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Zusammenfassung

Experimentelle Arbeiten zu den ,protonierteciosoBoraten [BHp+1] mit n=6-12
sind im Gegensatz zu den gut untersuchten ,kldssigcclosoBoraten [BH.]*
(n=6,8-12) relativ selten publiziert worden. Skonnten bisher nur die
Kristallstrukturen von [BH;" und [BigHii]” geldst werden. Im Rahmen dieser
Dissertation wurde neben einer Optimierung der I$3s¢ die erste kristallographische
Untersuchung von [B47]> durchgefilhrt. Des Weiteren konnten auch die ,prieieen®
Formen [BHg]” und [BsHo  synthetisiert werden. Diese wurden durch
kristallographische Untersuchungen vollstdndig aktrisiert, und das dynamische
Verhalten der ,protonierten“ Borate wurde durch NMpektroskopische Messungen

und den Vergleich zu theoretischen Arbeiten geklart

Reaktionen von weitereglosoBoraten [BH.?> (=6, 9, 11) mit verschiedenen
Reagenzien fuhrten zu unbekannten Derivaten desngge@n Borate. Durch Insertion
des Dichlorcarbens in das ¢fs)*-Borat konnte eine erste einfache Synthese fiir
Derivate des Monocarborats mit einer {#&rundstruktur gefunden werden. Darliber
hinaus ist es gelungen, §Bs]> mit HCI (g) zu RrachnoBgH1>-4,8-Cb]” und [BiiH11]*

mit einer wassrigen KCN-Losung zu [7-N@do-B1:H12]? zu 6ffnen.

Das erste flachenverknipfte diikosaedrische Bd@aiH:1s]” wurde erstmals 2007 an der
Bergischen Universitat Wuppertal synthetisiert. VW#ld der Arbeit konnten erste

halogenierte Derivate des Monoanions erhalten werttesbesondere die fluorierten

Verbindungen [BiHisxF] (X = 1 - 3) wurden intensiv untersucht und sowohl
Strukturanalysen durch Rontgenbeugung als auch NpHRtroskopische Methoden

fuhrten zu einer vollstandigen Charakterisierungr ®llem Maldi-MS-Untersuchungen

erlaubten eine schnelle und einfache Charaktemisgervon weiteren halogenierten

Derivaten [R-B2iHisx] (R = ClI, Br, ).



Abstract

Experimental work of the “protonatedloscborates [RHn.1]” with n=6- 12 is only
rarely published. In contrast to that, the “claaicloscborates [RHn]* (n =6, 8 - 12)
were studied in detail. Only the crystal structuds[BsH;]" and [BioH11]™ were
investigated. As part of this PhD thesis the sysithef [B/H;]*> was optimized and the
structure was determined by single-crystal X-rayfraittion. Furthermore the
“protonated” borates [B1g] and [BHy]” were synthesized and also characterized by
single-crystal X-ray diffraction. The dynamic beflavin solution was investigated by
NMR-spectroscopy and this behavior was clarified dgmparing with theoretical

calculations.

Reactions of othetlosoborates [RH.]? (n = 6, 9, 11) with different reagents resulted
in unknown derivatives. Dichlorocarbene subsegyemiserts into the [BHg]-closo
cluster to result in a first straightforward syrdisefor {CBgs}- closoClusters in two
derivatives. Also it was possible to open o> with HCI (g) to
[arachnoBgH:--4,8-Cb]” and [Bi1H1:]* with a KCN-solution to [7-NGiido-B11H12]?.

The first face-fused diicosahedral borate ioniHBs]” was synthesized 2007 at the
Bergische Universitdt Wuppertal. During the worikstiihalogenated derivatives were
prepared. In particular the fluorinated compoun8siHis<F] (X = 1 - 3) were

investigated and characterized by single-crystabydiffraction as well as by NMR-
spectroscopical methods. Especially Maldi-MS analyed to a fast and simple

characterization of other derivatives;[H1sxRy]” (R = ClI, Br, 1).
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Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Borwassi#esgehen aufAlfred Stockund
seine Mitarbeiter zurtick® In den Jahren 1912 - 1936 leisteten sie Pionieiaguf
dem Arbeitsfeld der ungeladenen Borwasserstoffe kamhten die Stochiometrien der
auB3erst empfindlichen und toxischen Borangid BsHio, BsHo, BsHii, BsHip und

B1gH14 bestimmen.

Die Chemie derclosoBorate [BH,]* (mit n = 6 - 12) begann 1954, aEberhardt
Crawford und Libscombsowie Longuet-Higginsund Robertsdie Existenz der beiden
Vertreter der Klasse [Bls]* und [BH12]? postulierter®® Daraufhin wurde [BoH10]*
bereits 1959 voitHawthorneund Pitochelli synthetisiert” In den darauffolgenden acht
Jahren wurden die anderen Vertreter in der Seri¢l{B (n = 6 -12) (Abb. 1-1)
dargestellt und charakterisiert @8]>", [B/H/?™, [BgHg*™, [BoHo]? ™,
[B11H11* ™ und [BioH17)* ™).

Die closohydro-Borate [BHn]? bzw. [B.Hn+1] (n = 6 - 12) finden und fanden aufgrund
ihres symmetrischen Aufbaus und ihrer Bindungsuarisge grof3es Interesse sowohl

bei den theoretischen als auch bei den prapara@ihemikern.

[B,H,J" [B,H, ]

Abb. 1-1: Molekiilstrukturen (berechnet) vonFB]> mitn =6 - 12.



Einleitung und Aufgabenstellung

Die vorgestelltenclosoBorate kénnen zu [B..1] (n = 6 - 12) protoniert werden.
Jedoch waren bis heute nur die Synthesen und aKsistikturen von [BH7]™?* und
[BigH1 ™®*!  publiziert worden. In Tab. 1-1 st eine Ubersichder
Veroffentlichungsjahre fur die Synthesen und Kiisteukturanalysen der jeweiligen
Borate aufgefihrt.

Tab. 1-1: Jahr der Veroffentlichung fur die Synthemd der Kristallstrukturbestimmung fiir die jevggh closo
Borate [BH.]? und [BHna] (N =6 - 12).

[BHJ” [BHned”

0=6-12) H=6-12)
Anzahl der Bor- Jahr der Jahr der Kristall- | Jahr der Jahr der Kristall-
atomen Darstellung strukturanalyse Darstellung strukturanalyse
6 19647 19651 198512 2007219
7 196718201 42918 207 1260 2017191 2017191
8 1967 1969%% 201224 2012240
9 19667 196822 - -
10 1959 19625 1973 200317
11 19661 1999%4 2001291 -
12 196061 1960%9 -

[a] [B;H]* noch nicht isoliert; [b] diese Arbeit; [c] vermiath in situerzeugt, keine Isolierung.

Es wird deutlich, dass vor allem die protoniertesrnfen erst in den letzten Jahren
Gegenstand der Forschung waren und viele dieseon&ni noch nicht untersucht
worden sind.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthesed uCharakterisierung von
unbekannten protonierteoscBoraten wie [BHg]” und [BsHg] . Hierzu sollte zunachst

eine optimierte Synthese fiir das/fB]*-Dianion gefunden und dessen Kristallstruktur
aufgeklart werden.

