 °C zugetropft und dann fir 4 h bei RT nachgeriihrt.
Das Losungsmittel wurde unter Vakuum entfernt und der Riickstand mit ca. 60 mL gesattigter
NaHCOs3-LSG versetzt. Diese LSG wurde dann dreimal mit je. 80 mL DCM extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wurde tiber Na;SO4 getrocknet, das LM am Rotationsverdampfer entfernt und
das Rohprodukt am HV getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie
aufgereinigt (3,2 g Rohprodukt auf 200 g Silica, n-Hexan+4% EE, R¢ = 0,45). Durch Einengen im
Vakuum konnten 1,1g 132b (5,1 mmol, 17%) als gelbes Ol erhalten werden. Vor der weiteren
Verwendung wurde 132b in einer Kugelrohrapparatur destilliert (3 mbar, 90-100 °C) und als

Kklares, farbloses Ol erhalten.

Analytik:

1H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7,44 (t,] = 7,8 Hz, 1H), 7,26 (m, 2H), 1,34 (s, 9H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 171,36, 141,32, 138,61, 125,09, 117,93, 37,74, 30,11.

Im Einklang mit Literaturangaben(247]
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10: Kinetik der Bildung von 147 (Name, CAS:)

\.
1.)R =

. 2)+Py X 5@
Ph/\/[ ] - P
DCE
60 °C R

150

Unter Stickstoffatmosphire wurden 121 mg Piers’ Boran (0,35 mmol) und 38,4 pL Phenylacetylen
(35,7 mg, 0,35 mmol) in einem 50 mL Schlenk-Rohr mit ]J-Young Ventil in 5 mL 1,2-Dichlorethan
(DCE) gelost. In einem zweiten 5 mL Schlenk-Rohr mit ]J-Young Ventil wurden 0,350 mmol Allen (R
= H, Me, C], F) in 2 mL DCE gel6st. Danach wurden beide Gefaf3e mit einer Schlenk-Line verbunden
und fiir 30 min bei 60 °C im Wasserbad aquilibriert. Danach wurde im Stickstoffgegenstrom die
Allen-LSG zur Alkenylboran-LSG gegeben und das Reaktionsgefafd wieder verschlossen. In
regelméifiigen Abstinden wurde ein Aliquot (1 mL) im Stickstoffgegenstrom entnommen. Diese
wurde dann rasch in ein Vial mit 10 pL Pyridin gegeben, dieses verschlossen und kraftig
geschiittelt. Von dieser Losung wurden dann exakt 900 pL mit einer Eppendorf-Pipette
entnommen und in ein zweites Vial iiberfiihrt. Diese Losung wurde durch einen konstanten
Stickstoffstrom getrocknet. Der erhalten Riickstand wurde mit 2 pL p-Xylol als internen Standard
versetzt, in CDClz gelost und per tH-NMR (400 MHz) mit einer Relaxationszeit von 10 s analysiert.
Durch die Verhéltnisse der Integrale des internen Standards (& = 7,06 ppm) und des zentralen,
benzylischen Protons (8=4,30 ppm, R=H) konnte die gebildete Menge des Produktes 150

bestimmt werden.

Im elektronischen Anhang zusammengefasst sind alle NMR-Spektren (Rohdaten und *.mnova-

Dateien) und Berechnungen (*.xlxs-Datei).
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11: Synthese und Charakterisierung: 195

H[B] O/CGFs
B.
DCM, RT CeFs

Y

COoT 195
0,3 mmol 30%
(38%)

