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Kurzzusammenfassung

Das Dianion [Bi2H2]* stellt den stabilsten Vertreter der Borclusterverbindungen dar. Die
Eigenschaften dieses closo-Dodecaborats lassen sich durch Funktionalisierung gezielt steuern.
Es ist bereits eine Vielzahl an substituierten c/oso-Dodecaboraten beschrieben, die Anwendung
in der medizinischen Forschung, der Entwicklung von Energiespeichern, der Untersuchung
reaktiver Kationen und der Stabilisierung von Katalysatoren finden. Die Einfiihrung
reaktionsfreudiger Substituenten erlaubt eine vielfiltige Folgechemie, die neue
Anwendungsmoglichkeiten erschlieen kann. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Substituenten

waren fiir halogenierte c/loso-Dodecaborate bisher nicht bekannt.

Der erste Teil dieser Arbeit présentiert die Ergebnisse der oxidativen Fluorierung des
thiocyanisierten [B12X11(SCN)]> (X=H, Cl, Br, I) mit Fluorgas. Dabei konnten zwei
Reaktionswege beobachtet werden, die vom Wassergehalt der Reaktion abhingen. Unter
wasserfreien Bedingungen konnte die Bildung des Schwefelpentafluorids [B12X11(SFs)]*
beobachtet werden, wihrend die Zugabe von Wasser zur Bildung des Sulfonylfluorids
[B12X11(SO2F)]* fiihrte. Zusitzlich fand im Falle des hydrierten closo-Dodecaborats die
Fluorierung der Boratome des Clustergeriists statt. Fiir die gro8eren Halogenide (X = Br, 1)
wurden Halogenaustauschreaktionen beobachtet. Die erhaltenen Anionen wurden auf ihre
thermische Stabilitdt untersucht, wobei sich zeigte, dass die gebildeten Funktionen unter

Abgabe von SF4 oder SO» zersetzt werden kdnnen.

Der zweite Teil behandelt die Diazotierung halogenierter closo-Dodecaborate. Wéhrend
[B12H11N2] nicht dargestellt werden konnte, wurden die Diazoniumsalze der halogenierten
Cluster [Bi2X11N2]” (X =F, Cl, Br, I) in guten Ausbeuten aus [B12X11(NH3)] erhalten. Mit
praparativ einfachsten Methoden konnten hieraus entsprechende closo-Dodecaborate mit N-
Heterozyklen als Substituenten synthetisiert werden. Die Einfithrung einer Azidgruppe an die
closo-Dodecaborate gelang durch Reaktion mit Alkalimetallaziden. Diese konnte in einer
kupferkatalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition analog zu den Aziden der organischen Chemie

zum 1,2,3-Triazol umgesetzt werden.
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Abstract

The dianion [Bi2H12]* represents the most stable member of the family of boron cluster
compounds. The properties of this closo-dodecaborate can be tuned by functionalization. Many
substituted closo-dodecaborates have already been reported, which find application in
medicinal research, development of new methods of energy storage, investigation of reactive
cations, and stabilization of catalysts. Introducing reactive substituents enables a versatile
follow-up chemistry to open up new applications. All substituents described in this thesis were

previously unknown for halogenated closo-dodecaborates.

In the first part of this thesis, results of the oxidative fluorination of the thiocyanated
[B12X11(SCN)]* (X =H, Cl, Br, I) with fluorine gas are presented. This reaction led to two
pathways, which were dependent on the presence of water in the reaction. Under anhydrous
conditions the sulfurpentafluoride [B12X11(SFs)]* was formed, while the addition of water led
to formation of the sulfonylfluoride [B12X11(SO2F)]*. In addition, fluorination of the boron
atoms in the cluster cage could be observed for the hydrogen-substituted c/oso-dodecaborate.
For the larger halides (X =Br, I) halogen exchange reactions occurred. The anions were
examined for their thermal stability, where degradation of the formed functionalities by release

of SF4 or SOz could be observed.

The second part of this thesis presents the diazotization of halogenated closo-dodecaborates.
All diazonium salts [B12X11N2]” (X=F, Cl, Br, I) were obtained in good yields from
[B12X11(NH3)], while [B12H11N2]" could not be synthesized. Substitution with N-heterocycles
was achieved by simple reaction with the N-heteroaromatic compounds. Reactions with alkali
metal azides led to the formation of the corresponding azide-substituted c/oso-dodecaborates.
These were converted to 1,2,3-triazols in a copper-catalyzed azide-alkyne-cycloaddition

reaction analogous to azides known from organic chemistry.
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1 Einleitung

1.1 Das closo-Dodecaborat

Bei dem closo-Dodecaborat [B12H12]* handelt es sich um einen Ikosaeder aus B-H-
Einheiten, welche iiber Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindungen (eine Entdeckung,!! fiir
die William Lipscomb 1976 mit dem Nobelpreis fiir Chemie geehrt wurde) der Boratome
zu einer hochsymmetrischen Struktur verbunden sind (Abbildung 1). Analog zum

zweidimensionalen Benzol handelt es sich um einen dreidimensionalen Aromaten.?

Bereits 1955 sagten Molekiilorbitalberechnungen die Struktur und Ladung von [Bi2H2]*
voraus.® Diese konnten 1960 von Hawthorne et al. experimentell bestitigt werden, indem
2-Iododecaboran und Triethylamin in Benzol zur Reaktion gebracht wurden.”*! Da diese
Reaktion nur mit sehr geringer Ausbeute verlief, bot sich zur Erforschung dieser neuen
Verbindung eine Optimierung der Syntheseroute an. In den folgenden vier Jahren wurde
die Darstellung durch Pyrolyse von Na[B3;Hs],!®! durch die Reaktion von B:He mit
NEt;-BH;,1 die Reaktion von BioHis mit Na[BH4]!") und die Reaktion von B,Hs mit
Na[BH4]®! publiziert, was das damalige Interesse an diesem neuen Feld der Chemie
unterstreicht. Die heutigen Synthesen im Labormaf3stab verlaufen beispielsweise iiber die
Reaktion von Na[BH4] mit Iod,”” die Pyrolyse von K[B3Hs],!'” die 16sungsmittelfreie
Reaktion zwischen Li[BH4] und B1oH 4, oder die erst 2024 verdffentlichte Reaktion von
K[BH4] mit dem N, N-Dipropylanilin-Boran-Addukt.!'

Abbildung 1: Dreidimensionale Struktur des Dianions [B12Hi2]%.

Aufgrund der hohen chemischen und elektrochemischen Stabilitédt des closo-Dodecaborats

und seiner Derivate sowie deren Leitfahigkeit finden diese Verbindungen unter anderem



aktuelle Anwendung in der medizinischen Forschung,[!*!8 der Forschung an Festphasen-

19,20

elektrolyten,'*2% als Wasserstoffspeicher,*!??! Farbstoff!?3#* und schwach koordinierende

(2526 027281

Anionen zur Stabilisierung reaktiver Katione lund Katalysatore

1.2 Funktionalisierung von closo-Dodecaboraten

Fiir die closo-Dodecaborate sind eine Reihe an Nichtmetallsubstituenten in der Literatur
beschrieben, deren Reaktionen die Einfiihrung organischer Reste an das anorganische
Clustergeriist ermoglichen. Wihrend Carborane und Dicarbaborane die Kniipfung von C-
X-Bindungen analog zur klassischen organischen Chemie in den meisten Fillen
ermOglichen, benétigen die closo-Dodecaborate alternative Reaktionen zur Kniipfung von

B-X-Bindungen, welche im Folgenden vorgestellt werden.

1.2.1 Kohlenstoffsubstituierte c/oso-Dodecaborate

Das carbonylsubstituierte [Bi2H11(CO)]” wurde erstmals durch Umsetzung des closo-
Dodecaborats mit Kohlenstoffmonoxid gebildet.””) Eine Alternative unter milderen
Bedingungen bildet die Reaktion von [Bi2Hi2]> und Oxalylchlorid, welche mit
quantitativer ~ Ausbeute  ablduft.’®!  Aufgrund der hohen  Reaktivitit des
Carbonylsubstituenten konnten Folgereaktionen durchgefiihrt werden. Durch die
Hydrolyse des Carbonyls konnte die Carbonséure erhalten werden,*!l die Reaktion mit
Natriumazid fiihrt zum isocyanisierten Derivat,*?! wihrend Alkohole und Amine die
entsprechenden Ester und Amide erzeugen.’®! Semioshkin et al. konnten
ketonfunktionalisierte ~ closo-Dodecaborate  erhalten, indem  [Bi2Hi2]>  mit

Carbonsiurechloriden umgesetzt wurde.*#!

Die direkte Reaktion von [B12H12]* und Arylen findet bei Temperaturen von 150 °C-
220 °C statt, wobei Wasserstoff freigesetzt wird.?>>°! Durch palladiumkatalysierte

(49 oder Zinnorganylen!*!!

Kreuzkupplungen von [BizHiiI]* und Grignardverbindungen
konnen entsprechende aryl- und alkylsubstituierte closo-Dodecaborate synthetisiert
werden. In einer mikrowellengestiitzten Katalyse konnen so alkinsubstituierte Cluster
realisiert werden.[*?] Die Methylierung findet katalysefrei durch Reaktion iodierter closo-

Dodecaborate mit Trimethylaluminium statt, wobei der Substitutionsgrad von der Anzahl



der Iodatome am Clustergeriist abhidngt und zu einer vollstindigen Substitution fiihren
kann."3! Ein weiteres persubstituiertes Derivat stellt das cyanisierte [Bi2(CNi2)]* dar,
welches photochemisch*¥ oder palladiumkatalysiert!*> erhalten werden kann und zur

Bindung von Edelgasen in der Gasphase Verwendung fand.[444¢]

1.2.2 Stickstoffsubstituierte closo-Dodecaborate

Die Synthese des aminierten [BioH11(NH3)]” wurde 1964 durch Hertler und Raasch
beschrieben (Schema 1).*”1 Die Reaktion wurde mit Hydroxylamin-O-Sulfonsiure
durchgefiihrt und fiihrte zu ein- und zweifacher Substitution, wobei die Produkte aufgrund
unterschiedlicher Loslichkeit getrennt werden konnten. Fiir die aminierten closo-
Dodecaborate sind Halogenierungen zu den fluorierten,®! chlorierten,*! bromierten>"!

und iodierten®”!

Verbindungen bekannt (s. Kapitel 1.3). Durch Umsetzung mit
Dimethylsulfat®”’]  oder  Deprotonierung und anschlieBender —Reaktion  mit
Halogenalkanen!®' ¢! kénnen Alkylamine gewonnen werden. Sterisch anspruchsvollere
Amine wurden durch Sivaev et al.l’” beschrieben. Dazu wurden aromatische Aldehyde mit
[Bi2H11(NH3)]” zu den entsprechenden Iminen umgesetzt, die mit Na[BH4] zu
monofunktionalisierten Benzylaminen reduziert wurden. [Bi2Hi2]> kann direkt mit

Iminiumsalzen zu den entsprechenden ammoniumsubstituierten Derivaten umgesetzt

werden.[8!

2- NH;
H,NOSO3H
H,0, 100 °C

Schema 1: Literatursynthese von [Bi2Hi1(NH3)]~.[47]

Wie fiir die kohlenstoffsubstituierten closo-Dodecaborate beschrieben, konnen direkte B-
N-Bindungskniipfungen bei erhohter Temperatur unter Wasserstofffreisetzung
erfolgen.l®>%°1 Alternativ lassen sich stickstoffsubstituierte closo-Dodecaborate in einer
palladiumkatalysierten Kreuzkupplung mit [Bi2HilI]* synthetisieren. Gabel et al.
beschrieben auf diese Weise Cluster, die mit Anilinen, Naphthylaminen, Azol, Pyrazol,

Imidazol, Indol, Carbazol und Amiden funktionalisiert wurden.!’!! Carbonsiurehalogenide



bilden mit dem aminierten closo-Dodecaborat Amide, welche zyklisiert zu Diboraoxazolen

antimikrobielle Eigenschaften gegen Neisseria gonorrhoeae zeigten.['”]

Jenne et al. beschrieben die Synthese der halogenierten Nitrocluster [B12X11(NO2)]*
(X=F, Cl, Br, I) durch Oxidation der entsprechenden halogenierten Amine mit
Wasserstoffperoxid®? und die Derivatisierung der Isocyanate [B12X11(NCO)]* (X =F, Cl,
Br, I). Dabei zeigten sich die Reaktionen stark abhdngig von der Grofe der
Halogensubstituenten des Borclustergeriists. Wéhrend das Isocyanat des fluorierten
Derivats durch thermische Zersetzung des harnstoffsubstituierten Clusters erhalten wurde,
konnte das chlorierte Analogon lediglich durch Chlorierung von [Bi2Hi1(NCO)]*
dargestellt werden. Die thermische Zersetzung der anderen halogenierten

isocyanatsubstituierten closo-Dodecaborate fiihrte zur Bildung von Formamiden.

1.2.3 Sauerstoffsubstituierte closo-Dodecaborate

Fiir die Hydroxylierung des closo-Dodecaborats wurden verschiedene Syntheseansitze
publiziert. So fiihrt die Umsetzung von [B12H12]*” mit Amiden wie NMP%3! oder Sulfonen
wie Dipropylsulfon'®! durch anschlieBende Hydrolyse zu [B12H11(OH)]*". Muetterties et al.
berichteten daneben bereits 1964 die direkte Oxidation des closo-Dodecaborats mit

Oxalsiure und die Hydroxylierung mit Schwefeldioxid.[®*!

Eine sédurekatalysierte
Hydroxylierung wurde 2000 von Hawthorne et al. durch die Reaktion von [Bi2Hi2]*" mit
Schwefelsiure bei 90 °C beschrieben.[®> Wird statt Schwefelsiure ein Gemisch aus Aceton
und Salzsiure verwendet, so erhilt man das zweifach substituierte [B12H10(OH)2]>, wobei
die Substitution in 1,2- und 1,7-Position stattfindet. Die selektive 1,2-Hydroxylierung
erreichten Preetz et al.[®®) 1995 durch Carboxylierung von [B12H12]* und anschlieBende
Verseifung, wihrend die 1,7-Hydroxylierung 1998%7! in Ethylenglykol bei 160 °C erreicht
wurde. Hohere Substitutionsgrade kénnen durch die Reaktion von [Bi2Hi2]* mit
Schwefelsiure bei unterschiedlichen Temperaturen erreicht werden.!®>)  Die

Perhydroxylierung wurde von Hawthorne et al. durch Umsetzen des closo-Dodecaborats

mit refluxierender Wasserstoffperoxidlosung erreicht.[68:6%]

Neben den hydroxylierten sind als O-substituierte closo-Dodecaborate vor allem die
alkoxylierten und acylierten Derivate beschrieben. Diese konnen entweder aus der

Reaktion des [Bi2Hi1(OH)J> mit Halogenalkanen und Carbonsiurechloriden,®’! oder



durch direkte Reaktion von Alkoholen mit [Bi2H12]* unter sauren Bedingungen erhalten

werden (Schema 2).03>:63.7274]
2- .
i@OR ] OH OR
R-OH i .
- - _RX i
H+
O0=B-H O0=B-H 0=B-H 0B

Schema 2: Hydroxylierung und Folgereaktionen von [Bi2Hi2]%.

Weitere Moglichkeiten zur Funktionalisierung bieten die Oxoniumderivate des closo-
Dodecaborats, welche 1997 erstmals von Gabel et al.[’”! durch einen Ringschluss an der
Hydroxygruppe in [Bi12Hi1(OH)]* mit Dibrompentan beschrieben wurden. Sivaev et al.
synthetisierten 200007 das diethyloxoniumfunktionalisierte [B12H11(OEt2)]" direkt aus
[B12H12]* und THF durch Zugabe von BF3;-OEt,. Die Reaktion verliuft dabei als
elektrophil-induzierte nukleophile Substitution durch Abstraktion eines Hydrids des closo-
Dodecaborats und anschliefende Reaktion der ,,freien” Borposition mit THF. Gabel et al.
entwickelten 2021 eine alternative Synthese der Oxoniumderivate in salzsaurer wassriger
Losung, wodurch Aufarbeitung und Ausbeuten optimiert werden konnten.’””] Die
cyklischen Oxoniumsalze lassen sich durch Nukleophile 6ffnen, was unter anderem fiir
OH- 73 F-731 OMe~,7® CN-,17) Aminel”® und Aminosauren!’® beschrieben ist. Uber den
entstehenden Linker wurden Liganden an closo-Dodecaborate eingefiihrt, welche durch in

vitro Untersuchungen auf ihre medizinische Anwendung getestet wurden. -3

1.2.4 Phosphor- und arsensubstituierte c/oso-Dodecaborate

Durch Pyrolyse der Mes;X-BH; Komplexe (X =P, As) konnen die substituierten closo-
Dodecaborate  [BioHii(XMes)]”  erhalten  werden.®!)  Der  Palladiumkomplex
(PMe>Ph):PdCl, wurde durch Todd et al.'®? in THF zusammen mit [B12H2]* zum zweifach
substituierten [BioHio(PMezPh)2] umgesetzt, wihrend die Reaktion des einfach iodierten
[B12H111]* mit (PPh3)4Pd zu [B12H11(PPhs)] fiihrt.%31 2018 berichteten Dopke et al.®* die
Synthese phosphorsubstituierter closo-Dodecaborate aus [Bi2Hi2]** und verschiedenen
Phosphanen mit einer Mikrowellenreaktion in hohen Ausbeuten mit Ausblick auf die

Anwendung als Ligand in metallkatalysierten Reaktionen.



1.2.5 Schwefel- und selensubstituierte closo-Dodecaborate

Von besonderem medizinischen Interesse ist das thiolsubstituierte [B12Hi1(SH)]*. Die
Erstsynthese des Thiols [B12H11(SH)]* wurde 1964 von Muetterties et al. beschrieben.[6]
Dazu wurde [H30]2[B12H12]-5H20 in einem Druckgefdll mit HoS zur Reaktion gebracht.
Da die Synthese mit niedriger Ausbeute verlief und zu mehrfacher Substitution fiihrte,
wurden optimierte Routen mit N-Methylbenzothiazol-2-thion'® und N-Methylpyrrolidin-
2-thion®® entwickelt, welche nach Hydrolyse in basischem Medium [B12Hii(SH)]*

ergeben.

Die Verbindung fand als Natriumsalz Anwendung in der Bor-Neutroneneinfangtherapie,
wo eine Anreicherung im Tumorgewebe festgestellt werden konnte.!*#7-%%1 Dabei handelt
es sich um ein modernes Verfahren in der Krebstherapie, das den hohen Einfangquerschnitt
des Borisotops '°B fiir Neutronen nutzt, welches dabei in einen hochenergetischen “He- und

einen "Li-Kern zerfillt.[*!
B+n > "Li+ *He+ y (1)

Durch Oxidation des Thiols kann das Dimer [Bi2H11SSH11B12]* erhalten werden,”!?!
welches durch Sauerstoff weiter zu den Sulfoxiden und Sulfonen [B12H11S(O)SH11B12]*
und [B12H11S(0)S(0)2H11B12]* oxidiert werden kann.??3 Durch Substitutionsreaktionen
am Thiol kénnen Alkylgruppen,® ! Thioester®!%! und Disulfide!®>!1°1:192] eingefiihrt
werden, welche vor allem auf ihre Anwendbarkeit in der medizinischen Forschung
untersucht wurden. Auch elektrochemisch kann das Thiol [B12Hii1(SH)]*" erhalten werden.
Die 2025 publizierte Synthese verlduft iiber die elektrochemische Oxidierung einer
Thiocyanatlosung zum Dirhodan (SCN),, welches mit [Bi2Hi2]* zu [Bi2H11(SCN)]*
reagiert und anschlieBend mit P»Ss zum Thiol reduziert wird.l'%! Nasschemisch ist das
thiocyanatsubstituierte closo-Dodecaborat bereits seit 1984 durch die Reaktion von
[B12H12]* und Dirhodan bekannt.!'% 2010 verdffentlichte Lepsik et al. eine darauf
basierende Synthese, in der Dirhodan in situ aus Na[SCN] und CuCl, hergestellt wurde
(Schema 3).11%]
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Na(SCN), CuCl,
H,0, 65 °C
B-H
Schema 3: Literatursynthese von [Bi2H11(SCN)]?-.1105]
Analog zur Synthese mit Dirhodan kann das selenocyanatsubstituierte [B12H11(SeCN)]*
aus [B12H12]* und (SeCN), bei -100 °C in Dichlormethan gewonnen werden (Schema
4).1%) Ein weiteres selensubstituiertes closo-Dodecaborat stellt das achtfach negativ
geladene [B12(BSes)s]* dar, welches aus CszSe, sowie elementarem Bor und Selen bei

700 °C synthetisiert wird.['%”) Die sechs planar trigonalen Substituenten sind dabei jeweils

iiber zwei Selenatome mit zwei Boratomen des closo-Dodecaboratgeriists verbunden.

N
=
2- Se
(SeCN),
DCM, -100 °C
0=B-H 0=B-H

Schema 4: Literatursynthese von [Bi2Hi1(SeCN)]?-.[196]

1.3 Halogenierte closo-Dodecaborate

Die ersten Halogenierungen fiir c/oso-Dodecaborate wurden bereits 1964, vier Jahre nach
der ersten Isolierung eines closo-Dodecaborats,*! beschrieben.!!'®®) Dabei konnte [B12X12]*
(X =Cl, Br, I) durch Umsetzung mit den elementaren Halogenen erhalten werden. Statt
einer Perfluorierung mit Fluorgas wurde das hydroxylierte [B12F11(OH)]* erhalten. Da die
Reaktivitdt von Fluor zu Iod abnahm, wurde der lodierung zusétzlich lodmonochlorid

zugefiigt, um einen vollstdndigen Umsatz zu gewahrleisten.

Eine vollstindige Fluorierung des closo-Dodecaborats gelang Solntsev et al.l'! durch
Umsetzung von Csz[B12Hi2] bei 550 °C in liberkritischem HF mit einer Ausbeute von 38 %.
Die Reaktionstemperatur konnte durch Strauss et al.l''% auf 70 °C reduziert werden, indem
ein 20/80 F2/N2-Gemisch zugegeben wurde. Durch die milderen Reaktionsbedingungen

stieg die Ausbeute auf 72 %, da es zu weniger Zersetzung des Clusters kam. Dennoch war



der Einsatz eines Monelreaktors und ein Druck von mehr als 3 bar noétig. Eine
fluorwasserstofffreie Synthese wurde 2009, ebenfalls von Strauss et al.,['!!! verdffentlicht.
Hierfiir wurde verdiinntes Fluorgas bei 0 °C in eine Acetonitrilldsung eingeleitet, wodurch
Reaktionen im Multigrammmafstab mit Ausbeuten von bis zu 76 % und verkiirzten
Reaktionszeiten durchgefiihrt werden konnten. Unter vergleichbaren Reaktions-

bedingungen konnte 2017 auch [B12F11(NH3)] erhalten werden.[*®]

Die erste Chlorierung der closo-Dodecaborate wurde 1964 durch Muetterties et al.l!%%]
beschrieben, wobei zuerst Chlorgas bei Raumtemperatur durch eine wissrige Losung
geleitet wurde. Da auf diesem Weg keine vollstdndige Chlorierung erreicht wurde, wurde
das teilchlorierte closo-Dodecaborat in einem Autoklaven bei 150 °C mit Chlor behandelt,
wonach eine Ausbeute von 77 % erreicht wurde. Soll auf die Nutzung eines Autoklaven
verzichtet werden, kann die Reaktion auch in wissriger Losung bei 100 °C vollstdndig
ablaufen.’”’ Eine alternative Syntheseroute wurde 2011 von Ozerov et al.?”! etabliert. Als
Chlorierungsmittel wurde Sulfurylchlorid statt Chlorgas eingesetzt, Acetonitril wurde
aufgrund der geringen Loslichkeit der chlorierten closo-Dodecaborate in reinem

112]

Sulfurylchlorid zugefiigt. Jenne et al.l verOffentlichten daneben eine Route zur

Chlorierung des aminierten [B12H11(NH3)]” mit SbCls unter erhohter Temperatur.

Zur vollstdndigen Bromierung des closo-Dodecaborats wird Brom als Reagenz eingesetzt.
Muetterties et al.l'%] fijhrten die Reaktion in 1:1 Methanol/Wasser durch und mussten
zusétzlich Chlorgas einleiten, um das dodecabromierte Produkt zu erhalten. Schleid et
al.'3] stellten fest, dass auf die Einleitung von Chlor verzichtet werden kann, wenn die
Reaktion unter Reflux stattfindet. Zur Bromierung von [B12H11(NH3)]” wird die Reaktion
in einem Druckgefi mit Wasser und Brom bei 300 °C durchgefiihrt.>%

Das iodierte closo-Dodecaborat [Bi2112]*” wurde 1964 durch Umsetzung von [B12H12]* mit
Iod und Iodmonochlorid in refluxierendem 1,1,2,2-Tetrachlorethan in 70 % Ausbeute

1081 Alternativ kann die Reaktion in Diiodmethan durchgefiihrt werden.!!!?]

erhalten.!
Jushasz et al.'"* verdffentlichten zusitzlich eine mikrowellenunterstiitzte Synthese, die
eine vollstindige Halogenierung mit lod in Essigsdure bei einer Ausbeute von 96 %
ermOglicht. Die lodierung zum aminierten [Bi2111(NH3)] verlduft in 1,2-Dichlorethan mit

Tod und Iodmonochlorid bei 300 °C in einem Druckgef&f.>%



2 Zielsetzung

Diese Arbeit behandelt zwei Themenbereiche. Zuerst wird die oxidative Fluorierung
schwefelsubstituierter ~ closo-Dodecaborate  diskutiert. = Dazu  wurden  bereits
literaturbekannte Edukte verwendet und deren Reaktivitit mit Fluorgas unter

verschiedenen Bedingungen untersucht werden.

Der zweite Teil befasst sich mit der Synthese stickstoffsubstituierter closo-Dodecaborate.
Hierfiir wurden bekannte aminierte, halogenierte closo-Dodecaborate  als
Ausgangsverbindungen genutzt werden. Die Produkte sollten auf ihre Eignung fiir
Folgereaktionen untersucht werden, welche den Zugang zu bisher schwer zuginglichen

Borverbindungen ermdglichen sollten.

2.1 Fluorierung schwefelsubstituierter c/loso-Dodecaborate

Im Jahr 2021 wurde eine Reihe halogenierter, thiocyanatsubstituierter c/oso-Dodecaborate
der Struktur [B12X11(SCN)]* (X=CI, Br, I) beschrieben.*”) Diese konnten mit
Wasserstoffperoxid zu den entsprechenden Sulfonsduren (-SOsH) oxidiert werden, welche
aufihre thermische und Oxidationsstabilitdt untersucht wurden. Da das fluorierte Analogon
in den beschriebenen Arbeiten nicht erhalten wurde, sollten die entsprechenden
Verbindungen zum Vergleich synthetisiert werden. Dazu sollte [Bi2H11(SCN)]* in

Acetonitril mit verdiinntem Fluorgas fluoriert werden.

2.2 Stickstoffsubstituierte closo-Dodecaborate

Obwohl bereits eine Reihe funktioneller Gruppen fiir Folgereaktionen an closo-
Dodecaboraten bekannt sind, zeigen diese Gruppen nur eine begrenzte Auswahl an
Reaktionsmoglichkeiten fiir neue B-X-Bindungskniipfungen. Die Verfiigbarkeit einer
préaparativ einfach zu erhaltenden und vielseitig einsetzbaren Gruppe konnte das Feld der

synthetischen Borclusterchemie erweitern.

§[115

Die Gasphasensynthese des [B12BriiN2]" Anions!!!®! stellt einen so funktionalisierten

Cluster dar, ist jedoch priparativ aufwindig. Zugéingliche diazoniumsubstituierte closo-



Dodecaborate konnten, in Analogie zu den Gasphasenreaktionen von [B12Xi1], fiir eine
Vielzahl an Reaktionen eingesetzt werden und als Bindeglied zwischen der anorganischen
und der klassischen organischen Synthesechemie fungieren. Aus diesem Grund sollten
diazoniumfunktionalisierte halogenierte closo-Dodecaborate aus den jeweiligen Aminen
[B12X11(NH3)] (X =F, Cl, Br, I) erhalten und auf mdogliche Folgereaktionen untersucht
werden. Von besonderem Interesse war dabei die Synthese azidsubstituierter Cluster,
welche in einer CuAAC-Click-Reaktion als ,,Linker* zu organischen Gruppen dienen

sollten.
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3 Zur  Fluorierung  des closo-Dodecaborats

[B12X11(SCN)|* (X=F-I)

3.1 Einleitung

Die Halogenierung des thiocyanatsubstituierten closo-Dodecaborats [B12X11(SCN)]*
(X =Cl, Br, I) wurde 2021 erstmals beschrieben.*”! Die Halogenierungen fanden mit
SO,Cl, in Acetonitril, Br, in Dichlorethan und I»/ICI in Dichlorethan bei erhohter
Temperatur statt. Die lodierung mit I/ICl zeigte dabei, neben dem gewiinschten Produkt
[B12111(SCN)]*, eine Umsetzung der Thiocyanatgruppe zu [Bi2l11(SI)]*". Die Chlorierung
und Bromierung in wissrigem Medium mit Cl2, beziehungsweise Br, zeigten eine
Oxidation der Thiocyanatgruppe zur entsprechenden Sulfonsdure. Die Oxidation erfolgte
des Weiteren an den halogenierten closo-Dodecaboraten [B12X11(SCN)]* (X = Cl, Br, 1)

mittels Wasserstoffperoxid, wodurch auch [B12111(SOsH)]* erhalten werden konnte.

Da die Synthese des fluorierten, thiocyanatsubstituierten closo-Dodecaborats bisher noch
nicht beschreiben wurde, werden in Kapitel 3.2 Versuche zur Synthese dieses Dianions

beschrieben und deren Ergebnisse diskutiert.

3.2 Versuche zur Synthese von [B12F11(SCN)]*

2- 2-
N N
S F,/N, S
0=B-H 0=B-F

Schema 5: Geplante Synthese von Cs2[B12F11(SCN)].