Neben den Protonierungsreaktionen sollte die Retitider closoBorate [BHg]*,

[BoHg]? und [BiiH11]* gegeniiber bestimmten Reagenzien untersucht werden.

Das zweite Aufgabenfeld der Dissertation warenSimthesen der ersten Derivate von
[closacloseB2H1g” (Abb. 1-2). Das diikosaedrische Monoanion wurde0720

synthetisiert. Es ist das erste bekannte flaché&nigrteclosoBorat-Aniont”



Einleitung und Aufgabenstellung

Abb. 1-2: Molekilstuktur (berechnet) votigsqcloseBayiH:g .

Neben einer Optimierung der Synthese sollten diede®n mit verschiedenen
Reagenzien halogeniert und diese neuen Derivataktiessiert werden. Eine Ubersicht

der mdglichen Derivatisierungsreaktionen gibt Schdni wider.

[Fx-Bo1H1g.]"

a) aHF
b) F,
a) NIS a) SbCi
[1x-BaiH1gd" L)L b) SOCL [[Clx'821H18-x]]
I NBS
[ [Brx'821H18-x]_]

Schema 1-1: Mdgliche Reaktionen zur Halogenierung[Bg,H g

Neben der mdglichen Verwendung als schwach koadindes Anion kdnnten

Derivate von [BiH1g]” als HIV-Proteaseinhibitoren eingesetzt werden.



Grundlagen

2. Grundlagen

2.1 Borane: Bindungsverhaltnissiund Strukturen

Borane sind Elektronenmangelverbindungeinfolgedessen nicht ausreichen
Elektronen vorhanden sind unZweizentren/Zweielektroneiidunger (kunftig:
2-Z/2-E-Bindung) zwischen benachbarten Atomen auszubil®® Aufgrund des
Elektronenmangels werder Mehrzentrenbindungen gebildetdie durch erst
Experimente 1941von Stitt durch IR-spektroskopisch&ntersuchunge an BHsg
untersucht worden sindie erhaltenen Ergebnisse wurden jedsclinterpretiert, dass
der Struktur des Dibores falschlicherweise ein &hnlichaufbau wie Ethan zugeordn
worden ist?® Die verbriickend Struktur fir das Diboran Blg mit einer BHB

3-Z/2-E-Briickenbindunqwvurde vonLonguett-Higginsl 943postulier.”

An dem Anion [BH/]", welches inAbb. 2-1 gezeigt ist,werden imFolgenden die

Bindungsverhaltnisseon Boranen beispihaftdargestellt und diskutie.****

J

J
J

Abb. 2-1: Molekdlstruktur (berechnet) vonB;]".

Die beiden Boratome sirlber eine gebogene Wasserstoffbriekebunde (133,65°;
die im Folgenden genannten Werte < eigenen Rechnunen entnommen:
B3LYP/6-311++g(d,pJ§*”. Fur diese Bindungen stehen den Boratonje vier
sp-Hybridorbitale zur Verfiigur. Aus drei der spHybridorbitale werder
2-Z/2-E-Bindungen mit den endstandigen Wasserstoffatomeridgébdie in einer
Bindungsléange von 1,. A resultieren. Das verbriickenié¢asserstoffatom ird durch
eine 3-Z/2-E-Bindungan die beiden Boratome gebunden-KB1,22 A). An der
3-Z/2-E-Bindungsind das 1-Orbital des Wasserstoffesowie diesp’-Hybridorbitale
der beiden Boratomigeteiligt. Der Bor-Bor-Abstand betragt der berechneten Strukt

6



Grundlagen

2,42 A. Aus der Wechselwirkung der zusatzlichen li#ppung der shHybridorbitale
resultiert die gewinkelte Struktur in §B-]".

aufgrund der abstolBenden Wechselwirkung der Ele&trpaare der Fluoratome im
Gegensatz zu [B1;]" eine lineare Wasserstoffbriickenbindung ausgebildet. Die
Beschreibung dieser Bindungssituation kann mithidéx MO-Theorie erfolgen. Das
1s-Orbital des Wasserstoffatoms Uberlappt mit de@rpitalen eines Fluoridanions und
des Fluoratoms. Bei den so entstandenen drei Miodktalen sind das bindende,
welches die Wasserstoffbriicke darstellt, und dabtbindende besetzt, wahrend das
antibindende Orbital unbesetzt ist. Es sind vieskEbnen an diesem Bindungsmodell

beteiligt. Somit ist formal eine 3-Z/4-E-Bindungsaebildet worden.

In héheren Boranen treten neben der vorgestelltety2zE-Bindung und der
3-Z/2-E-Bindung noch weitere Bindungstypen, diekigenden beschrieben werden,
auf. Hierbei handelt sich um die geschlossene 3EZiZw. um die offene 3-Z/2-E
BBB-Bindung, die vergleichend mit den oben genamrizeZ/2-E-Bindungen und der
3-Z/2-E-Bindung inAbb. 2-2dargestellt sind.

0
B
O
Bindungsmechanismus @1 @1@ B X y . § X
% 7t N N

Bindungssymbol B-H B-B N /B\

B B
B B

BIHB-Dreiz bindung gesclossene BBB- (fﬂl‘nc ]H?B-
Dreizentrenbindung Dreizentrenbindung

BH-Einfachbindung BB-Einfachbindung

272-E 222 3-70-F
3-Z/2-E 3-Z/2-E

Abb. 2-2: Mdgliche Bindungsarten in Borarié.

Bei der BH-Einfachbindung handelt es sich um e 2E-Bindung, die sich aus der
Kombination des spHybridorbitals eines Boratoms und dem 1s-Orbitaises
Wasserstoffatoms zusammensetzt. Die BB-Einfachligduwird aus zwei
sp>-Hybridorbitale der jeweiligen Boratome gebildetiwend bei der geschlossen BBB
3-Z/2-E-Bindung drei spHybridorbitale der beteiligten Boratome die Bindun
ausmachen. Im Falle der offenen BBB 3-Z/2-E-Bindungerden zwei
sp>-Hybridorbitale und ein p-Atomorbital zur Bindungrwendet.
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Borane kdnnen, analog zu den Kohlenwasserstoffiemenschiedene Klassen einget
werden. Eine erste Differenzierung erfolgte neStock? der die Borane nac
wasserstoffreichen Borhydriden des TypesHws und den wasserstoffarm
Verbindungen des Types,Hn+4 unterschied. Dem letzt genannieyp kann neben dem
diskutierten Diboran ,Hg auch das Decaboran;dBl;4 zugeordnet werderin den
folgenden Jahren wurden geschlossene polyedrisairanB, Carbote und auch
Heteroborane synthetisiert und charakterisierjass vorWilliams***®! Rudolpt’-3!
und Wadé**“% eine Systematisierung der Struktulentwickelt worden i, die heute
bekanntenVadeRegeln Die Strukturen neutralarnd ionischer Borane, sowie die (
Heteroborane€iten sich aus geschlosseneolyedern mitn Ecken, die nur durc
Dreiecksflachen begrenzt sind, ab.Abb. 2-3 sind diese geschlossenen Polyeder

n=5 — 12Ecken sowie deren Bezeichnuzusammenfassend dargest¢

trigonale Bipyramide Qktaeder pentagonale Bipyramide Dodekaeder"”
H==5 H=6 H=7 H=238

dreifach iiberkapptes zweifach itherkapptes Oktadekaeder Ikosaeder
trigonales Prisma tetragonales Prisma n=1l =12
-9 n—10