Unter Nz-Atmosphire (Glovebox) wurden in einem 10 mL Schnappdeckelglas 33,6 uL. COT
(0,3 mmol) in 1 mL DCM geldst. In einem separatem 10 mL Schnappdeckelglas wurden 104 mg
Piers Boran (0,3 mmol) in 2 mL DCM gel6st. Unter Riihren wurde dann die Boran-LSG langsam
zur COT-LSG gegeben und das Schnappdeckelglas nochmals mit 1 mL DCM in die Reaktionslésung
tiberspiilt. Das Schnappdeckelglas wurde verschlossen und iiber Nacht (ca. 18 h) bei RT
nachgerithrt. Danach wurde das LM am HV entfernt und in der Glovebox der der
Reaktionsriickstand in einer minimalen Menge n-Hexan aufgenommen (ca. 4 mL). Diese Losung
wurde durch einen Spritzenfilter (PTFE, 0,22 um) filtriert und in ein tariertes Schnappdeckelglas
iiberfithrt. Durch Kaltstellen {iber Nacht (-35 °C, ca. 18 h) und waschen des Niederschlags mit
kleinen Mengen an kalten n-Pentan (oder n-Hexan) konnten 40,6 mg 195 (0,09 mmol, 30%) als
beige Nadeln erhalten werden. Diese waren fiir eine SC-XRD-Analyse geeignet. Aus dem Uberstand
konnten durch Einengen und erneute Kristallisation aus n-Hexan nochmals 11 mg 195
((7,8-bis(pentafluorophenyl)-7-borabicyclo[4.2.1]nona-2,4-diene)) (0,024 mmol, 8%) gewonnen

werden. Siehe auch: [213],

Analytik:

H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 6,50 (dd, J = 10,7, 9,1 Hz, 1H), 6,20 (dd, ] = 11,4, 7,3 Hz, 1H), 6,00 (dd,
=10,8, 7,3 Hz, 1H), 5,58 (t, / = 11,2, 9,0 Hz, 1H), 3,96 (d, / = 6,4 Hz, 1H), 3,18 (s, 1H), 2,73 (t,/= 8,0
Hz, 1H), 2,42 (dt, /= 12,3, 6,0 Hz, 1H), 1,62 (d, ]/ = 12,7 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 6 151,10 - 150,00 (m), 144,79, 144,17, 140,93, 139,57, 137,72, 137,56,
130,87,124,03,121,87,118,04, 107,84, 48,81, 47,58, 40,18, 29,83.

11B NMR (193 MHz, CDCls) § 52,2.

19F NMR (377 MHz, CsDe) 8 -126,03 (dq, ] = 20,7, 7,2, 6,0 Hz), -137,64 (s(br)), -146,55 (tt, ] = 20,3,
6,2 Hz), -157,55 (t,] = 20,9 Hz), -161,22 (tt, ] = 20,4, 6,3 Hz), -161,82 (td, ] = 22,4, 7,0 Hz).

Elementaranalyse berechnet (%) fiir C2oHoBF10: C 53,37, H 2,02, N 0, gefunden: C 53,27, H 2,02, N
0,14.
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12: Synthese von 242 (Dimethyl(phenyl)silane-d;, CAS: 22034-19-1)

NaBD,
PhMe,Si-ClI > PhMe,Si-D
ACN
241 242
6 mmol 45%

Basierend auf Literaturvorschriften.[248] Siehe auch: [213]

In einem 20 mL Schlenkfinger wurden 470 mg (11,3 mmol, 1,8Aq.) NaBD; in 4 mL ACN
suspendiert. (Aufgrund der Triibung wurde ACN vor Verwendung durch einen 0,22 um PTFE-
Spritzenfilter filtriert). Uber ca. 5 min wurden insgesamt 1,02 g PhMe,Si-Cl (6 mmol, 1,0 Aq.),
gelostin 1 mL ACN langsam zugetropft. Eine zu schnelle Zugabe fiihrt zu einem raschen Erwarmen
des Reaktionsloésung. Die so erhaltene Suspension wurde fiir weitere 15 min bei RT nachgeriihrt.
(Verwendung eines starken ovalen Magnetriihrfisches empfohlen). Danach wurde die
Reaktionslésung mit einem Eis/Wasser-Bad auf ca. 0 °C abgekiihlt und dann das LM bei 25 mbar
entfernt. Dieser Riickstand wurde in ca. 5 mL n-Hexan geldst und diese Losung iiber einen Silica-
Plug (Pasteurpipette) filtriert und mit ca. 5mL n-Hexan nachgespiilt. Durch Einengen der
organischen Phase (Eis/Wasser, 25 mbar) konnte 242 als leicht gelbes Ol erhalten werden.
Erneute Elution iiber einen Silica-Plug und einengen der organischen Phase lieferten 370 mg 242

(2,7 mmol, 45%) als nahezu farbloses, klares Ol.

Analytik:

1H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7,59 - 7,50 (m, 2H), 7,42 - 7,26 (m, 3H), 0,38 - 0,33 (m, 6H).
2H NMR (61 MHz, CDCls) & 4,47 (s, 1H).