Die Versuche zur Synthese von [Bi2F11(SCN)]* (Schema 5) wurden angelehnt an die
Fluorierung von [B12F12]*" nach Peryshkov et al.!'"!l durchgefiihrt, indem ein Gemisch aus
Fluor- und Stickstoffgas (20:80) durch eine Acetonitrillosung von Csz[B12H11(SCN)] und
KF geleitet wurde. Der Versuchsauftbau (Abbildung 2) bestand aus einer

Durchflussapparatur bei Normaldruck, die Flussgeschwindigkeit wurde mittels
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Durchflussregler auf 110 sccm eingestellt und der Reaktionsfortschritt iiber eine dem
Reaktionsgefd3 nachgeschaltete Gaswaschflasche mit wissriger Kaliumiodidlosung
verfolgt. Nach vollstdndiger Fluorierung wurde im Reaktionsgefdl kein Fluor mehr
verbraucht und iiberschiissiges Fluorgas oxidierte lodid zu elementarem lod, welches sich

in einer braunviolettfarbung der KI-Losung zeigte.
Druckanzeige

F2/No wassrige wassrige CaCO3
(20:80) Durchflussregler Reaktionsgefal Kl-Lésung Suspension

O

N>

Abbildung 2: Schematischer Versuchsaufbau zur Fluorierung von Cs2[Bi2Hii(SCN)]. Der Aufbau wurde als
Durchflussapparatur konzipiert. Fluor (verdiinnt auf 20 % in Stickstoff) und reiner Stickstoff kénnen einzeln iiber Ventile
in die Apparatur eingefiihrt werden. Ein digitaler Durchflussregler ermoglicht die Steuerung der Gasmenge und wurde
auf 110 scem eingestellt. Um ein mogliches Verstopfen der Apparatur frithzeitig erkennen zu kdénnen, wurde eine
Druckanzeige in den Gasdurchfluss geschaltet. Vor und nach dem Reaktionsgefd3 wurden zwei Gaswaschflaschen so
angebracht, dass bei unerwarteter Druckénderung aus dem Reaktionskolben austretende Reaktionslosung in den
Waschflaschen aufgefangen wird. Zur Reaktionskontrolle diente eine Gaswaschflasche, welche mit wissriger KI-Losung
geflillt wurde. Wird im Reaktionsgefall kein Fluor mehr verbraucht (die Reaktion ist also abgeschlossen), dann oxidiert
iberschiissiges Fluor das in der Losung enthaltene Iodid zu elementarem lod, was sich in einer Verfarbung der Losung
duflert. Am Ende der Durchflussapparatur wurde das austretende Reaktionsgas durch eine wéssrige
Calciumcarbonatsuspension geleitet, um iiberschiissiges Fluor zu neutralisieren.

M musste der

Da das bei der Reaktion entstehende HF die Fluorierung mit F inhibiert,!
Reaktion Kaliumfluorid zugefiigt werden, welches den Fluorwasserstoff als unldsliches

KHF; bindet.

Erste Versuche zeigten, dass nicht das gewiinschte Produkt [Bi2F11(SCN)J*" entstand,
sondern neben der Fluorierung des Clustergeriists eine oxidative Fluorierung am
Schwefelatom stattfand. Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 3, links) der Reaktion zeigt
zwei Hauptsignale, welche den Dianionen [B12F11(SO2F)]*" und [B12F11(SFs)]* zugeordnet
werden konnten und weitere Signale, die sich den jeweiligen Natrium- und
Casiumaddukten zuordnen lassen. Um zu untersuchen, in welchem Schritt die
Thiocyanatfunktion oxidiert wird, wurde die Fluorierung unter gleichen Bedingungen
wiederholt und nach 10 Minuten eine Probe zur Reaktionskontrolle entnommen. Das
zugehorige ESI-Massenspektrum (Abbildung 3, rechts) zeigt eine Reihe teilfluorierter
Kaliumaddukte der Dianionen [Bi2F:Hi1«(SO2F)]> (x =3-9), es konnte jedoch kein

teilfluorierter Borcluster mit erhaltener Thiocyanatfunktion nachgewiesen werden, was
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darauf hindeutet, dass die Thiocyanatgruppe vor dem Clustergeriist fluoriert wird und

[B12F11(SCN)]?* nicht auf diesem Weg durch Steuerung der Reaktionszeit erhalten werden

kann.
[K(B12F,H11 ,(SO;F))]" (x = 3-9)
{[B12F11(SOF)*
, ‘f.‘" |
[B12F44(SFs)]* /1
.
."‘I ‘
[Na(B2F4(SO.F)T
[Cs(By,F11(SOF)N]
Na(B F 11 (SFS)T
T [Cs(B Ry (5] I ‘
TV0 DU | ‘ | it A m
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 250 300 350 400 450

m/z m/z

Abbildung 3: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) der Fluorierung von Csz[B12H11(SCN)] mit
F2 nach Aufarbeitung (links). Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) der Fluorierung von
Cs2[B12H11(SCN)] mit F2 nach 10 Minuten Reaktionszeit (rechts).

Da aus der oxidativen Fluorierung ein Gemisch aus zwei Produkten erhalten wurde, werden
folgend mogliche Reaktionswege diskutiert, die Riickschliisse auf die Steuerung der
Reaktionsbedingungen und die gezielte Synthese der beiden Verbindungen ermdglichen. In
beiden Fillen handelt es sich um eine Oxidation des Schwefels von -1l zu +1V. Unter Verlust
der Cyanidgruppe werden im Falle der Schwefelpentafluoridfunktion fiinf Fluoratome an
das Schwefelatom addiert, wihrend die Sulfonylfluoridgruppe formal durch Addition von
zwei Sauerstoffatomen und einem Fluoratom entsteht. Da Wasser als einzige
Sauerstoffquelle in der Reaktion zur Verfiigung steht, sollte die Entstehung der
Reaktionsprodukte iiber den Wassergehalt der Reaktionslosung gesteuert werden konnen,
wobei wasserfreie Bedingungen zu einer bevorzugten Bildung von [B12F11(SFs)]* fiihren
sollten, wahrend Reaktionen in einem wasserhaltigen Losungsmittel zur Entstehung von
[B12F11(SO2F)]* fiihren sollten. Ein vergleichbarer Reaktionsmechanismus ist bereits fiir
die Reaktion von Fluor mit Diaryldisulfiden postuliert.!!') Hierbei wird eine Fluorierung
des Schwefels {iber mehrere Stufen angenommen, wobei die Anwesenheit von Wasser zu
Sulfinylfluoriden und Sulfinyltrifluoriden als Intermediate fithrt. Aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeit kann dieser Mechanismus fiir die oxidative Fluorierung von

[B12H11(SCN)]* vermutet werden und ist angepasst in Schema 6 dargestellt.
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2- —>F2 2- _>F2 2-
[B12H11(SCN)I™ o [B12H14(SF)] [B12H11(SF3)]

H,0 . _F . __HO F
z [B12H11 (SOF3)]%" <—2— [B,H14(SOF)? 2 2

B12H11(SF5)]*
BT S HF [B12H11(SFs)]

[B12H11(SOLF)1*

Schema 6: Postulierter Reaktionsmechanismus der oxidativen Fluorierung von [B12H11(SCN)]* in wissrigem Medium.
Angelehnt an Ajenjo et al.l11]

ESI-Massenspektren (Abbildung 4) von Versuchen in einem Acetonitril/Wasser Gemisch
(1:1) und in trockenem Acetonitril bestdtigten, dass der Wassergehalt der

Reaktionsmischung das Produktverhiltnis beeinflusst.

[B43F11(SO.F)* [B12F11(SFs)I*

[B12F11(SOLF)*

mf.l.h .lﬂ ““lrlll nl.l.lf\lulilll.lu!h..unn. NTITIN as) TTRRTION, ! bapayd LA
205 210 215 220 225 230 235 205 210 215 220 225 230 235

Abbildung 4: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) der Fluorierung von Cs2[B12H11(SCN)] mit
F2 in H2O/Acetonitril (1:1) (links). Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) der Fluorierung von
Cs2[B12H11(SCN)] mit F2 in wasserfreiem Acetonitril (rechts).

Auch in trockenem Acetonitril entstand [B12F11(SOF)]*. Offensichtlich ist in der Reaktion
also trotzdem eine geringe Menge Wasser anwesend, was auf den nicht-inerten
Versuchsautbau und die hygroskopischen Eigenschaften des zugefiigten Kaliumfluorids
zurlickzufiihren ist. Dies liee sich womoglich durch einen Versuchsaufbau in einem
geschlossenen System mit wasserfreiem HF als Losungsmittel, dhnlich der publizierten
Synthesen fiir das fluorierte Carba-closo-dodecaborat [CHB11F11], verhindern.[!'7-!18] Die
folgenden Kapitel befassen sich detaillierter mit der Synthese, Isolierung und
Charakterisierung dieser sulfonylfluorid- und schwefelpentafluoridsubstituierten closo-
Dodecaborate. Diese funktionellen Gruppen sind in der organischen Chemie bereits
beschrieben,!%119128] \waren jedoch bisher als Substituenten fiir Borcluster unbekannt und

wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals synthetisiert und charakterisiert.
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3.3 Synthese und Charakterisierung von [B12F11(SO.F)]*

Die gezielte Synthese des sulfonylfluoridsubstituierten Dianions [B12F11(SO2F)]* sollte in
einem 70:30 Losungsmittelgemisch aus Acetonitril und Wasser mit [B12H11(SCN)]* und

Fluorgas weiter untersucht werden (Schema 7).

P OLl_F
S F,/Ny, H,0 S
0=B-H 0=B-F

Schema 7: Oxidative Fluorierung von [B12H11(SCN)]?* mit Fluorgas.

Der Fluorierungsgrad konnte iiber ESI-massenspektrometrische Untersuchungen von
Proben in definierten Zeitabstdnden verfolgt werden. Diese wurden jeweils nach Spiilen
der Reaktionsapparatur mit N> entnommen und aufgearbeitet. Im Vergleich zur Kontrolle
des Reaktionsverlaufs iliber das Verschwinden der B-H Schwingungsbande mittels IR-
Spektroskopie oder der Signalverschiebung in den ''B-NMR-Spektren, lag der Vorteil der
Massenspektrometrie im geringen bendtigten Probenvolumen und der Verfolgung des
genauen Fluorierungsgrades anhand der gut aufgetrennten Isotopenmuster der Dianionen
[B12H11.F«(SO2F)]> (x =0-11). Abbildung 5 zeigt den Reaktionsverlauf in drei ESI-
Massenspektren. Nach einer Stunde konnten Anionen mit x = 3-11 beobachtet werden. Das
ESI-Massenspektrum nach vier Stunden zeigt hauptsdchlich Anionen mit x =9-11,
wihrend nach sieben Stunden keine Signale mit niedrigerem m/z-Verhéltnis als
[B12F11(SO2F)]* mehr vorhanden waren, was fiir eine vollstindige Fluorierung des closo-
Dodecaborats spricht. Nach Aufarbeitung konnte Cs>[B12F11(SO2F)] mit einer Ausbeute

von 80 % erhalten werden.
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Abbildung 5: Ausschnitt aus den ESI-Massenspektren (negativer Modus) des Reaktionsverlaufes der Fluorierung von
Cs2[B12H11(SCN)] in wiissrigem Acetonitril. x kennzeichnet den Fluorierungsgrad von [B12H11-.Fx(SO2F)]* als Ionenpaar
mit Na*. * markiert [B12F11(SO2F)]* und das lonenpaar mit Na*.

Das "B-NMR-Spektrum (Abbildung 6) zeigt drei Signale in einem Intensititsverhiltnis
von 1:10:1, wobei eine exakte Zuordnung der Signale aufgrund fehlender
Korrelationsspektren nicht moglich war. So konnen die Signale bei -11.7 ppm
und -35.5 ppm jeweils den Boratomen B1 oder B12 zugeordnet werden, wéhrend das
Signal bei -16.2 ppm eindeutig den zehn Boratomen B2-11 zugeordnet werden kann. Das

UB-1B-COSY-NMR-Spektrum bestitigt die Zuordnung der Signale.
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Abbildung 6: "B-NMR-Spektrum (192.59 MHz, CD3CN) und ''B-''B-COSY-NMR-Spektrum (192.59 MHz, CD3CN)

von Csz2[B12F11(SO2F)]. * markiert eine unbekannte Verunreinigung, bei der es sich moglicherweise um Cs2[B12F11(SF5)]
handelt.

Im F{!'B}-NMR-Spektrum (Abbildung 7) sind drei Signale im erwarteten Bereich!!2%-131]
mit einem Integralverhéltnis von 1:5:5 zu finden, was den Erwartungen fiir ein
monosubstituiertes, fluoriertes closo-Dodecaborat entspricht. Dabei kann das Signal
bei -256.0 ppm dem antipodalen Fluoratom F12 zugeordnet werden, wihrend die anderen
beiden Signale bei -260.5 ppm und -267.1 ppm jeweils den Fluoratomen F2-6 oder F7-11
zugeordnet werden konnen. Auch hier konnte aufgrund fehlender Korrelationsspektren

keine genaue Zuordnung der Signale erfolgen.

@ © wn

) < o

m 3 ©

ol o ]

| | |

F2-6/ F2-6/
F7-11 F7-11

F12 N

-._.-L e P
038 5o s:o

-248 =250 -252 -254 -256 -258 -260 -262 -264 -266 -268 =270 =272
ppm

Abbildung 7: Ausschnitt aus dem '"F{!'B}-NMR-Spektrum (282.40 MHz, Aceton-ds) von Cs2[B12F11(SO2F)].

Abbildung 8 zeigt das ESI-Massenspektrum des isolierten Produkts, in dem sowohl das
Dianion [B12F11(SO2F)]> bei m/z=211.01, als auch ein Ionenpaar mit Na® bei
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m/z = 445.01 zugeordnet werden kann. Die Isotopenverteilung stimmt mit dem simulierten

Spektrum des Dianions iiberein.
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Abbildung 8: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von Csz[B12F11(SO2F)]. Der Bildausschnitt
zeigt die berechnete und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12F11(SO2F)]>.

Schwingungsspektroskopische Messungen (Abbildung 9) zeigen die Bildung der
Sulfonylfluoridfunktion in Form einer Bande bei 1367 cm™ (berechnet auf PBE0/def2-
TZVPP-Niveau: 1402 cm™) fiir die Schwingung der S=O Bande. AuBerdem kann die B-S
Streckschwingung bei 1037 cm™ (berechnet: 1019 cm™), die Streckschwingung der B-F
Bindungen des Borclustergeriists bei 1223 cm™ (berechnet: 1267 cm™) und die B-F
Biegeschwingung bei 724 cm™ (berechnet: 739 cm™!) beobachtet werden.
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Abbildung 9: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von Csa[B12F11(SO2F)].

Zur Bestétigung der Zuordnungen im Infrarotspektrum und als Vergleich mit den aus der
Rontgenstruktur erhaltenen Daten, wurden alle Anionen und deren Schwingungs-
frequenzen quantenchemisch berechnet, optimiert und die Ergebnisse mit den
experimentellen Beobachtungen verglichen. Abbildung 10 zeigt die berechnete Struktur
von [Bi2F11(SO2F)]*. Der O1-S1-02-Winkel betriigt 118.42°, die O-S1-F1-Winkel
103.88°. Mit 1.431 A ist der S1-O-Abstand durch die Doppelbindung deutlich kiirzer als
der S1-F1-Abstand (1.603 A). Der B1-S1-Abstand betriigt 1.869 A.

o1 02 F1
.9
S1

Abbildung 10: Auf PBE0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12F11(SO2F)]%.
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3.4 Synthese und Charakterisierung von [BF;(SFs)]*

Die gezielte Synthese des schwefelpentafluoridsubstituierten Dianions [B12F11(SFs)]*
sollte nach Schema 8 in wasserfreiem Acetonitril aus [Bi12H11(SCN)J>* und Fluorgas

erfolgen.

7 Fol F
F2/N, F A F
0=B-H 0=B-F

Schema 8: Oxidative Fluorierung von [B12H11(SCN)]?* mit Fluor unter wasserfreien Bedingungen.

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, konnte nach der Reaktion nur ein Gemisch aus
Cs2[Bi2F11(SO2F)] und dem gewiinschten Produkt Cs[Bi2F11(SFs)] erhalten werden.
Abbildung 11 zeigt das ESI-Massenspektrum, in dem beide Produkte und die Ionenpaare

mit Na" und Cs" zugeordnet werden konnen.

Cs2[B12F11(SFs)] konnte aus dem Produktgemisch isoliert werden, indem das Gemisch mit
einer wissrigen CsOH-Losung versetzt wurde. Dadurch wurde das Nebenprodukt
Cs2[B12F11(SO2F)] zu Cs3[B12F11(SO3)] hydroxyliert und deprotoniert. AnschlieBend
konnte durch Extraktion mit Acetonitril das Dianion [B12F11(SFs)]* in die organische Phase
iiberfiihrt werden, wihrend das dreifach negativ geladene [B12F11(SO3)]* in der wissrigen
Phase verblieb. Da bei Raumtemperatur jedoch keine Hydroxylierung des [B12F11(SO2F)]*
beobachtet werden konnte, wurde mit 40 °C eine moglichst geringe Temperatur fiir die
Hydroxylierung gewihlt. Als Nebenprodukt dieser Isolierungsmethode wurde das
perfluorierte closo-Dodecaborat [Bi2Fi2]*> identifiziert, welches das Produkt der
Zersetzung von Cs[B12F11(SO2F)] und Cs2[B12F11(SFs)] ist (siehe Kapitel 6.1) Aufgrund
der Bildung des Nebenprodukts Csz[B12F11(SO2F)] und der Zersetzung des Produkts
wihrend der Aufarbeitung, konnte Cs2[B12F11(SFs)] lediglich in einer Ausbeute von 21 %

erhalten werden.
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Abbildung 11: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) des Produktgemisches aus der Fluorierung
von Csz2[B12H11(SCN)] in wasserfreiem Acetonitril.

Abbildung 12 zeigt das ''B-NMR-Spektrum und das ''B-!'B-COSY-NMR-Spektrum von
Cs2[B12F11(SFs)]. Dabei zeigen sich drei Signale mit dem erwarteten Integralverhiltnis von
1:10:1. Die Signale bei -11.7 ppm und -35.5 ppm kdnnen jeweils den Boratomen B1 und
B12 zugeordnet werden, wobei durch fehlende Korrelationsspektren keine genaue
Zuordnung erfolgen kann. Bei -16.3 ppm ist das Signal der 10 Boratome B2-B11 zu finden.
Das '"B-""B-COSY-NMR-Spektrum bestiitigt die zu erwartenden Korrelationen. Neben den
erwarteten Signalen des Produkts, zeigen sich im Spektrum [B12Fi12]*" und [BF4], welche

als Zersetzungsprodukte wihrend der Aufarbeitung entstanden sind.
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Abbildung 12: '"B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, Aceton-ds) und ''B-!"B-COSY-NMR-Spektrum von Csz2[B12F11(SF5)].
* markiert eine Verunreinigung mit [B12F12]> und [BF4]".

Die Konstitution der Zielverbindung konnte ebenfalls mittels "F-NMR-Spektroskopie
bestdtigt werden. Im Tieffeld (Abbildung 13 links) sind zwei Signale der Schwefelpenta-
fluoridgruppe zu sehen, ein Quintett bei 98.7 ppm fiir das axiale Fluoratom, welches durch
die Kopplung zu den vier dquatorialen Fluoratomen aufspaltet, sowie ein Multiplett fiir die
dquatorialen Fluoratome bei 88.3 ppm. Das hier zu erwartende Dublett ist in ein
komplexeres Signal aufgespalten, da, neben der Kopplung zu dem axialen Fluoratom,
weitere Kopplungen zu den Fluoratomen des Borclustergeriists auftreten. Das '°F-!°F-
COSY-NMR-Spektrum bestétigt die Zugehorigkeit der beiden Signale zu einer
Verbindung. Die drei Signale im Hochfeld zeigen die typische Verschiebung und
Intensitétsverteilung einfach substituierter, fluorierter closo-Dodecaborate. Das Signal
bei -255.9 ppm kann dem Fluoratom F12 zugeordnet werden und spaltet durch die B-F-
Kopplung in ein Quartett auf. Die Signale bei -260.3 ppm und -266.9 ppm konnen den
Fluoratomen F2-11 zugeordnet werden, wobei keine genauere Zuordnung durch fehlende
Korrelationsspektren erfolgen konnte. Des Weiteren sind Signale unbekannter

Verunreinigungen zu erkennen, welche nicht genauer zugeordnet werden konnten.
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Abbildung 13: Ausschnitte aus dem 'F-NMR-Spektrum (376.42 MHz, Aceton-ds) und dem '"F-"?F-COSY-NMR-
Spektrum (376.40 MHz, Aceton-de) von Csz2[B12F11(SF5)].

Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 14) zeigt die Signale fiir das Dianion [B12F11(SFs)]*
bei m/z=233.02 und das Ionenpaar (Na[Bi2F11(SFs)])” bei m/z=489.01. Das bei der
Aufarbeitung entstandene [B12F12]* ist bei m/z = 179.04 zu sehen.
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Abbildung 14: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von Cs2[B12F11(SFs)]. Der Bildausschnitt
zeigt die berechnete und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12F11(SFs)]>.
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Das IR-Spektrum (Abbildung 15) zeigt die erwarteten Banden fiir die B-S Streck-
schwingung bei 1064 cm™ (berechnet: 1002 cm™), sowie die B-F Streckschwingungen bei
1217 cm™  (berechnet: 1265 cm™) und die B-F Biegeschwingungen bei 718 cm’
(berechnet: 740 cm™) fiir das fluorierte closo-Dodecaboratgeriist. Die entstandene Bande
der S-F Biegeschwingung bei 809 cm™ (berechnet: 835 cm™) bestitigt die oxidative

Fluorierung des Thiocyanatsubstituenten.
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Abbildung 15: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von Cs2[B12F11(SFs)].

Aus der Reaktionslosung konnten Kristalle fiir eine Einkristallstrukturanalyse gewonnen
werden (Abbildung 16). Das Produkt kristallisierte dabei im orthorhombischen
Kristallsystem in der Raumgruppe Cmce als Natriumsalz. Das Kationen-Anionen
Verhiltnis betrdgt 2:1, was der erwarteten Zusammensetzung entspricht. Jedes Kation wird
dabei von jeweils einem Wassermolekiil koordiniert. Symmetriebedingt durch die
vierzdhlige Drehachse des Schwefelpentafluoridsubstituenten und die fiinfzéhlige
Drehachse des closo-Dodecaboratgertists, ist eine Fehlordnung der vier dquatorialen
Fluoratome der Schwefelpentafluoridgruppe zu beobachten. Wéhrend sich die B-F und B-
B-Bindungslingen im Bereich bereits bekannter Abstinde von [B12F12]* befinden,!!3] ist
die B-S Bindungslinge mit 1.879(8) A im Vergleich zur B-S Bindungslinge in
Csy[B12HiiSCN]  von  1.784(4) AP deutlich verlingert, was auf die sterisch
anspruchsvolleren Fluorsubstituenten des closo-Dodecaboratgeriists und die sterisch

anspruchsvollere Schwefelpentafluoridgruppe zuriickzufiihren ist. Der B-S-Fax-Winkel ist
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mit 179.4(3)° nahezu linear, wahrend die B-S-Fiq-Winkel mit 92.2(4)°-95.9(4)° leicht von
den C-S-Fig-Winkeln organischer Schwefelpentafluoridverbindungen abweichen
[91.3(2)°-93.50(13)°], was ebenfalls durch den erhohten sterischen Anspruch und

AbstoBung der B-F und S-F;q Atome untereinander erklart werden kann.

Abbildung 16: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Naz[B12F11(SF5)]-2 H20. Die Schwingungsellipsoide zeigen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 1 zeigt ausgewdéhlte Bindungsldangen und -winkel der Struktur im Vergleich zu einer
Reihe bereits bekannter Arylschwefelpentafluoridverbindungen.!'**! Eine Zusammen-
fassung von Liebing et al. aus dem Jahr 2021 listet alle bis 2019 rontgenographisch

beschriebenen Strukturen von organischen Schwefelpentafluorid-verbindungen auf.!!34]

25



Tabelle 1: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von Naz[B12F11(SFs)]-2 H20 im Vergleich zum literaturbekannten
K2[B12F12]-6[S02],1'321 Cs2[B12H11(SCN)]* und ausgewihlten Arylschwefelpentafluoridverbindungen.['33]

Bindung Naz[BizF11(SFs)|-2 H2O  K2[B12F12]-6[SO2]32  Csz[B1zHu(SCN)] B3 Ar-[SFs] 11331
. 1.369(6) A-1.404(8) A 1378(3) A - ] ]
(1373 A-1378 A) 1.392(3) A
- 1.75(1) A -1.828(7) A 1.767(4) A - ] ]
(1.787 A-1.805 A) 1.805(5) A
B1-S1 1.879(8) A - 1.784(4) A -
(1.928 &)
SLEw 1.609(5) A ] ] 1.568(4) A -
(1.630 A) 1.607(3) A
- 1.553(9) A-1.615(9) A ] ] 1.572(3) A -
(1.609 A-1.611 A) 1.618(3) A
179.43)°
B1/C1-S1-Fax - - 178.94(14)°-180°
(179.92)
92.2(4)°-95.9(4) 91.3(2)°-

B1/C1-S1-Fiq ; .
(94.19°-94.23°) 93.50(13)°

Faq: Aquatoriale Fluoratome der Schwefelpentafluoridgruppe. Fax: Axiales Fluoratom der Schwefelpentafluoridgruppe.
Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die jeweilige Gasphasenstruktur des Anions auf’
PBEO0/def2-TZVPP-Niveau an.

Abbildung 17 zeigt die berechnete Struktur von [B12F11(SFs)]*". Mit 179.92° ist der B1-S1-
Fax-Winkel wie in der Kristallstruktur beobachtet linear, die B1-S1-Fiq-Winkel betragen in
der berechneten Struktur 94.19°-94.23° und weichen damit leicht von einer rechtwinkligen
Struktur ab. Der B1-S1-Abstand betriigt 1.928 A und ist damit linger als der B-S-Abstand
in [B12F11(SO2F)]* (1.869 A), was durch die sterisch anspruchsvollere Gruppe erklirt
werden kann. Ein Vergleich der Bindungsldngen von S1-Fax und S1-Fiq zeigt, dass das
axiale Fluoratom mit 1.630 A einen groBeren Abstand zum Schwefelatom aufweist als die

dquatorialen Fluoratome (1.609 A -1.611 A).
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Abbildung 17: Auf PBE(O/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12F11(SFs)]>.

3.5 Synthese und Charakterisierung von [B12Cl;;(SOF)]*

2.
N o\\(.?/ F
N F2/N2, HoO °
_—
o0 =B-Cl 0 =B-Cl

Schema 9: Synthese von [B12Cli1(SO2F)]* aus [B12Cli1(SCN)]>.

Die Synthese von [Bi2Clii(SO2F)]* (Schema 9) sollte analog zur Synthese von

[B12F11(SO2F)]*" mittels oxidativer Fluorierung einer wissrigen Acetonitrillosung des

chlorierten Thiocyanats [B12Cli1(SCN)]* erfolgen. Die Reaktionszeit konnte dabei auf

wenige Minuten verkiirzt werden, da durch die Chlorsubstituenten keine Fluorierung des

Clustergertists mehr erfolgen kann.

Das ESI-Massenspektrum der Reaktion (Abbildung 18) bestitigt den Erfolg der oxidativen

Fluorierung, wihrend kein Halogenaustausch zwischen den Chlorsubstituenten und Fluor

auftrat. Das Signal bei m/z=301.38 kann dem Dianion [B1Cl;1(SO2F)]* zugeordnet
werden, bei m/z = 734.67 kann [Cs(B12Cl11(SO2F))]” beobachtet werden.
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Abbildung 18: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von Csz2[B12Cl11(SO2F)]. Der Bildausschnitt
zeigt die berechnete und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12Cli1(SO2F)]>.

Das 'B-NMR-Spektrum (Abbildung 19) zeigt das erwartete Aufspaltungsmuster mit einer
Signalintensitit von 1:5:5:1, wobei die Signale aufgrund fehlender Korrelationsspektren
nicht genau zugeordnet werden konnten. Die Signale bei -8.3 ppm und -19.3 ppm kdnnen
jeweils den Boratomen Bl oder B12 zugeordnet werden, wihrend die Signale
bei -11.1 ppm und -12.9 ppm den Boratomen B2-11 zugeordnet werden koénnen. Das !'B-

B-COSY-NMR-Spektrum bestitigt die Zuordnung.
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Abbildung 19: "B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, CDsCN) und ''B-1"B-COSY-NMR-Spektrum (128.38 MHz, CDsCN)
von Cs2[B12Cli1(SO2F)].

Auch schwingungsspektroskopische Untersuchungen (Abbildung 20) bestdtigten den
Erfolg der Synthese. Dafiir sprechen die Banden der S=O Streckschwingungen bei
1365 cm™! (berechnet: 1417 cm™) und 1194 cm™! (berechnet: 1231 cm™), sowie die Bande
der S-F Streckschwingung bei 765 cm™ (berechnet: 764 cm™). Die Bande der B-ClI

Streckschwingungen ist bei 1026 cm™ (berechnet: 1047 cm™) zu finden.
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Abbildung 20: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von Cs2[B12Cl11(SO2F)].
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Durch Fillung des Anions aus wissriger Losung mit [PPh4]Cl als [PPhs4]2[B12Cl11(SO2F)]
und anschliefender Verdunstung des LoOsungsmittels einer konzentrierten Lésung des
Tetraphenylphosphoniumsalzes in  Acetonitril  konnten  Einkristalle fiir  die
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Abbildung 21 zeigt einen Ausschnitt aus der
Kristallstruktur. Wie bei einem Dianion zu erwarten, finden sich in der Kristallstruktur zwei
Kationen pro Anion. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der
Raumgruppe P21/n und weist eine Fehlordnung der Sulfonylfluoridgruppe iiber die 1/12-
Positionen auf. Die B-B- (1.780(4) A -1.792(4) A) und B-Cl-Abstinde (1.786(3) A-
1.794(3) A) stimmen gut mit den Abstinden im strukturell vergleichbaren
[PPh4]o[B12Cl11(SO3H)]*! iiberein. Auch der B-S-Abstand zur Sulfonylfluoridgruppe liegt
mit 1.864(7) A im Bereich des B-S-Abstands der Sulfonséure (1.88(2) A). Die B-S-O- und
B-S-F-Winkel sind mit 108.5(5)°, 111.2(5)° und 101.1(4)° vergleichbar zu den Winkeln in
2-Mesitylensulfonylfluorid!!*> (108.9(7)°, 113.39(12)° und 103.1(6)°).

segcecee

Abbildung 21: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [PPh4]2[B12Cl11(SO2F)]. Die Schwingungsellipsoide zeigen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Zur besseren Ubersicht ist nur ein [PPhs]*-Kation abgebildet.

Tabelle 2 zeigt eine Ubersicht iiber ausgewihlte Bindungslingen und -winkel der
Kristallstruktur im Vergleich mit [PPhs]2[B12Cli1(SO3H)]*”! und 2-Mesitylensulfonyl-

fluorid.!'33!
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Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel von [PPh4]2[B12Cl11(SO2F)] im Vergleich zu dem
literaturbekannten [PPh4]2[B12Cli1(SO3H)]*! und 2-Mesitylensulfonylfluorid.[33]

. 39] 2-Mesitylen-
Bindung [PPh4]2[B12C111(SO2F)] [PPhs]2[B12Cl11(SO3H)] sulfonylfluorid!™
1.786(3) A-1.794(3) A
B-Cl 1.7732) A -1.791(2) A
(1.786 A-1.790 A)
1.780(4) A -1.792(4) A
B-B ) @ 1.774(3) A -1.85(3) A
(1.777 A-1.797 A)
1.864(7) A
B1-S1 @ 1.88(2) A
(1.896 A)
1.506(11) A
S1-F1 - 1.466(16) A
(1.593 A)
1.385(10) A
S1-01 (10) 1.411(17) A 1.387(2) A
(1.427 A)
1.41009) A
S1-02 1.414(19) A 1.495(19) A
(1.427 A)
101.1(4)°
B1/C1-S1-F1 - 103.1(6)°
(101.31°)
118.6(6)°
01-81-02 117.9° 105.1(7)°
(118.98°)
108.5(5)°, 111.2(5)°
B1/C1-S1-0 (112.5) 101.4(9)°, 103.4(9)° 108.9(7)°, 113.39(12)°

Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die jeweilige Gasphasenstruktur des Anions auf

PBEO/def2-TZVPP-Niveau an.