Abb. 2-3: Polyederstrukturemit n = 5 - 12 Ecken[a] dieser Begriff wird gewothnlich verwendet, desrrekte
Ausdruck laut: Bisdisphenoi@’

Bei Besetzung allen Ecken von Bc- oder Heteroatomen liegen Verbindungn einer
closoStruktuf mit der allgemeinen Formel ,H,)* vor, wie z.B. das Dianio

&closa von clausus (lat.) = geschlos
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closo[B1.H17*. Beim Entfernen einer Ecke (alsel Ecken) werdemido-Struktureft
mit der allgemeinen Formel B..s gebildet. Ein bekannter Vertreter dieses
Strukturtyps ist das Decaboraido-B;oH14. Verbindungen mit der allgemeinen Formel
n-2 Ecken werdemrachneVerbindungeh genannt. Dieser Typ leitet sich augHRs,
wie es z.B. bearachneB4H1o der Fall ist, ab. Die am weitesten geotffnete Anardy

ist die hypheStruktuf, die durch Entfernen von drei Eckem3) erhalten wird. Ein

Beispiel fur eine Spezies mit der FormegHB.s ist BygH1s.

Durch Zuhilfenahme deiadeRegeln, die auf der Summe der Valenzelektronen
basiert, ist es moglich den Strukturtyp anhand Siemmenformel und der Ladung
vorauszusagen. Zunadchst wird die Gesamtelektrohéndas Clusters mit der
allgemeinen Formel B, (W = Anzahl der Boratome,m = Anzahl der
Wasserstoffatome,= Ladung) bestimmt. Zum Erhalt der Gesamtelekinaaél werden
fur jedes Boratom 3 Elektronen und fur jedes WassHatom 1 Elektron addiert,
wobei negativen Ladungen zusatzlich addiert undpdisitiven Ladungen subtrahiert

werden. Hieraus folgt die untenstehende Gleichung:
3n+m-1=Y¢e (2-1)

Es werden pro BH-Einheit 2 Elektronen, die sich aiser 2-Z/2-E-bindung
zusammensetzt, von der Gesamtelektronenzahl sidstrabm die Anzahl der
Gerustelektronen (siehe (2-2), x = Anzahl der Getéktronen) zu erhalten.

3n+m-l-2n=x (2-2)

Aus der obenstehenden Gleichung kann die Strul@¢urGiuster nach dem folgenden

Schema vorausgesagt werden:

#nido: von nidus (lat.) = Nest
® arachna von arachnion (griech.) = Spinnennetz
¢ hypha von hyphasma (griech.) = Gewebe
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2n+2=x — closo
2n+4=x — nido
2n+6 =X — arachno
2n+8=x — hypho

An [B/H;* und BHio wird die Bestimmung beispielhaft durchgefiihrt. Die
dazugehorigen Rechnungen sind’ab. 2-1dargestellt.

Tab. 2-1: Strukturermittlung an ausgewahlten Belspi@ach deiWadeRegeln.

[B,H” BeH1c
Gesamtelektronen i3+ m- | =>¢e) 3:7+7+2=30 3-6+10=28
Gerustelektronen 8+ m-| — 2n = x) 30-2-7=16 28-2-6=16
Strukturtypus
2n+2=x
n+4=x 2.7 +2 = 16— closo 26 +4 = 16— nido
2n+6=x
2n+8=x

Die diskutierten Strukturbeziehungen sind \Rmetzerund Rudolphin einem Schema,

welches inAbb. 2-4gezeigt ist, anschaulich dargestellt worfén.

10
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Anzahl der closo nido

(@}/ e -

arachno

Lh

(=)}

XX
«w\
)

%@

12

Abb. 2-4: Struktureller Zusammenhang zwisckse, nido- undarachneBoranen nactPretzerund Rudolpht®”)

11
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In der oben gezeigten Abbildung sind die grunds#teh Strukturtypen flrcloso,
nido- und arachneCluster von links nach rechts gezeigt. Die verbriickenden
Wasserstoffatome und BHGruppen sind tbersichtshalber nicht mit in der ikhing
aufgenommen. Die diagonalen Verbindungslinien (links unten nach rechts oben)
symbolisieren die Umwandlung zwischetosc, nido- und arachneClustern durch
Entfernen der héchst gebundenen Polyederecke. Weadngesind die Strukturen, die die
gleiche Anzahl an Boratomen haben, jedoch eine rscfieedliche Anzahl an

Gerlstelektronen aufweisen, gezeigt.

Ein weiteres Konzept wurde, da mit Hilfe dgvadeRegeln nicht alle isomeren
Strukturen von Heteraido- und HetercarachnoBoranen erklart werden konnten, von
Hermanek entwickelt!*”! Das sogenannte Seco-Prinzip (Successive Elimimatib

Deltahydral Edges), welches ifab. 2-2 verdeutlicht wird, basiert nicht auf der
Eliminierung von Polyederecken, wie oben beschnelsendern von Polyederkanten,

die dann Bindungen gleichgesetzt werden kénnen.

Tab. 2-2: Seco-Prinzip nattermanei*!

+9¢ . +0

closo 2e nido 2e arachno

allgemeine Formel B> [BoHA* [BHA®

Zahl der Kanten 136 3-8 3n-9

offene Facetten keine Funfeck oder 2 1 Sechseck
Sechsecke

Die Eliminierung der Kanten durch Offnen varioso zu nido-, arachne und

hyphoeStrukturen kénnen verschiedene Isomere und Stretkterklaren. So kénnen
beispielhaft die inAbb. 2-5 gezeigten Verbindungen durch Hilfe des Seco-Ryinzi
hergeleitet werden. In der Abbildung ist zur bessedbersicht nur die Grundstruktur
der Polyeder angedeutet, wobei die gestricheltemduigen die zu entfernenden

Polyederkanten symbolisieren.

12
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o

Abb. 2-5: Beispiele zur Anwendung des Seco-Prin¥ifagserstoffatome wurden zur besseren Ubersicherantf
sowie weitere Unterscheidung hinsichtlich Substitae und Kohlenstoffatome unterlasséH).

Die gezeigten Strukturelll undV lassen sich aus dem lkosaedebZw. IV) durch
entfernen der entsprechenden Polyederkanten earffdlte Die nido-Carborate
[PhCHBLH1CPh]™? (I11') und (CH)4C4BsHg ™ (V) sind sowohl isoliert als auch die
Struktur rontgenographisch untersucht worden unthkid mit Hilfe des Seco-Prinzip

erklart und hergeleitet werden.