Im Einklang mit Literaturangabenl[249]
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13: Synthese von 12-d; (Bis(pentafluorophenyl)borane-d;, CAS: 165612-95-3)

PhMe,Si-D
B(CsFs)3 > D—B(C¢Fs)2
80 °C, 5d,

Benzol
2 12-d,

2,4 mmol 35%

Basierend auf Literaturvorschriften.[236] Siehe auch: [213]

In einem 20 mL Schlenkfinger mit J-Young-Ventil wurden 1,225 g BCF (2,4 mmol, 1Aq) und
323 mg PhMe;SiD (2,4 mmol, 1 Aq) in 10 mL Benzol geldst. Das Gefif} wurde verschlossen und die
Reaktionsmischung fiir 5d (120 h) bei 60°C geriithrt. Nach dem Abkiihlen auf RT wurde der
Uberstand abgenommen und der entstandene Niederschlag mit kleinen Mengen Benzol und
n-Pentan gewaschen. Restliches n-Pentan wurde am HV entfernt und 289 mg 12-d; (0,84 mmol,

35%) als farbloser Feststoff erhalten.
Analytik:

19F NMR (377 MHz, CDCl3) 6 -132,27 (dd, ] = 23,5, 9,9 Hz), -147,12 (t, ] = 20,1 Hz), 158,80 (td, ] =
20,8, 7,5 Hz).

1B NMR (128 MHz, CDCls) § 19,16. (s(br))

Im Einklang mit Literaturangaben.[190]
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14: Synthese und Charakterisierung von 195-d;

H/D (12%)

D-{B] H/D (83%)
DCM, RT H’ 7\C6F5
B

Y

|
coT CeFs
0,12 mmol
195-d,
15%

Siehe auch: [213]

195-d; wurde analog dargestellt wie 195. Im Gegensatz hierzu wurde die Reaktion jedoch
geringere Stoffmengen eingesetzt. So konnten aus 13,8 pL COT (0,12 mmol, 1 Aq) und42,5 g 12-d;
(0,12 mmol, 1 Aq) insgesamt 8,4 mg 195-d; (15%) als beiger Feststoff erhalten werden.

Analytik:

1H NMR (400 MHz, CDCls) § 6,49 (dd, ] = 10,8, 8,8 Hz, 1H), 6,20 (dd, ] = 11,5, 7,3 Hz, 1H), 5,99 (dd,
= 10,8, 7,3 Hz, 1H), 5,58 (dd, ] = 11,4, 8,6 Hz, 1H), 3,94 (d, ] = 8,5 Hz, 1H), 3,18 (s, 1H), 2,72 (d, ] =
8,5 Hz, 1H), 2,41 (dt,] = 12,5, 6,1 Hz), 1,62 (d, ] = 13,6 Hz).

2H NMR (92 MHz, CDCls) § 2,43 (s, 1D).
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15: Synthese und Charakterisierung: 211a

S
+ © B(CeFs)2
~

DCM, RT =

H-[B] * P(-Bu);

Y

N

9
—

0,18 mmol

211a
43%

Siehe auch: [213]

In einem 20 mL Schlenkfinger mit J-Young-Ventil wurden 64,7 mg Piers’ Boran (0,18 mmol, 1 Aq.)
und 39,8 mg P(t-Bu); in 4 mL DCM gelost. Unter rithren wurden dann 20,7 p. COT (19,1 mg,
1,0 Ag.) mittels einer Eppendorf-Pipette zugegeben und der Hals des Gefifles mit 1 mL DCM
nachgespiilt. Danach wurde fiir zwei Stunden bei RT nachgeriihrt und anschlief3end das LM am HV
komplett entfernt. Der erhaltene Riickstand wurde in einer minimalen Menge DCM aufgenommen
und die erhaltene LSG durch einen Spritzenfilter (0,22 um, PTFE) filtriert. Durch Uberschichten
mit n-Hexan (ca. dreifaches Volumen) und langsame Diffusion bei -35°C iiber Nacht oder mehrere
Tage konnte 211a kristallisiert werden. Nach dem Abnehmen des Uberstandes und waschen des
Niederschlages mit kleinen Mengen von kaltem DCM und n-Hexan konnten 51,9 mg (0,08 mmo],

43%) erhalten werden. Die so erhaltenen Kristalle waren fiir eine SC-XRD-Analyse geeignet.
Analytik:

1H NMR (400 MHz, CD2Cl3) & 6,26 (s, 1H), 5,97 (t, ] = 8,4 Hz, 1H), 5,64 - 5,52 (m, 2H), 3,55 (d, /] =
16,2 Hz, 1H), 2,98 (s, 1H), 2,42 (s, 1H), 1,84 (s, 2H), 1,57 (d, ] = 13,2 Hz, 27H).