Abbildung 22 zeigt die berechnete Gasphasenstruktur von [B12Cl11(SO2F)]*". Der O1-S1-

02-Winkel stimmt mit 118.98° und die O-S1-F1-Winkel mit 104.21° gut mit dem Winkel

in der berechneten Struktur von [B12F11(SO2F)]* (118.42°, 103.88°) iiberein. Wie durch die

groBeren Substituenten des Clustergeriists zu erwarten ist, hat sich der B1-S1-Abstand im

Vergleich von 1.869 A auf 1.896 A erhoht.
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Abbildung 22: Auf PBE(0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12Cli1(SO2F)]%.

3.6 Synthese und Versuche zur Charakterisierung von
[B12C111(SF5)]2'

Analog zur Synthese von Cs[B12F11(SFs)], sollte Cs2[B12Cl11(SF5)] mittels oxidativer
Fluorierung der Thiocyanatgruppe von Cs2[B12Cl11(SCN)] mit Fluorgas in wasserfreiem

Acetonitril hergestellt werden (Schema 10).

S///N F\E,F
F2/N2 F/ \F

@ MeCN, 0 °C @
0=B-Cl 0=B-Cl

Schema 10: Synthese von [B12Cli1(SFs)]? aus [Bi2Clii(SCN)]>.
Zur Aufreinigung sollte das Reaktionsgemisch mit CsOH versetzt und erwidrmt werden, um
als Nebenprodukt entstehendes [B12Cli1(SO2F)]*" zu entfernen. Dabei zeigte das ESI-
Massenspektrum (Abbildung 23), dass sich stattdessen [B12CliiF]* als neues
Nebenprodukt bildete. Der Vergleich der ESI-Massenspektren des Reaktionsgemisches vor
und nach der versuchten Aufreinigung zeigte, dass sich die relativen Verhéltnisse der drei
Anionen [B12C111F]*, [B12C111(SO2F)]* und [B12Cl11(SFs)]* wihrend des Erhitzens in

basischer Losung dnderten. So ist ein steigender Anteil des monofluorierten [B12Cli1F]*
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festzustellen, wihrend der Anteil an [B12Cl11(SO2F)]* abnahm. Diese Beobachtung deckt
sich mit dem Vorkommen von [Bi2F12]* nach Aufreinigung von Csz[B12F11(SFs)]
(Kapitel 3.4) und lieBe sich durch Zersetzung der Reaktionsprodukte erkléren. Unter
Freisetzung von SO2 bzw. SF4 konnte aus den sulfonylfluorid- und
schwefelpentafluoridsubstituierten closo-Dodecaboraten das monofluorierte Anion
entstehen. Genauere Untersuchungen zu diesem Mechanismus werden in Kapitel 6.1
diskutiert. Da bei Verringerung der Reaktionstemperatur keine Reaktion festgestellt werden
konnte und sich das monofluorierte [B12Cl11F]* nicht durch Extraktion, Kristallisation oder
chromatographische Methoden vom gesuchten Produkt [B12C111(SFs)]* trennen lieB, wurde
auf eine Aufreinigung verzichtet und stattdessen das Reaktionsgemisch, welches

hauptsichlich [B12C111(SO2F)]* und [B12Cl11(SFs)]* enthielt, untersucht.

Im ESI-Massenspektrum der Reaktion (Abbildung 23) ist das Signal fiir das Dianion
[B12C111(SFs)]* bei m/z = 322.87 zu finden, die Signale bei m/z = 669.73 und m/z = 779.66
konnen den jeweiligen Ionenpaaren mit Na® und Cs® zugeordnet werden. Als
Verunreinigungen konnten, neben dem Dianion [B12Cl;1F]* (m/z=269.39) mit dem
entsprechenden Ionenpaar mit Na* (m/z = 561.77), das Sulfonylfluorid [B12Cl1(SO2F)]*
als Dianion bei m/z = 300.88 und als Ionenpaar mit Na* bei m/z = 625.73 und Cs" bei
m/z = 734.66 identifiziert werden.
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Abbildung 23: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum (negativer Modus) des Versuchs der Isolierung von
Cs2[B12Cl11(SFs)] mittels einer CsOH-Losung bei 60 °C vorher (oben) und nach 4 h (unten). Der Bildausschnitt zeigt die
berechnete und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12Cli1(SFs)]>.

Im 'B-NMR-Spektrum (Abbildung 24) kénnen zwei Signalsitze gefunden werden, die den
Reaktionsprodukten [B12Cli1(SO2F)]* und [Bi12Clii(SFs)]* zugeordnet werden konnen.
Die Signale bei -8.4 ppm, -11.1 ppm, -13.0 ppm und -19.3 ppm stimmen bei Vergleich mit
reinem Cs2[B12Cl11(SO2F)] mit dem unerwiinschten, sulfonylfluoridsubstituierten closo-
Dodecaborat iiberein. Die Signale des gesuchten Produkts Csz[B12Cli1(SF5)] kénnen
bei -5.3 ppm und -19.9 ppm fiir das schwefelpentafluoridsubstituierte B1 und das para-
stindige B12 gefunden werden, wobei keine genauere Zuordnung aufgrund fehlender
Korrelalationsspektren erfolgen konnte. Von den zwei erwarteten Signalen fiir die
Boratome B2-6 und B7-11 kann ein Signal bei -14.1 ppm gefunden werden, welches in
einem Integralverhéltnis von 10:1 mit dem Signal bei -5.3 ppm steht, woraus sich folgern

lasst, dass die beiden Signale in diesem Fall zusammenfallen.
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Abbildung 24: '"B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, CD3CN) des Produktgemisches aus Cs2[B12Cli1(SO2F)] und
Cs2[B12F11(SFs)].

3.7 Versuche zur Synthese von [B1,Br1(SO.F)]*

Analog zur Synthese von Csz2[B12Cl11(SO2F)], sollte Csa[B12Br11(SO2F)] mittels oxidativer
Fluorierung der Thiocyanatgruppe von Csz[B12Brii(SCN)] mit Fluorgas in Acetonitril
hergestellt werden (Schema 11).

/// O\\u/F
F2/N2’ H,O
B —
MeCN, 0 °C
O =B-Br O =B-Br

Schema 11: Synthese von [B12Brii(SO2F)]> aus [B12Brii(SCN)>.
Das ESI-Massenspektrum der Reaktion (Abbildung 25) zeigte jedoch nicht nur die
erwartete oxidative Fluorierung der Thiocyanatgruppe, sondern dariiber hinaus einen
Halogenaustausch der Bromsubstituenten des closo-Dodecaborats mit Fluor. Derartige
Austauschreaktionen sind bereits fiir bromierte Triphenylmethanfarbstoffe mit verdiinntem

Fluorgas!!*®) und das an 5-Position bromsubstituierte closo-2,4-Dicarbaheptaboran mit
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TBAF!*"l bekannt. Die Signale des ESI-Massenspektrums zeigen die fiir den
Halogenaustausch zu erwartende Verschiebung um m/z=30.5, da es sich bei den
Verbindungen um Dianionen handelt und der Gewichtsunterschied zwischen Fluor und
Brom von 60.9 somit halbiert wird. Es kann ein Austausch von bis zu flinf Bromatomen
durch Fluoratome beobachtet werden, wobei davon auszugehen ist, dass eine Verldngerung

der Reaktionszeit zu weiteren Austauschreaktionen fiihrt.

= [B12Br11.F(SO-F)]* (x = 0-5)

# [B12Bry. F (SF5)J* (v = 0-4)

-Br +F
. -Br +F

-Br +F

-Br +F

PP P [ YO hoo L 1

390 420 450 480 510 540 570
m/z

Abbildung 25: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) des Produktgemisches der Fluorierung von Cs2[B12Bri1(SCN)].
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3.8 Versuche zur Synthese von [B2111(SO.F)]*

Analog zur Synthese von Csz[B12Cl11(SO2F)], sollte Csz[B12111(SO2F)] mittels oxidativer
Fluorierung der Thiocyanatgruppe von Csz[Bi2l11(SCN)] mit Fluorgas in Acetonitril
hergestellt werden (Schema 12).

2.
///N o\\(.?/ F
S Fo/Ny, H,0 S
—_—
MeCN, 0 °C
O = B-l O = B-I

Schema 12: Synthese von [Bi2l11(SO2F)]* aus [Bi2li1(SCN)]*.

Im ESI-Massenspektrum (Abbildung 26) zeigte sich nicht das erwartete Produkt der
oxidativen Fluorierung, sondern eine Halogenaustauschreaktion &hnlich der Fluorierung
von Csz[B12Bri1(SCN)] (Kapitel 3.7). Fiir organische Molekiile sind dhnliche Halogen-
austauschreaktionen mit hypervalenten Iodanen und Fluor bekannt,[!**13%! die Fluorierung
des dem closo-Dodecaborat dhnlichen Carba-closo-dodecaborats [(7-12)I6-(2-6)Mes-
HCB1] erfolgt mit Fluorgas bei einem Druck von 200 psi (13.8 bar).l14%!

Im Gegensatz zur Halogenaustauschreaktion des bromierten, thiocyanatfunktionalisierten
closo-Dodecaborats, welche zusammen mit der oxidativen Fluorierung auftrat, blieb die
Thiocyanatfunktion des Csz[B12111(SCN)] teilweise erhalten. Dies ist moglicherweise durch
den sterischen Anspruch der Iodsubstituenten des closo-Dodecaboratgeriists zu erkléren,
welche die Thiocyanatgruppe abschirmen. Da die oxidative Fluorierung des Thiocyanats
auch bei einem Fluorierungsgrad des closo-Dodecaborats von x =7 noch inhibiert wird,
liegt die Vermutung nahe, dass die Halogenaustauschreaktion erst an den meta- und para-
Positionen stattfindet und die lodsubstituenten in ortho-Position zur Thiocyanatfunktion

erhalten bleiben und die Gruppe weiterhin sterisch abschirmen.
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Abbildung 26: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) des Produktgemisches der Fluorierung von Csz2[Bi2l11(SCN)].
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4 Synthese diazoniumfunktionalisierter closo-Dode-

caborate

Teile dieser Arbeiten wurden von Ranim Aldyar Bakarli im Rahmen ihrer

Bachelorthesis!'*!! unter meiner Anleitung durchgefiihrt.

4.1 Einleitung

Die ersten Diazoniumsalze (R-(N=N)") wurden bereits 1858 durch Umsetzung eines
aromatischen Amins mit salpetriger Sdure beschrieben.!!*! Die Reaktivitit dieser
Verbindungen fiihrte zum Einsatz in einer Reihe synthetisch relevanter Reaktionen, wie der
Sandmeyer-Reaktion, in der Diazoniumsalze kupferkatalysiert mit Nucleophilen umgesetzt

werden, '] der Gomberg-Bachmann-Reaktion zur C-C-Bindungskniipfung von

[145] 146

Biarylen,!'**) der Meerwein-Arylierung,'**! palladiumkatalysierter Kreuzkupplungen,!
1481 Azokupplungen zur Synthese von Farbstoffen,[!*15% sowie photo-['>1"13] ynd
elektrochemische!!>*1°]  Reaktionen. Abbildung 27 zeigt eine Ubersicht iiber

Beispielreaktionen aromatischer Diazoniumverbindungen.

39



Sandmeyer-
Reaktion

N\ Elektrochemie
Se®! : v
~
' S
N

o
[
EosinY
530 nm LED

J

Gomberg-
Meerwein- Bachmann-
Arylierung Reaktion

Abbildung 27: Beispielreaktionen aromatischer Diazoniumsalze.[143-147,149-156]

Diazoniumfunktionalisierte Borcluster finden sich in der Literatur vor allem in Form des

29,157-161 [162-168]

substituierten closo-Decaborats [B1oH10]*"! ' und verschiedener Carborane.
Die Synthese des ungeladenen Decaboranclusters [BioHs(N2)2] erfolgt durch Umsetzung
mit salpetriger Séure und anschlieBender Reduktion eines unbekannten Intermediats mit
Na[BH4].*) Hawthorne und Leyden konnten einfach substituiertes [B1oHoN>]” durch eine
Azokupplung zwischen [BioH10]*" und einem Phenyldiazoniumkation mit anschlieBender
thermischer ~C-N-Bindungsspaltung  erhalten.[!>*1¢0]  Bereits 1964 wurde die
unterschiedliche Reaktivitit von [BioHi0]*>" und [Bi2Hi2]* beschrieben, wobei letzteres
keine Umsetzung in einer versuchten Azokupplung mit Aryldiazoniumsalzen zeigte.!37:!158]
DFT-Berechnungen und experimentelle Ergebnisse zeigten, dass diazonium-
funktionalisierte closo-Dodecaborate mit Hydridsubstituenten instabil sind und unter
sofortigem Verlust von Stickstoff zu hochreaktiven Verbindungen zerfallen.!'®) Die
Diazotierung von Carboranen, wie dem substituierten [closo-1-CBoHs-1-R-10-
NH;]!162:1631671 ynd dem ortho-Carboran [0-C2B1oHi2]!16%16:168] erfolgt hingegen durch
direkte Umsetzung mit einem Nitrosylkation, welches als [NO][BF4] oder [NO][PFs]

stabilisiert wird.
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Im Jahr 2012 wurde eine Azokupplung zwischen [Bi2H11(NH3)]” und Phenolen
beschrieben, welche iiber das in situ gewonnene Diazoniumion [Bi2HiiN2]" verlaufen
soll.'7% Dazu wurde in einer Eintopfreaktion im ersten Schritt eine Diazotierung unter
sauren Bedingungen mit Natriumnitrit durchgefiihrt und das diazoniumsubstituierte closo-
Dodecaborat danach im basischen Milieu mit Phenol umgesetzt. Ebenso soll die Reaktion
mittels Diazotierung eines Anilinderivats und anschlieBender Umsetzung mit einem
substituierten closo-Dodecaborat, wie [Bi2Hii(SH)]* oder [Bi2Hii(OH)]* erfolgen

konnen.

2023 berichtete die Gruppe um Jonas Warneke erstmals die Synthese eines diazonium-
funktionalisierten closo-Dodecaborats.[''>] Durch gezielte Fragmentation des Dianions
[B12Bri2]> mittels kollisionsinduzierter Dissoziation in einem Ion-Soft-Landing-
Instrument konnte das Fragmention [B12Bri1]” erzeugt werden. Fragmentionen der closo-
Dodecaborate zeigten bereits hohe Reaktivitit und gingen in der Gasphase als
,.superelektrophiles Anion“ Bindungen mit den Edelgasen Neon, ¢! Argon,**! Krypton!!"!]
und Xenon,'"  CO,"!1  sowie einer Reihe gesittigter und ungesittigter
Kohlenwasserstoffel!”>!73] ein. Die Reaktion mit Stickstoffgas fiihrte so zur Bildung von

[B12Br11Nz], welches auf einer geladenen Goldoberfldche deponiert wurde.

Im Folgenden werden nasschemische Erstsynthesen diazoniumsubstituierter closo-

Dodecaborate und deren Charakterisierung und Reaktivitit diskutiert.

4.2 Diazoniumsalze

Da Versuche zur Diazotierung von K[Bi2H1NH3] keine Produktbildung zeigten und auch
die in situ Bildung in der bereits 2012 beschriebene Azokupplung!!'’®! mit diesem Salz nicht
reproduziert werden konnte, wurden die Versuche mit halogenierten c/oso-Dodecaboraten

der Struktur [B12X11NH3]” wiederholt.

4.2.1 Synthese und Charakterisierung von [B1,F;1N>]

Die Diazotierung von K[B12F11(NH3)] erfolgte in saurer, wéssriger Losung unter Zugabe
von Kaliumnitrit (Schema 13). Die Reaktion wurde bei 0 °C durchgefiihrt, um die

Hydrolyse der Diazoniumgruppe zu unterbinden. Der Reaktionsumsatz konnte weiter
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gesteigert werden, indem der Reaktionskolben verschlossen wurde. Dies ist vermutlich
darauf zuriickzufithren, dass Nitrit unter sauren Bedingungen als Nebenreaktion in
gasformige Stickoxide zerfallt. In einem geschlossenen Reaktionsgefdll werden diese Gase
nicht mehr aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt und eine weitere Zersetzung des

Nitrits wird inhibiert.

N
NH; N
KNO,, HCI
B ———
H,0, 0 °C
0=B-F 0=B-F

Schema 13: Synthese von [B12F11N2]" aus [B12F11(NH3)].

Das ''B-NMR-Spektrum (Abbildung 28) zeigt vier Signale mit einem Integralverhltnis
von 1:10:1, wobei die Signale bei -15.2 ppm und -15.7 ppm den Boratomen B2-11
zugeordnet werden kénnen. Das ''B-'"F-COSY-NMR-Spektrum (Abbildung 28, links
unten) zeigt eine Korrelation des ''B-Signals bei -9.9 ppm, wodurch dieses als B12
identifiziert werden kann. Entsprechend ist bei -39.6 ppm das ipso-Boratom B1 zu finden.
Das "B-""B-COSY-NMR-Spektrum bestitigt die Zuordnung der Signale zu einer
Verbindung.
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Abbildung 28: '"B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, Aceton-ds), ''B-'"B-COSY-NMR-Spektrum (128.38 MHz, Aceton-
ds, oben) und F-1'"B-COSY-NMR-Spektrum (376.44 MHz, 128.38 MHz, Aceton-ds, unten) von K[B12F11N2].

Im "F-NMR Spektrum (Abbildung 29) sind, neben einer Verunreinigung von
Tetrafluoroborat bei -151.35 ppm, drei Signale mit einem Intensititsverhiltnis von 1:5:5 zu
sehen. Wihrend das Signal bei -246.96 ppm eindeutig dem antipodalen F12 zugewiesen
werden kann, konnte keine eindeutige Zuordnung der Signale bei -258.60 ppm
und -266.15 ppm getroffen werden, da die korrelierenden ''B-NMR-Signale B2-6 und B7-
11 des F-""B-COSY-NMR-Spektrums (Abbildung 28) iiberlappen.
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Abbildung 29: ’F-NMR-Spektrum (376.41 MHz, Aceton-ds) von K[B12F11N2].
Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 30) zeigt das erwartete Isotopenmuster fiir das Anion

[B12F11N2]” bei m/z = 367.11 und bestitigt die Bildung der Diazoniumverbindung.
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Abbildung 30: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K[B12F11N2]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und

experimentell gefundene Isotopenverteilung des Anions [B12F11N2].
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Auch schwingungsspektroskopisch konnte die Bildung des Produktes durch die Bande der
N-N-Streckschwingung bei 2304 cm (berechnet auf PBEO0/def2-TZVPP-Niveau:
2356 cm™') im Diamant-ATR-IR-Spektrum (Raman: 2309 cm™) bestitigt werden. Die
Bande liegt im Bereich fiir literaturbekannte organische Aryldiazoniumsalze.!'’4!7!
Daneben zeigt das IR-Spektrum zwei Banden der B-F-Streckschwingungen bei 1229 cm’!
(berechnet: 1286 cm™) und 728 cm™(berechnet: 740 cm™). Abbildung 31 zeigt das IR- und

das Ramanspektrum des Produkts.
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Abbildung 31: IR-Spektrum (Diamant-ATR, oben) und Raman-Spektrum (unten) von K[B12F11N2].

Von K[B12F11N2] konnten keine geeigneten Kristalle fiir eine rontgenographische Analyse
erhalten werden, [PPh4][B12F11N2] ergab jedoch durch Diffusion von Diethylether in eine
konzentrierte Acetonitrillosung Einkristalle, welche fiir die Strukturuntersuchung geeignet
waren (Abbildung 32). Das Salz kristallisiert im triklinen System in der Raumgruppe P1.
Die B-B- und B-F-Abstinde stimmen gut mit denen der Kristallstruktur von
K[B12F11(NH3)]!'¢! {iberein. Auch der N-N-Abstand der Diazoniumgruppe ist mit
1.0893) A gut vergleichbar mit dem N-N-Abstand der Diazoniumgruppe des p-
Todphenyldiazoniumkations!””! von 1.094(8) A. Wie erwartet ist der B-N-N-Winkel der

Diazoniumgruppe mit 175.3(3)° nahezu linear.
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Abbildung 32: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [PPh4][B12F11N2]. Die Schwingungsellipsoide zeigen 50 %

Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 3 gibt eine Ubersicht {iber ausgewihlte Bindungslingen und -winkel der Struktur

im Vergleich zu den literaturbekannten Kristallstrukturen von K[B12F1i(NH3)]!'7® und

p-lodphenyldiazoniumtosylat.['7”]

Tabelle 3: Ausgewdhlte Bindungsldangen und -winkel von [PPh4][B12F11N2] (links) im Vergleich zu dem
literaturbekannten K[B12F11(NH3)]1'7¢ und p-lodphenyldiazoniumtosylat(!’”] (rechts).

p-lodphenyldiazonium-

Bindung [PPh4][B12F11N2] K[B12Fu(NH3)] 176l tosylat!i™
B-F 136103) A-1.3743) A 1.357(5) A -1.391(3) A
) (1361 A-1363 A) A57E) A-13916) )
1.772(4) A -1.823(4) A
B-B 1.778(4) A -1.799(5) A -
(1.780 A-1.827 A) @ ©)
1.498(3) A
BI-NI @) 1.554(5) A -
(1.446 A)
1.089(3) A
N1-N2 - 1.094(8) A
(1.101 &)
175.3(3)°
B1/C1-N1-N2 - 178.4(6)°
(180.0°)

Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die jeweilige Gasphasenstruktur des Anions auf

PBE0/def2-TZVPP-Niveau an.
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Die berechnete Struktur von [Bi2Fi11N2]™ (Abbildung 33) zeigt die erwartete lineare
Anordnung der Diazoniumgruppe durch einen B1-N1-N2-Winkel von 180°. Der
berechnete B1-N1-Abstand liegt mit 1.446 A und der N1-N2-Abstand mit 1.101 A im
Bereich der in der Kristallstruktur gefundenen Werte.

N2

N1

Abbildung 33: Auf PBE0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12F11N2]~.

Im Gegensatz zum Phenyldiazoniumkation, welches sich durch Reibung, Wérme oder
StoBe explosiv zersetzen kann, zeigte sich K[Bi2Fi1N2] auch im getrockneten Zustand
vollstdndig unempfindlich gegen Schlag und Reibung und zersetzte sich erst in der
Bunsenbrennerflamme unter Verpuffung. Als Produkte der Verbrennung konnten
massenspektrometrisch [B12F12]* und [BF4] identifiziert werden (Abbildung 34). Es findet
also sowohl eine vollstindige Zersetzung des Clusters als auch eine einfache Substitution

von N mit Fluor statt.
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Abbildung 34: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) der Riickstinde aus der Verpuffung von K[Bi2F11Nz] in der
Bunsenbrennerflamme.

4.2.2 Synthese und Charakterisierung von [B2Cl; 1N,

Die Diazotierung von K[B2Cli1(NH3)] erfolgte analog zur Reaktion von K[B12F11(NH3)]

in saurer, wissriger Losung unter Zugabe von Kaliumnitrit (Schema 14).

N
NH; N
KNO,, HCI
H,O, 0 °C
0=B-Cl 0 =B-Cl

Schema 14: Synthese von [B12Cl11N2]" aus [B12Clii(NH3)].

Abbildung 35 zeigt das 'B-NMR-Spektrum von K[Bi2Cl;1Nz] mit dem erwarteten
Integralverhiltnis der vier Signale von 1:5:5:1. Wihrend das ''B-'"B-COSY-NMR-
Spektrum (Abbildung 35, links) bestdtigt, dass die Signale zu einer Verbindung gehoren,
lasst es durch fehlende Korrelation zu Heterokernen keine genaue Zuordnung zu. Anhand
des '"B-NMR-Spektrums von K[Bi2F11N2] und den zugehdrigen Korrelationsspektren
(Abbildung 28) konnen jedoch Riickschliisse fiir die Zuordnung der Signale getroffen
werden. Wihrend das Signal fiir das ipso-Boratom B1 im !'B-NMR-Spektrum von
K[B12F11N2] bei -39.6 ppm zu finden ist, kann eine Tieffeldverschiebung des
entsprechenden Signals zu -20.1 ppm fiir das chlorierte closo-Dodecaborat beobachtet

werden. Dies ldsst sich durch die geringere Abschirmung durch die Chlorsubstituenten im

48



Vergleich zu K[B12F11N2] erkldren. Somit kann iiber das ''B-!'B-COSY-NMR-Spektrum
das Signal bei -12.5 ppm den Boratomen B2-6 und das Signal bei -11.0 ppm den

Boratomen B7-11 zugewiesen werden. Das Signal fiir das para-stdndige Boratom B12 liegt

bei -6.1 ppm.
B7-11 B2-6
iy
il ow
AU oo
‘ -35 'll '
25
_—_-j e = 18
P piogn w0 g
o O .
B12
S B1
! S
KJ | L/NL
|

35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -0 15 -20 -25 -30 -35 40 45
ppm

Abbildung 35: !''"B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, Aceton-ds) und ''B-'B-COSY-NMR-Spektrum (128.38 MHz,
Aceton-ds) von K[B12Cl11Nz].

Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 36) der Verbindung zeigt das erwartete Signal fiir
das Anion [B12Cl11N2]" bei m/z = 547.7. Das Isotopenmuster stimmt mit der berechneten

Isotopenverteilung tiberein.
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Abbildung 36: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K[B12C111N2z]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und
experimentell gefundene Isotopenverteilung des Anions [B12Cl11N2].

Durch schwingungsspektroskopische Untersuchungen (Abbildung 37) konnte ebenfalls die

Diazotierung des chlorierten closo-Dodecaborats belegt werden. So liegt die beobachtete

Bande bei 2313 cm™! (berechnet: 2412 cm™) im IR- und 2319 cm™ des Ramanspektrums

im erwarteten Bereich fiir die N=N-Streckschwingung in Diazoniumverbindungen. Die

Streckschwingungen der B-Cl-Bindungen des Borclustergeriists zeigen sich in den Banden

bei 987 cm! (berechnet: 1055 cm™) und 299 cm! (berechnet: 343 cm™).
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Abbildung 37: IR-Spektrum (Diamant-ATR, oben) und Raman-Spektrum (unten) von K[B12C111Nz].

Abbildung 38 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [PPh4][B12Cl11N2]. Die
Kristalle konnten durch langsames Verdampfen des Ldsungsmittels aus einer
konzentrierten Acetonitrillosung von [PPh4][B12Cl11N2] erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P21/c. Neben dem Anion
[B12C111N2]” und dem Kation [PPhs]" ist ein Solvensmolekiil Acetonitril in der Struktur
vorhanden. Der B-N-N-Winkel weicht mit 171.3(4)° leicht von der zu erwartenden linearen
Struktur ab, wihrend sich der B1-N1-Abstand mit 1.529(5) A im Vergleich zum B-N-
Abstand in [PPh4][B12F11N2] von 1.498(3) A verlingert hat. Dies ldsst sich durch den
erhohten sterischen Anspruch der Chlorsubstituenten im Vergleich zur fluorierten
Verbindung zuriickfithren. Die B-Cl- und B-B-Abstdnde sind vergleichbar mit denen der
Kristallstruktur von [NEt4][B12Cl11(NH3)] und liegen im erwarteten Bereich.!!7®!
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Abbildung 38: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [PPh4][B12Cl11N2]-CH3CN. Die Schwingungsellipsoide zeigen

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 4 zeigt ausgewdhlte Bindungsparameter von [PPhs][B12Cl11N2]-CH3CN im
Vergleich mit den literaturbekannten Strukturen von [NEts][B12Clii(NH3)]!'8 und

p-lodphenyldiazoniumtosylat.

Tabelle 4: Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel von [PPh4][B12C111N2]-CH3CN (links) im Vergleich zu dem

literaturbekannten [NEt4][B12Cl11(NH3)]['® und p-lodphenyldiazoniumtosylat!'’”! (rechts).

p-lodphenyldiazonium-

Bindung [PPh4][B12CliN2]-CH3CN  [NEt4][B12Clii(NH3)] 1781
tosylat!”7!
1.774(4) A -1.794(4) A
B-Cl 1.747(15) A -1.797(10) A -
(1.776 A-1.780 A)
1.761(6) A -1.816(5) A
B-B © ©) 1.745(14) A -1.837(13) A -
(1762 A-1.812 A)
1.529(5) A
BI-NI 1.516(13) A -
(1.470 A)
NI-N2 1031 A 1.094(8) A
’ (1.094 A) ) 094(8)
171.3(4)°
B1/C1-N1-N2 - 178.4(6)°
(180.0°)

Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die jeweilige Gasphasenstruktur des Anions auf

PBEO0/def2-TZVPP-Niveau an.
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Die berechnete Struktur von [Bi2Cli1N2]" (Abbildung 39) zeigt die erwartete lineare
Anordnung der Diazoniumgruppe durch einen B1-N1-N2-Winkel von 180°. Der
berechnete B1-N1-Abstand ist mit 1.470 A im Vergleich zu [B12F11N2] (1.446 A) durch die
groferen Halogensubstituenten verlidngert, wihrend der N1-N2-Abstand mit 1.094 A
([B12F11N2]: 1.101 A) vergleichbar ist.

Abbildung 39: Auf PBE0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12Cl11Nz].

4.2.3 Synthese und Charakterisierung von [B,Br;;N,]

Die Diazotierung von K[B12Bri1(NH3)] erfolgte analog zur Reaktion von K[B12F11(NH3)]
in saurer, wéssriger Losung unter Zugabe von Kaliumnitrit (Schema 15). Da das bromierte
closo-Dodecaborat auch als Kaliumsalz in Wasser schlecht 16slich war, wurde der Reaktion

Acetonitril hinzugefiigt, bis das Edukt geldst vorlag.

N
NH; N
KNO, HCI
—_—
H,O/MeCN
0°C
O =B-Br O =B-Br

Schema 15: Synthese von [B12Br11N2]" aus [B12Brii(NH3)].
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Das "B-NMR-Spektrum (Abbildung 40) zeigt drei Signale mit einem Integralverhiltnis
von 1:5:6, wobei die Abweichung von der erwarteten 1:5:5:1-Aufspaltung durch eine
Uberlappung zweier Signale erklirt werden kann. Wihrend eine direkte Zuordnung der
Signale aufgrund fehlender Korrelationsspektren nicht moglich ist, kann die Zuordnung
indirekt iiber den Vergleich mit dem ''B- und '"F-NMR-Spektrum von K[B12F11N:] (siche
Kapitel 4.2.1) erfolgen. Im "B-NMR-Spektrum von K[B12Bri1N2] setzt sich der in Kapitel
4.2.2 am "B-NMR-Spektrum von K[B12Cli1N2] beobachtete Trend fort. Das Signal des
Boratoms B1 verschiebt sich weiter ins Tieffeld und fallt mit dem Signal der Boratome B2-
6 bei -13.6 ppm zusammen. Daneben kdnnen durch Korrelalationsspektren die Signale bei

-11.6 ppm und -7.1 ppm den Boratomen B7-11 und dem Boratom B12 zugeordnet werden.