Eine weitere Erganzung zur Klassifizierung der Basserstoffe gaBemmis et almit

der mnoRegel 20014 Mit Hilfe dieser Regel ist es moglich sowohl fiired
polyedrischen als auch fur die kondensierten poigeden Borate die Anzahl der
Gerustelektronenpaare vorherzusagen und somit gessdéber die Stabilitdt und

Ladung zu treffen. Die Gleichung lautet:

N=m+n+o0+p-q (2-3)

N = Anzahl der Geriistelektronenpaare, die fiir dabiBtat bendtigt werden und Aussage Uber die Lgdun
m = Anzahl der kondensierten Polyeder
n = Anzahl der GerUstelektronen
0 = Anzahl der verkniipfenden Atome
p = Anzahl der Atome, die zu einestosoCluster fiihren wiirden
g = Anzahl der Atome, die eine BBB-Dreiecksflache &bppen

Durch die Verwendung der oben genannten Formel ,kamn Vergleich zu der
Herleitung der GerUstelektronenpaare mit Hilfe d&nzelnen Bestandteile des
Polyeders, relativ schnell die Anzahl dieser Geléegtronenpaare ermittelt werden. In

13
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Tab. 2-3 steht v fur die herkdmmlich Abz&hlung der Elektronenpaarte. Wird
Differenz vonv und N mit zwei multipliziert kann die Ladung der Verbinuy
berechnet werderDie Anwendung demnoRegel wird im Blgendn an den vier
Beispielen [BH]%, [nidonido-BigHso 648 [ByHig und CpIrBigHad*
verdeutlicht. Wahrend |;H;]*, wie schon mit Hilfe deWadeRegeln gezeigt, di
Struktur eines klassischeclosoCluster zeigt, handelt es sich beiyHigl” um ein
flachenverkiipftes diikosaedrisches Bo-lon.””! Die gemeinsamé&lache wird, wie in
Abb. 1-2 gezeigt, audrei Boratomen gebild¢ Die Berechnungefur die ausgewahlte
Beispiele [BH7]%, [B2iH1g ", [B1gH22] 48 und CplIrB1gH-0***% nachdemmissind in
Tab. 2-3 zusmmenfassend dargest« In Abb. 2-6 ist die Verbindung C IrBigH»o
gezeigt.

Abb. 2-6: Molekiilstruktur (berechnet) der Verbindung B gH»c.

Tab. 2-3 Berechnung der zur Stabilitat erforderlichen Geslégtronepaarefiir ausgewahlte Beispie

] _ Ladung
Verbindung N=m+n+o0+p-q v (=2-(v-N)
[B,H]Z N=1+7+0+0+0=8 7 -2
[BoiHid" N=2+21+0+0+0=23225 -1
CplIrBigHyy N=3+24+1+3+0=31 31 0
[B1gHod N=2+19+0+2+0=23 225 -1

Im Falle des [BH/]* lieg ein Polyhedronni = 1) mit sieberEcken n = 7) vor. Somit
ist die Anzahl der Geristelektrorpaare N) acht, was den+ 1— Regel vonWade
entspricht. Beim Monoanion [biHigl (M = 2, n = 21) erhalt man 2

Gerustelektronenpagredie sich aus 18 BH-Einheiten, dreBoratoma und einer

14
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negativen Ladung zusammensetzCp IrB1gH-o weist dreinido-Borane,die an Iridium
koordinieren, auf. So werden fir die VerbindungBéktronenpaare ermittelm = 3,

n= 24,0 =1 undp = 3). CasMetallboran erhélt die Elektronen aus 15-Einheiten
(15 Elektronenpaarejiinf CMe-Einheiten (7,5 Elektronenpaareyei Boratomen die
an das Iridium gebunden sin(4,5 Elektronenpaare),finf verbrickenden
Wasserstoffatomen (¢ Elektronenpaare) und Iridium (1Bektronenpaay, fiir Ir").

Am letzten Beispiel wird deutlich, dass dmnoRegel eine Vereinfachung z

Ermittlung der Gerustelektronpaare darstellt.

Ein schones Beispiel fur ein Wechselspiel zwiscleperimentellen und theoretisch
Arbeiten ist die Verbinduncnido,nido-B1gH,5]” (Abb. 2-7).[46481

Abb. 2-7 Molekiilstruktu (berechnet) der Verbindungiflo,nido-B;gH,,] .

Die erste, falschastrukturelle Charakterisierung des Aniomsfolgte 2000. Hiewird
noch von einem Monoanion mit der FormeligHog™ ausgegange*® Jedoch
widersprachenJemmiset. al. 2003 dieser Formel, da durch Zuhilfenahme mnc
Regel deutlich wurde, dass zwei verbriickende Wsisdtatome fehlte, so dass das
B1g-Boran nur als Trianion stabilin kann®*” Eine Neubestimmung der Kristallstruki
2010 bestatigten dieheoretischen Uberlegungen und es konnte die Strukitder

Formel [BigH2,]” gefunden werde!*®!

15
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2.2 Die ,klassischen‘“closo-hydro-Borcluster [B,H,]* (n = 6 - 12)
2.2.1 Diecloso-hydro-Borate [B,Hn]? (N = 6 - 12) und [BHn+1] (N =6, 7, 8 und 10)

Aus der Serie derlosoBorate wurde [BoH1g> als erster Vertreter 1959 synthetisért.
Die weiteren Dianionen [B4,]* (n = 6 - 12) wurden in den darauffolgenden acht Jahre
dargestellt und charakterisiert @8]>"®, [B/H/?™, [BgHg*™, [BoHo]? ™,
[B1:H1? ™ und [BiH12? ™). Wahrend die groRereclosoBorate [BoHig? und
[B1:H12]? eine vielfaltige Derivatchemie aufweisen, sind kliginerenclosoBorate mit
Ausnahme von [EHg]* nur selten untersucht worden. Der Arbeitsgruppeetzgelang
es, eine vielgefacherte Derivatchemie des¢HEF-Dianions aufzubauen®
Insbesondere [B1;]> und [BsHg]* sind nur selten in der Literatur vertreten. Sorken
eine optimierte Synthese und die erste Kristallétnuvon [B/H;]* erst im Rahmen

dieser Dissertation erhalten werd&h.

Uber [BsHg]> ™Y, [B11H11]?"? und [BiH12 % sind Ubersichtsartikel, die sich sowohl
mit den Synthesen als auch mit den Derivaten déordem befassen, publiziert worden.

Eine detailierte Ausfiihrung ist im Rahmen diesdveht nicht moglich.

Die Synthesen der einzelnetosoBorate gehen alle von Na[BHals Edukt aus und
sind, je nach gewdinschter Verbindung, unterscliedhufwendig darzustellen. In
Schema 2-1 sind einige Synthesen deisoBorate [BHq]* (n = 6 - 12) mit den

entsprechenden Ausbeuten gezeigt.

Ka[B11Hi1] [N(n-Buy,)]o[BeHe]
L BFyELO, 4|2 IN(n-BuJHSO, 10
PbO,, KOH|100 % 2. [N(n-Bug)jBr| 25 % NaOH ' 2. PPhaCI
3 IN(n-Bua)la[BoHo] ————=— | [PPhalo[B7H ]
é. I’?AF3~'EI'2_|%|A 1. BF5E4O N 100 % 37%
- Mesh- 2. CsCl
MegNH][By1Hy] <———————| Na[BH,] Cs[BzH
[MegNH][By11H14] C.62% B 42% [B3Hs] E.35% 2[BoHol
1.0,
1. BF3-EL0, A | D Na[BPN] g[8y, —2-CSOH
s2[BgH
2. H0, 75% 100 % Y 5w 2Betel
1. NEty 1. EtgN-BH,

2.A 2.0
[EtzNH]5[B1oH10] P BioH1a —557 [EtzNH]5[B1,H1]

Schema 2-1: Synthester Dianionen [EBH,]? (n = 6 - 12), ausgehend von Na[gH

Die Reaktionsgleichungen A - E sind untenstehemddi&@ jeweiligen Natrium- bzw.