1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) & 6,26 (s, 1H), 5,97 (t, ] = 8,4 Hz, 1H), 5,64 - 5,52 (m, 2H), 3,55 (d, ] =
16,2 Hz, 1H), 2,98 (s, 1H), 2,42 (s, 1H), 1,84 (s, 2H), 1,57 (d, ] = 13,2 Hz, 27H).

31P NMR (162 MHz, CD:Cl;) § 59,82.
1B NMR (128 MHz, CD.Cl;) 6 -11,78.

1F NMR (377 MHz, CD.Cl,) § -130,12 (dt, J = 25,3, 9,9 Hz), 133,53 (ddd, J = 25,2, 10,0, 4,7 Hz),
~135,86 (dt, ] = 25,8, 10,0 Hz), -162,68 (t, ] = 20,2 Hz), -164,56 (t, ] = 20,2 Hz), -165,01 - -165,38
(m), -166,13 - -166,59 (m), -167,09 - ~167,54 (m).

HRMS (ESI) m/z [M+K]*. Berechnet fiir: C3,H3¢BF10P+K*: 691,213; gefunden: 691,212.
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16: Synthese und Charakterisierung von 221

HB(CgFs)2 [B]
RT, DCM H
217 221
2,6 mmol 91%

Y

Kristallisation: In einem 10 mL Schnappdeckelglas wurden 84,3 mg Piers’ Boran (0,244 mmol)
gelost und dann mit 30,6 puL 1,5-COD (0,244 mmol) versetzt. Danach wurde fiir min. 2 h bei RT
gerithrt und das LM anschliefSend unter HV entfernt. Der erhaltene Riickstand wurde in einer
minimalen Menge n-Hexan gelost, durch einen Spritzenfilter (0,22 pm, PTFE) filtriert. Durch

langsames Abdampfen des LM konnte farblose Nadeln fiir die SC-XRD-Analyse, erhalten werden.

Die Beugungsdaten wurden bei 100 K unter Verwendung von ¢- und w-Scans auf einem Bruker
APEX-II CCD gesammelt. Es wurde Mo-K,-Strahlung mit einer Wellenlinge von 0,71073 A
verwendet. Die Verfeinerung wurde mit SHELXL2018/312501 durchgefiihrt. Alle Atome aufier
Wasserstoff wurden anisotrop verfeinert, und Wasserstoffatome, die an Kohlenstoff oder
Sauerstoff gebunden sind, wurden an geometrisch berechneten Positionen positioniert und unter
Verwendung eines starren Modells verfeinert.[251] Die isotropen Verschiebungsparameter aller
Wasserstoffatome wurden unter Verwendung des U(eq)-Werts der Atome, an die sie gebunden

sind, auf 1,2x festgelegt.

Ausbeute in situ: In einem Schnappdeckelglas wurden 13,3 mg Piers’ Boran (0,0384 mmol)
vorgelegt und in 0,5 mL DCM-d> gelost und mit 4,8 pL 1,5-COD versetzt. (0,385 mmol) und 1,00 pL
p-Xylol (0,008 mmol, 0,25 Aq.) als internen Standard versetzt. Nach dem Homogenisieren wurde
die Losung in ein NMR-Rohrchen tberfiihrt und per tH-NMR (400 MHz) mit einer Relaxationszeit
von 10 s analysiert. Durch die Integration der Verhéltnisse konnte die in situ Ausbeute mit 81%

bis 95% bestimmt werden.