B7-11 B1,B2-6
i \ 09
urL ha g
I || G ]
-30
":_-_—_;:J -~ -
‘_'Q = “;’“" 10 §
b
” B12
N
|

3 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -5 -20 -25 -30 -35 -40 -45
ppm

Abbildung 40: ""B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, CD3CN) und '"B-!'B-COSY-NMR-Spektrum (128.38 MHz, CD3;CN)
von K[B12BriiNz].

Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 41) zeigt ein Signal mit der durch Berechnungen
erwarteten Isotopenverteilung bei m/z=1036.1 fiir das Anion [Bi2BriiN2]. Der
Bildausschnitt zeigt einen Vergleich der Signale der berechneten und der experimentell

gefundenen Isotopenverteilung.
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Abbildung 41: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K[B12Br11Nz]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und
experimentell gefundene Isotopenverteilung des Anions [B12BriiN2]".

Die schwingungsspektroskopische Untersuchung (Abbildung 42) des K[B12Bri1N>] zeigt
eine IR-Bande der Diazoniumstreckschwingung im erwarteten Bereich bei 2313 cm!
(berechnet: 2431 cm™), womit die erfolgreiche Diazotierung nachgewiesen werden konnte.
Des Weiteren findet sich eine intensive Bande der B-Br-Streckschwingung bei 960 cm’!

(berechnet: 999 cm™).
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Abbildung 42: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von K[B12BriiN2].

Aus einer konzentrierten Losung von [PPh4][B12Br11N2] in Acetonitril konnten Einkristalle
gewonnen werden, welche fiir rontgenographische Untersuchungen geeignet waren
(Abbildung 43). Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der
Raumgruppe P2i/n, wobei die Einlagerung eines Molekiils Acetonitril in die Struktur
beobachtet werden kann. Mit 179.2(7)° ist der B1-N1-N2-Winkel linear, was der erwarteten
Struktur entspricht. Der B1-N1-Abstand vergrdBert sich mit 1.617(8) A nochmals im
Vergleich zu den B-N-Abstinden in den Kristallstrukturen von [PPh4][Bi2F11N2]
(1.498(3) A) und [PPh4][B12C111N2] (1.529(5) A), was durch die zunehmende GroBe der
Halogensubstituenten erklirt werden kann. Die B-Br-Abstéinde von 1.932(6) A-1.947(5) A
stimmen gut mit denen des strukturell vergleichbaren, formamidsubstituierten
[PPh4]o[B12Brii(NHC(O)H)] iiberein (1.935(5) A-1.961(5) A).[3! Die B-B-Abstiinde sind
mit 1.758(8)-1.806(8) ebenfalls vergleichbar (1.765(7)-1.783(7)).l131
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Abbildung 43: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [PPh4][B12Br1iN2]-CH3CN. Die Schwingungsellipsoide zeigen
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 5 zeigt ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel der Kristallstruktur von
[PPh4][B12Bri1N2]-CH3CN im Vergleich mit den Strukturen ebenfalls in dieser Arbeit

synthetisierter, diazoniumsubstituierter c/oso-Dodecaborate.

Tabelle 5: Ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel von [PPh4][B12Bri1N2]-CH3CN im Vergleich zu [PPh4][B12F11Nz2]
und [PPh4][B12C111N2]-CH3CN.

Bindung [PPh4][B12F11Nz] [PPh4][B12CluN2]-CH3CN [PPh4][B12BruN2z]-CH3CN
BX 1.361(3) A-1.3743) A 1.774(4) A -1.794(4) A 1.932(6) A-1.947(5) A
) (1.361 A-1.363 A) (1.776 A-1.780 A) (1.936 A-1.941 A)
.- 1.772(4) A -1.823(4) A 1.761(6) A -1.816(5) A 1.758(8) A -1.806(8) A
_ (1.780 A-1.827 A) (1.762 A-1.812 A) (1.762 A-1.810 A)
1.498(3) A 1.52 )

BLNI 3) 529(5) A 1.617(8) A
(1.446 A) (1.470 A) (1.479 A)
1.089(3 ) .

NLN2 3)A 1.031(4) A 1.055(16) A
(1.101 A) (1.094 A) (1.093 A)
175.3(3)° 171.3(4)° 2(7)°

B1-N1-N2 &) @ 17927)
(180.0°) (180.0°) (180.0°)

Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die jeweilige Gasphasenstruktur des Anions auf
PBEO/def2-TZVPP-Niveau an.
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Die berechnete Struktur von [Bi2BriiN2]” (Abbildung 44) zeigt die erwartete lineare
Anordnung der Diazoniumgruppe durch einen B1-N1-N2-Winkel von 180°. Der
berechnete B1-N1-Abstand ist mit 1.479 A wieder im Vergleich zu den Abstinden in
[B12F11N2] (1.446 A) und [B12Cl111N2] (1.470 A) verlingert, wihrend der N1-N2-Abstand
mit 1.093 A ([Bi2F1iN2]: 1.101 A, [B12C111N2]: 1.094 A) vergleichbar ist.

Abbildung 44: Auf PBE(0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12BriiNz].

4.2.4 Synthese und Charakterisierung von [B21;1N;]

Die Diazotierung von K[Bi2[11(NH3)] erfolgte analog zur Reaktion von K[B12F11(NH3)] in
saurer, wassriger Losung unter Zugabe von Kaliumnitrit (Schema 16). Da die Loslichkeit
der closo-Dodecaborate in Wasser mit steigender Ordnungszahl der Halogensubstituenten
abnimmt, musste der Reaktion Acetonitril zugesetzt werden, bis alle Edukte geldst

vorlagen.

zZ=Z

NH3
KNO,, HCI
_—
H,O/MeCN
0°C
Schema 16: Synthese von [Bi12111N2]" aus [Bi2l11(NH3)].

Das ''B-NMR-Spektrum (Abbildung 45) zeigt die zu erwartende 1:5:5:1 Aufspaltung.

Auch in diesem Fall konnte durch die Substitution mit lod keine direkte Zuordnung der
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Signale iiber Korrelationsspektren erfolgen. Im Vergleich zu den bereits diskutierten ''B-
NMR-Spektren der Diazoniumverbindungen [B12X11N2] (X = F, Cl, Br) setzt sich auch im
1B-NMR-Spektrum von K[Bi2111N2] der beobachtete Trend der Tieffeldverschiebung des
Signals fiir das ipso-Boratom B1 weiter fort. Die Signale bei -7.8 ppm und -12.0 ppm
konnen dabei nicht mehr eindeutig den Boratomen B1 und B12 zugeordnet werden, die
bisher beobachtete Signalverbreiterung durch Kopplungen der B-N-Bindung des Boratom
B1 zum benachbarten Stickstoff legt jedoch den Schluss nahe, dass es sich bei dem Signal
bei -7.8 ppm um das ipso-Bl-Atom handelt. Folgend kénnen durch '"B-!'B-COSY-
Korrelationsspektren die Signale bei -15.4 ppm den Boratomen B7-11 und bei -18.5 ppm

den Boratomen B2-6 zugeordnet werden.

Al
_ L JUL . Suwe  B2-6
. VNS
w  B7-11
_J 25
po— P
. -10 5
-5
A
15
20
20 15 10 s o L] -10 -15 20 <25 =30 <35
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B1 B(

35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 20 -25 30 -35 40 -45
ppm
Abbildung 45: "B-NMR-Spektrum (128.38 MHz, CD3CN) und ''B-!'B-COSY-NMR-Spektrum (128.38 MHz, CD3;CN)

von K[B12l11Nz].

Im ESI-Massenspektrum (Abbildung 46) ist im negativen Modus ein Signalsatz mit
m/z =1554.0741 zu sehen, welcher der berechneten Isotopenverteilung und dem

erwarteten m/z-Verhiltnis (m/z = 1554.0744) von [B11111N2] entspricht.
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Abbildung 46: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K[Bi2111Nz]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und
experimentell gefundene Isotopenverteilung des Anions [Bi2l11N2].

Auch {iber Raman- und Infrarotspektroskopie konnte die Konstitution der
Produktverbindung bestitigt werden (Abbildung 47). So sind die Banden im IR-Spektrum
bei 2350 cm™ (berechnet: 2437 cm™!) und die starke Bande im Raman Spektrum bei
2307 cm’! auf die Streckschwingung der Diazoniumgruppe zuriickzufiihren, wihrend die
Bande der B-I-Streckschwingung des Clustergeriists im IR-Spektrum bei 916 cm’!

(berechnet: 938 cm™) und im Ramanspektrum bei 969 cm™ gefunden werden kann.
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Abbildung 47: IR-Spektrum (Diamant-ATR, oben) und Raman-Spektrum (unten) von K[Bi2I11Na].

Die berechnete Struktur von [Bi2l11N2]” (Abbildung 48) zeigt die erwartete lineare
Anordnung der Diazoniumgruppe durch einen B1-N1-N2-Winkel von 180°. Der
berechnete B1-N1-Abstand ist mit 1.489 A erneut verlingert ([Bi12BriiN2]: 1.479 A). Die
N1-N2-Abstinde haben sich dagegen von [Bi2F1iN2] (1.101 A) zu [Bi2I11N2]™ (1.092 A)

leicht verkiirzt.

N2

Abbildung 48: Auf PBE(O/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [Bi2l11N2]".
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4.3 Versuche zu weiteren Folgereaktionen

Versuche zu in Kapitel 4.1 beschriebenen Folgereaktionen mit Aryldiazoniumsalzen
wurden mit K[B12F11N2] durchgefiihrt. Dabei zeigten sich erhebliche Unterschiede in der
Reaktivitit der Bor- und Kohlenstoffdiazoniumverbindungen. So flihrten Reaktionen unter
den wissrigen Bedingungen der Sandmeyer-Reaktion, der Gomberg-Bachmann-
Arylierung und der Azokupplung nicht zu den erwarteten Produkten, sondern zur
Hydrolyse der Diazoniumfunktionalitit. [B12F11(OH)]* konnte massenspektrometrisch als
Produkt identifiziert werden (Abbildung 49). Versuche zu palladiumkatalysierten

Kreuzkupplungen nach Matsuda!!#8] ergaben keinen Umsatz des Diazoniumsalzes.

] [B1oF1aNoJ

Na[B;,F1;(OH)I

- [B1oF11(OH)]*

150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

Abbildung 49: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) einer versuchten Sandmeyer-Reaktion zwischen K[B12F11N2]
und CuCN unter wissrigen Bedingungen. Nach 2 h bei 75 °C kann eine Hydrolyse des Diazoniumsalzes beobachtet
werden.

Die verminderte Reaktivitit zeigt sich nicht nur im Vergleich zu Aryldiazoniumsalzen,
sondern ebenso zum diazoniumsubstituierten c/oso-Decaborat. Wahrend [Bi1oHoN2]" durch

1571 gind

Diazotierung gewonnen werden kann und mit Aromaten Azokupplungen eingeht,!
fir beide closo-Borate keine Sandmeyer-Reaktionen oder Palladiumkupplungen

beschrieben.
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4.4 Reaktionen als elektrophiles Anion

Das Fragmentanion [B12Xii]" ist in der Gasphase als ,superelektrophiles Anion*
bekannt.[#446115.171-1731 Dje strukturelle Ahnlichkeit zu [B12X11N2]" lieB die Vermutung zu,
dass sich unter Freisetzung von elementarem Stickstoff eine dhnliche Reaktivitit am
Boratom B1 finden lassen konnte. Reaktionen mit Heteroaromaten, Nitrilen und Alkoholen
sind bereits fiir das diazoniumfunktionalisierte closo-Decaborat [BioHoNz]

beschrieben.[!7%180]

Die folgenden Kapitel diskutieren Versuche zu Folgereaktionen von K[Bi2F11N2]. Der
fluorierte Cluster wurde verwendet, um den Einfluss des sterischen Anspruchs auf die

Reaktionen zu minimieren.

4.4.1 Synthese und Charakterisierung von [B2F;(N2C4He) ]

Die Synthese des 1-methylimidazoliumsubstituierten K[B12F11(N2C4He)] erfolgte durch
Umsetzung von K[B12F11N>] mit einem Uberschuss 1-Methylimidazol in Acetonitril. Die
Reaktion musste auf 50 °C erhitzt werden, um zum vollstindigen Umsatz des Eduktes zu
fiihren (Schema 17). Durch Waschen mit Diethylether konnte {iiberschiissiges 1-
Methylimidazol aus dem Produkt entfernt werden. Das strukturell &hnliche,
imidazoliumsubstituierte  [B12H11(N2C3H4)]”  wurde  bereits 2021  durch eine
palladiumkatalysierte Kreuzkupplung zwischen dem monoiodierten [Bi2HiiI]* und

Imidazol durch Gabel et al. beschrieben.[®!!

)

N
W
N

@ MeCN, 50 °C @

O =B-F O0=B-F

Schema 17: Synthese von [B12F11(N2C4He)]" aus [B12F11N2]".

Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 50) zeigt vier Signale fiir die Imidazoliumgruppe. Im
aromatischen Bereich finden sich die drei Signale des Heterozyklus, wobei das
tieffeldverschobene Signal bei 7.61 ppm dem C-HI, die Signale bei 7.08 ppm und
6.98ppm C-H3 und C-H2 zugeordnet werden konnen. Das Signal der drei
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Wasserstoffatome der Methylgruppe ist bei 3.73 ppm zu finden. Neben den Signalen des
Produktes sind das Losungsmittel bei 2.05 ppm und eine Verunreinigung im Spektrum zu
sehen. Die Verschiebung der Signale ldsst im Abgleich mit einer Referenzsubstanz
vermuten, dass es sich dabei um Spuren von 1-Methylimidazol handelt, welches auch nach

dem Waschen des Produkts nicht vollstdndig entfernt werden konnte.

T
3.73 =

N H1 H3 H2

w
B12F14 o °/
- M~ o
T, Aceton

x U L i

*
W 7.61

10.5 10.0 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 0.0
ppm

Abbildung 50: '"H-NMR-Spektrum (400.17 MHz, Aceton-ds) von K[B12F11(N2CsHg)]. * markiert eine Verunreinigung,
bei der es sich vermutlich um 1-Methylimidazol handelt.

Die Zuordnung der '*C-NMR-Signale konnte iiber 'H-'3C-Korrelationsspektroskopie
(Abbildung 51) erfolgen. Die Kreuzsignale im 'H-*C-HSQC-NMR-Spektrum zeigen die
entsprechenden Signale bei 138.6 ppm (C1), 128.3 ppm (C2), 120.5 ppm (C3) und
32.8 ppm (C4). Das 'H-'*C-HMBC-NMR-Spektrum bestitigt iiber die *Jcx-Korrelation
von Signal H4 mit den Signalen C1 und C3 die Zuordnung.
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Abbildung 51: "H-3C-HSQC-NMR-Spektrum (400.17 MHz, 100.63 MHz, Aceton-ds, links) und 'H-3C-HMBC-NMR-
Spektrum (400.17 MHz, 100.63 MHz, Aceton-ds, rechts) von K[Bi12F11(N2C4Hs)].

Das F{!'B}-NMR-Spektrum (Abbildung 52) zeigt die drei erwarteten Signale fiir ein
einfach substituiertes, undecafluoriertes c/oso-Dodecaborat in der Intensititsverteilung von
1:5:5. Das Signal bei -260.62 ppm ist dabei dem antipodalen B-F12 zuzuordnen, wiahrend
die zwei Sets der Signale fiir B-F2-6 und B-F7-11 bei -263.50 ppm und -269.16 ppm durch
den ""F-'H-Heterokern-Overhauser-Effekt identifiziert werden konnten. Dabei zeigte sich
eine rdumliche Korrelation der ortho-Fluoratome F2-6 bei -269.16 ppm mit dem Proton H1
der Imidazoliumgruppe. Neben der Zuordnung der Fluoratome erbrachte das '°F-'H-
HOESY-NMR-Spektrum einen eindeutigen Beweis fiir die Substitution der

Diazoniumgruppe durch einen Heteroaromaten.
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Abbildung 52: 'F {!'B}-NMR-Spektrum (376.47 MHz, Aceton-de) und "?F-'"H-HOESY-NMR-Spektrum (376.44 MHz,
400.17 MHz, Aceton-de) von K[B12F11(N2CsHs)].

Abbildung 53 zeigt das "B-NMR-Spektrum von K[B12F11(N2CsHe)]. Die drei Signale
zeigen ein Integralverhiltnis von 1:10:1, die zwei Signale der Boratome B2-6 und B7-11
fallen also in ein Signal bei -16.7 ppm zusammen. Wie bereits im !'B-NMR-Spektrum von
K[B12F11N2] beobachtet, ist das Signal des Boratoms B1 ins Hochfeld bei -32.0 ppm
verschoben. Das !"F-"B-COSY-NMR-Spektrum zeigt die Korrelation zwischen dem
Boratom B12 bei -13.9 ppm und dem Fluoratom F12.
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Abbildung 53: '"B-NMR-Spektrum (128.39 MHz, Aceton-ds) und '’F-'"B-COSY-NMR-Spektrum (376.44 MHz,
128.39 MHz, Aceton-de) von K[B12F11(N2C4Ho)].
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Im "“N-NMR-Spektrum (Abbildung 54) finden sich zwei Signale fiir die zwei im Molekiil
enthaltenen Stickstoffatome. Durch Vergleiche mit >N-NMR-Spektren literaturbekannter
Imidazole!'¥:1821 und der Verbreiterung des Signals bei 209.0 ppm, welche durch B-N-
Kopplungen hervorgerufen wird, ldsst sich das tieffeldverschobene Signal dem
borgebundenen quartdren N1 zuweisen, wahrend das Signal fiir das methylsubstituierte

tertidre N2 bei 117.8 ppm zu finden ist.

N2
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S -
T T 1
i N 2
)
S
N
1
Ili f
12011
N1
1200 1000 800 600 400 200 0 -200 -400 -600 -800 -1000
ppm

Abbildung 54: “N-NMR-Spektrum (21.69 MHz, Aceton-ds) von K[B12F11(N2C4He)].
Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 55) zeigt einen Signalsatz bei m/z = 421.12, welcher
mit dem berechneten m/z-Verhiltnis von 421.15 und der erwarteten Isotopenverteilung von
[B12F11(N2C4He)]™ iibereinstimmt. Es sind keine Signale des Eduktes [Bi2F11N2]", oder
moglicher Nebenprodukte, wie [Bi2F11(NH3)]” oder [Bi2F11(OH)]" zu finden.
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Abbildung 55: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K[B12F11(N2C4Hpe)]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete
und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Anions [B12F11(N2CsHe)].

Im Infrarotspektrum (Abbildung 56) sind die Banden der B-F Streckschwingungen bei

723 cm’! (berechnet: 743 cm™) und 1219 cm™! (berechnet: 1270 cm™) zu identifizieren. Die

Imidazoliumgruppe ist durch ein schwaches Signal bei 3080 cm™ (berechnet: 3068 cm™)

fiir die C-H-Streckschwingung und ein Signal bei 1706 cm™ (berechnet: 1615 cm™)

gekennzeichnet, welches C-N- und C-C-Streckschwingungen zugeordnet werden konnte.
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Abbildung 56: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von K[B12F11(N2C4He)].

Aus der Reaktionslosung konnten Kristalle isoliert werden, welche fiir die
Einkristalldiffraktometrie geeignet waren (Abbildung 57). Dabei wurde nicht das erwartete
Kalium als Gegenion gefunden, sondern ein 1-Methylimidazoliumkation. Damit handelt es
sich um die (nach Recherche des Verfassers) erste Kristallstruktur eines Salzes, in dem

sowohl Anion als auch Kation eine Imidazoliumgruppe beinhalten.

Das Salz kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c. In der
Struktur ist neben Anion und Kation ein Molekiil 1-Methylimidazol zu finden. Wahrend
die B-B- und B-F-Abstinde im Vergleich zu K[B12F11NH3]"7®! nur geringe Abweichungen
zeigen, ist der B1-N1-Abstand zum aromatischen Heterozyklus mit 1.5132(17) A im
Vergleich zum B-NH3-Abstand (1.554(5) A) deutlich verkiirzt. Der Winkel C1-N1-C3 ist
mit 106.89(12)° im Vergleich zum literaturbekannten 1-Methylimidazoliumtetra-
phenylborat''**! mit 108.8(4)° und dem in der Struktur enthaltenen Gegenion 1-Methyl-
imidazolium (108.89(12)°) leicht verringert. Grund dafiir konnte der sterische Anspruch
des Heterozyklus und der Fluoratome des closo-Dodecaborats sein. Die iibrigen C-C und
C-N-Bindungsabstinde des Imidazoliumkations und des [B12F11(N2CsHs)]™ zeigen keine
Abweichung voneinander, die Grof3e des Substituenten an N1 scheint also keinen Einfluss

auf die Bindungsabstinde des Heterozyklus zu haben.
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Abbildung 57: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [N2C4H7][B12F11(N2C4He)]-[N2C4He]. Die Schwingungsellipsoide
zeigen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 6 listet ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel der Struktur im Vergleich zu
K[B12F11(NH3)]!""% und 1-Methylimidazoliumtetraphenylborat!!®*! auf.

Tabelle 6: Ausgewihlte Bindungslédngen und -Winkel von [N2CsH7][B12F11(N2CsHe)]-[N2C4Hs] im Vergleich zu dem
literaturbekannten K[B12F11(NH3)]!'7¢) und 1-Methylimidazoliumtetraphenylborat.[1%3]

1-Methylimidazolium-

Bindung [N2C4H7][B12F11(N2C4Hs)] - [N2C4Hg] K[B12F1(NH3z)] 17l
tetraphenylborat!'%3l
B-F 1.3717(18) A -1.3813(17) A 1.357(5) A-1.391(3) A -
(1.369 A-1.384 A)
B-B 1.781(2) A -1.808(2) A 1.778(4) A -1.799(5) A -
(1.762 A-1.806 A)
BI-NI 1.5132(17) A 1.554(5) A ;
(1.515 A)
C1-N1-C3 106.89(12)° - 108.8(4)°
(108.11°)
Cla-Nla-C3a 108.69(13)° ;
C2-C3 1.348(2) A - 1.318(7) A
(1357 A)
C2a-C3a 1.3492) A ;
N1-C1 1.3289(17) A - 1.320(7) A
(1322 A)
Nla-Cla 1.3290(18) A ;

Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die jeweilige Gasphasenstruktur des Anions auf
PBE0/def2-TZVPP-Niveau an.
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Die berechneten Bindungsabstinde und -winkel der Struktur von [Bi2F11(N2CsHe)]
(Abbildung 58) stimmen gut mit den aus der Kristallstruktur erhaltenen Daten iiberein. Der
CI-N1-N3-Winkel weicht mit 108.11° geringfiigig von dem gemessenen Winkel
(106.89(12)°) ab. Daneben weicht der C2-C3- Abstand um etwa 10 pm (berechnet:
1.357 A, beobachtet: 1.348(2) A) ab.

Abbildung 58: Auf PBE0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12F11(N2C4Hs)].

Um die Anwendbarkeit der Reaktionsbedingungen auf closo-Dodecaborate mit groferen
Halogenidsubstituenten zu priifen, wurden mit K[B2Xi;1N2] (X=Cl, Br, I) und
I-Methylimidazol =~ Versuche in  AnsatzgroBen fiir eine Auswertung per
Massenspektrometrie durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 59 zusammengefasst
und zeigen, dass die Reaktion selbst mit dem sterisch sehr anspruchsvollen [Bi2l11N2]

stattfindet.
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Abbildung 59: ESI-Massenspektren (negativer Modus) von K[B12X11(N2C4Hs)] (X = Cl, Br, I).

4.4.2 Synthese und Charakterisierung von [B12F1(N2Ci2Hi4)]

Die Synthese von K[Bi2F11(N2CioHi4)] verlief analog zu der Synthese von
K[B12F11(N2C3Hg)]” mit 1-Mesitylimidazol und K[Bi2F;1N2] bei 50 °C in Acetonitril.

Uberschiissiges Imidazol wurde mit Diethylether aus dem Produkt entfernt.

=Z
2
\Z

N
N
W
N
— >
MeCN, 50 °C
Schema 18: Synthese von [B12F11(N2C12H14)]" aus [Bi2F1iN2].
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Die Zuordnung der 'H- und '3*C-NMR-Spektren kann aufgrund fehlender Korrelationen im
'H-13C-HSQC-NMR-Spektrum nicht erfolgen. Im 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 60) sind
zudem mehr als die zu erwartenden sechs Signale vorhanden, was fiir eine Verunreinigung
mit einer organischen Verbindung spricht. Es konnte sich dabei analog zu den
Beobachtungen fiir das 1-methylimidazoliumsubstituierte closo-Dodecaborat um ein

184] lasst die in

Mesitylimidazoliumkation handeln. Der Abgleich mit Literaturdaten!
Abbildung 60 getroffene Zuweisung der Signale zu, was sich ebenfalls durch die
Korrelation im '°F-'H-HOESY-Spektrum (Abbildung 61) bestitigen lisst. Durch
Bestimmung der Integrale kann das Signal bei 7.81 ppm den zwei Wasserstoffen HS
zugeordnet werden, wihrend die Signale der Methylgruppe H6 bei 2.34 ppm und die der

Methylgruppen H4 bei 1.99 ppm liegen.

5] -
5 1 6
5
4 4
5 4 *
5 M~ I~ O
-t B
3 s NI ]
N\ 3 SNV
4 \ N
1& 2 4 \
N 14\ 2
| N Vil
B12F14 -
u 6
2 ’
EEER
5 MAn8 6
. ..[‘\l‘\l‘\l“\- 1
g g SN -
s RV | *?
1 i |

90 85 80 75 70 65 60 55 F,pms.o 45 40 35 30 25 20 15
Abbildung 60: 'H-NMR-Spektrum (400.17 MHz, Aceton-ds) der Reaktion von K[B12F11(N2C12H14)].
Das "F{!'B}-NMR-Spektrum (Abbildung 61) zeigt drei Signale in einem Verhiltnis von
1:5:5. Das Signal des antipodalen F12 findet sich eindeutig bei -260.30 ppm, die stirkere
Korrelation des Signals bei -269.52 ppm im '"F-'H-HOESY-Spektrum spricht fiir die
Fluoratome F2-6, womit das Signal bei -263.44 ppm fiir die Fluoratome F7-11 steht.
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Abbildung 61: '°F {!'B}-NMR-Spektrum (376.47 MHz, Aceton-ds) und "?F-'"H-HOESY-NMR-Spektrum (376.44 MHz,
400.17 MHz, Aceton-ds) der Reaktion von K[B12F11(N2C12H14)].

Im ""B-NMR-Spektrum (Abbildung 62) sind drei Signale mit einer Intensititsverteilung
von 1:10:1 zu finden. Dabei ist das Signal fiir das ipso-Boratom B1 charakteristisch ins
Hochfeld zu -31.9 ppm verschoben, das antipodale B12 liegt bei -14.4 ppm. Statt der zu
erwartenden zwei Signale fiir B2-6 und B7-11 mit der Intensitdt von fiinf, findet sich im
Spektrum ein Signal mit einer Intensitit von 10 bei -16.8 ppm, was fiir eine Uberlagerung

der zwei gesuchten Signale spricht.
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Abbildung 62: ''B-NMR-Spektrum (128.39 MHz, Aceton-ds) der Reaktion von K[Bi2F11(N2Ci2H14)].
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Das “N-NMR-Spektrum (Abbildung 63) zeigt die zu erwartenden zwei Signale, wobei
iiber Vergleiche mit '’N-Literaturdaten!!8"-'¥2 das Signal bei 203.0 ppm dem quartiren N1

und das Signal bei 131.1 ppm dem tertidren N2 zugeordnet werden kann.
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Abbildung 63: “N-NMR-Spektrum (21.69 MHz, Aceton-ds) der Reaktion von K[Bi12F11(N2C12H14)].

Die Substitution der Diazoniumgruppe kann durch die Massenspektrometrie des Produktes
(Abbildung 64) belegt werden. Das Signalset bei m/z = 525.24 stimmt in m/z-Verhéltnis
und Isotopenverteilung mit dem berechneten Signalsatz von [B12F11N2Ci2H 4] tiberein.
Auch der vollstandige Umsatz des Eduktes [B12F11N2] konnte durch die Abwesenheit des

entsprechenden Signals bei m/z =367.11 bestétigt werden.
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Abbildung 64: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) der Reaktion von K[B12F11(N2Ci12H14)]. Der Bildausschnitt zeigt
die berechnete und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Anions [B12F11(N2C12H14)].

Da es sich scheinbar um ein Gemisch mit weiteren organischen Verbindungen handelt, kann
keine genauere Diskussion des Schwingungsspektrums (Abbildung 65) vorgenommen
werden. Es sind eine Reihe an Banden fiir C-H-Streckschwingungen im Bereich um
3000 cm™!, sowie Banden im typischen Bereich fiir C-H-Biegeschwingungen, C=N-
Streckschwingungen und C=C-Streckschwingungen zu finden, welche sowohl dem Edukt

Mesitylimidazol wie auch dem Produkt zugeordnet werden konnten.
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Abbildung 65: IR-Spektrum (Diamant-ATR) der Reaktion von K[B12F11(N2C12H14)].

4.4.3 Synthese und Charakterisierung von [B1,F;1(NCsHs)]

Die Synthese von K[B2F11(NCsHs)] verlief analog zu der Synthese von
K[B12F11(N2C3Hs)] mit Pyridin als Reagenz und Losungsmittel und K[B12F11N2] bei 50 °C

(Schema 19). Uberschiissiges Pyridin wurde unter vermindertem Druck entfernt.

X
N N P
N | N
=
N
_—
50°C | ]
0=B-F 0=B-F

Schema 19: Synthese von [B12F11(NCsHs)]" aus [B12F11Na]".
Im "H-NMR-Spektrum (Abbildung 66) lassen sich drei zum Produkt gehdrende Signale im
aromatischen Bereich finden. Das Signal mit Intensitét eins bei 8.67 ppm kann dabei
eindeutig dem para-stindigem H3 zugeordnet werden, wéhrend das ortho-stindige H1 bei
8.88 ppm zu finden ist. Mit Hilfe des zweidimensionalen Korrelationsspektrums kann die

Zuweisung des Signals bei 8.23 ppm zu H2 erfolgen.
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Abbildung 66: 'H-NMR-Spektrum (400.17 MHz, Aceton-ds) und 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum (400.17 MHz, Aceton-

ds) von K[B12F11(NCsHs)].