Caesiumsalze aufgefihrt.
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A 5 Na[BH,] + 4 BFyOEL — Nay[BgH¢] + 3 Na[BR] + 4 ELO + 7 H (2-4)

B 5 Na[BH;] + 4 BRyOEtL — 2 Na[B;Hg] + 3 Na[BFR] + 4 ELO + 2 H (2-5)

C 17 Na[BH] + 20 BROEt — 2 Na[B;sH14 + 15 Na[BR] + 20 EsO + 20 H  (2-6)
17 Na[BH,] + 20 BFyOEt, + H,SO, + 33 HO,

— BigHis + 12 B(OH} + NaSQO, + 30 HO + 15 Na[BR] + 20 EtO + 20 B

E 7 Cs[BHg] — 2 Cs[BH,] + 3 Cs[BH] + 13 H, (2-8)

(2-7)

Die Synthese des [Blg]*-closoClusters ist seit 1964 bekannt und erfolgt aus
Natriumborhydrid mit Bortrifluoridetherat in Diglyenbei 100 °CG®>**¥ Eine Isolierung

ist z.B. als Tetrabutylammoniumsalz (fNBu.)]") maglich. Das Diboran B1s wird in
dem ersten Schritt intermediar aus den kommerzéeHaltlichen Verbindungen
Na[BH; und BROEt erzeugf” Im Gegensatz zu der urspriinglichen
Synthesevorschrift voBooné” wird bei der optimierten Methode vdtabbani® das

Diboranin situzu Na[BHg] umgesetzt.
3 Na[BHy] + 4 BR;OEt, — 2 BHg + 3 Na[BR] + 4 ELO (2-9)

Das Natriumsalz des Octahydrotriborats wird durgitoRse in Diglyme bei 162 °C zu
Nay[BsHs], Nag[B1oH10] und Ng[B1,H15] umgewandelt.

B,Hs + Na[BHy] — Na[BsHg] + H (2-10)

2 Na[BsHg] — Nag[BgsHe] + 5 He (2-11)

4 Na[BsHg] — Nag[B1oH1g] + 2 Na[BH,] + 7 H, (2-12)
4 Na[BsHg] — Nag[B12H12] + 9 Hp + 2 NaH (2-13)

Es konnen Ausbeuten fiir daksoBorat [BsHel? von 25 % nach der Methode von

Kabbanierzielt werden.

[BsHg]? kann aus [BHo]?™ durch Oxidation mit Sauerstoff des Natriumsalzes v
[BsHo]? erhalten werdef?! [BgHg]? selbst ist durch eine losemittelfreie Pyrolyse aus
Cs[BsHg] oder Rb[BHg]®® darstellbar. Eine optimierte Synthesemethode, idie
Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, ermogliclet Idolierung von [PPi[B7H7] in
einer vergleichsweisen guten Ausbeute von 37 %éitatdn Reaktionsschrit! Die

gréReren Cluster sind im Gegensatz zu den kleinsesser zuganglich und stabiler.
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[B1oH1]* kann unter anderem aus dem Decaboran durch einéy/gareaktion in Xylol
und unter Zusatz von Triethylamin in einer gutensBeute isoliert werder’
[B1:H1:]? kann nach einer optimierten Synthesemethode aas\MI[B 1:H14"" durch
Oxidation mit Bleidioxid unter basischen Bedingunge quantitativer Ausbeute
erhalten werdeh® Frithere Arbeiten gehen von Bl (SMe) aus? [B1H:12]? ist das
stabilste Anion von den genanntetoscBoraten und kann beispielsweise durch

Pyrolyse dein situ erzeugten Na[gHg] in Diglyme isoliert werdef:!%>°!

Zusammenfassend zu den Synthesen lasst sich siagndie kleinerenlosoBorate
(n=6-9) in geringen Ausbeuten und relativ aufwgrmiganglich sind. Dagegen sind
die stabileren groRerarosoBorate = 10, 11 und 1#%Yin besseren Ausbeuten zu

synthetisieren.

Die Kristallstrukturen der closoBorate [BHe)?18%%  [B/H/?™,  [BgHg 217,
[BeHe]* 3, [BioH1* (z.B. Cu[B1oH1d?**¥ und Cs[Na(NH)e[B1oH1d- NH®),
[B11H11*"% und [BioH12* (z.B. Ko[B12H17?® My[BisHi und Mel[BiHiz mit
M = K, Rb, NH;, C2°®)) wurden untersucht. Wahrend die ersten Kristallstmain von
[BiHn? (n =6, 8, 9, 10, 12) alle zwischen 1960 und 197@sjalind publiziert worden
sind 182022232683l rfogten die strukturellen Charakterisierungem {B;H;]> (2011,
diese Arbelt?) und [BiH11]* (1999°) wesentlich spater. [BH10> und [BisH12*
sind strukturell exzessiv analysiert worden, watrdie anderecloscBorate der Serie
weit weniger rontgenographisch charakterisiert wardsind (eine Auflistung der
publizierten Kristallstrukturen von [Blj]* (n = 6-12) wiirde im Rahmen der

Dissertation zu weit fiihren; eine Tabelle mit alrukturen ist id'® aufgefiihrt).

Eine gute Charakterisierungsmethode, neben der ktBtamalyse durch
Rontgenstrahlbeugung, ist diB-NMR-SpektroskopieAbb. 2-8zeigt eine Darstellung
der *'B-NMR-Spektren declosoBorate [BH,]* (n = 6 - 12) der hier synthetisierten

Tetraphenylphosphoniumsalze gezeigt.
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[BH]" M

e S\ | M
BT A
BAr M AW
[BioH,ol*
B.H.I" M
[B.H.I* M
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Abb. 2-8:'B-NMR-Spektren declosoBorate [PPE,[B.H.] (n = 6 - 12) (Aufnahmen erfolgten in GOL,).

Es wird deutlich, dass didosoBorate [BHq]? (n = 6 — 12) leicht zu interpretierbare
B-NMR-Spektren ergeben. Fiir JBg]> werden aufgrund der Symmetrie zwei Signale
im Verhaltnis 1:1 erwartet, die aber nicht beobethterden. [BH::]* sollte funf
Signale im Verhéltnis 1:4:2:2:1in dem B-NMR-Spektrum zeigen. Somit wird ein
dynamisches Verhalten in Losung fir gfB]* und [BuH:]* deutlich. Die
B-NMR-Spektren weisen in beiden Fallen nur ein Siguf.

Im Gegensatz zu den Dianionen 8] (n = 6 — 12) sind die entsprechenden
protonierten Monoanionen [Bl..1]” (n = 6 — 12) nur sehr selten oder gar nicht
untersucht worden. Bis heute sind nur die Kristallduren von [BH;]™** und
[B1oH11] ™" publiziert worden. Im Rahmen dieser Arbeit konrjaioch [BHg] 1 und
[BsHo 2! ebenfalls Beugungsexperimenten unterzogen undStiektur bestimmt
werden. Die Synthesen der protoniertdmsoBorate [BHn+1] (n = 6, 7, 8, 10) werden

im Folgenden kurz dargestellt.