Isolation durch Sublimation: In einem fir die Kugelrohr-Sublimation geeignetem 25 mL
Rundkolben wurden 211,4mg Piers’ Boran (0,61 mmol, 1 Aq.) in ca. 5mL DCM geldst.
Anschliefend wurden 78,7 pL 1,5-COD (0,64 mmol, 1,05 Aq.), gelost in 1 mL DCM unter Riihren
zugegeben und anschlieflend iiber Nacht (ca. 18 h) nachgeriihrt. Nachdem das LM am HV-
Komplett entfernt wurde, wurde der Reaktionskolben in eine Kugelrohr-Apparatur eingebaut und
der Riickstand bei ca. 130 °C Sublimiert. So konnten 236,5 mg 221 (0,52 mmol, 85%) als farbloser,

kristalliner Feststoff erhalten werden.
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Analytik:
1H NMR (600 MHz, CD.Clz) 6 7,07 (t, ] = 8,2 Hz, 1H, H-C=), 2,51 - 2,42 (m, 4H, 2 - CH), 1,70 - 1,62
(m, 2H, CH>), 1,58 - 1,47 (m, 4H, 2 - CH>), 1,47 - 1,39 (m, 2H, CH).

1F NMR (377 MHz, CD:Cly) & -131,16 (dd, J = 23,5, 9,9 Hz, o-F), -151,85 (t, ] = 19,7 Hz, p-F), -
162,25 (ddd, ] = 23,9, 19,6, 9,4 Hz, m-F).

13C NMR (151 MHz, CD2Cly) § 166,63 (H-C=), 150,99 (B-C=), 146,29 (d, ] = 240,4 Hz, Ca-F), 142,65
(d, ] = 254,3 Hz, Ca-F), 137,80 (d, J = 251,4 Hz, Ca-F), 129,59 (d, ] = 266,5 Hz, Ca-F), CHa: 30,76,
29,82, 28,61, 28,31, 26,56, 25,89.

1B NMR (128 MHz, CD,Cl,) & 63,41(s (br)).

HRMS (ESI) m/z [M+MeO]- Berechnet fiir: C21H16BF100-: 485,1140; gefunden: 485,1139.
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Abbildung A-21: 1H NMR (600 MHz, CD2Clz) von 221
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Abbildung A-22: 13C NMR (151 MHz, CDzClz) von 221
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Abbildung A-23: 11B NMR (128 MHz, CD:Cl2) von 221
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Abbildung A-24: 19F NMR (377 MHz, CDzClz) von 221
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Abbildung A-26: HSQC von 221
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Computerchemische Methodiken

DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBEO-D3(BJ)/def2-SVP

Die Modellierungen der Strukturen wurde mithilfe von Avogadrol252l Version 1.20 und
Chemcraftl?53] Version 1.8 durchgefiihrt. Fiir Voroptimierungen wurden die in Avogadro

integrierten Kraftfelder UFFI2541 und MMFF94(255-259] genutzt.

Die Geometrieoptimierungen erfolgten mit Gaussian16 Revision B.01 und Revision C.01[166] unter
Verwendung des PBEO-Funktionals(167.168] und des def2-SVP-Basissatzesl170.171], Fiir die Erfassung
fiir dispersive Wechselwirkungen wurde auf D3-BJ169] zurtlickgegriffen. Ein Beispiel Input fiir die

durchgefiihrten Optimierungen ist:

# pbelpbe/def2SVP opt freq scf=tight int(grid=ultrafine) maxdisk=100gb

empiricaldispersion=gd3bj

Aus den ebenso auf diesem Niveau durchgefiihrten Frequenzrechnungen wurden auch die
thermischen Korrekturen zur freien Enthalpie (Gkorr) bei 298,15 K bezogen (Thermal correction to

Gibbs Free Energy).

Solvatation wurde durch das SMD-Modell fiir Benzol erfasst.[177] Ein Beispiel Input fiir diese single-

point-Rechnungen ist:

# pbelpbe/def2SVP  empiricaldispersion=gd3bj SCRF=(SMD,Solvent=Benzene)
scf=tight int(grid=ultrafine) maxdisk=100gb

Die Differenz der elektronischen Energien mit (AGswp) und ohne (AGgas) SMD-Korrektur wurde die

freie Enthalpie der Solvatation ermittelt (AGsolw = AGsmp — AGeas).