Das diskutierte '"H-NMR-Spektrum ermdglicht im néchsten Schritt iiber 'H-*C-

Korrelationsspektren die Zuweisung der Kohlenstoffsignale. Uber die 'Jcy-Kopplung
(Abbildung 67 links) lassen sich drei Signale bei 148.3 ppm fiir C1, 145.1 ppm fiir C3 und
128.1 ppm fiir C2 finden. Die %Jcu-Kopplungen (Abbildung 67 rechts) bestitigen die

gefundenen Ergebnisse.
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Abbildung 67: *C-NMR-Spektrum (100.63 MHz, Aceton-ds, unten), 'H-*C-HSQC-NMR-Spektrum (400.17 MHz,
100.63 MHz, Aceton-de, links) und 'H-'*C-HMBC-NMR-Spektrum (400.17 MHz, 100.63 MHz, Aceton-ds, rechts) von
K[B12F11(NCsHs)].

Auch das in Abbildung 68 gezeigte '°F {!'B}-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Signale
im Integralverhiltnis 1:5:5. Das Signal bei -258.02 ppm kann dadurch eindeutig dem para-
B-F12 zugeordnet werden, wihrend die Zuweisung von B-F2-6 iiber ein "F-'H-HOESY-
NMR-Spektrum erfolgen konnte. Dabei zeigte sich eine Korrelation des Signals
bei -268.50 ppm mit dem 'H-Signal H1 im Pyridiniumsubstituenten. Folglich steht das
dritte Signal im "F {!!B}-NMR-Spektrum bei -263.05 ppm fiir die fiinf Fluoratome B-F7-

11.
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Abbildung 68: '°F {!'B}-NMR-Spektrum (376.44 MHz, Aceton-de) und "?F-'"H-HOESY-NMR-Spektrum (376.44 MHz,
400.17 MHz, Aceton-de) von K[B12F11(NCsHs)].

Das "B-NMR-Spektrum (Abbildung 69) zeigt eine Verbindung mit drei Signalen im
Verhiltnis 1:10:1. Wie bereits fiir die vorherigen undecafluorierten closo-Dodecaborate
beschrieben, ist das Signal fiir das Boratom B1 bei -29.4 ppm ins Hochfeld verschoben.
Das zweite Signal bei -13.0 ppm mit einem Integral von eins zeigt somit das antipodale
B12 an, wihrend die Signale fiir B2-6 und B7-11 in ein Signal bei -16.5 ppm
zusammenfallen. Die Zuordnung von B12 wird durch die Korrelation im °F-!'B-COSY-

NMR-Spektrum der Verbindung bestétigt.
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Abbildung 69: ''B-NMR-Spektrum (128.39 MHz, Aceton-d¢) und '"F-'B-COSY-NMR-Spektrum (376.44 MHz,
128.39 MHz, Aceton-ds) von K[B12F11(NCsHs)].

Die Konstitution des Pyridiniumsalzes kann ebenso durch Massenspektrometrie bestétigt
werden (Abbildung 70). Im Spektrum zeigt sich ein Signalsatz bei m/z = 418.13, welches
mit dem berechneten Signal bei m/z=418.14 in Verschiebung und Isotopenverteilung

ubereinstimmt.
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Abbildung 70: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K[B12F11(NCsHs)]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete
und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Anions [B12F11(NCsHs)]~.

Im IR-Spektrum (Abbildung 71) konnen die Streckschwingungen des fluorierten closo-
Dodecaboratgeriists bei 1222 cm™ (berechnet: 1273 cm™) und 725 cm™ (berechnet:
739 cm!) beobachtet werden. Im Bereich von 2981 cm™ bis 2878 cm™ lassen sich C-H-
Schwingungsbanden finden, wihrend die C-H-Biege- und C=C-Streckschwingungen im

Bereich von 1474 cm™ bis 1365 cm™ zu vermuten, jedoch nicht genauer zuzuordnen sind.
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Abbildung 71: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von K[B12F11(NCsHs)].

Aus einer wissrigen Losung konnten Kristalle fiir die Einkristalldiffraktometrie erhalten
werden. Ein Ausschnitt aus dieser Struktur ist in Abbildung 72 dargestellt. Das Salz
kristallisierte als K[B12F11(NCsHs)]-2[H2O] im triklinen Kristallsystem mit der
Raumgruppe P1. Zwei Molekiile Wasser sind als Solvens in der Struktur eingelagert, von
denen eines fehlgeordnet ist. Die B-B- und B-F-Bindungsldngen sind vergleichbar mit
denen bereits diskutierter Strukturen und mit dem literaturbekannten K[B12F11(NH;3)].['7¢)
Mit 1.541(6)A liegt der B1-N1-Abstand zwischen dem in K[B12F11(NH3)] (1.554(5) A) und
dem 1-methylimidazoliumsubstituierten [N2C3H7][B12F11(N2C3He)] (1.5132(17) A). Im
Vergleich mit dem C1-N1-C2-Winkel im 4-Phenylpyridiniumcarboxypropiolat!'**! von
121.05(17)° ist der Winkel mit 119.0(4)° etwas kleiner. Dies ist auf den stark erhdhten
sterischen Anspruch des fluorierten closo-Dodecaborats im Vergleich zum Proton

zuriickzufiihren.
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Abbildung 72: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von K[Bi12F11(NCsHs)]-2[H20]. Die Schwingungsellipsoide zeigen

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 7 zeigt ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von K[B12F11(NCsHs)]-2[H20]

im Vergleich zu K[B12F11(NH3)]!!7%! und 4-Phenylpyridiniumcarboxypropiolat.['%]

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungsldangen und -winkel von K[B12F11(NCsHs)]-2[H20] im Vergleich zu dem
literaturbekannten K[B12F11(NH3)]"'7%! und 4-Phenylpyridiniumcarboxypropiolat.[']

K[B12Fu(NH3)] 178

4-Phenylpyridinium-

carboxypropiolat/1%3!

Bindung K[B12F11(NCsHs)|-2[H20]
. 1.377(6) A -1.402(6) A
i (1367 A-1.384 A)
1.778(7) A -1.
.- (7) A -1.829(7) A
(1.774 A-1.805 A)
1.541(6) A
B1-N1
(1.526 A)
1.354(5) A
N1-Cl
(1.345 A)
1.353(5) A
N1-C2
(1.345 A)
119.0(4)°
C1-N1-C2 @
(119.8°)

1.357(5) A -1.391(3) A

1.778(4) A -1.799(5) A

1.554(5) A

1.3353) A

1.347(3) A

121.05(17)°

Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die jeweilige Gasphasenstruktur des Anions auf

PBE0/def2-TZVPP-Niveau an.
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Die berechnete Struktur von [B12F11(NCsHs)]” (Abbildung 73) zeigt leicht kiirzere B-N-
und N-C-Absténde als die Kristallstruktur. So ist der berechnete B1-N1-Abstand etwa
15 pm kiirzer, der N1-C1/C2-Abstand ist um 8-9 pm kiirzer als beobachtet. Der berechnete
C1-N1-C2-Winkel ist mit 119.8° in guter Ubereinstimmung mit dem beobachteten Winkel
von 119.0(4)°.

Abbildung 73: Auf PBE(O/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12F11(NCsHs)].
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5 Synthese azidfunktionalisierter closo-Dodecaborate

Teile dieser Arbeiten wurden von Ranim Aldyar Bakarli im Rahmen ihrer

Bachelorthesis!'*!! unter meiner Anleitung durchgefiihrt.

5.1 Einleitung

Bereits 1966 beschrieb Trofimenko das erste azidfunktionalisierte closo-Dodecaborat.!3]
Dafiir wurden [NH4]2[B12Br12] und NaNj; unter Verwendung einer Quecksilberdampflampe
photochemisch zur Reaktion gebracht. Die Charakterisierung beschrinkte sich allerdings
auf eine Elementaranalyse und Infrarotspektroskopie des Produktes. Das erste vollstédndig
charakterisierte azidsubstituierte closo-Dodecaborat wurde im Jahr 2023 durch eine
palladiumkatalysierte Kreuzkupplung zwischen dem monoiodierten [Bi2H11]*" und NaN;

erhalten.!'®7]

Die 1,10-diazoniumsubstituierten closo-Decaborate konnen in Acetonitril mit Natriumazid
zu den Aziden umgesetzt werden.*>!®8) Daneben beschrinkten sich Bor-Azid-

189] und

Verbindungen bisher vor allem auf friihe Arbeiten durch Paetzold an Decaboranen!
halogenierten Monoboranen,1?%-191] welche durch Substitution eines
Halogenidsubstituenten mit N3~ dargestellt wurden, sowie Reaktionen an Carboranen. So
konnten die hypervalenten Iodanverbindungen [1-CBoHo-10-IPh]!!¢71und [1,7-C2B1oH11-9-
IPh] 12 mit NaN3 oder [BusN]N3 zu den entsprechenden Aziden zur Reaktion gebracht
werden. Fiir die ortho- und meta-Dicarba-closo-dodecaborane sind dariiber hinaus
palladiumkatalysierte ~ Kreuzkupplungen mit monohalogenierten  Clustern,!!%3194]
kupferkatalysierte Kupplungen mit Bpin-substituierten Boranen!'*>! und Substitutionen

e[166,196

uber diazoniumfunktionalisierte Boran ' beschrieben.

Da azidsubstituierte closo-Dodecaborate in guten Ausbeuten bisher lediglich iiber die
palladiumkatalysierte Kreuzkupplung mit monohalogenierten closo-Dodecaboraten
erhalten wurden, sollte mit den in dieser Arbeit beschriebenen Diazoniumsalzen
[Bi2X11N2]” (X=F, Cl, Br, I) eine katalysefreie und apparativ einfache Synthese von

undecahalogenierten, azidsubstituierten c/oso-Dodecaboraten entwickelt werden.
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5.2 Synthese und Charakterisierung von [B12F11N3]*

Die Azidbildung sollte analog zur Reaktion von Phenyldiazoniumtetrafluoroborat und
Natriumazid erfolgen.!"””! Um eine Nebenreaktion des [B12F11N2] in wissrigem Medium
zu [B12F12(OH)J* zu inhibieren, wurde Acetonitril als Losungsmittel gewihlt (Schema 20).
Eine Substitution der Halogenidsubstituenten, wie sie fiir organische Aromaten bekannt
ist,[1%82900 wurde bei keiner der durchgefiihrten Reaktionen mit [B12X1i1N2]™ (X = F-I)

beobachtet.

N ¢N°N
—_—
MeCN, RT
Co=BF 0=B-F

Schema 20: Synthese von [B12F1iNs]> aus [B12F1N2]~.
Das "B-NMR-Spektrum (Abbildung 74) zeigt zwei Signale mit einer Intensititsverteilung
von 11:1. Die Zugehérigkeit der Signale zu einer Verbindung lisst sich mit dem ''B-!'B-
COSY-NMR-Spektrum bestitigen. Das Hochfeldsignal bei -30.2 ppm kann durch
Vergleiche mit bereits diskutierten fluorierten closo-Dodecaboraten dem ipso-Boratom B1
zugeordnet werden, wihrend die Signale fiir die Boratome B2-12 in ein Signal

bei -17.1 ppm zusammenfallen.
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Abbildung 74: '"B-NMR-Spektrum (128.39 MHz, Aceton-ds) und ''B-'"B-COSY-NMR-Spektrum (128.38 MHz,
Aceton-ds) von Ko[B12F11N3].

Durch '"B-Entkopplung konnen im '"F-NMR-Spektrum (Abbildung 75) drei Signale mit
einem Integralverhéltnis von 5:1:5 gefunden werden. Das Signal bei -265.35 ppm lésst sich
hier eindeutig dem para-B-F12 zuordnen, wéhrend die Signale bei -264.96 ppm
und -269.00 ppm durch fehlende Aufspaltung des ''B-NMR-Spektrums nicht genau iiber
Korrelationsspektren zugewiesen werden konnen. Durch Vergleiche mit bereits
diskutierten fluorierten c/oso-Dodecaboraten kann jedoch gefolgert werden, dass es sich
bei dem Hochfeldsignal um die Fluoratome B-F2-6 handelt, wihrend das Signal der
Fluoratome B-F7-11 im Tieffeldsignal zu finden ist.
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Abbildung 75: °F {!'B}-NMR-Spektrum (376.44 MHz, Aceton-ds) von K2[Bi12F11N3].

Abbildung 76 zeigt das '*N-NMR-Spektrum des Azids. Dabei fillt die Zuordnung des
borgebundenen N1 bei -6.4 ppm eindeutig aus. Das Signal ist durch die B-N-Kopplung
stark verbreitert. Durch den Vergleich mit den N- und '"N-NMR-Spektren kovalent
gebundener organischer Azide lassen sich die Signale bei 125.5 ppm dem terminalen N3
und das Signal bei 198.2 ppm dem zentralen N2 zuordnen.[?*!2%5] Eine Verbreiterung des
Signals fiir das zentrale N2 im Vergleich zu N3, wie sie flir Phenylazid beschrieben
wurde,'?*?! konnte nicht festgestellt werden. Tabelle 8 listet die Halbwertsbreiten von

K>[B12F11N3] im Vergleich zu den Literaturdaten fiir Phenylazid auf.

~N

o (73]
Nz\ﬂ'%' N3
N1

—-6.4

1000 500 800 700 600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800 -900
ppm

Abbildung 76: “N-NMR-Spektrum (21.69 MHz, Aceton-ds) von K2[B12F11N3].
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Tabelle 8: Verschiebung und Halbwertsbreiten der “N-NMR-Signale von K2[B12F11N3] im Vergleich zu den
Halbwertsbreiten in Phenylazid.

Signal Verschiebung [ppm] Halbwertsbreite [Hz] Halbwertsbreite [Hz]
Kz[B12F11N3] Kz[B12F11N3] Phenylazid!2%?!
N1 -6.4 852 1200
N2 198.2 172 180
N3 125.5 153 55

Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 77) zeigt im negativen Modus einen Signalsatz bei
m/z = 190.527, welcher in m/z- und Isotopenverhéltnis mit den berechneten Signalen fiir
das Dianion [B12F11N3]* iibereinstimmt. Die weiteren Signale lassen sich den Ionenpaaren

mit Natrium und Kalium zuordnen.

K[B1,F14Ng]
f
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Abbildung 77: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von Ka[B12F11Ns]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und
experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12F11N3]>.
Schwingungsspektroskopisch lésst sich die Azidsubstitution iiber zwei Banden feststellen
(Abbildung 78). Die Banden der asymmetrischen Streckschwingung bei 2149 cm’!
(berechnet als Gasphasenstruktur mit Gaussian auf PBEO/def2-TZVPP-Niveau:
2298 cm™), sowie die Bande der Biegeschwingung bei 663 cm™ (berechnet: 675 cm™).
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Daneben lassen sich die Schwingungen des fluorierten closo-Dodecaboratgeriists bei
1214 cm™ (berechnet: 1259 cm™) und 714 cm™ (berechnet: 737 cm™) finden. Die
Streckschwingungen der Azidgruppe weichen zwar von den berechneten Schwingungen
ab, stimmen jedoch gut mit den berichteten Schwingungen fiir [Bi2BriN;]*
(2140 cm™)86 ynd 1,10-[B1oCls(N3)2]* (2150 cm™)!1¥¥ {iberein. Vermutlich wurde in den
Gasphasenberechnungen ein hoherer -N=N-Charakter des Azids (die -N=N-Bande von
K[B12F11N2] liegt bei 2304 cm™!) vorhergesagt, welcher sich in der tatsichlichen Struktur

nicht bestitigte.
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Abbildung 78: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von K[B12F11N3].
Abbildung 79 zeigt die berechnete Gasphasenstruktur von [Bi2F1iN3]*. Der B1-N1-
Abstand ist mit 1.499 A linger als in [B12F11N2] (1.446 A), wihrend die N-N-Abstinde
mit 1.198 A (N1-N2) und 1.137 A (N2-N3) im Vergleich zur Dreifachbindung in
[B12F11N2]" (1.101 A) verlingert sind. Die mesomeren Grenzstrukturen der Azidgruppe
erkldren den kiirzeren N2-N3-Abstand. Mit 172.95° weicht das Azid leicht von der
optimalen linearen Struktur ab, der B1-N1-N2-Winkel betrégt 127.96°.
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Abbildung 79: Auf PBE(O/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12F11N3]%.

Ahnlich wie auch schon fiir das diazoniumsubstituierte closo-Dodecaborat [B12F11N2]
beobachtet, zeigt sich das azidsubstituierte [B12F11N3]* deutlich stabiler als das analoge
Phenylazid. K»[B12F11N3] ist im trockenen Zustand bei Raumtemperatur {iber lingere Zeit
stabil, wahrend Phenylazid auch unter Lichtausschluss in der Kélte lediglich einige Wochen
lagerbar ist.?) Die Verbrennung in der Bunsenbrennerflamme ergab nach
massenspektrometrischer Analyse (Abbildung 80) eine Zersetzung zu [BF4]" und
Borclustern, welche in ihrer Isotopenverteilung Clustern mit bis zu 23 Boratomen dhneln,
wobei jedoch keine genaue Aussage iliber deren Struktur und Absittigung mit Fluor,

Stickstoff oder Sauerstoftf getroffen werden konnte.
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Abbildung 80: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) der Riickstéinde aus der Verpuffung von K2[Bi12F11N3] in der
Bunsenbrennerflamme. * markiert unbekannte Zersetzungsprodukte.

5.3 Synthese und Charakterisierung von [B1,Cl;N3]*

Die Synthese von Kj[B12Cli1N3] verlief analog zur Synthese des fluorsubstituierten

K5[B12F11N3] mit Kaliumazid in Acetonitril (Schema 21).

N KN, N*
MeCN, RT
- o= B-CI_ o = B-ClI

Schema 21: Synthese von [B12Cli1N3]? aus [B12CliiN2].
Uber '"B-NMR-Spektroskopie (Abbildung 81) konnen drei Signale mit einem
Integralverhéltnis von 10:1:1 gefunden werden. Die Boratome B2-11 konnen eindeutig
dem Signal bei -13.0 ppm zugewiesen werden, wihrend die Boratome B1 und B12 nicht

eindeutig bestimmt werden konnen. Aufgrund der geringen Differenz in der Verschiebung
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der Signale bei -14.1 ppm und -15.4 ppm kann keine sichere Aussage getroffen werden, bei

welchem Signal es sich um das ipso-B1 und das antipodale B12 handelt.
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Abbildung 81: '"B-NMR-Spektrum (128.39 MHz, Aceton-ds) und ''B-'"B-COSY-NMR-Spektrum (128.38 MHz,
Aceton-ds) von Ko[B12Cl11N3].

Der gesuchte Signalsatz fiir das Dianion [Bi2Cl;1N3]* kann im ESI-Massenspektrum
(Abbildung 82) bet m/z=280.40 beobachtet werden. Das Signal stimmt in
Isotopenverhiltnis und m/z-Verhdltnis mit dem berechneten Signal fiir das Dianion
(berechnet: m/z = 280.39) iiberein. Des Weiteren kann das lonenpaar mit Natrium durch

Vergleiche mit berechneten Spektren zugewiesen werden.
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Abbildung 82: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K2[B12Cl11N3]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und
experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12C111N3]%.

Das Infrarotspektrum (Abbildung 83) zeigt die Banden fiir die asymmetrische
Streckschwingung des Azidsubstituenten bei 2143 cm™ (berechnet: 2221 cm™), fiir die
symmetrische Streckschwingung bei 1345 cm™ (berechnet: 1346 cm™) und fiir die
Biegeschwingung bei 508 cm™ (berechnet: 553 cm™). Die Schwingungen des chlorierten
Clustergeriists finden sich als intensive Banden bei 1031 cm™ (berechnet: 1175 cm™) und

537 cm™! (berechnet: 597 cm™).
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Abbildung 83: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von K2[B12Cl11N3].

Durch Fillung mit [PPh4]Cl aus einer wiéssrigen Losung konnte das
Tetraphenylphosphoniumsalz erhalten werden, welches aus Acetonitril auskristallisiert und
rontgenographisch untersucht wurde. Ein Ausschnitt aus der Struktur ist in Abbildung 84
gezeigt. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2y/c, der Azidsubstituent ist iiber vier Positionen fehlgeordnet. Die B-Cl-Abstinde sind
vergleichbar zu denen in [NEts][B12Clii(NH3)]!!”8]. Der B-N-Abstand erscheint mit
1.342(16) A-1.47(3) A deutlich kiirzer als die B-N-Abstinde in [B12Clii(NH3)] 178!
(1.516(13) A) und [B12Cl111N2] (1.529(5) A), was durch die Fehlordnung erklirt werden
kann. Der C-N-N-Winkel von 2,4,6-Trichlorphenylazid**”! liegt mit 119.49(14)° genau im
Mittel der gemessenen B-N-N-Winkel (117.5(11)°-122(3)°), die Azidgruppe liegt sowohl
im  2,4,6-Trichlorphenylazid®®” mit 169.76(17)°, als auch in [B12Cl;iN3]* mit
169(2)°-173.7(13)° leicht gewinkelt vor. Auch die N-N-Abstinde fallen in beiden

Strukturen vergleichbar aus.
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Abbildung 84: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [PPh4]2[B12Cli1N3]. Die Schwingungsellipsoide zeigen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 9 zeigt ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von [PPh4]2[B12CliiN3] im
Vergleich zu den literaturbekannten Strukturen von [NEts][B12Clii(NH3)]"7®! und 2.4,6-
Trichlorphenylazid.!>*7!

Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel von [PPh4]2[B12Cl11N3] (links) im Vergleich zu dem
literaturbekannten [NEt4][B12Cl11(NH3)]['® und 2,4,6-Trichlorphenylazid®’7! (rechts).

2,4,6-
Bindung [PPh4]2[B12Cl11N3]* [NEt4][B12Clin(NH3)] 11781
Trichlorphenylazid!?'"!

1.785(3) A -1.805(3) A
B-CI? 1.747(15) A -1.797(10) A -
(1.811 A-1.813 &)
B-B 1.782(4) A-1.796(4) A 1.745(14) A -1.837(13) A
) (1787 A-1.803 &) F45(14) A -1.837(13) )

1.342(16) A-1.47(3) A

BI-N 1.516(13) A -
(1.510 A)
117.5(11)°-122(3)°
B1/C1-NB/c-Nzentral - 11949(14)0
(117.05°)
1.203) A-1.25(3) A
NB/c-Nzentral - 1252(2) A
(1.298 A)
1.11(2) A-1.134(18) A
Nzentral-Nterminal ( ) ( ) - 1.1 32(2) A
(1212 A)
169(2)°-173.7(13)°
N1-N2-N3 - 169.76(17)°
(164.82°)

a: Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die Gasphasenstruktur von [B12Cl1iN3]* auf
PBE0/def2TZVPP-Niveau an.
b: Werte fiir die B-CIl-Abstiinde, die nicht mit der Azidgruppe fehlgeordnet sind.
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Im Vergleich zur berechneten Struktur von [B12F11N3]* (1.499 A) ist der B1-N1-Abstand
in der berechneten Struktur von [B12C111N3]* (Abbildung 85) mit 1.510 A leicht verlingert.
Auch die N1-N2- (1.298 A, [Bi2F1NsJ>: 1.198 A) und N2-N3-Abstinde (1.212 A,
[B12F11N3]*: 1.137 A) sind verldngert, wihrend die B1-N1-N2- (117.05°, [B12F1iN;]*:
127.96°) und N1-N2-N3-Winkel (164.82°, [BiFiNsP: 172.95°) deutlich kleiner

ausfallen.

N3

Abbildung 85: Auf PBE0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12Cl11N3]>.

5.4 Synthese und Charakterisierung von [B1,Br;1N3]*

Die Synthese von K»>[B12Bri1N3] erfolgte analog zur Synthese von K>[B12F11N3] durch
Umsetzung des entsprechenden Diazoniumsalzes mit Kaliumazid in Acetonitril (Schema

22).

_ m — — N,,N_
N KN3 N~
MeCN, RT
) o= B-BI'_ 0=B-Br

Schema 22: Synthese von [B12Bri1N3]* aus [Bi12BriiN2]~.
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Das 'B-NMR Spektrum (Abbildung 86) zeigt zwei Signale, welche durch 'B-''B-COSY-
NMR-Spektroskopie als zu einer Verbindung zugehdrig identifiziert werden konnten.
Dabei fallen die Signale der Boratome B2-11 und eines der Signale der Boratome B1 oder
B12 auf ein Signal bei -13.4 ppm zusammen. Das Signal bei -12.1 ppm gehort damit zu
dem Boratom B1 oder B12, welches nicht in das zweite Signal fillt. Eine genauere

Zuordnung kann aufgrund fehlender Korrelationsspektren nicht getroffen werden.

N

.« B1/B12, B2-11

4 2 3 4 5 6 <7 8 9 <1011 -12 <13 <14 15 16 17 -18 -19 -20 -21 -22 <23 24 28 B1'{B12
ppm

\

22 18 14 10 6 2 -2 -6 -10 -4 -18 -22 -26  -30 -34 -38 -42
ppm

Abbildung 86: !''B-NMR-Spektrum (192.59 MHz, Aceton-ds) und ''B-'B-COSY-NMR-Spektrum (192.59 MHz,
Aceton-ds) von Ko[B12BriiNs].

Uber ESI-Massenspektrometrie (Abbildung 87) kann ein Signalsatz bei m/z = 525.62 durch
Berechnung (berechnet: m/z = 525.61) und Vergleich der Isotopenverteilung dem Dianion
[B12Bri1N3]*" zugeordnet werden. Neben dem lonenpaar mit Kalium bei m/z = 1090.20
(berechnet: 1090.18) findet sich ein Signalsatz bei m/z = 1025.26, welcher dem aminierten
[B12Bri1(NH3)]™ (berechnet: m/z=1025.24) zugewiesen werden kann. Dabei ist nicht
zwingend davon auszugehen, dass es sich um eine Verunreinigung des Produktes handelt,
da [B12Br11(NH3)] durch Freisetzung von Stickstoff aus dem Azid entstehen kann. Das ''B-
NMR-Spektrum zeigt keine weiteren Signale neben denen des Produktes, weshalb

anzunehmen ist, dass es sich um eine Zersetzung im Massenspektrometer handelt.
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Abbildung 87: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K2[B12Br11N3]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und
experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12BriiN3]%.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen (Abbildung 88) zeigten, neben den
Banden der B-Br-Geriistschwingungen bei 985 cm™ (berechnet: 995 cm™) und 448 cm’!
(berechnet: 452 cm™), die Banden der asymmetrischen und symmetrischen
Streckschwingungen der Azidgruppe bei 2143 cm™ (berechnet: 2318 cm™) und 1608 cm™
(berechnet: 1501 cm™).
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Abbildung 88: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von Ka[B12BriiN3].
Abbildung 89 zeigt die berechnete Struktur von [B12Bri1N3]*. Mit 1.475 A ist der B1-N1-
Abstand entgegen dem Trend bei [Bi2F11N3]* (1.499 A) und [B12C1iN3]* (1.510 A)
verringert. Dies iiberrascht, da fiir groBere Halogenidsubstituenten ein groBerer B-N-
Abstand durch den sterischen Anspruch zu erwarten wire. Die N1-N2- (1.201 A) und N2-
N3-Abstiinde (1.131 A) sind vergleichbar mit denen in [B12F1iN3]* (1.198 A, 1.137 A).
Auch die N1-N2-N3- (172.38°, [B12F1iN3]*: 172.95°) und B1-N1-N2-Winkel (129.39°,
[B12F11N3]%: 127.96°) stimmen gut iiberein.
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N3

Abbildung 89: Auf PBE(0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12BriiN3]>.

5.5 Synthese und Charakterisierung von [Bi21;1N3]*

Die Synthese des iodierten, azidsubstituierten Ko[Bi2111N3] aus K[Bi2111Nz] verlief analog
zur Synthese des fluorierten K>[Bi2F11N3] (Kapitel 5.2) mit Kaliumazid in Acetonitril
(Schema 23).

_ m _ - Nchr
N KN N~
MeCN, RT

_O=BJ_ 0=B-l

Schema 23: Synthese von [Bi2l11N3]> aus [Bi2l1N2]~.

Im "B-NMR-Spektrum (Abbildung 90) kénnen vier Signale mit einem Integralverhiltnis
von 1:5:5:1 beobachtet werden. Wie bereits fiir die entsprechende Diazoniumverbindung
[B12111N2] beobachtet, findet sich ein weit ins Tieffeld verschobenes Signal der Intensitét
eins bei -7.0 ppm fiir das Boratom B1 oder B12, wihrend die Signale mit Intensitit 5
bei -16.6 ppm und -17.9 ppm fiir die Boratome B2-11, sowie das Signal bei -19.6 ppm im
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Vergleich zu Kjy[Bi12BriiN3] eine Hochfeldverschiebung erfahren haben. Aufgrund
fehlender Korrelationsspektren kann keine genauere Zuordnung der Signale vorgenommen
werden, das !'B-!'B-COSY-NMR-Spektrum bestitigt jedoch die Zugehorigkeit der Signale

zu einer Verbindung.

B2-6/B7-11
A
_ —— A o~ o gy 9o
; - SN
N
{ n
_/! n
— _.______) ) 18
=
¢ j
‘B1/B12
2 B1/B12
|

40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45 -50
ppm

Abbildung 90: ''B-NMR-Spektrum (192.59 MHz, Aceton-ds) und ''B-'B-COSY-NMR-Spektrum (192.59 MHz,
Aceton-ds) von Ko[Bi2l11N3].

Uber die Analyse des Produkts mittels ESI-Massenspektrometrie kann ein Hauptsignalsatz
bei m/z =784.08 beobachtet werden, welcher in Isotopenverteilung und m/z-Verhiltnis
(784.04) gut zum berechneten [B12111N3]* passt. Das Ionenpaar mit Natrium kann bei
m/z =1591.16 gefunden werden. Daneben sind Signale des aminierten [Bi2111(NH3)]™ bei
m/z = 1543.1868 zuzuordnen, wie sie auch schon als Verunreinigung im ESI-
Massenspektrum von K>[Bi2BriiN3] (Abbildung 87) beschrieben wurden. Da auch in
diesem Fall keine Verunreinigungen im '"B-NMR-Spektrum beobachtet wurden, ist auch
fiir [Bi2luN3]* davon auszugehen, dass es sich um Zerfallsprodukte im
Massenspektrometer handelt, welche durch Abspaltung von molekularem Stickstoff

entstehen konnen.
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Abbildung 91: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von K2[Bi12111N3]. Der Bildausschnitt zeigt die berechnete und
experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [Bi2l11N3]>.

Das Infrarotspektrum von K»[B12[11N3] (Abbildung 92) zeigt eine intensive Bande fiir die

asymmetrische -N3-Streckschwingung bei 2136 cm™ (berechnet: 2321 cm™) und fiir die

symmetrische -N3-Streckschwingung bei 1608 cm™ (berechnet: 1507 cm™). Die B-N-

Streckschwingung findet sich als Bande bei 1027 cm™ (berechnet: 1065 cm™), withrend die
Banden bei 933 cm™! (berechnet: 945 cm™) und 452 cm™ (berechnet: 399 cm™) den B-I-

Schwingungen des closo-Dodecaborats zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 92: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von Kz[B12111N3]. Die mit * markierten Banden konnten nicht zugeordnet
werden.