[BsH7]" kann durch Protonierung von [INBus)]2[BeHs] mit HCI im wéssrigen Medium
dargestellt werdefi¥! Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte eine dhietrung
von [B/H7]* mit NEt-HCI zu dem Monoanion [Bg]” durchgefiihrt werden. Bei

Verwendung von HCI zur Protonierung von;fB]* wird neben [BHg] auch [BH7]
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gebildet! Ebenfalls konnte wahrend der Dissertation sH§  durch

Protonierungsreaktionen mit NE4Cl oder mit HCI im wassrigen Medium erhalten
werden® Um [BiHi], ausgehend von [gHi*> zu synthetisieren, wird
Trifluoressigsaure  eingesetA®®  Eine ausfiihrliche Diskussion zu den
NMR-Spektren und den Aufbau der protonierten Foreréolgt unter 3.1.3.

2.2.2 Diecloso-Borate [B;H7]* und [B7Hg

Bis heute sind viele theoretische Arbeiten, dieh siit den Anionen [BH;]* und
[B-Hg]” befassen, veroffentlicht word&% " aber nur eine experimentelle Arbéit.
Sowohl die deprotonierte Form {B;]* als auch die protonierte Form ] sind
nicht kristallographisch charakterisiert word&hEs liegen'B-NMR-spektroskopische
Messungen von [B4;]* vor und somit ist das Boratanion teilweise chandirt.
Jedoch war es nicht méglich Verbindungen mit dies&nion in reiner Form zu

isolierent’’
2.2.2.1 Experimentelle Arbeiten

Im Jahr 1967 wurde eine Synthesevorschrift fiir [@a#i;]>-Dianion, die in Schema

2-2 skizziert ist, mit einer Gesamtausbeute voO® % beschrieben.

l. BF3-Et,0, A . A
II. CsCl IV. Rexyn 101 (Na)
Na[BH,] 12 % Cs[B3Hg] % Nay[BgHg]
V. O, VII. lonenaus-
VI. CsOH tauschersaule VIII. O,
———— > Cs,[BgH . » Na,[BgHg] ———=
31 % S2BaHel Y dine Ausbeute 2[BgH] 0.3 % Cs,[B7H]
genannt

Schema 2-2: Synthese von,fB]?, startend von Na[BH; Literatur: Schritte I, IP%, Schritte 11, M*?! und Schritte
V, VI, VI, i L

Im ersten Schritt wird Cs[Blg] dargestellt, welches dann in einer I6semittedinei
Pyrolyse bei 230 °C im Hochvakuum zu ,[BsHo] umgewandelt wird. In der
Vorschrift  wird zunadchst N§BoHg] aus CgBgHg] mit Hilfe einer
lonenaustauschersaule synthetisiert und diese Mérbg wird in aliphatischen Ethern
wie Tetrahydrofuran oder 1,2-Dimethoxyethan unte@rivezufuhr gelést. Beim
Durchleiten von Sauerstoff farbt sich die Reaktiossng zunéchst tiefrot und §Bg]*
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wird hauptsachlich zu [#g]* oxidiert, welches als NEBgHg] aus der Losung als
weil3er Feststoff ausfallt. Sowohl die stark gefrbdsung als auch die aufgenommen
ESR-Spektren geben Hinweise darauf, dass bei dektiee Radikale entstehen. Ein
genauer Reaktionsmechanismus konnte aber noch wérifiziert werden. Das so
erhaltene N#@BgHg kann durch ahnliche Reaktionsbedingungen weiter[B;H;]*
oxidiert werden. Jedoch ist es nicht moglich dieBemion frei von anderen Boraten
und/oder Zersetzungsprodukten zu isolieren;HF~ wurde von den Autoren als
instabilste Verbindung in der Serie f&]% (n = 6 - 12) beschrieben und es konnte so
nur durch *B-NMR-spektroskopische Untersuchungen charaktetisieerden. Die
Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte dabei soforthnder Synthese des Anions. Das
Spektrum der diskutierten Veroffentlichung ist urgiehend (Abb. 2-9) gezeigt.

Il\ag 119 Jgn [c.p.s]
18.3

407 8 [ppm]

Abb. 2-9:'B-NMR-Spektrum von GfB;H-] in H,O bei 19,3 Mc; externe Referenz B(Og4"

Durch die damalige Referenzierung auf B(Q§zH(aktuell: BR-OEt) muss eine
Umrechnung erfolgen. Daraus lassen sich die chémisdterschiebungen -0,3 ppm
(funf Boratome) und -22,7 ppm (zwei Boratome) hgle Aus diesen Daten wurde auf
eine pentagonale bipyramidiale Struktur geschloSsetie im Laufe dieser Arbeit

kristallographisch bestatigt werden konfité.
2.2.2.2 Theoretische Arbeiten

Es gibt viele theoretische Arbeiten sowohl tiber d@soBorate [BH]* (n = 6 - 12)
wie auch tber die beiden Anionen/f&]* und [B/Hg] %% Es wird im Folgenden
hauptsachlich die Literatursteff! die neben [BH/]* groRtenteils die protonierte Form
[B7Hg]” behandelt, besprochen.
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Das Monoanion [BHg]” konnte erst im Rahmen dieser Arbeit synthetisienden'™ es
wurde jedoch unter anderem vbtebel et af®” als ein stabiles Borat vorausgesagt, da
beispielsweise die berechnete Protonenaffinitat {®fH;]> hoher ist als die von
[BoHe]? und [BigHig)>. Neben der Ermittlung der besten Geometrie fisHEB sind
Rechnungen durchgefiihrt worden, die das dynamis¢kenalten mit anderen
protonierten Formen in der Serie fB.1]  (n = 6 - 12) vergleichen. Des Weiteren
wurden die chemischen Verschiebungen berechnete Bunsfuhrliche Diskussion

erfolgt in Kapitel 3.1.3.

Es konnten die fuinf nachfolgenden mdglichen Stmgautir das Monoanion [Blg]
berechnet werden (Abb. 2-16§

3,C; 4,C, 5,C

Abb. 2-10: Optimierte Strukturen fir §8,]% (0) und [BHg] (1 - 5) (B3LYP/6-311++g(d,p)); in Anlehnung K.

Bei den gezeigten optimierten Strukturen iguterschiedlich an das Boratgrundgerust
gebunden. Die stabilste Geometrie weist die Strukitul mit der G-Symmetrie auf.
Weitere unterstitzende Rechnungen sind im RahmerDdsertation durchgefuhrt

worden.
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2.2.3 Diecloso-Borate [BgHg]? und [BgHg]”

Im Gegensatz zu den gut untersucht&soBorat-Anionen [BH,]* (n = 6 — 12) aus
den Jahren 1959 — 196%, sind die entsprechenden protonierten Formeit B]
(n=6 - 12) vergleichsweise selten untersucht (seaieh Kapitel 2.5.1). So war bis zu
Beginn der vorliegenden Dissertation nur g™ und [BigHi ™"
kristallographisch untersucht. Im Verlauf der Drssgon ist es gelungen sowohl
[B7Hg ™ und [BsHg] Y zu synthetisieren als auch strukturell zu chariiezen.
[BsHg]®> kann in zwei Varianten, wie im folgendem Kapitelsgefiihrt, zu [BHo]

protoniert werden.