Die single-point-Rechnungen der elektronischen Energie (Esp) erfolgte mit ORCA[172-174] Version 4

und DLPNO-CCSD(T)[751 unter Verwendung des def2-TZVP-Basisatzes.[170.171]

! DLPNO-CCSD(T) def2-TZVP NoUseSym def2-TZVP/C tightscf

Ebenso wurde die Korrektur zum Standardzustand (AGswa = 1.894 kcal mol-1) miteinbezogen. So

ergibt sich die freie Enthalpie (G) mit

G= ESP + Gkorr +AGsolv + AGstd
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C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c

Diese Angaben gelten nicht fiir die Rechnungen im Kapitel ,Piers’ Boran katalysierte

Isomerisierung von Olefinen” (Seite 89). Diese sind im nachfolgenden Abschnitt beschrieben.

Die Modellierungen der Strukturen wurde mithilfe von Avogadrol252l Version 1.20 und
Chemcraftl?53] Version 1.8 durchgefiihrt. Fiir Voroptimierungen wurden die in Avogadro
integrierten Kraftfelder UFF[2541 und MMFF94(255-259] oder das in xtbl260] implementierte GFN2-
xTBI261l und GFN-FFI262] genutzt.

Die Geometrieoptimierungen erfolgten mit ORCA[172-174] Version 5 unter Verwendung von PBEh-
3c.[186] Durch Frequenzrechnungen auf diesem Niveau wurden die thermischen Korrekturen zur
freien Enthalpie (Gkorr) bei 298.15 K ermittelt (For completeness - the Gibbs free energy minus the

electronic energy).

| PBEh-3c Opt Freq defgrid3 TIGHTSCF CPCM(CH2C12)

Solvatation wurde durch die Verwendung des in Orca implementierten C-CPM-Modelles wahrend
der Optimierungen und der nachfolgenden single-point-Rechnungen miteinbezogen. Diese
erfolgten mit revDSD-PBEP86[197] unter Verwendung des def2- def2-QZVPPI[170.171] Basissatzes. Fiir

die Erfassung fiir dispersive Wechselwirkungen wurde auf D4 zuriickgegriffen.[180.181]

I RKS def2-QzZVPP def2-QZVPP/c def2/] TIGHTSCF RIJCOSX defgrid3 NoPOP d4
CPCM(CH2C12)

%method

FrozenCore FC_ELECTRONS
Exchange X_PBE
Correlation C_P86
ScalHFX 0.69
ScalDFX 0.31
ScalGGAC 0.4210
ScallLDAC ©0.4210
ScalMP2C 1.0
D3S6 0.5132
D3A2 3.6
D3S8 0.0
D3Al1 0.44

end

%mp2
RI on
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DoSCS true
PS ©0.5922
PT 0.0636

end

Mit der so erhaltenen, elektronischen Energie Esp und der oben diskutierten Korrektur zum

Standardzustand (AGsw) ergab sich die freie Enthalpie (G) somit mit:

G = Esp + Gxorr + Acstd

revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//PBEh-3c

Bei der Verwendung der oben beschriebenen Methodik konnte der Ubergangszustand der
initialen Hydroborierung TS230231 nicht lokalisiert werden. Daher und da in den ibrigen
Elementarschritten keine starken Partialladungen zu erwarten sind, wurden hierbei der Einfluss
wie in Teil 1 iiber separate SMD single-point-Rechnungen fiir Toluol miteinbezogen. Somit ergeben

sich folgende Beispiel Inputs:

! PBEh-3c Opt Freq defgrid3 TIGHTSCF

I PBEh-3c defgrid3 TIGHTSCF

%cpem

smd true

smdsolvent "Toluene"
end

I RKS def2-QZVPP def2-QZVPP/c def2/J TIGHTSCF RIJCOSX defgrid3 NoPOP d4

%method
FrozenCore FC_ELECTRONS
Exchange X PBE
Correlation C_P86
ScalHFX 0.69
ScalDFX 0.31
ScalGGAC 0.4210
ScallLDAC ©.4210
ScalMP2C 1.0
D3S6 0.5132
D3A2 3.6
D3S8 0.0
D3Al1 0.44

end

%mp2
RI on
DoSCS true
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PS ©.5922
PT 0.0636
end

Die freie Enthalpie ergibt sich somit anlog mit:

G = Esp + Gorr *AGsoly + Acstd

Im Vergleich mit den analogen C-PCM(Toluol)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(Toluol)-
PBEh-3c zeigt sich ein vernachldssigbarer Unterschied der so erhaltenen Energien. (Abbildung A-