Die berechnete Struktur von [Bi2l11N3]* (Abbildung 93) folgt der Berechnung fiir
[B12Bri1N3]* und zeigt einen verkiirzten B1-N1-Abstand (1.471 A, [B12BriiN3]*:
1.475 A). Die Azidgruppe ist mit 172.31° &hnlich linear wie in [B12F11N3]* (172.95°) und
[B12BriiN3]* (172.38°), wihrend der B1-N1-N2-Winkel von 127.96° bei [B12F11N3]* iiber
129.39° bei [B12Bri1N3]*" zu 130.67° in [B12111N3]* groBer wird.
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Abbildung 93: Auf PBE0/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [Bi2111N3]%.

5.6 Untersuchungen zum Mechanismus der Diazonium- und

der Azidbildung

Um Riickschliisse auf die Mechanismen der Diazonium- und Azidbildung ziehen zu
konnen, wurde die Diazotierung von K[B12F11(NH3)] und K[B12[11(NH3)] mit Natriumnitrit
wiederholt, welches zu 95 % mit >N markiert wurde. Da '°N eine natiirliche Hiufigkeit

2081 sollte die Markierung in geeigneten '“N- und '"N-NMR-

von etwa 0.35 % aufweist,|
Spektren deutlich sichtbar sein. Durch die Auswahl des fluorierten und iodierten closo-
Dodecaborats konnte so gleichzeitig der Einfluss kleiner und grofer Substituenten am

Clustergertist untersucht werden.

Abbildung 94 zeigt den potenziellen Reaktionsmechanismus der Diazotierung eines Amins
mit Nitrit unter sauren Bedingungen. Unter Wasserabspaltung entsteht ein Nitrosamin,
welches mit einem Diazohydroxid im Gleichgewicht steht. Diese Hydroxyfunktion kann
unter sauren Bedingungen protoniert werden, wodurch nach erneuter Wasserabspaltung das
Diazoniumsalz erhalten wird. Wird die Reaktion mit '’N-markiertem Nitrit durchgefiihrt,
sollte also im '"N-NMR-Spektrum ein Signal des terminalen Diazoniumstickstoffs (in

Abbildung 94 rot markiert) beobachtet werden.
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Abbildung 94: Moglicher Reaktionsmechanismus der Diazotierung von [B12X11(NH2)]* mit salpetriger Siure. Angelehnt
an Tanaka et al.[?%]

Zur Kontrolle des Reaktionsverlaufs wurden Infrarotspektren der '*N-markierten und der
nicht markierten Diazoniumsalze aufgenommen und verglichen (Abbildung 95). Dabei fallt
in den 'N-markierten Diazoniumsalzen das Aufkommen einer zweiten Diazoniumbande
bei niedrigeren Wellenzahlen auf. So verschiebt sich im 'N-markierten [B12F11N2]" die
Bande von 2305 cm™! zu 2253 cm’!, bei [Bi2111N2]” wird eine Verschiebung von 2306 cm’!
zu 2272 cm’! beobachtet. Dies ist auf die hdhere reduzierte Masse der '°N-angereicherten
Verbindungen zuriickzufiihren, die zu einer Verringerung der Schwingungsfrequenz fiihrt.
Quantenchemische Berechnungen auf PBEO/def2-TZVPP-Niveau der Banden fiir die
Gasphasenstrukturen (Tabelle 10) zeigen eine vergleichbare Verschiebung und ein
identisches Verhéltnis der markierten und nicht markierten Banden. Damit liefern die

Infrarotspektren den Beweis, dass die Einfithrung des markierten Stickstoffs stattfand.
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Abbildung 95: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von K[Bi2F11N2] (oben) und K[Bi2111N2] (unten) mit und ohne !*N-
Markierung. Die Bildausschnitte zeigen die Verschiebung der Streckschwingung fiir die Diazoniumbande durch die
héhere Masse des '"N-Atoms.

Tabelle 10: Vergleich der beobachteten und berechneten (PBE0/def2TZVPP, harmonische Schwingungen) Banden der
Diazoniumschwingung fiir markierte und nicht markierte closo-Dodecaborate.

Verbindung -N2-Bande natiirlich [cm!] N2-Bande 'SN-markiert [cm]
[B12F1N2]" (beobachtet) 2305 2253
[B12FuN'*N]" (berechnet) 2356 2319
[B12F11'SNN]- (berechnet) 2356 2315
[B12F11'SN3N]- (berechnet) 2356 2277
[B12I11N2]" (beobachtet) 2306 2272
[B12I11N'SN]- (berechnet) 2438 2399
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Die "N-NMR-Spektren (Abbildung 96) der Verbindungen zeigen ebenfalls die Markierung
der Diazoniumgruppen an. So zeigt das '’N-NMR-Spektrum des markierten [B12111N2] ein
Signal bei 306.9 ppm, wihrend fiir [B12F11N2]" zwei Signale bei 368.5 ppm und 314.6 ppm
beobachtet werden konnen. Der Vergleich mit Literaturdaten von Phenyl-

(210211} 7eigt, dass das terminale N2 eine hohere Abschirmung erfihrt und

diazoniumionen
zu N1 hochfeldverschoben vorliegt. Aufgrund der dhnlichen Verschiebung ldsst sich somit
das Signal des [B12111N2] ebenfalls dem terminalen N2 zuordnen. Damit ergibt sich fiir das
iodierte closo-Dodecaborat das erwartete Spektrum, wihrend das fluorierte Derivat an

beiden Positionen der Diazoniumgruppe '°N-markiert wurde.

[B1zFq11Na]
R-N=N R-N=N
368.5 314.6
[B1lyqNa]”
R-N=N
306.9

480 460 440 420 400 380 360 340 320 300 280 260 240 220 200 180 180 140 120 100
ppm

Abbildung 96: "N-NMR-Spektrum (40.56 MHz, Aceton-ds) von '"N-markiertem [Bi2F11N2]" (oben) und [Bi2liiN2]
(unten).

Die Beobachtung fiir >N-markiertes [B12F11N2]" legt den Schluss nahe, dass die Reaktion
nicht genau dem in Abbildung 94 vorgeschlagenen Mechanismus folgt. Stattdessen ware
die Verteilung des markierten Stickstoffatoms auf beide Positionen der Diazoniumgruppe
durch einen dreigliedrigen B-N-N-Ubergangszustand zu erkliren, wie er in Abbildung 97
gezeigt ist. Derartige Ubergangszustinde sind bei closo-Dodecaboraten bereits aus
Berechnungen fiir die Eliminierung von NO'1®* und SO, **! sowie die Fragmentierung von

hexansubstituierten Clustern!!”?! beschrieben, jedoch nicht fiir eine Produktbildung. Dass
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fiir das iodierte closo-Dodecaborat nur ein Signal beobachtet wird (also kein Dreiring-
Ubergangszustand gebildet wird), kann durch den deutlich hoheren sterischen Anspruch
der lodsubstituenten erkldrt werden, der die Diazoniumgruppe in die lineare B-N-N-

Anordnung zwingt.

N
N'@

o
KA

Abbildung 97: Postulierter Ubergangszustand der Diazotierung bei [B12F11N2]".

Fiir die Azide lassen sich verschiedene Reaktionswege postulieren, welche fiir die Reaktion
zu Phenylazid aus einem Diazoniumkation bereits beschrieben wurden (Abbildung 98).121?!
In allen hier beschriebenen Reaktionen wird molekularer Stickstoff als Nebenprodukt
erhalten. Ein erster moglicher Mechanismus verlduft {iber die vollstindige Substitution der
Diazoniumstickstoffatome durch die Azidgruppe, wie es in der Hydrolyse von
Diazoniumverbindungen zu beobachten wire. Der zweite abgebildete Reaktionsweg
schligt einen zyklischen Ubergangszustand vor, welcher durch Zerfall des Pentazols das
entsprechende Azid bildet. Hierbei wire es moglich, dass entweder beide Stickstoffatome
der Diazoniumgruppe oder nur das nichtterminale B-N-Stickstoffatom im Produkt erhalten
blieben. Wihrend Huisgen und Ugi diesen Ubergangszustand in den 1950er Jahren fiir die

231" deuten

Reaktion zwischen Phenyldiazoniumchlorid und Lithiumazid vorschlugen,!
quantenchemische ~ Berechnungen,?'*!  sowie  kernspinresonanzspektroskopische
Untersuchungen!?'*! auf den dritten abgebildeten Mechanismus hin. Dabei handelt es sich
um einen offenkettigen Ubergangszustand aus fiinf Stickstoffatomen. Die Abspaltung der
zwei terminalen Stickstoffe fiihrt dabei zum Erhalt der beiden Diazoniumstickstoffe im

Produkt.
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Abbildung 98: Mogliche Ubergangszustinde der Azidbildung aus einem diazoniumsubstituierten closo-Dodecaborat
angelehnt an Cossio et al. [2!21 a) Volistindige Substitution der Diazoniumgruppe. b) Zyklisches Pentazol als
Ubergangszustand. ¢) Offenkettiger Ubergangszustand. Die zu der Diazonium- und Azidgruppe zugehorigen Stickstoffe
sind zur besseren Ubersicht farblich hervorgehoben.

Zur Untersuchung der Reaktion an closo-Dodecaboraten wurden Infrarotspektren, '“N- und
I>N-NMR-Spektren der '"N-angereicherten Verbindungen, sowie der Verbindungen mit
natiirlicher Isotopenverteilung aufgenommen. Dafiir wurden die zu Beginn dieses Kapitels
diskutierten '’N-markierten Diazoniumverbindungen [Bi2F1iN2]© und  [Bi2liiNz]

verwendet.

Die Infrarotspektren (Abbildung 99) zeigen im Vergleich der markierten und nicht
markierten Azide deutlich das Auftreten einer neuen Bande fiir die asymmetrische -N3-
Streckschwingung hin zu niedrigeren Wellenzahlen bei '"N-Markierung, wie bei den
Diazoniumsalzen analog beobachtet wurde. Die Bande verschiebt sich in [B12F11N3]* von
2154 cm™ auf 2061 cm™!, fiir [B12111N3]* findet sich eine Verschiebung von 2139 cm™! zu
2090 cm! Tabelle 11 gibt einen Uberblick iiber die beobachteten und berechneten

Verschiebungen der Schwingungsbanden.
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Fiir die Azide ldsst sich also die in Abbildung 98a) vorgeschlagene vollstindige
Substitution der Diazoniumgruppe durch die Azidstickstoffe ausschlie3en, da das markierte

Stickstoffatom im Produkt erhalten blieb.

K2[B12F14N;]

2400 2200 2000 1800 {

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
v [em]
nicht markiet - markiert
I(Z[B12l 11 NS]

2400 2200 2000 1800

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
v [cm]

nicht markiet - markiert

Abbildung 99: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von K2[B12F11N3] (oben) und K2[Bi2111N3] (unten) mit und ohne 'SN-
Markierung. Die Bildausschnitte zeigen die Verschiebung der asymmetrischen Streckschwingung flir die Azidbande
durch die héhere Masse des 'N-Atoms.
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Tabelle 11: Vergleich der beobachteten und berechneten (PBE0/def2TZVPP, harmonische Schwingungen) Banden der
asymmetrischen Azidschwingung fiir markierte und nicht markierte c/oso-Dodecaborate.

Verbindung -N2-Bande natiirlich [cm!] N2-Bande SN-markiert [cm]
[B12F1Ns]?* (beobachtet) 2154 2061
[B12F11'SNNN]?* (berechnet) 2298 2292
[B12FuN'SNN]? (berechnet) 2298 2248
[B12F11'SN'SNN]* (berechnet) 2298 2242
[B12I11N3]* (beobachtet) 2139 2090
[B12luN'SNN]?* (berechnet) 2321 2271

Das '"N-NMR-Spektrum (Abbildung 100 links) von markiertem [Bi2111N3]* zeigt ein
Signal bei 234.9 ppm, welches entsprechend fiir das aus dem Diazoniumsalz erhalten
gebliebene markierte Stickstoffatom N2 stehen sollte und damit die Schlussfolgerung aus
der Infrarotspektroskopie stiitzt. Zur Untersuchung des fluorierten Azids wurden “N-
NMR-Spektren von markiertem [Bi2F1i1N3]* und einer nicht markierten Probe
aufgenommen (Abbildung 100 rechts). Das nicht markierte Azid zeigt die zu erwartenden
drei Signale, wihrend die markierte Probe nur ein eindeutiges Signal bei 202.4 ppm zeigt.
Es sind also zwei Stickstoffe mit "N markiert, oder das Signal des Stickstoffs N1 ist wegen
der Verbreiterung durch die B-N-Kopplung nicht sichtbar. Der Vergleich der beiden
Spektren ergibt, dass es sich dabei um das zentrale N2 oder das terminale N3 handelt. Unter
Beriicksichtigung moglicher Ubergangszustinde liegt die Zuordnung zum terminalen N3

nahe, was ebenfalls mit den Ergebnissen der Infrarotspektroskopie iibereinstimmt.

So beweisen die '“N-NMR-Spektren von [Bi2F11N3]*" und das 'N-NMR-Spektrum von
markiertem [Bi2111N3]*, sowie deren IR-Spektren den Erhalt der Stickstoffe aus der
Diazoniumgruppe. Es handelt sich bei der Reaktion also nicht um eine vollstindige
Substitution, stattdessen wird molekularer Stickstoft des Azidanions aus einem zyklischen

oder linearen Ubergangszustand eliminiert.
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Abbildung 100: a) N-NMR-Spektrum (40.56 MHz, Aceton-ds) von 'N-markiertem [Bi2l11N3]*. b) “N-NMR-
Spektrum (21.69 MHz, Aceton-ds) von [Bi12F11N3]? (oben) und '"N-markiertem [B12F11N3]* (unten).

5.7 Synthese und Charakterisierung von [B12F11(N3CsH402)]*

Um die Azidverbindungen auf ihre Reaktivitit zu testen, wurde eine kupferkatalysierte
Azid-Alkin-Cycloaddition, angelehnt an die von Sharpless?!®! entwickelte Katalyse, mit
Propinsduremethylester durchgefiihrt. Die Reaktion wurde unter Stickstoffatmosphére
durchgefiihrt, um die Bildung der von Sharpless beschriebenen Nebenprodukte oxidativer
Kupplungsprozesse zu unterbinden. Kupfer(I)-iodid wurde aufgrund seiner Loslichkeit in
Acetonitril als Katalysator verwendet. Dariiber hinaus kann durch den direkten Einsatz
eines vergleichsweise stabilen Kupfer(I)-Salzes auf die Zugabe eines Reduktionsmittels

(z.B. Natriumascorbat) verzichtet werden, was die Isolierung des Produkts vereinfacht.
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Schema 24: Synthese von [B12F11(N3C4H402)]? aus [B12F11N3]>.
Das '"H-NMR-Spektrum (Abbildung 101) zeigt zum einen das C-H-Signal des in 1- und 4-
Position substituierten 1,2,3-Triazols als Singulett bei 8.25 ppm. Daneben ist bei 3.87 ppm
ein weiteres Singulett der CH3-Gruppe des Methylesters zu finden.
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Abbildung 101: 'H-NMR-Spektrum (600.27 MHz, CD3CN) von Ka[B12F11(N3C4Hs02)].

Mittels 'H-"*C-HSQC- und 'H-'*C-HMBC-NMR-Spektren (Abbildung 102) kann die
Zuordnung der 3C-NMR-Signale vorgenommen werden. Die 'Jcu-Korrelation ermdglicht
die Zuordnung der Kohlenstoffatome C1 bei 133.5 ppm und C4 bei 52.4 ppm. Durch die

2Jcu-Korrelation des Protons aus dem Triazolring zu Kohlenstoff C2 und die *Jcu-

115



Korrelation der Wasserstoffe der Methylgruppe mit dem Carbonylkohlenstoff C3 konnten
auch diese den Signalen bei 139.8 ppm (C2) und 162.8 ppm (C3) zugewiesen werden.
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Abbildung 102: 'H-C-HSQC-NMR-Spektrum (600.27 MHz, 150.95 MHz, CDsCN, links), 'H-*C-HMBC-NMR-
Spektrum (600.27 MHz, 150.95 MHz, CD3CN, rechts) und '3C {'"H}-NMR-Spektrum (150.95 MHz, CD3CN, unten) von
Ka[B12F11(N3C4H402)].

Abbildung 103 zeigt das ''B-NMR-Spektrum und das ''B-''B-COSY-NMR-Spektrum von
[B12F11(N3C4H402)]*. Wie bei den bereits diskutierten fluorierten closo-Dodecaboraten ist
auch in diesem NMR-Spektrum ein weit ins Hochfeld verschobenes Signal fiir das ipso-
Boratom B1 bei -31.2 ppm zu sehen. Das antipodale B12 findet sich bei -14.3 ppm,
wihrend die zwei Signale fiir die Boratome B2-6 und B7-11 auf ein Signal bei -16.7 ppm

zusammenfallen. Das Korrelationsspektrum bestétigt, dass es sich um nur eine Verbindung

handelt.
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Abbildung 103: "B-NMR-Spektrum (192.59 MHz, CDsCN) von Ka[B12F11(N3C4H402)].

Im ""F-NMR-Spektrum (Abbildung 104) finden sich drei Multipletts im Verhiltnis 1:5:5.
Das Signal bei -261.87 ppm kann aufgrund der Intensitét eindeutig dem antipodalen B-F12
zugewiesen werden, wihrend fiir die Signale bei -264.16 ppm und -268.04 ppm keine
genaue Zuordnung vorgenommen werden kann. Durch die Uberlagerung der !'B-NMR-
Signale fiir B2-6 und B7-11 kénnen F2-6 und F7-11 in einem ''B-'’F-K orrelationsspektrum

nicht unterschieden werden.
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Abbildung 104: '°F-NMR-Spektrum (376.42 MHz, CD3CN) von Ka[B12F11(N3CsH402)].

Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 105) zeigt ein Signalset bei m/z = 232.568, welches
in Isotopenverteilung und m/z-Verhéltnis (berechnet: 232.567) mit dem Dianion
[B12F11(N3C4H402)]*"  iibereinstimmt.  Zusitzlich finden sich Ionenpaare des
triazolsubstituierten closo-Dodecaborats mit Natrium bei m/z =488.124 (berechnet fiir
Natriumaddukt: m/z=488.121) und Kalium bei m/z=504.098 (berechnet fiir
Kaliumaddukt: m/z = 504.096).
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Abbildung 105: ESI-Massenspektrum (negativer Modus) von Ka[B12F11(N3CsH402)]. Der Bildausschnitt zeigt die
berechnete und experimentell gefundene Isotopenverteilung des Dianions [B12F11(N3CsH402)]>.

Abbildung 106 zeigt das IR-Spektrum von Kz[B12F11(N3C4H402)]. Neben den Banden der
B-F-Geriistschwingungen bei 1218 cm™ (berechnet: 1258 cm™) und 727 cm™ (berechnet:
745 cm™) findet sich deutlich die Bande der C=0 Streckschwingung des Carbonséureesters
bei 1717 cm™! (berechnet: 1804 cm™). Eine sehr schwache Bande bei 3147 cm™ (berechnet:

3045 cm™) kann den C-H-Streckschwingungen zugewiesen werden.
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Abbildung 106: IR-Spektrum (Diamant-ATR) von Ka[B12F11(N3C4H402)].

Aus einer konzentrierten Losung des Triazols [PPha]2[Bi2F11(N3C4H402)] in
Acetonitril/Aceton (1:1) konnten Einkristalle erhalten werden, die mittels
Rontgenspektroskopie untersucht wurden. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem mit der Raumgruppe P2i/c, neben dem Anion und zwei Kationen sind
jeweils ein Molekiil Acetonitril und Aceton in der Struktur vorhanden. Die B-B- und B-F-
Abstinde sind vergleichbar mit den Bindungsabstinden in K[B12F11(NH3)]"7®! und dem
bereits diskutierten [PPhs][BioF11N2] (Kapitel 4.2.1), wihrend die B-N-Bindung mit
1.490(7) A im Vergleich zur Struktur des aminierten K[B12Fi1(NH3)]!18 (1.554(5) A)
verkiirzt ist und sich im Bereich des diazoniumfunktionalisierten [PPh4][B12F11N2]
(1.498(3) A) befindet. Die Bindungsabstinde des Triazolsubstituenten stimmen sehr gut
mit den Abstinden der Kristallstruktur von Methyl-1-phenyl-1H-1,2,3-triazol-4-
carboxylat?!”! {iberein. Mit einem N3-C2-C3-O2-Diederwinkel von 1.8(9)° ist die
217]

Carboxylgruppe nahezu planar, wihrend die Struktur im literaturbekannten Triazol?!"! mit

7.1(2)° weiter gestaffelt ist.
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Abbildung 107: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [PPha]2[B12F11(N3C4H402)](CHsCN)((CH3)2CO). Zur besseren
Ubersicht ist lediglich das Anion abgebildet. Die Schwingungsellipsoide zeigen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 12 zeigt ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel der Struktur von
[PPh4]2[B12F11(N3CsH402)]-(CH3CN)((CH3)2CO)] im Vergleich mit K[B12F11(NH3)]!7¢!
und Methyl-1-phenyl-1H-1,2,3-triazol-4-carboxylat.[*!”]
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Tabelle 12: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von [PPh4]2[B12F11(N3C4H402)]-(CH3CN)((CH3)2CO)] (links)
im Vergleich zu dem literaturbekannten K[B12F11(NH3)]1'76 und Methyl-1-phenyl-1H-1,2,3-triazol-4-carboxylat[?!7]

(rechts).
Methyl-1-phenyl-1H-
Bindung [PPh4]2[B12F11(N3CsH402)]“ K[B12F11(NH3)] 761 1,2,3-triazol-4-
carboxylat!?!!
1.352(6) A-1.398(6) A
B-F © © 1.357(5) A -1.391(3) A -
(1.372 A-1.382 A)
1.756(9) A-1.813(8) A
B-B 1.778(4) A -1.799(5) A -
(1.782 A-1.803 A)
1.490(7) A
B1-N1 @) 1.554(5) A -
(1.515 A)
108.7(4)°
C1-N1-N2 - 110.60(14)°
(109.52°)
1.359(6) A
NI-N2 - 1.368(2) A
(1.353 A)
1.336(6) A
N1-C1 - 1.348(2) A
(1.336 A)
1.296(7) A
N2-N3 - 1.303(2) A
(1.284 A)
107.9(4)°
NI1-N2-N3 - 107.23(13)°
(108.83°)
1.362(7) A
C1-C2 - 1.369(2) A
(1.379 A)
1.348(7) A
N3-C2 - 1.348(2) A
(1.361 A)
107.5(4)°
CI1-C2-N3 - 109.08(15)°
(107.83°)
1.8(9)°
N3-C2-C3-02 7.1(2)°
(0.0°)

a: Die Werte in Klammern geben die berechneten Abstinde und Winkel fiir die Gasphasenstruktur von

[B12F 11(N3C4H4O03)]* auf PBE(/def2-TZVPP-Niveau an.

Abbildung 108 zeigt die berechnete Struktur von [B12F11(N3C4H40,)]*". Im Vergleich mit

der Kristallstruktur ist der berechnete B1-N1-Abstand um etwa 25 pm kiirzer. Der gesamte

Substituent des closo-Dodecaborats ist planar, die Bindungsabstéinde und -winkel in der

Triazolgruppe stimmen in Berechnung und Kristallstruktur gut iiberein.
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Abbildung 108: Auf PBE(/def2-TZVPP-Niveau berechnete Gasphasenstruktur von [B12F11(N3CsH402)]%.
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6 Thermogravimetrische Untersuchungen

6.1 Schwefelsubstituierte c/loso-Dodecaborate

Da die schwefelpentafluoridsubstituierten und sulfonylfluoridsubstituierten, halogenierten
closo-Dodecaborate die Bildung von [B12X11F]* (X =F, Cl) bei erhohter Temperatur in
alkalischer Losung zeigten, liegt die Schlussfolgerung nahe, dass durch thermische
Zersetzung Schwefeldioxid und Schwefeltetrafluorid aus den Reaktionen freigesetzt
werden konnen. Dieses Verhalten ist bereits fiir das strukturell dem [B12X11(SO2F)]*
dhnliche sulfonsduresubstituierte, halogenierte closo-Dodecaborat [B12Cl11(SOsH)]*
bekannt, welches ab 257 °C unter SO»-Verlust zu [B12Cl;1(OH)]* umgesetzt wird.[*”]

Um die Zersetzungsprodukte zu analysieren, wurden thermogravimetrische Unter-
suchungen gekoppelt mit Gasphasen FT-IR-Messungen vorgenommen. Tabelle 13 fasst die
erwarteten und  beobachteten = Massenverluste, sowie die  beobachteten

Zersetzungstemperaturen zusammen.

Tabelle 13: Zusammenfassung der thermogravimetrischen Messungen und der berechneten Gewichtsverluste von SO2
oder SF4 fiir die jeweiligen Verbindungen.

Verbindung Berechneter Verlust Beobachteter Verlust Tec
Kz[B12Fu(SO:2F)] 12.8 % (-SO2) 20%/8.1% 126 °C /307 °C
Cs:2[B12F11(SFs)] 14.8 % (-SF4) 129%/9.9 % 135°C /306 °C

Cs2[B12Clu(SO2F)] 7.4 % (-S0Oz2) 8.4%/8.7% 264 °C /490 °C

Die thermogravimetrische Analyse von K:[Bi2F11(SO2F)] (Abbildung 109) zeigt drei
Schritte. Der erste Schritt mit einem beobachteten Verlust von 2.0 % beginnt bei 126 °C
und zeigt im zugehorigen Infrarotspektrum die erwartete Entstehung von Schwefeldioxid
durch die Bande bei 1365 cm™. Die gleiche Beobachtung kann fiir den zweiten Schritt bei
307 °C mit einem Verlust von 8.1 % gemacht werden. Beide Schritte zeigen jedoch nicht
den erwarteten Verlust von 12.8 % fiir die Eliminierung von SO, aus K>[B12F11(SO2F)].
Eine mogliche Erkldrung dafiir wiren Verunreinigungen wie K[BF4], die kein SO:
eliminieren konnen. Das zugehérige '"F-NMR-Spektrum (Abbildung 7) zeigt ein
entsprechendes Signal bei -150.4 ppm fiir [BF4]", welches bei der Aufreinigung nicht

entfernt werden konnte.

Die dritte Stufe ab 550 °C zeigt die Zersetzung des Analyten, es kénnen im FT-IR-
Spektrum HF bei 3877 cm™ und SiF4 bei 1026 cm™ gefunden werden. Die Beobachtung
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von SiF4 kann durch die Reaktion des entstehenden Fluorwasserstoffs mit dem Quarzglas
der Messzelle oder anderen siliziumhaltigen Bauteilen der Apparatur bei hoher Temperatur

erklart werden.
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a)

Step -2,0212 %
%1 -0,2834 mg
Residue 97,3620 %
100 _ 13,6502 mg
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Abbildung 109: a) Thermogravimetrische Analyse von K2[Bi12F11(SO2F)] mit einer Heizrate von 10 K min-'. b) FT-IR-
Spektrum bei 340 °C. ¢) FT-IR-Spektrum bei 670 °C.

Auch fiir die thermogravimetrische Analyse von Csz[B12F11(SFs)] (Abbildung 110) zeigen
sich drei Zersetzungsstufen. Die beiden ersten Stufen bei 135 °C und 307 °C mit einem
Masseverlust von 12.9 % und 9.9 % zeigen in ihren zugehorigen Infrarotspektren die

Entstehung von SO, statt dem erwarteten SF4. Diese Beobachtung ist durch die hohe
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Reaktivitit des Schwefeltetrafluorids zu erkldren, welches zu SO> und HF hydrolysieren
kann. Wihrend SO> direkt im IR-Spektrum nachgewiesen werden konnte, ist der Nachweis
von HF nur indirekt iiber die Entstehung von SiF4 mdglich. Beide Gewichtsverluste passen
zwar nicht genau fiir den erwarteten Verlust von 14.8 % fiir die Eliminierung von SF4 aus
dem Molekiil, die Beobachtung des Hydrolyseprodukts SO, spricht jedoch fiir die erwartete

Eliminierung aus der Schwefelpentafluoridgruppe.

Ab 550 °C setzt der dritte Masseverlust mit der Zersetzung des Clustergeriists ein. Wie bei
der thermogravimetrischen Analyse von K>[B12F11(SO2F)] zeigt das Infrarotspektrum die
Banden fiir SiF4 bei 1026 cm™, welches sich aus entstehendem Fluorwasserstoff und

Silizium in der Messapparatur bilden kann.
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Abbildung 110: a) Thermogravimetrische Analyse von Cs2[B12F11(SF5)] mit einer Heizrate von 10 K min™!. b) FT-IR-
Spektrum bei 360 °C. c¢) FT-IR-Spektrum bei 660 °C.

Abbildung 111 zeigt die thermogravimetrische Analyse des chlorierten sulfonylfluorid-
substituierten closo-Dodecaborats. Der erste definierte Zersetzungsschritt beginnt bei
264 °C und zeigt im entsprechenden FT-IR-Spektrum die erwarteten Banden fiir SO2 durch
die Eliminierung aus der Sulfonylfluoridgruppe. Der beobachtete Gewichtsverlust von
8.3 % liegt nah an dem erwarteten Verlust von SO> aus Csz[B12Cli1(SO2F)] (berechnet:
7.4 %).

Den zweiten Zersetzungsprozess ab etwa 450 °C bildet die Zersetzung des Clustergeriists.
Analog zu den vorher diskutierten Clusterzersetzungen findet sich im IR-Spektrum der

Nachweis fiir HCl aus der Spaltung der B-CIl-Bindung, statt HF im Falle von
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Ko[B12F11(SO2F)] und Cs[B12F11(SFs)]. Dementsprechend fehlen im IR-Spektrum die

beobachteten Banden von gasformigem SiF4.

a) Cs,[B;,Cl;(SO,F)]
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Abbildung 111: a) Thermogravimetrische Analyse von Cs2[B12Cl11(SO2F)] mit einer Heizrate von 10 K min'!. b) FT-IR-

Spektrum bei 300 °C. ¢) FT-IR-Spektrum bei 570 °C.

Die thermogravimetrischen Analysen zeigen zusammengefasst die Eliminierung von SO>

aus [B12X11(SO2F)]* (X=F, Cl) in den Infrarotspektren, wobei die beobachteten

Massenverluste leicht von den theoretisch zu erwartenden Werten abweichen. Die

Eliminierung von SF4 aus [B12F11(SF5)]>" konnte nicht direkt beobachtet werden, es

konnten jedoch entsprechende Hydrolyseprodukte nachgewiesen werden. Die closo-

Dodecaborate zersetzen sich bei erhohten Temperaturen unter Bildung der entsprechenden

Halogenwasserstoffe HF und HCI.
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6.2 Stickstoffsubstituierte closo-Dodecaborate

Da K|Bi2F11N2] und Kj[BioFiiN3] sich im  Vergleich zu den entsprechenden
Organylverbindungen deutlich stabiler verhielten (Kapitel 4.2.1, Kapitel 5.2), sollten die
Diazoniumsalze und Azide der halogenierten closo-Dodecaborate thermogravimetrisch
untersucht und verglichen werden. Tabelle 14 fasst die Ergebnisse der Analysen zusammen.
Da der Verlust von molekularem Stickstoff vorhergesagt wurde, welcher keine Banden im
IR-Spektrum zeigt, wurde auf gekoppelte TGA-IR-Messungen verzichtet. Als Produkte der
Eliminierung wurden [B12X11(OH)J* fiir die Diazoniumsalze und [B12X11(NH3)] (X =F,
Cl, Br, I) fiir die Azide erwartet.