Das Monoanion ist mit der NummerierungAhbb. 2-11gezeigt.

Abb. 2-11: Molekdilstruktur (berechnet) und Nummerigy von [BHo] .

Die in der Literatur beschriebene Synthese der anggverbindung GEBgHg| ist in
sechs Reaktionsschritten mit einer Gesamtausbeote ca. 3 % angegeben. Das

Reaktionsschema ist in Schema 2-3 gezeigt.
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l. BF5-E,0, A 1. A
Na[BH,] 1. CsCl CS[BH] IV. Rexyn 101 (Na)
4 >
42 % 21 9%
V. O,
VI. CsOH
Nay[BgH Cs)[BgH
&[BgHg] 31 % S[BgHg]

Schema 2-3: Synthese von {BsHg], startend von Na[BH; Literatur: Schritte I, IP¥, Schritte 11, M% und
Schritte V, VI¥.

Im Rahmen der Dissertation wurde Schritt IV deseggien Syntheseweges optimiert,
wie es spater naher ausgefuhrt wird.

Neben reiner  Grundlagenforschung kodnnen  KkleinereloscBorate als

Ausgangsverbindungen fir den Aufbau groBerer Bovatevendet werdeli” Des

Weiteren war bis zum heutigen Zeitpunkt das NMRkspskopische Verhalten von
[BsHg)> nicht vollstandig verstanden. Mehrere theoretisalred experimentelle
Arbeiten hatten dieses zum Gegenstanf’

So konnten grundsatzlich zwei verschiedEiBeNMR-Spektren fiir [BHg]> beobachtet
werden: In einem 1:1 Gemisch aus Dichlormethan ubaluol wurden fur
[N(n-Bus)]2[BgHg] drei Signale in einem Intensitatsverhaltnis vo4:2 ¢ = -22,2, -3,6
und 9,5 ppm) beobachtet. Bei dem ensprechendemuGesdz CgBsHg] wurde in
Wasser nur ein Signal € -6,8 ppm) inTB-NMR-Spektrum detektiet{*"®

Ein spezieller Fall wurde bei der Messung von[RgHg]-xH»O in 1,2-Dimethoxyethan
festgestellt. Dort wurden alle genannten Signaliégteéich beobachtdf” Es wurde
vermutet, dass drei mdogliche isomere Forméibb(2-12, die sich ineinander

umwandeln kénnen, diesen Umstand erkI&f&f!
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C2v

Abb. 2-12: Berechnte isomere Formen vogHR?".

Die trigonale bipyramidale &Form konnte die drei beobachten Dubletts mit dem
genannten Intensitatsverhaltnis 2:4:2 erklaren. Bbgebildeten Er-Form wurde
falschlicherweise das Singulett-Signal zugeordifieDie dynamische R-Form, die
ebenfalls das einzelne Signal erklaren koénnte, wuslisgeschlossen, da der
Mechanismus der Dynamik Uber diggB-orm verlaufen sollte. Bei dieser,gEForm
wurde angenommen, dass diese in einem schnelleéoh@ésvicht mit der g-Form
steht. Die fluktuierende I3-Form und die nicht fluktuierende,@orm kdnnen jedoch
nicht gleichzeitig vorliegeH? " In einer weiteren theoretischen Publikatidrnzeigten
Kleier und Libscomb dass das dynamische Verhalten vogH#® in Lésung nicht auf
der Dyw-Form basieren kann, da diese energetisch zu hegh Eie berechneten die
D,¢-Form als stabilstes Isom$éf.”!

Wie spater ausgefuhrt wird, konnten die diskutiertlMR-Spektren eindeutig
zugeordnet werden. Die protonierte FormHEB ™ gibt drei Signale im Verhaltnis 2:4:2
und die deprotonierte Form §Bg]®” konnte den Spektren mit einem Signal zugeordnet

werden.
2.2.4 Synthese dedoso-Borates [BsHg]*

Die im Rahmen dieser Dissertation gefundene opttmigynthese von [Bi;]* gelingt
durch die Oxidation von [M(Bus)]z[BoHg]. [N(n-Bug)]2[BoHg wird in vier
Reaktionsschritten (Schema 2-4) in einer Gesaméauislvon 15 % synthetisiert.
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. BF3 EL0, A . A

NalBH II. CsCl IV. [N(n-Buy,)]CI N(nLB B.H
- n-Bu

a[BH,] 22 % Cs[BsHg] B % [N( 1)]2[BoHg]

Schema 2-4: Synthese vongfB)]?, startend von Na[BH; Literatur: Schritte I, P% und Schritt 111, Schritt IV
eigene Vorschrift.

Schritt | ist die Umsetzung von Na[BHnit BF;-OEL, in Diglyme. Die Synthese wurde
in Anlehnung an eine literaturbekannte Vorschriftim Rahmen dieser Arbeit

optimiert.

7 Na[BHy] + 4 BFyOEb — 3 Na[BFR] + 4 Na[BH] (2-14)
2 Na[B,H;] — Na[BsHg] + Na[BH4] + H, (2-15)

Im ersten Reaktionsschritt wird {B;]" in situ bei Raumtemperatur gebildet. Im
darauffolgenden Erwarmen auf 100 °C wandelt sid@ses in das Anion HBlg]” um,
welches als Dioxan-Addukt aus einer Diethylethertigsisoliert werden kanf® In der
Literaturvorschrift erfolgt die Reaktion unter Itis@dingungen (MSchutzgas), worauf
aber ohne Ausbeutenverlust verzichtet werden kdpas Natriumborhydrid wird
dennoch unter einer Schutzgasatmosphare (Argoejnier Trockenbox gelagert. Im
Gegensatz zu der bekannten Vorschrift wird das initsel der Reaktionslésung ohne
vorheriges Filtrieren im Vakuum entfernt. Der shatene farblose Feststoff wird in
einer Soxhlet-Apparatur mit Diethylether extrahiend das Dioxan-Addukt wird aus
dem Extrakt durch Hinzufiigen von 1,4-Dioxan gefdldurch die Verwendung der
Soxhlet-Apparatur ist es maglich {Bg]” vollstandig zu extrahieren und die Methode

ist, im Gegensatz zu dem mehrmaligen Waschen rethilether, zeitsparend.

Schritt 11, die Umsalzung, erfolgt analog der Lien™® und das wesentlich stabilere
Cs[BsHg] wird in einer Ausbeute von 64 % isoliert. Es ktmeine Neubestimmung der
bereits publizierten Kristallstruktiff durchgefiihrt werden. In Abb. 2-13 ist die

Struktur des Anions gezeigt.
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[(2]3)
OH

Abb. 2-13 Struktur des Anions [3Hg]” in Cs[BHg] (Schwingungsellipsoide jeweils fir % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).

Die Bindungslangen un-winkel sind in Ubereinstimmung mit der bereits bakan

Struktur und werden aus diesem Grund nicht weikudiert.