35)
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Anmerkungen zu imaginaren Frequenzen in Teil 2

In allen Optimierungen mit ORCA 5 wurde auf das groflere grid (defgrid3) zuriickgegriffen.
Hierdurch konnte eine schnelleres und stabileres konvergieren der Geometrieoptimierungen,
gerade bei grofieren Systemen, erreicht werden. Trotz dieser Bemithungen konnten in manchen
der nachfolgenden Frequenzrechnungen kleine imaginare Frequenzen gefunden werden, die auch
bei wiederholter Strukturoptimierung von zuvor deformierten Geometrien nicht eliminiert

werden konnten. Diese sind in Tabelle A-1aufgelistet.

Tabelle A-1: Zusammenfassungen der Strukturen mit kleinen imagindren Frequenzen.

Nr. Vimag. / cm~1
TS170-171 -4,8

212f -11,8
TSz223-224 -2,6
TS228.221 -3,1

233 (C-PCM) 7,9

233 (GAS) -10,8
TS233-234-z (C-PCM) -13,7
TS233-234-2 (GAS) -11,5
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Zusatzliche und ergénzende Abbildungen, Schemata und Tabellen

Ph Ph

[B]

Ph

s-trans-155 s-cis-155
0,026 0,00

Ph Ph ]
—  [B] =\__[Bl )
— — \ s-cis-155
Ph
Ph Ph
Ph
s-trans-s-trans-161 s-cis-s-trans-161
1,4 2,1
) e
Ph ] s
3
3
- 4
3

Ph y—Ph
Ph [B] =

Ph
s-trans-s-cis-161
1,2

491A
s-cis-s-cis-161

0.0 s-cis-s-cis-161

Abbildung A-28: Ubersicht iiber die gefundenen Konformere von Dien 155 und Trien 161.
Links: Schematische Darstellungen und relative Energie (AG). Rechts: Struktur der niedrigst
liegenden Konformere. [B] = B(CeFs)2. C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-

PCM(DCM)-PBEh-3c. Pinke Dummy-Atome kennzeichnen die Zentren der jeweiligen Phenyl-
Ringe

Ph Ph Ph Ph
= — [B] | = [B]
Ph Ph Ph
Ph
162a (ttt) 162f (ctt)
21 43
Ph [B] [B]
— )—n Ph [
= = “\—/ "Ph
Ph PH | o
Ph
162b (ttc)
1,8 1629 (ctc)
2,7
Ph Ph
T\ Ph =\_Ph
Ph | |
Ph Ph |
| Ph
[B] |
[B]
162¢ (tct): 3,5
d (tct): 0,0 162h (cct)
5,9
Ph Ph
= Ph Ph/ N\
Ph [B]
= \Bl/~ph
Ph Ph H
162e (tcc) 162i (ccc)
2,7 50

Abbildung A-29: Ubersicht iiber die gefundenen Konformere des Tetraen 162. Links:
Schematische Darstellung und relative Energie (AG). Rechts: Struktur des Energetisch niedrigst
liegendes Konformeres. [B] = B(C¢Fs)2. C-PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-
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PCM(DCM)-PBEh-3c. Pinke Dummy-Atome kennzeichnen die Zentren der jeweiligen Phenyl-
Ringe

©
[B]
Ph Ph +H*
\ -
5 ®
Ph Ph
172
0,0
Ph
H
s N
Ph [B]1©®
HH Ph
175a 175b 175c¢c
4,4 6,4 9,6
Ph H Ph
® H
——pPh
— Ph “1Ph 175d: 12,3
Ph “ e: 14,7
[BI© B]
Ph Ph
Ph
H
Ph “1Ph 175f. 19,7
~ g: 18,7
(B]
Ph
Ph
Ph WIPh 175h 13,9
- i: 11,1
B
H Ph H Ph

Abbildung A-30: Ubersicht der betrachteten Zwitterionen 175 und deren relativer
freien Enthalpie AG = [ kcal mol-1]. [B] = B(CsFs)2
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~H*