Tabelle 14: Zusammenfassung der thermogravimetrischen Messungen und der berechneten Gewichtsverluste von N2
fiir die jeweiligen Verbindungen.

Verbindung Berechneter Verlust Beobachteter Verlust Taec
K[B12FulN:] 6.9 % 6.7 % 160 °C
K[B12CluN:] 4.8 % 1.1%/42 % 70 °C/ 190 °C
K[B12BruN:] 35% 3.0% 177 °C
K[B12I1N2] 1.8 % 23%/19% 85°C/230°C
Kz[B12FuNs]? 6.1% 85%/- 60 °C /260 °C
K2[B12Cl11N3] 4.4 % 13.1%/43 % 65°C/280°C
K:[B12BruNs| 2.5%

Kz[B12111N3] 1.7 % 22%/2.0% 77°C /290 °C

a: Fiir K2[B12F11N3] konnte kein Massenverlust der Zersetzung erhalten werden, da die Probe wihrend der Messung
aufschdumte.

Bei der Analyse von K[B12Cl11N2] (70 °C) und K[B12111N2] (85 °C) ist eine endotherme
Reaktion mit einem Verlust von 1.1 % und 2.3 % zu beobachten, welcher Wasser
zugeordnet werden kann. Fiir die Diazoniumsalze zeigte sich ein Gewichtsverlust, der sehr
gut mit dem berechneten Verlust von N in der thermogravimetrischen Analyse
iibereinstimmt (Abbildung 112), wobei die Zersetzungstemperatur mit zunehmender Grof3e
der Halogensubstituenten zunimmt. Wahrend der Gewichtsverlust fiir K[B12Bri1N2] nicht
klar definiert war, konnte in der dynamischen Differentialkalorimetrie eine exotherme
Reaktion beobachtet werden. Der Verlust iiber den Zeitraum dieser Reaktion stimmt mit

3.0 % in etwa mit dem berechnet Verlust von 3.5 % fiir N, Uberein.
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Abbildung 112: Thermogravimetrische Analyse (schwarz) und dynamische Differenzkalorimetrie (rot) von K[B12X11Nz2]
(X =F, Cl, Br, I) mit einer Heizrate von 5 K min’..

Die Riickstinde der thermogravimetrischen Analyse wurden iiber ESI-Massen-
spektrometrie untersucht, um die Zersetzungsprodukte zu identifizieren (Abbildung 113).
Obwohl als Produkt der N2-Eliminierung hydroxylierte Cluster naheliegen, fanden sich
hauptsdchlich die perhalogenierten closo-Dodecaborate. Daneben waren im ESI-
Massenspektrum des fluorierten Derivats Tetrafluoroboratanionen zu beobachten. Der
Riickstand des chlorierten und iodierten Derivats enthielt das mono- und dihydroxylierte
[B12X124(OH),]* (X = Cl, Iy = 1,2). Bei dem Riickstand des bromierten Derivats konnten
closo-Dodecaborate, die eine Teilchlorierung zeigten, gefunden werden. Der Analyt muss
also mit chlorhaltigen Verbindungen verunreinigt sein, die in der durchgefiihrten
Charakterisierung nicht nachgewiesen werden konnten, was auch den abweichenden
Verlust der N»>-Eliminierung in der thermogravimetrischen Analyse erkldren kann. Die
Perhalogenierung der Riickstinde konnte durch Abstraktion eines Halogensubstituenten
anderer Cluster durch das ,,freie“ B1 nach der Eliminierung geschehen, wofiir auch die

Beobachtung der dihydroxylierten closo-Dodecaborate spricht.
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Abbildung 113: ESI-Massenspektren (negativer Modus) der Riickstidnde aus der thermogravimetrischen Analyse von
K[B12X11N2] (X =F, Cl, Br, I).

Fir die azidsubstituierten closo-Dodecaborate lassen sich um etwa 100 °C hohere
Zersetzungstemperaturen im Vergleich zu den diazoniumsubstituierten Clustern feststellen.
Damit folgen sie dem Trend organischer Azidverbindungen, thermisch stabiler als die
entsprechenden Diazoniumsalze zu sein.*'®2"1  Fiir K,[Bi2F11N3s] konnte kein
Gewichtsverlust bei der Zersetzungstemperatur gemessen werden, da die Probe unter
starker Gasfreisetzung aufschaumte und keine Bestimmung iiber die Waage moglich war.
Durch die DSC konnte die Zersetzungstemperatur auf etwa 260 °C bestimmt werden. Fiir
die chlorierten und iodierten azidsubstituierten closo-Dodecaborate wurde wie bei den
Diazoniumverbindungen der Verlust von Wasser bei 65 °C /77 °C festgestellt. Die
beobachteten endothermen Prozesse bei 280 °C /290 °C stimmen gut mit dem berechneten
Verlust fiir N2 in der thermogravimetrischen Analyse {liberein. Fiir das bromierte Derivat
konnte wie flir das entsprechende Diazoniumsalz keine auswertbare DSC/TGA-Kurve
erhalten werden, weshalb keine genauere Aussage zur Zersetzungstemperatur getroffen
werden kann. Die Zersetzungstemperaturen scheinen jedoch wie bei den Diazonium-

verbindungen mit der Grof3e der Halogensubstituenten zu steigen.
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Abbildung 114: Thermogravimetrische Analyse (schwarz) und dynamische Differenzkalorimetrie (rot) von
K>[B12X11N3] (X =F, CI, Br, I) mit einer Heizrate von 10 K min™.

Die ESI-Massenspektren der Riickstinde aus der thermogravimetrischen Analyse
(Abbildung 115) zeigen unterschiedliche Produkte fiir die verschiedenen halogenierten
Cluster. So sind im ESI-Massenspektrum fiir Ko[Bi2F11N3] Signale fiir das
Tetrafluoroboratanion als [onenpaar mit Natrium und Kalium zu finden. Daneben finden
sich Signalsitze bei m/z=336.14 und m/z=353.14, die weder [Bi2Fii(OH)]*
(m/z = 178.05), [B12F12]* (m/z = 179.05), [B12F11H]* (m/z = 170.06), oder dem erwarteten
[B12F11(NH3)] (m/z = 356.13) und deren lonenpaaren mit Natrium oder Kalium zugeordnet
werden konnten. Im ESI-Massenspektrum des Riickstands von K;[B12Cli1N3] sind drei
Signale vorhanden, die dem Dianion [B12Cli2]* und den Monoanionen
[B12Cl1o(NH3)(OH)] und [B12Cl11(NH3)]” zugeordnet werden konnen. Fiir Ko[B12BriiN3]
zeigten sich im Riickstand die gleichen Reaktionen mit einer unbekannten chlorhaltigen
Verunreinigung, die bereits fiir das Diazoniumsalz K[B12Bri1N2] diskutiert wurden. So
konnen auch im ESI-Massenspektrum des Azids die teilchlorierten Dianionen
[Bi2Bri2,CL> (y=1-3) und das perbromierte [Bi:Bri»]* identifiziert werden. Die
Produkte der thermogravimetrischen Analyse von Kj[Bi2[11N3] &dhneln denen des
chlorierten Azids. So finden sich [Bi2l12]*, das aminierte [Bi2l;i(NH3)]" und das
hydroxylierte [B12111(NH3)(OH)J".
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Die vorhergesagten aminierten Zerfallsprodukte konnten demnach nur fiir K>[B12Cl11N3]

und K>[Bi2l11N3] nachgewiesen werden, wiahrend K>[Bi2F11N3] ein nicht identifiziertes

Produkt und K»>[B12Bri1N3] Nebenreaktionen mit einer Verunreinigung zeigten.
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Abbildung 115: ESI-Massenspektren (negativer Modus) der Riickstdnde aus der thermogravimetrischen Analyse von

K2[B12X11N3] (X =F, CL, Br, I).
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Funktionalisierte closo-Dodecaborate finden unter anderem Anwendung in der Forschung
zu medizinischen Zwecken, Energiespeicherung in Form von Festphasenbatterien und
Wasserstoffspeichern, reaktiven Kationen und Katalysatoren. Dabei konnen die
erwiinschten Eigenschaften iiber die Funktionalisierung gesteuert werden. Obwohl bereits
funktionalisierte c/oso-Dodecaborate mit Kohlenstoft-, Stickstoff-, Sauerstoft-, Phosphor-,
Schwefel-, Arsen- und Selensubstituenten beschrieben wurden, kann die Entwicklung
reaktiver Funktionen das Feld der Substituenten und damit auch der Anwendungen
erweitern. Daher war das Ziel dieser Arbeit genau diese Einfiihrung von Funktionalitéten,

die eine Vielzahl an Folgereaktionen ermdglichen sollen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die oxidative Fluorierung des thiocyanatsubstituierten
[B12H11(SCN)]* mit Fluorgas beschrieben. Dabei konnten bisher an closo-Dodecaboraten
unbekannte Substituenten erhalten werden. Schema 25 gibt eine Ubersicht der
identifizierten Produkte dieser oxidativen Fluorierungsreaktionen. Unterschiedliche
Substituenten und Reaktionsbedingungen fiihrten dabei zu verschiedenen Produkten. Fiir
wasserstoff- und chlorsubstituierte thiocyanisierte closo-Dodecaborate konnte unter
wasserfreien Bedingungen eine Oxidation zum entsprechenden Schwefelpentafluorid
beobachtet werden, wihrend die Zugabe von Wasser zur Bildung einer
Sulfonylfluoridgruppe fiithrte. Das hydrierte closo-Dodecaborat wurde bei der Reaktion
zusitzlich undecafluoriert. Fiir [B12Bri1(SCN)]*" konnte ein partieller Austausch der Brom-
durch Fluorsubstituenten festgestellt werden, wobei die oxidative Fluorierung des
Thiocyanats weiterhin vollstindig ablief. Auch [Bi2l11(SCN)]* zeigte wihrend der
Reaktion mit Fluor einen Halogenaustausch, die oxidative Fluorierung des Thiocyanats
verlief in diesem Fall jedoch nicht vollstdndig, wodurch ein Gemisch teilfluorierter Cluster
mit Thiocyanat-, Sulfonylfluorid- und Schwefelpentafluoridgruppen nachgewiesen werden
konnte. Thermogravimetrische Analysen der als Reinstoffe erhaltenen Produkte konnten
durch Kopplung mit einem Gasphaseninfrarotspektrometer zeigen, dass eine thermische
Zersetzung der Sulfonylfluorid- und Schwefelpentafluoridgruppen stattfindet. Wahrend die
Freisetzung von SO, aus [Bi2Fii(SO2F)]* direkt schwingungsspektroskopisch
nachgewiesen werden konnte, wurde fiir [B12F11(SF5)]*" die Bildung von SF4 nur indirekt

durch Schwingungen der Hydrolyseprodukte beobachtet. Bei h6heren Temperaturen erfolgt
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die Zersetzung des Clusters unter Bildung von HF im Fall von [B12F11(SO2F)]* und
[B12F11(SF5)]*, oder HCI bei [B12Cl11(SO2F)]*.

_ _ 2 _ _ 2
o] FolF o] i FULF
]
>8? R >s?
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[B12Brys.F(SF5)* (v = 0-4) [B12l11xFx(SO2F)I* (x = 0-7)

[B12l11Fx(SFs)I* (x = 0-7)

Schema 25: Ubersicht der identifizierten Produkte der oxidativen Fluorierung mit F2/No.

Der zweite Teil der Arbeit befasste sich mit der Synthese und Charakterisierung
diazoniumsubstituierter closo-Dodecaborate, sowie der Untersuchung moglicher
Folgereaktionen und deren Produkte. Eine Ubersicht iiber die isolierten Verbindungen ist
in Schema 26 gegeben. Wihrend eine Diazotierung von [B12H11NH3]™ erfolglos verlief,
konnten mit den halogenierten Analoga [Bi2X11NH3]" (X=F, Cl, Br, I) erstmals
diazoniumsubstituierte c/oso-Dodecaborate in hoher Ausbeute und Reinheit nasschemisch
erhalten werden. Die synthetisierten closo-Dodecaborate zeigten im Vergleich zu
organischen Diazoniumverbindungen eine geringere Empfindlichkeit, was sich durch

thermogravimetrische und differentialkalorimetrische Analysen bestitigen lief3.

Untersuchungen zu moglichen Folgereaktionen fithrten zu closo-Dodecaboraten mit N-
heteroaromatischen, sowie Azidsubstituenten. Als N-Heteroaromaten konnten Pyridin und

Imidazole durch Substitution erstmals an halogenierten closo-Dodecaboraten in
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quantitativen Ausbeuten synthetisiert werden, eine Reaktion die bisher nur als
palladiumkatalysierte Kupplung mit dem monoiodierten [B12H111]* beschrieben war. Da
auch die sterisch anspruchsvolle Mesitylgruppe keinen Einfluss auf die Reaktion zu haben
scheint, wére auch die Substitution noch groferer Gruppen denkbar, was eine Kombination
der klassischen organischen und der Borclusterchemie ermoglichen wiirde. Die
azidsubstituierten Cluster [B12X11N3]*>* (X =F, Cl, Br, I) wurden durch Umsetzung mit
Kaliumazid in guten Ausbeuten erhalten. Auch dieser Substituent war bisher lediglich fiir
das monoiodierte [B12H111]* durch eine palladiumkatalysierte Kreuzkupplung beschrieben,
nicht jedoch fiir halogenierte closo-Dodecaborate. Ahnlich wie die diazoniumsubstituierten
Cluster zeigten die Azide eine geringere Empfindlichkeit als vergleichbare Phenylazide.
Als Folgereaktion konnte eine kupferkatalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition durchgefiihrt
werden, welche analog zu organischen Aziden ein 1-4-substituiertes 1,2,3-Triazol ergab.
Diese Gruppe war fiir halogenierte closo-Dodecaborate noch nicht beschrieben und bildet
einen vielseitigen Ausgangspunkt fiir weitere Reaktionen, um closo-Dodecaborate in

organische Verbindungen einzufiihren.

Um den Mechanismus der Diazonium- und Azidbildung nachvollziehen zu konnen, wurden
Diazotierungen mit isotopenmarkiertem Nitrit durchgefiihrt und mittels IR- und >’N-NMR-
Spektroskopie untersucht. Dabei zeigte sich eine Abhidngigkeit des Mechanismus von der
GroBe der Borclustersubstituenten. Wihrend das iodierte [Bi2l11N2]” terminal markiert
wurde, zeigte das kleinere [B12F11N2]” eine Markierung beider Stickstoffpositionen. Die
anschliefende Reaktion mit Kaliumazid zeigte durch den Erhalt der markierten Stickstoffe,
dass sich ein fiinfgliedriger offenkettiger oder zyklischer Ubergangszustand bildet, aus dem

molekularer Stickstoff eliminiert wird.
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Schema 26: Ubersicht der erhaltenen diazonium- und azidsubstituierten closo-Dodecaborate und ihre Folgereaktionen
(X=F, ClL Br, ).

Die diazonium- und azidsubstituierten closo-Dodecaborate konnen zukiinftig weiter auf
thre Reaktivitéit untersucht werden. Die in der Arbeit diskutierten Ergebnisse zeigen bereits
Unterschiede und Gemeinsamkeiten im Reaktionsverhalten zwischen den entsprechenden
organischen und Borclusterverbindungen auf, die volle Reaktivitdt der diazonium- und
azidsubstituierten c/loso-Dodecaborate ist jedoch nicht ausgeschopft. Wie in Kapitel 4.1 fiir
organische Verbindungen beschrieben, konnen weitere Versuche zu Kupplungsreaktionen
durchgefiihrt werden. Neben Versuchen zu Azokupplungen wiren fiir eine B-C-
Bindungskniipfung vor allem Reaktionen wie die Gomberg-Bachmann-Reaktion, die
Meerwein-Arylierung, oder palladiumkatalysierte Kupplungen nach dem Schema einer
Heck-Matsuda-Reaktion von Interesse. Auch elektro- und photochemische Versuche
konnten die Bandbreite verfligbarer substituierter c/oso-Dodecaborate stark vergrofern,
womit die Moglichkeit geschaffen werden konnte diese Anionen nach Bedarf in ihren
Eigenschaften anzupassen. Zur Erprobung photochemischer Reaktionen wurden UV-VIS-
Spektren der Anionen [B12X11Y]"* (X =F, Cl, Br, I; Y = N»,N3) aufgenommen, wobei die
Diazoniumsalze eine Absorption zeigten (Abbildung 116). Fiir das fluorierte und chlorierte
Derivat liegt das Absorptionsmaximum mit 242 nm (K[Bi2F1i1N2]) und 251 nm
(K[B12Cl11N2]) in guter Ubereinstimmung mit der Emission einer Quecksilberdampflampe

im UV-C-Bereich, was eine Anregung ermdglichen konnte.
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Abbildung 116: UV/VIS-Spektrum von K[B12X11N2] (X = F, Cl, Br, I) in Acetonitril.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Arbeitstechniken

Alle ReaktionsgefiBe aus Glas wurden vor Reaktionsbeginn am Olpumpenvakuum
evakuiert und mit Hilfe eines HeiBluftgebldses ausgeheizt. Die Reaktionsgefdlle wurden
mehrmals mit Schutzgas gefiillt und wieder evakuiert. Feststoffe wurden unter Stickstoff-
Gegenstrom eingebracht und Fliissigkeiten mit Hilfe von Einwegspritzen mit Stahlkaniilen
zur Reaktionslosung gegeben oder iiber die Vakuumlinie in die Reaktionsgefif3e
einkondensiert. Reaktionen mit Fluorgas wurden in PFA-Gefafen durchgefiihrt, welche vor
Verwendung bei 110 °C getrocknet wurden. Die PFA-Gefdle wurden vor und nach der
Reaktion fiir 30 Min mit Stickstoff (110 sccm) durchspiilt. Die Reaktionen zur
Diazotierung wurden in verschlieBbaren Glaskolben mit J. Young-Hahnen durchgefiihrt.
Wiéhrend der Reaktion wurde ein Berstschild (Acrylglas, 1 cm Dicke) verwendet.
Luftempfindliche und stark hygroskopische Proben wurden in einer Glovebox (O2 >1 ppm,

H>0 >1 ppm, Na-Atmosphire) gelagert.

8.2 Verwendete Chemikalien

1-Methylimidazol (Merck), Acetonitril (Fisher), Cs[OH] (Acros), Cul (Merck),
Diethylether (Fisher), Ethylacetat (Fisher), F2/N2 (20:80, Solvay), HClg) (37 % in H20,
Acros), Ko[COs] (Griissing), KF (Merck), KI (VWR), KN3 (Acros), K[NO2] (Fluka),
Methylpropiolat (Alfa Aesar), Na[NO>] (95 % '’N-markiert, Sigma Aldrich), [PPh4]ClI
(aber), Pyrazin (Merck) und Pyridin (Fisher) wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet.
Acetonitril fiir wasserfreie Reaktionen wurde mit Molsieb (3 A, Carl Roth) getrocknet. 1-
Mesitylimidazol, K2[B12H12],”! Cs2[B12H11SCN],11%! Cs,[B12Cl11SCN], Cs2[B12BriiSCN],
Cs2[B12111SCN], 220 K[B12H1:NH;],!'?! K[B12F11NH3],[4®] K[B12Cl11NH;],1#%
K[B12BriiNH3]PY und K[B12111NH3]"% wurden nach bereits bekannten Vorschriften
hergestellt.
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8.3 Verwendete Gerite

NMR-Spektroskopie: Kernspinresonanzmessungen wurden von internen Mitarbeitern an
Bruker Avance III 600 und Bruker Avance 400 NMR-Spektrometern mit 5 mm Breitband-
Invers Messkopf mit automatischer Frequenzabstimmung, 5 mm QNP Messkopf (‘H, 1*C,
19F, 3'P) und Smm Breitband-Invers-Messkopf durchgefiihrt. Ein Teil der Messungen wurde
von Dr. Harald Scherer an der Universitit Freiburg an Bruker Avance II WB 400 und
Bruker Avance III HD 300 NMR-Spektrometern mit 5 mm TBI Messkopf und 5 mm ATM
BBFO Messkopf durchgefiihrt. Tabelle 15 gibt eine Ubersicht iiber die Frequenzen der

Gerite und verwendete Standards.

Tabelle 15: Resonanzfrequenzen und Referenzsubstanzen der eingesetzten Spektrometer.

Gerit Kern Frequenz [MHz] Referenz
Bruker Avance I1I 600 'H 600.13 T™MS
g 192.55 BF;-OEt;
B3C 150.90 TMS
Bruker Avance 400 'H 400.13 TMS
g 128.38 BF;-OEt;
13C 100.61 TMS
F 376.5 CFCls
Bruker Avance 11 WB 400 'H 400.13 TMS
B 128.38 BF;-OEt;
13C 100.61 TMS
N 28.91 NH3
N 40.56 NH;
F 376.5 CFCls
Bruker Avance III HD 300 'H 300.13 TMS
B 96.29 BF;-OEt
BC 75.47 TMS
N 21.69 NH3
N 30.42 NH3
F 282.40 CFCl3
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Massenspektrometrie: Massenspektrometrische Messungen wurden von internen
Mitarbeitern an einem Bruker Daltonics micrOTOF mit Agilent 1100 Serie
Fliissigkeitschromatograph und direkter Einspritzung durchgefiihrt. Die Proben wurden in

Acetonitril geldst.

IR- und Ramanspektroskopie: Infrarotspektren unter inerten Bedingungen wurden unter
Stickstoffatmosphire an einem Bruker Alpha FT-IR Spektrometer mit Diamant ATR-
Einheit aufgenommen. Infrarotspektren unter nicht inerten Bedingungen wurden an einem
Bruker Vertex 70 FT-IR Spektrometer mit Diamant ATR-Einheit aufgenommen. Alle
Infrarotspektren wurden im Bereich von 4000-400 cm™' aufgenommen. Theoretische
Berechnungen der Infrarotspektren wurden mit dem Programmpaket Gaussianl6[**!]
durchgefiihrt. Dazu wurden das Funktional PBE0??) und der Basissatz def2-TZVPP[%]

verwendet, welche im Programmpaket enthalten waren.

Ramanspektren wurden in verschlossenen Kapillaren an einem Bruker MultiRam

Spektrometer im Bereich von 3600-200 cm™ aufgenommen.

DSC/TGA-Analysen: Simultane thermische Analysen wurden von Dr. Bjorn Beele an
einem Netzsch STA 449 F5 Jupiter DSC/TG-Thermoanalysegerit durchgefiihrt. Die
Proben wurden in 0.085 ml Aluminiumtiegeln eingewogen und unter Stickstoffatmosphére

erhitzt. Temperaturbereiche und Heizraten sind in den jeweiligen Ergebnissen aufgefiihrt.

Zur Untersuchung der gasformigen Zerfallsprodukte wurden zeitaufgeloste TGA/DSC-FT-
IR-Analysen durch Dr. Marc Nierstenhofer an einem Mettler Toledo TGA/DSC 1 System
mit einem Mettler Toledo GasController GC 200 durchgefiihrt. Die entstehenden Gase
wurden liber eine beheizte Transferverbindung in ein Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-
IR-Gasphasenspektrometer geleitet. Die Proben wurden in 0.040 ml Keramiktiegel
eingewogen und unter Stickstoffatmosphire erhitzt. Temperaturbereiche und Heizraten

sind in den jeweiligen Ergebnissen aufgefiihrt.

Rontgendiffraktometrie: Versuche zur Einkristallstrukturbestimmung wurden an einem
Oxford Diffraction Gemini-E-Ultra-Diffraktometer mit einem 2K x 2K EOS CCD
Detektor, Vier-Kreis-Kappa-Goniometer und MoKa Rontgenrdhre durchgefiihrt. Kristalle
wurden unter 1,1,2,3,3,3-Hexafluorpropen (Fomblin YR-1800) in einen Cryoloop
ol224]

aufgenommen und bei 150 K gemessen. Die Datenreduktion wurde mit CrysAlisPr

durchgefiihrt. Die Strukturen wurden mit SHELXT!??*! gel6st und mit ShelXL!*?®! nach der
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Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Olex2!??”! wurde zur Lésung und
Verfeinerung der Strukturen verwendet. Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop
verfeinert und durch thermische Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

50 % dargestellt.

UV/VIS-Spektroskopie: UV-VIS-Spektren wurden an einem Agilent Cary 8454 UV/VIS
Spektrophotometer mit  Deuterium- (UV) und Wolframlampe (VIS) im
Wellenldangenbereich von 200-1000 nm vermessen. Die Proben wurden in Acetonitril

geldst und in Quarzkiivetten (1 cm) iiberfiihrt.

8.4 Synthesen mit schwefelsubstituierten c/oso-Dodecaboraten

8.4.1 Synthese von Cs;[B2F1(SO2F)]

— —2-
O

Ol _F

N
Ne”
S

0=B-F

Csz[B12H11(SCN)] (1.50 g, 3.23 mmol, 1 Aq.) und KF (3.38 g, 58.14 mmol, 18 Aq.)
wurden in 1:1 H>O/Acetonitril (100 ml) in einem PFA-Rundkolben geldst. Der Kolben
wurde mit einem Finlass und einem Auslass fiir einen Gasanschluss versehen und
30 Minuten mit N> gespiilt. Mit einer Flussgeschwindigkeit von 100 sccm wurde ein 20:80
F2/No>-Gemisch durch die Reaktionslosung geleitet, bis kein Fluorgas mehr verbraucht
wurde (Kontrolle iiber wissrige KI-Losung am Gasauslass). Nach 7 h wurde der Kolben
fir 30 Minuten mit N> gespiilt, um restliches Fluorgas zu entfernen. Die gelbe
Reaktionslosung wurde mit wassriger KoCOs-Losung neutralisiert, bis sich zwei Phasen
bildeten. Die Phasen wurden getrennt und die wéssrige Phase wurde mit Ethylacetat
extrahiert. Die organischen Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt, um Csz[B12F11(SO2F)] (1.61 g, 2.57 mmol, 80 %) als farblosen

Feststoff zu erhalten.
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'B NMR (192.59 MHz, CD:CN): & =-11.7 (s, 1B, BI/B12), -16.2 (s, 10B, B2-11), -35.5
(s, 1B, BI/B12).

19F NMR (376.54 MHz, CD3CN): § = -256.7 (m, 1F, B12-F), -261.0 (m, 5F, (B2-6)-F/(B7-
11)-F), -267.6 (m, 5F, (B2-6)-F/(B7-11)-F).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 211.01 (ber. = 211.03; [B12F11(SO2F)]>), 445.01 (ber. = 445.05;
[Na(B12F11(SO2F))]), 524.14 (ber. = 524.19; [(ENH)(B12F11(SO2F))]).

IR (Diamant ATR, [cm™']) von Cs2[B12F11(SO2F)]: v = 1832 (w), 1647 (w), 1616 (w), 1367
(m, S=0), 1223 (m, B-F), 1105 (w), 1039 (m, B-S), 724 (s, B-F), 617 (m), 604 (w), 580
(w), 533 (w), 521 (m), 482 (s).

8.4.2 Synthese von Cs;[B2F1(SFs)]

_ _2
F
F/, | \F
FYAYF
0=B-F

Csz[B12H11(SCN)] (1.50 g, 3.23 mmol, 1 Aq.) und KF (3.38 g, 58.14 mmol, 18 Aq.)
wurden in wasserfreiem Acetonitril (100 ml) in einem PFA-Rundkolben geldst. Der Kolben
wurde mit einem Finlass und einem Auslass fiir einen Gasanschluss versehen und
30 Minuten mit N> gespiilt. Mit einer Flussgeschwindigkeit von 100 sccm wurde ein 20:80
F2/N>-Gemisch durch die Reaktionslosung geleitet, bis kein Fluorgas mehr verbraucht
wurde (Kontrolle iiber wissrige KI-Losung am Gasauslass). Nach 7 h wurde der Kolben
fiir 30 Minuten mit N> gespiilt, um restliches Fluorgas zu entfernen. Die gelbe
Reaktionslosung wurde mit wassriger KoCOs-Lésung neutralisiert, bis sich zwei Phasen
bildeten. Die Phasen wurden getrennt und die wissrige Phase wurde mit Ethylacetat
extrahiert. Die organischen Phasen wurden getrocknet und das Ldsungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt, um ein Gemisch aus Csz[B12F11(SO2F)] und Csz[B12F11(SFs)]
zu erhalten. Das Gemisch wurde in 1 M CsOH (10 ml) gel6st, fiir 6 h bei 40 °C geriihrt und

mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde getrocknet und das Losungsmittel

143



unter reduziertem Druck entfernt, um Csz[B12F11(SFs)] (0.50 g, 0.69 mmol, 21 %) als

farblosen Feststoff zu erhalten.

1'B NMR (128.38 MHz, Aceton-de): =-11.7 (s, 1B, BI/B12), -16.3 (s, 10B, B2-11), -35.5
(s, 1B, BI/B12).

F NMR (376.54 MHz, CD3CN): § = 98.7 (quin, 1F, SF’s &), 88.5 (m, 4F, SFs i), -256.0
(m, 1F, B12-F), -260.3 (m, SF, (B2-6)-F/(B7-11)-F), -267.0 (m, 5F, (B2-6)-F/(B7-11)-F).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 179.04 (ber. = 179.05; [Bi2F12]*), 233.02 (ber. = 233.03;
[B12F11(SF5)]%), 489.01 (ber. = 489.06; [Na(B12F11(SFs))]).

IR (Diamant ATR, [cm']) of Csz[B12F11(SFs)]: v = 1634 (m), 1614 (m), 1526 (w), 1417
(w), 1318 (w), 1217 (s, B-F), 1148 (m), 1083 (w), 1064 (m, B-S), 1013 (w), 809 (m, S-F),
766 (w), 718 (s, B-F), 658 (w), 610 (m), 607 (m), 588 (w), 512 (w), 480 (w).

8.4.3 Synthese von Cs;[B2Cl;1(SO2F)]
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Cs[B12Cl111(SCN)] (1.01 g, 1.20 mmol, 1 Aq.) und KF (0.42 g, 7.20 mmol, 6 Aq.) wurden
in 1:1 H20O/Acetonitril (100 ml) in einem PFA-Rundkolben gelost. Der Kolben wurde mit
einem Finlass und einem Auslass fiir einen Gasanschluss versehen und 30 Minuten mit N>
gespiilt. Mit einer Flussgeschwindigkeit von 100 sccm wurde ein 20:80 F2/N2-Gemisch
durch die Reaktionslosung geleitet, bis kein Fluorgas mehr verbraucht wurde (Kontrolle
iiber wissrige KI-Losung am Gasauslass). Nach 30 Minuten wurde der Kolben fiir
30 Minuten mit N gespiilt, um restliches Fluorgas zu entfernen. Die gelbe Reaktionslosung
wurde mit wissriger KoCO3-Losung neutralisiert, bis sich zwei Phasen bildeten. Die
Phasen wurden getrennt und die wissrige Phase wurde mit Ethylacetat extrahiert. Die

organischen Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel unter reduziertem Druck
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entfernt, um Cs2[B12Cl11(SO2F)] (0.81 g, 0.93 mmol, 78 %) als farblosen Feststoff zu

erhalten.