173
—_— -
65 176a-f
172 _ 171
o0 17
—_— -
s 176g-I
Ph 5 Ph 5 Ph B
o Bl o B P [B]
Ph Ph Lo
Ph Ph
176a 176b 176¢
35,5 42,6 12,3
Ph,, ~f Bl Ph Ph (Bl Ph Ph (Bl
Ph Ph Y Ph
Ph Ph Ph
176d 176e 176f
9,8 9,2 9,8
Ph
B
Ph Ph (8]
“Ph
Ph
176i
9,8
Ph,, ~f Bl Ph Ph Bl Ph. jE’h [B]
“Ph “Ph T "Pph
Ph Ph Ph
176j 176k 176
13,1 7,1 11,0

Abbildung A-31: Ubersicht der betrachteten Zwitterionen 176 und deren relativer freien
Enthalpie AG / kcal mol-1. [B] = B(CsFs):
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¢(H,C-C—C):

H,C
1,49 1,498

1,33 1,329

¢(C—-C-C(P(t-Bu)3):

Abbildung A-32: Vergleich der

Grundgeriists in 211a. Blau: berechnet (CPCM(DCM)-PBEh3c).

Abstidnde in A.
i
B |
TS12.193
13,8
AG
[kcal mol™']

1
B |
y

H

o
SS S\

COT +12
0,0

TS193-208
=35

1,50
1,517

¢(CgF5—B—CgFs):
102,2 °
102,87 °

107,6 °
107,63 °

1,53
1,547

1,50
1,503
N\ 1,331,324

1,51 1,52

1,55

®
1,571 |P(t-Bu)s

1,89

154° 1874

115,57 °

geometrischen Parameter

i
o _|I o |
’ [B] H (8]
Y
H N

TS210-202

TS208-209 3.1

2,3

D-[B] (12-dy)

D (12%)
D (83%)

_— >

DCM, RT
15%

H’|/ “CeFs
B
CeFs

195-d,

des Dbicyclischen
Rot: SC-XRD. Alle

TS202-195
4,2

Abbildung A-33: PES des Walk-Shifts und beobachtete Deuterierung in der Reaktion
mit Piers’ Boran-di . Aus Piers’ Boran stammende Molekiilfragmente sind in Rot
dargestellt. PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c. [B]

= B(CeFs)2
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Tabelle A-2: Gleichgewichte zum Abfangen von 210 als Addukt 212 fiir alle betrachteten

Liganden. [B] = B(C¢Fs)2
%) [%)]
[(E,)] (B] H
|
LA h N ==
@L @L
® P(t-Bu);
211a 211_ 212_
+ + +
213_ P(t-Bu), P(t-Bu);
-23,1
213_ AG(211) AG(212)
a) P(t-Bu)s -23.1 -21.3
b) NEt3 -18.9 -12.2
c) DIPEA -6.9 -2,8
d) 2,6-Lutidin -12.2 -2.0
e) Py -22.9 -11,7
f) PPhs -28.3 -20,6
g) OP(Et)s -6.2 3.6
h) PMes -39.0 -30.4
i) PEts3 -36.4 -28,2
j) Phosphabenzol -9.9 -0.1
k) DABCO -24.0 -16.3
1) Chinuclidin -26.1 -18.4
m) NH3 -22.1 -12.9
n) MeNH:2 -26.6 -18.1
p) Me2NH -25.2 -21.1
p) PhNH2 -14.9 -5.8
q) Imidazol -24.3 -13.7
r) MeP(t-Bu)2 -32.2 -26.2
s) catP-Ph -22.5 -12.0
t) P(SiMes)s -20.1 -14.5

©
B
Y [B]
H I
® P(t-Bu),
212a
+
213_
-21,3
| N
b
213j

213s

Die sich aus all diesen Daten ergebende schematische PES ist im Folgenden abgebildet:
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o o o 1
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[B] [B]
H H H | H N
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® TS
AG TS208-210 211,02'202
[kcal mol™'] 23
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211_

Abbildung A-34: Schematische PES des Ligandenaustausch. Analog zu Abbildung 19
ohne ausgelassene Liganden. [B] = B(CesFs)2.

1 1 *
H-Bl | Bry | e |
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Ph H T Ph H TS233.234-2
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232 (136
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Abbildung A-35: PES der Isomerisierung von Allylbenzol. [B] = B(CsFs)2
Kursiv: revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//PBEh-3c.
In Klammern: PCM(DCM)-revDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//C-PCM(DCM)-PBEh-3c.
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