1'B NMR (128.38 MHz, CDsCN): § = -8.3 (s, 1B, BI/B12), -11.1 (s, 5B, 6 B2-/B7-11), -
12.9 (s, 5B, B2-6/B7-11), -19.3 (s, 1B, B1/B12).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 301.38 (ber. =301.37; [B12Cl11(SO2F)]%), 734.67 (ber. = 734.64;
[Cs(B12ClLi1(SO2F)]).

IR (diamond ATR, [ecm™']) of Cs2[B12Cli1(SO2F)]: v = 1689 (w), 1365 (m, S=0), 1232 (w),
1194 (m, S=0), 1026 (s, B-Cl), 948 (w), 788 (w), 754 (w, S-F), 717 (w), 633 (w), 610 (m),
602 (m), 592 (w), 541 (s), 500 (s), 488 (m), 465 (w), 419 (w).

8.4.4 Synthese und Versuche zur Isolierung von Cs;[B12Cl;1(SFs)]
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Cs2[B12C111(SCN)] (1.01 g, 1.20 mmol, 1 Aq.) und KF (172.64 mg, 3.00 mmol, 6 Aq.)
wurden in wasserfreiem Acetonitril (100 ml) in einem PFA-Rundkolben geldst. Der Kolben
wurde mit einem Finlass und einem Auslass fiir einen Gasanschluss versehen und
30 Minuten mit N> gespiilt. Mit einer Flussgeschwindigkeit von 100 sccm wurde ein 20:80
F2/N>-Gemisch durch die Reaktionslosung geleitet, bis kein Fluorgas mehr verbraucht
wurde (Kontrolle iiber wissrige KI-Losung am Gasauslass). Nach 30 Minuten wurde der
Kolben fiir 30 Minuten mit N> gespiilt, um restliches Fluorgas zu entfernen. Die gelbe
Reaktionslosung wurde mit wassriger KoCOs-Lésung neutralisiert, bis sich zwei Phasen
bildeten. Die Phasen wurden getrennt und die wissrige Phase wurde mit Ethylacetat
extrahiert. Die organischen Phasen wurden getrocknet und das Ldsungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt, um ein Gemisch aus Csz[B12Cl11(SO2F)] und Csz[B12Cl11(SFs)]

zu erhalten, welches nicht voneinander getrennt werden konnte.
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ESI-MS [m/z]: gefunden = 269.39 (ber. = 269.38; [B12CLiiF]), 292.89 (ber. = 292.88:;
[B12Cl10F(SO2F)]>), 300.88 (ber. = 300.87; [B12Clii(SO2F)]>), 322.87 (ber. = 322.87;
[Bi2ClLi(SFs)]>), 561.77 (ber. = 561.76; [Na(Bi2CliF)), 608.77 (ber. = 608.75;
[Na(B12CLioF(SO2F))]), 625.73 (ber. = 625.72; [Na(Bi2CLi(SO:F))]), 669.73 (ber.
669.72; [Na(B12Cl11(SFs)]), 734.66 (ber. = 734.64; [Cs(B12Clii(SO:F))), 779.66 (ber.
779.64; [Cs(B12Cl11(SF5))]).

8.4.5 Versuche zur  Synthese von  Cs;[B2Br;i(SO2F)]  und

Csy[B12Bri1(SFs)]
- o —-2- ~ E -2
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O =B-Br O =B-Br

Cs2[B12Brii(SCN)] (0.66 g, 0.5 mmol, 1 Aq.) und KF (172.64 mg, 3.0 mmol, 6 Aq.)
wurden in wasserfreiem Acetonitril (100 ml) in einem PFA-Rundkolben gelost. Der Kolben
wurde mit einem Finlass und einem Auslass fiir einen Gasanschluss versehen und
30 Minuten mit N> gespiilt. Mit einer Flussgeschwindigkeit von 100 sccm wurde ein 20:80
F2/N2-Gemisch durch die Reaktionslosung geleitet, bis kein Fluorgas mehr verbraucht
wurde (Kontrolle iiber wissrige KI-Losung am Gasauslass). Nach 20 Minuten wurde der
Kolben fiir 30 Minuten mit N> gespiilt, um restliches Fluorgas zu entfernen. Die gelbe
Reaktionslosung wurde mit wiassriger KoCOs-Losung neutralisiert, bis sich zwei Phasen
bildeten. Die Phasen wurden getrennt und die wissrige Phase wurde mit Ethylacetat
extrahiert. Die organischen Phasen wurden getrocknet und das Ldsungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt, um ein Gemisch aus Csy[B12Bri1.Fx(SO2F)] (x = 0-5) und
Csz[B12Bri15F,(SFs)] (v = 0-4) zu erhalten, welches nicht voneinander getrennt werden

konnte.
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8.4.6 Versuche zur Synthese von Cs;[B12111(SO2F)] und Cs;y[B12111(SFs)]

_ _2 _2-
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Cs2[B12111(SCN)] (1.07 g, 0.58 mmol, 1 Aq.) und KF (201.66 mg, 3.47 mmol, 6 Aq.)
wurden in wasserfreiem Acetonitril (100 ml) in einem PFA-Rundkolben gelost. Der Kolben
wurde mit einem Einlass und einem Auslass fiir einen Gasanschluss versehen und
30 Minuten mit N> gespiilt. Mit einer Flussgeschwindigkeit von 100 sccm wurde ein 20:80
F2/N2-Gemisch durch die Reaktionslosung geleitet, bis kein Fluorgas mehr verbraucht
wurde (Kontrolle {iber wissrige KI-Losung am Gasauslass). Nach 30 Minuten wurde der
Kolben fiir 30 Minuten mit N> gespiilt, um restliches Fluorgas zu entfernen. Die gelbe
Reaktionslosung wurde mit wissriger KoCO3-Losung neutralisiert, bis sich zwei Phasen
bildeten. Die Phasen wurden getrennt und die wéssrige Phase wurde mit Ethylacetat
extrahiert. Die organischen Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt, um ein Gemisch aus Csy[Bi2l11F«(SCN)] (x = 0-7),
Cs2[Bi2l11xF«(SO2F)] (x = 0-7) und Csz[B12l114Fx(SF5)] (x = 0-7) zu erhalten, welches nicht

voneinander getrennt werden konnte.
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8.5 Synthesen mit stickstoffsubstituierten closo-Dodecaboraten

8.5.1 Synthese von K[B,F;1N;]

0=B-F

Zu einer Losung von K[B12F11NH3] (394.8 mg, 1.00 mmol, 1.0 Aq.) in 5 ml Wasser wurden
2ml einer 1 M HCI-Losung zugetropft. Nach 10 Minuten wurde bei 0 °C K[NO;]
(425.5 mg, 5.00 mmol, 5.0 Aq.) in 1 ml Wasser langsam zugetropft. Nach 6 h wurde die
Losung mit EtOAc extrahiert, die organischen Phasen getrocknet und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt, um K[Bi12F11N2] (292 mg, 0.72 mmol, 72 %) als

farblosen Feststoff zu erhalten.
Das '°N-markierte Diazoniumsalz wurde analog mit Na!>NO, synthetisiert.

IB_NMR (128.38 MHz, Aceton-ds): & = -10.0 (s, 1B, BI/B12), -15.7 (s, 10B, B2-11), -40.1
(s, 1B, BI/B12).

YF.NMR (376.41 MHz, Aceton-d¢): &6=-247.1 (q, 'Jsr=64Hz, 1F), -258.6 (m,
5F), -266.2 (m, 5F).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 367.11 (ber. = 367.11 [B12F11N2]).

IR (Diamant-ATR) [cm™']: ¥ = 2304 (s, v (-N=N)), 1229 (m, v (-B-F)), 753 (w), 728 (m, v
(-B-F)).

Raman [cm™']: ¥ = 2309 (s, v (-N=N)), 1039 (m), 690 (w), 459 (w), 437 (m), 420 (m), 398
(m).
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8.5.2 Synthese von K[B,Cl; ;N3]

O = B-Cl

Zu einer Losung von K[B12Cli1NH3] (575.8 mg, 1.00 mmol, 1.0 Aq.) in 5 ml Wasser
wurden 2 ml einer 1 M HCI-L6sung zugetropft. Nach 10 Minuten wurde bei 0 °C K[NO3]
(425.5 mg, 5.00 mmol, 5.0 Aq.) in 1 ml Wasser langsam zugetropft. Nach 6 h wurde die
Losung mit EtOAc extrahiert, die organischen Phasen getrocknet und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt, um K[Bi2Cl11N2] (428 mg, 0.73 mmol, 73 %) als

farblosen Feststoff zu erhalten.

IBLNMR (128.38 MHz, CDsCN): 8=-6.1 (s, 1B, BI/B12), -11.0 (s, 5B, B2-6/B7-
1), -12.5 (s, 5B, B2-6/B7-11),-20.1 (s, 1B, BI/B12).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 547.77 (ber. = 547.77 [B12Cl11N2]).

IR (Diamant-ATR) [em™']: ¥ = 2313 (s, v (-N=N)), 987 (w, v (-B-Cl)), 947 (w), 307 (s), 299
(s, v (-B-C)).

Raman [ecm™']: ¥ = 2319 (s, v (-N=N)), 1030 (w), 991 (w, v (-B-C1)), 308 (m), 297 (s, v (-B-
CD).
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8.5.3 Synthese von K[B,Br;1N;]

O =B-Br

Zu einer Losung von K[B2BriiNH3;] (461.6 mg, 0.45mmol, 1.0Aq.) in Sml
Wasser/Acetonitril (70:30) wurden 0.9 ml einer 1 M HCI-Lésung zugetropft. Nach
10 Minuten wurde bei 0°C K[NO] (191.5 mg, 2.25 mmol, 5.0 Aq.) in 1 ml Wasser
langsam zugetropft. Nach 6 h wurde die Losung mit EtOAc extrahiert, die organischen

Phasen getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, um

K[B12Bri1N2] (240 mg, 0.22 mmol, 49 %) als gelben Feststoff zu erhalten.

IB.NMR (128.38 MHz, CDsCN): 8=-7.1 (s, 1B, BI/B12), -11.6 (s, 5B, B2-6/B7-
1), -13.6 (s, 6B, B1/12, B2-6/B7-11).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 1037.26 (ber. = 1037.22 [B12Br11N2]").

IR (Diamant-ATR) [em™']: ¥ =2313 (w, v (-N=N)), 1709 (m), 1613 (m), 1373 (m),1256
(m), 987 (s), 960 (s, v (B-Br)).

8.5.4 Synthese von K[B12111N2]

O = B-l

Zu einer Losung von K[Bi2IiNH3] (308.5mg, 0.25mmol, 1.0Aq.) in 5ml
Wasser/Acetonitril (70:30) wurden 0.5 ml einer 1 M HCI-Losung zugetropft. Nach
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10 Minuten wurde bei 0 °C K[NO:] (212.8 mg, 2.50 mmol, 10.0 Aq.) in 1 ml Wasser
langsam zugetropft. Nach 24 h wurde die Losung mit EtOAc extrahiert, die organischen

Phasen getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, um

K[B12I11N2] (291 mg, 0.18 mmol, 73 %) als gelben Feststoff zu erhalten.
Das '’N-markierte Diazoniumsalz wurde analog mit Na'>NO, synthetisiert.

IIB.NMR (128.38 MHz, CDsCN): 6 =-7.8 (s, 1B, BI/B12),-12.0 (s, 1B, BI/B12),-15.4 (s,
SB, B2-6/B7-11), -18.5 (s, 5B, B2-6/B7-11).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 1554.07 (ber. = 1554.07 [B12l11N2]).

IR (Diamant-ATR) [em™']: ¥ =2957 (m), 2376 (W), 2310 (w, v (-N=N)), 1704 (m), 1690
(m), 1612 (w), 1366 (m), 1253 (m), 1036 (s, v (B-I)), 937 (m), 903 (m), 790 (w), 606 (m),
543 (s).

Raman [em™]: ¥ = 2307 (s, v (-N=N)), 1002 (w), 969 (m, v (B-I)), 264 (m).

8.5.5 Synthese von K[B12F11N2C4H6]

4 -

-
[/)

K[B12F11N2] (50.0 mg, 0.12 mmol) wurde in 0.5 ml 1-Methyl-1H-imidazol gelost und fiir
4 h bei 50 °C geriihrt. 1-Methyl-1H-imidazol wurde unter vermindertem Druck entfernt,
um K[B12F11N2C4He] (55 mg, 0.12 mmol, >99 %) als farblosen Feststoff zu erhalten.

"H-NMR (400.17 MHz, Aceton-ds): & =7.59 (s, 1H, HI), 7.06 (s, 1H, H3), 6.96 (s, 1H,
H2),3.72 (s, 3H, H4).
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'B-NMR (128.39 MHz, Aceton-de): 8 =-13.9 (s, 1B, B12), -16.7 (s, 10B, B2-11), -32.0 (s,
1B, BI).

13C-NMR (100.63 MHz, Aceton-ds): &= 138.4 (s, C2), 128.4 (s, C3), 120.7 (s, C4), 32.8
(s, CI).

N-NMR (21.69 MHz, Aceton-de): & =209.0 (s, IN, N1), 117.8 (s, IN, N2)

YF{1B}-NMR (376.47 MHz, Aceton-ds): & =-260.6 (s, 1F, B12-F), -263.5 (s, 5F, B2-6-
F/B7-11-F), -269.2 (s, 5F, B2-6-F/B7-11-F).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 421.12 (ber. = 421.15 [B12F11N2C4Hg]").

IR (Diamant-ATR) [ecm™]: ¥ = 3087 (v, vC-H), 1708 (m), 1587 (w), 1485 (w), 1438 (m),
1365 (w), 1221 (s, v (-B-F)), 1108 (s), 997 (m), 756 (m), 721 (s, v (-B-F)), 689 (s), 525 (s).

8.5.6 Synthese von K[B12F11N2C12H14]
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K[B12F11N2] (50.0 mg, 0.12 mmol, 1.0 Aq.) wurde in 1 ml Acetonitril geldst und es wurde
1-Mesityl-1H-imidazol (44.7 mg, 0.24 mmol, 2.0 Aq.) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde flir 4 h bei 50 °C geriihrt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der erhaltene weille Feststoff wurde mit Diethylether gewaschen, um K[B12F11N2Ci2Hi4]
(67 mg, 0.12 mmol, >99 %) als farblosen Feststoff zu erhalten.
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'H-NMR (400.17 MHz, Aceton-de): 6=28.66 (s, 1H, HI/H2/H3), 7.81 (s, 3H, HS,
HI/H2/H3),7.72 (s, 1H, HI/H2/H3), 2.34 (s, 3H, H6), 1.99 (s, 6H, H4).

'B-NMR (128.39 MHz, Aceton-de): 6 =-13.8 (s, 1B, B12), -16.6 (s, 10B, B2-11), -31.8 (s,
1B, BI).

N-NMR (21.69 MHz, Aceton-de): 8 =203.0 (s, 1N, NI), 131.1 (s, IN, N2).

YF{1'B}-NMR (376.47 MHz, Aceton-ds,): & =-260.3 (s, 1F, B12-F), -263.4 (s, 5F, B2-6-
F/B7-11-F), -269.5 (s, 5F, B2-6-F/B7-11-F).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 525.24 (ber. = 525.22 [B12F11N2C12H14]).

IR (Diamant-ATR) [cm']: ¥ = 2978 (m), 2947 (m), 2883 (W), 2739 (w), 2600 (s), 2531 (m),
2497 (s), 2360 (w), 1541 (w), 1475 (s), 1444 (m), 1397 (s), 1384 (m), 1365 (W), 1225 (m,
v (-B-F)), 1172 (s), 1072 (w), 1035 (s), 851 (m), 807 (m), 728 (m), 761 (w), 471 (w), 462
(m).

8.5.7 Synthese von K[B12F11NC5H5]
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K[B12F11N2] (50.0 mg, 0.12 mmol) wurde in 0.5 ml Pyridin gel6st und fiir 4 h bei 50 °C
geriihrt. Pyridin wurde unter vermindertem Druck entfernt, um K[B12F11NCsHs] (54 mg,

0.12 mmol, >99 %) als farblosen Feststoff zu erhalten.

"H-NMR (400.17 MHz, Aceton-ds): & =8.89 (d, 'Jun=5.54 Hz, 2H, HI), 8.68 (tt, Ju.
u=7.88 Hz, 1.48 Hz, 1H, H3), 8.25 (m, 2H, H2).""B-NMR (128.39 MHz, Aceton-de): & = -
13.0 (s, 1B, B12), -16.5 (s, 10B, B2-11), -29.4 (s, 1B, BI).

BBC-NMR (100.63 MHz, Aceton-ds): & = 148.3 (s, CI), 145.1 (s, C3), 128.1 (s, C2).
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F (IB}-NMR (376.47 MHz, Aceton-ds): 8 =258.0 (s, 1F, B12-F), -263.1 (s, 5F, B2-6-
F/B7-11-F), -268.5 (s, 5F, B2-6-F/B7-11-F).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 418.13 (ber. = 418.14 [B12F 1iNCsHs]).

IR (Diamant-ATR) [cm']: ¥ = 2979 (m), 2948 (m), 2883 (w), 2739 (W), 2621 (m), 2602
(m), 2531 (w), 2497 (m), 1630 (w), 1541 (w), 1472 (s), 1444(m), 1397 (s), 1384 (m), 1365
(w), 1225 (s, v (-B-F)), 1172 (m), 1072 (w), 1035 (s), 851 (w), 807 (m), 727 (s, v (-B-F)),
710 (m), 682 (W), 462 (m).

8.5.8 Synthese von K;[B2F1N;]

0=B-F

Zu einer Losung von K[B12F11N2] (1.00 g, 2.46 mmol, 1 Aq.) in 11 ml Acetonitril wurde
KN3(240.12 mg, 2.95 mmol, 1.2 Aq.) hinzugefiigt. Die Suspension wurde 24 h geriihrt und
iiberschiissiges KN3 mittels Filtration entfernt. Das Filtrat wurde unter vermindertem
Druck eingeengt, um einen weiflen Feststoff zu erhalten. Der Feststoff wurde in Wasser
gelost und mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen wurden gesammelt,
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, um K[B12F11N3]

(1.00 g, 2.18 mmol, 88 %) als farblosen Feststoff zu erhalten.

Die Reaktion des '"N-markierten Azids wurde analog mit "N-markiertem K[B12F11N:]

durchgefiihrt.
1B-NMR (192.59 MHz, CDsCN): § =-17.1 (s, 11B, B1/B12, B2-11),-30.2 (s, 1B, B1/B12).

N-NMR (21.69 MHz, Aceton-de): § = 198.2 (s, IN, N2), 125.5 (s, IN, N3), -6.4 (s, 1N,
NI).

F-NMR (376.42 MHz, CD3CN): & = -265.3 (m, 6F), -269.10 (m, 5F).
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ESI-MS [m/z]: gefunden = 190.53 (ber. = 190.56 [B12F11N3]*), 395.11 (ber.=395.07
[K*+(B12F11OH)*T), 404.05 (ber. =404.10 [Na™+(B12F11N3)>T), 420.02 (ber. =420.07
[K*+(B12F1IN3)* ).

IR (Diamant-ATR) [cm™]: ¥ = 2149 (m, vas (-N3)), 1630 (W, vs (-N3)), 1349 (m), 1305 (m),
1214 (s, v (B-F)), 1064 (m), 714 (s, v (B-F)), 663 (m, & (-N3)).

8.5.9 Synthese von K;[B2Cl;1N3]

O = B-Cl

Zu einer Losung von K[B12C1;1N2] (387.31 mg, 0.66 mmol, 1 Aq.) in 7 ml Acetonitril
wurde KN3 (64.08 mg, 0.79 mmol, 1.2 Aq.) hinzugefiigt. Die Suspension wurde 24 h
geriihrt und tberschiissiges KN3; mittels Filtration entfernt. Das Filtrat wurde unter
vermindertem Druck eingeengt, um einen gelben Feststoff zu erhalten. Der Feststoff wurde
in Wasser gelost und mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen wurden

gesammelt, getrocknet und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, um

K>[B12Cl11N3] (307.17 mg, 0.48 mmol, 73 %) als gelben Feststoft zu erhalten.

"B-NMR (192.59 MHz, CDsCN): 6 =-13.0 (s, 11B, B2-11), -14.1 (s, 1B, B1/B12), -15.4
(s, 1B, B1/B12).

ESI-MS [m/z]: gefunden =280.40 (ber. =280.39 [B12C111N3]%), 584.80 (ber.=584.77
[Na*+(B12Cl11N3)* ).

IR (Diamant-ATR) [em™]: ¥ = 2143 (s, vas (-N3)), 1695 (m), 1607 (w), 1345 (m, vas (-N3)),
1031 (s, v (B-Cl)), 629 (w), 537 (s, v (B-Cl)) 508 (m, 6 (-N3)).
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8.5.10 Synthese von K2[B12Br11N3]

O = B-Br

Zu einer Losung von K[B12Bri1N2] (1.00 g, 0.93 mmol, 1 Aq.) in 12 ml Acetonitril wurde
KN; (90.53mg, 1.12mmol, 1.2Aq.). Die Suspension wurde 72h geriihrt und
iiberschiissiges KN3 mittels Filtration entfernt. Das Filtrat wurde unter vermindertem
Druck eingeengt, um einen dunklen Feststoff zu erhalten. Der Feststoff wurde in Wasser
suspendiert und mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen wurden gesammelt,
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, um K[B12Bri1N3]

(733.78 mg, 0.65 mmol, 70 %) als braunen Feststoff zu erhalten.

B-NMR (192.59 MHz, CDsCN): 8 =-12.1 (s, 1B, B1/B12), -13.4 (s, 11B, BI/B12, B2-
11).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 525.62 (ber. = 525.61 [B12Br11N3]*), 1025.26 (ber. = 1025.24
[B12BriiNH3]), 1074.23 (ber. = 1074.21 [Na™+(B12BriiN3)*]), 1090.20 (ber. = 1090.18
[K*+(B12Br1iN3)* ).

IR (Diamant-ATR) [cm™']: ¥ = 2374 (w), 2348 (W), 2317 (W), 2197 (w), 2143 (s, v (-N3)),
2069 (w), 2047 (w), 2036 (w), 2009 (w), 1976 (w), 1608 (m), 1339 (m), 1308 (m), 1048
(m), 1000 (s), 985 (s, v (B-Br)), 751 (w), 704 (w), 636 (w), 621 (s), 603 (m), 485 (m), 448
(m).
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8.5.11 Synthese von K2[B121]1N3]

O = B-I

Zu einer Losung von K[Bi2111N2] (1.48 g, 0.93 mmol, 1 Aq.) in 18 ml Acetonitril wurde
KN3(90.53 mg, 1.12 mmol, 1.2 Aq.) hinzugefiigt. Die Suspension wurde 24 h geriihrt und
iiberschiissiges KN3 mittels Filtration entfernt. Das Filtrat wurde unter vermindertem
Druck eingeengt, um einen weillen Feststoff zu erhalten. Der Feststoff wurde in Wasser
suspendiert und mit Ethylacetat extrahiert. Die organischen Phasen wurden gesammelt,
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, um Ks[Bi2I11N3]

(1.25 g, 0.76 mmol, 82 %) als farblosen Feststoff zu erhalten.

Die Reaktion des '’N-markierten Azids wurde analog mit "N-markiertem K[Bi2I;1N2]

durchgefiihrt.

HB-NMR (192.59 MHz, CD;CN): 6=-7.0 (s, 1B, B1/BI12), -16.6 (s, 5B, B2-6/B7-
11),-17.9 (s, 5B, B2-6/B7-11), -19.6 (s, 1B, B1/B12).

ESI-MS [m/z]: gefunden = 784.08 (ber. = 784.04 [Bi2111N3]*), 1591.16 (ber. = 1591.07
[Na++(B12111N3)2']').

IR (Diamant-ATR) [em™']: ¥ = 2136 (s, Vas (-N3)), 1705 (m), 1608 (m, vs (-N3)), 1352 (m),
1326 (m), 1311 (m), 1227 (w), 1057 (w), 1027 (m, v (B-N)), 933 (s, v (B-1)), 919 (s), 747
(w), 702 (w), 622 (m), 603 (m), 476 (m), 452 (m).
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8.5.12 Synthese von K2[B12F11N3C4H402]

pr— —2-
4 0
\o
3
2 N
[\
1N
N
|
0=B-F

Zu einer Losung von K;[B12F11N3] (229 mg, 0.50 mmol, 1 Aq.) in 3 ml Acetonitril wurden
Methylpropiolat (60 ul, 0.75 mmol, 1.5 Aq.) und Cul (10 mg, 0.05 mmol, 10 mol%)
hinzugefligt. Die braunliche Losung wurde 24 h bei 70 °C geriihrt und das Losungsmittel
sowie liberschiissiges Methylpropiolat wurden unter vermindertem Druck entfernt. Der
gelbe Riickstand wurde in Ethylacetat suspendiert und Cul mittels Filtration entfernt. Das
Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt, um K>[B12F11N3C4H402] (241 mg,
0.44 mmol, 89 %) als gelben Feststoff zu erhalten.

'H-NMR (600.27 MHz, CD:CN): & = 8.25 (s, 1 H, C-H), 3.87 (s, 3H, C-Hy)

IB-NMR (192.59 MHz, CDsCN): & =-14.3 (s, 1B, BI/B12), -16.7 (s, 10B, B2-11), -31.2
(s, 1B, BI/B12).

BC{'H}-NMR (150.95 MHz, CD;CN): §=162.8 (s, C3), 139.8 (s, C2), 133.5 (s, e
u=197Hz, C1), 52.4 (s, 'Jc.u = 147 Hz, C4).

ESI-MS  [m/z]: gefunden =232.57 (ber.=232.57 [B12F1iN3C4H402]%), 378.14
(ber. =378.11 [Na™+(B12F11NH2)*T), 395.17 (ber. = 395.07 [K*+(B12F11OH)*7), 488.12
(ber. = 488.12 [Na™+(B12F11N3C4H402)* ), 504.10 (ber. = 504.10
[K™+(B12F11N3C4H402)* 7).

IR (Diamant-ATR) [cm']: ¥ = 3147 (vw, v (C-H)) 1717 (m, v (C=0)), 1628 (w), 1539 (w),
1445 (w), 1424 (w), 1378 (w), 1218 (s, v (B-F)), 1054 (m), 1018 (w), 949 (w), 857 (W),
814 (w), 780 (w), 760 (w), 727 (s, v (B-F)), 671 (m), 511 (w).
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9 Anhang

9.1 Kristallstrukturdaten

Tabelle 16: Kristallographische Daten, Teil 1.

Nay[B12F11(SFs)] - (H20)4

[PPhy]2[B12Cl11(SO2F)]

[PPh4][B12F11N2]

Formel Bi2F16HsNa204S CasHa0B12C111FO2P2S CasHaoB24F22N4P>
M 583.82 1281.47 1412.22
Temperatur [K] 150 150 150
Kristallsystem orthorhombisch Monoklin triklin
Raumgruppe Cmce P2i/n P1
a[A] 1384.24(8) 1509.65(5) 14.2711(9)
b [A] 2309.68(11) 1025.04(3) 15.2326(5)
c[A] 1105.71(7) 1860.34(6) 15.8191(7)
a[°] 90 90 115.386(4)
B[°] 90 100.837(3) 91.967(5)
v [°] 90 90 91.587(4)
U [A%] 3.5351(3) 2.82745(16) 3101.5(3)
Z 8 2 2
1(Mo-Kq) [mm'] 0.408 0.678 0.178
Anzahl gesamter Daten 4563 13511 29345
Anzahl einzigartiger Daten 4563 5566 14225
Rint 0.0229 0.0285 0.0476

R1, wRy (I>20(1))
R1, wR; (alle Daten)

0.0636, 0.1825
0.0893, 0.1935

0.0446, 0.1082
0.0631, 0.1163

0.0534, 0.0982
0.1079, 0.1193
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Tabelle 17: Kristallographische Daten, Teil 2.

[PPh4][B12Cl11N2]-CH3CN

[PPh4][B12Br11N2]-CH3CN

[N2C4H7][B12F1:1N2C4He]- [N2CaHe ]

Formel Ca6H23B12C111N3P
M 928.11
Temperatur [K] 150
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
a[A] 13.3420(3)
b [A] 17.5660(5)
c[A] 17.3887(5)
a[°] 90
BI°] 96.201(2)
v [°] 90
U [A%] 4051.47(19)
Z 4
n(Mo-Kg) [mm™'] 0.821
Anzahl gesamter 20802
Daten
Anzahl einzigartiger 9478
Daten
Rint 0.1065
Ri, wR2 (I>26(1)) 0.0588, 0.1371

Ri1, wR; (alle Daten)

0.0858, 0.1536

Ca6H23B12Bri1N3P
1417.17
150
monoklin
P2i/n
13.5416(4)
12.4678(5)
25.2259(13)
90
91.366(3)
90
4257.8(3)
4
10.415

16843

8005

0.0450
0.0372, 0.0660
0.0632, 0.0742

C12H19B12F11Ng
586.05
150
monoklin
P2i/c
10.8406(3)
8.5076(2)
27.0542(8)
90
95.901(2)
90
2481.92(12)
4
0.147

13637

5840

0.0203
0.0373, 0.0971
0.0501, 0.1052
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Tabelle 18: Kristallographische Daten, Teil 3.

K[B12F11NCsHs]-2[H>O]

[PPh4]2[B12Cl11N3]

[PPh4]2[B12F11N3C4H40,]-CH3CN-(CH3),CO

Formel

M

Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]
c[A]

o [°]

B[]

v [°]

U [A%]

Z
i(Mo-Ka) [mm"']
Anzahl gesamter

Daten
Anzahl einzigartiger
Daten
Rint
Ri, wR> (I>26(1))
R1, wR; (alle Daten)

CsHoB12F11KNO»
492.95
150
triklin
P1
7.7332(8)
8.2648(8)
16.0385(16)
80.114(8)
76.440(9)
65.040(10)
900.35(17)
2
0.410

6233

2986

0.0426
0.0693, 0.1939
0.1061, 0.2168

Ca8H40B12Cl11.06N2.82P2

619.95
150
monoklin
P2i/c
12.9814(10)
12.0652(6)
19.1800(12)
90
109.135(8)
90
2838.1(3)
2
0.637

8922

5517
0.0262

0.0388, 0.0768
0.0626, 0.0837

C109H97B24F22N705P4

2386.25
150
monoklin
P2i/c
18.3861(7)
27.1962(9)
23.9329(9)
90
107.493(4)
90
11413.8(8)
4
0.159

55616

26491

0.0586
0.1300, 0.3434
0.1921, 0.3947
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