Im Reaktionsschritt 1l erfolgt die Pyrolyse zu ¢Hg]*. Diese Reaktion wird ir
Hochvakuum bei 236C ohne Lésemittel durchgefuit*® Die Ausbeute betragt hit
35 %.

7 CS[EgHg] — 2 C&[BQHQ] + 3 CS[BH;] +13 H (2'16)

Das Kation kann in der Verbindung[BgHg], wie in Schema 2-§ezeig, ausgetauscht
werden.

[N(n-Bug)][BgHo]+ + 2 CsBr éq)

Cs[BgHg] (aq)

2B [PPhJ,{BeHg] ¢ + 2 CSCI (aq)

2 [PPRICI,
OoH

Schema 2-5: Kationenaustausch vop[BsHg).

Unter basischen Bedingungen (Na( wird Cs[BgHg] bei 60°C in Wasser geldst ur
durch Zugabe von[N(n-Buy)]Br bzw. [PPR]ClI kdnnen die entsprechend

Verbindungen aus der wassrigen Losung quantitati&lig werden.

Bis heute ist nur die Struktur viRb,[BgHg] geldst worder?? Im Rahmen dieser Arbe

ist es gelungen sowoICs[BgHg] als auch [PPA,[BoHe] zu kristallisieren un diese
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Strukturendurch Rdntgenstrahlbeugung aufzukli. Das Anion in [PP4]2[BgHg] ist
unten abgebildet (Abl2-14).

Abb. 2-14 Struktur des Anions [gHg)*> in [PPh],[BsHs (Schwingungsellipsoide jeweils fir % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).

Die DzSymmetrie, die schon vorKlanberg und Muettertie: aufgrund von
NMR-spektroskopischen Untersuchungen postuliert woide™® konnte durch die
Kristallstrukturanalysean RB[BgHg] von Guggenbergerzwei Jahre spater (196
bestatigt werdel? Das Dianion zeigt die Struktur eines dreifach Ubpgten
trigonalen Prismas, das aus drei finffach und seeblksfach koordinierten Boratorr
zusammengesetzt wird. Die Bindungslangen zwischen 8oratomen variiere
zwischen 1,70 und 1,¢A, wobei die BorBorabstande innerhalb des trigonalen Pris

grofRer sind als die Abstéande zu den Uberkappendeatd@nen.

Neben CqBgHg] konnten auch Kristalle von GEB12,H15] und Csg[B3Hg][B10H10] nach
der Pyrolysereaktion durch Umkristallisieren aus wéssrigen Losung erhalten u

untersucht werden. Auf eine ausfihrliche Diskusswod hier verzichte
2.3 Das flachenverknupfte diikosaedrische(B,;H g -Anion

Das diikosaedrisch&lonoanion [Ex;Hig] ist das erste flachenverknipicloscBorat

lon und es gilt als moglicher Kandidat fir ein schwaaordinierendes Anio?”
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Frihere theoretische Rechnungen haben gezeigt,disss stabil sein sollt€! Das
Anion ist aus zweiclosoBi,-Fragmente, die tber eine Dreiecksflache miteinande

verknupft sind, zusammengesei&bb. 2-15.

T

para meta ortho ipso ortho meta para

Abb. 2-15: Molekilstruktur (berechnet) und Nummarigy des Monoanions pgH g

Die drei verknupfenden Boratome, die die Dreieddfe ausbilden, sind die
sogenanntempso-Boratome. Des Weiteren kénnen die Boratome natho-, meta

und para-Positionen, wie in der Abbildung oben gezeigt,eusthieden werden. Die
Synthese ist in drei Schritten, ausgehend cloro[B1gH10%, in einer Gesamtausbeute

von ca. 70 % méglich (Schema 218}.

Oxidation Isomerisierun
closo[BgH1d% > trans[ByoH g% i
Ce(SQ), aHF
2. Aufbau .G t beute:
fac-[BoH1gl >  closqcloso[B, H, g~ Gesamtausbeute:
50 - 70%
BH,-NEt

Schema 2-6Synthese von [BH:4] "

Der erste Schritt ist eine oxidative Kniipfung vavekcloso[B1gH1]*-Boraten zu dem

trans[B2oH1g>-Dianion!® Durch Umsetzung mit wasserfreien Fluorwassergef)
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wird diesesunter Protonierung zu derfac-[BaoH1o]” isomerisiert. Die Umlagerun
konnte in Analogie zu der Offnung dclose[B1gH1* unter saurerBedingungen zu
nido-B1gH13X oder zunide-BigH1,X» erfolgeni®® Durch Protonieen undOffnen eines
der beiden Br-Fragmente vontrans[BaHig® konnte sich das zweite Fragm
einbauen. Nach weiteren Umlagerungen wird fac-[BooH1¢]™ gebildet. Durch ein
basischeAufarbeitung mit Triethylamin wird die wesentlichabilere deproinierte
Formfac[BagH1g]* erhalten Abb. 2-16.

Abb. 2-16: Molekiilstruktur (berechnet) véec-[BgH1g %

Das Dianion wird aus eim closeB;> und einemnido-Bi;-Fragment, die Uber d
erwahnte Dreiecksflache verknipft sind, gebildet.létzten Reaktionsschritt wird ¢
offene nido-Flache durch eine Reaktion mit k'NEt; mit einer BF-Einheit
geschlossen. Aufgrund der kurzen--H-Kontakte (210 A) der ortho- und
ortho’-Wasserstoffatomesowohl in der berechneten als auch in experimentellen
Struktur, werden die beiden lkosaederhalften vonedea abgesto3en. Daraus resull
eine Verlangerung der-B-Bindungen zwischen deipso- und denortho-Boratomen
(1,90 A) Die anderen Bindungslangen ahneln denen iy,H17* (1,78 A

2.4 Einfihrung in die Chemie der Monocarborate

2.4.1 Diecloso-Monocarboratanionen [CBHp+1] (n=5-11)

Geladene polyedrische Borcluster, bei denen einr adehrere Boratome durt

Kohlenstoffatome ersetzt wurden, werden der KlagseCarborate zugeordr'’® Im
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Gegensatz zu den gut untersuchten Dicarboratendsnonocarboratanionen selten
in der Literatur aufgefihH? Zudem sind viele Monocarborate desdo- oder
arachneTyps unbekandf® Im Gegensatz dazu sind die klassischen®
closoMonocarboratanionen mit der allgemeinen Formel J&Bi]" relativ gut
untersucht. So sind alle Verbindungen mit= 5 — 11 charakterisiert und isoliert
worden®®! Aus der genannten Serie der Monocarborate wuree udigeladene,
protonierte SpeziesloscCBsH; 1965 vonOnak et al.als erste Verbindung dieser
Klasse isoliert und charakterisiéft. Viele der Synthesen sind aufwendig und mehrere
Reaktionsschritte sind erforderlich um a@i@soMonocarboratanionen darzustellen. In
Schema 2-7 ist die Darstellung der kleinemoso-Monocarboraten [2-Cg,] %8¢
[1-CB/Hg] 838788 und [4-CBH. ®*®"] welche alle unter anderem aus der ungeladen

Verbindungnido-1-CBgH1%"8 % synthetisiert werden kénnen, gezeigt.

NEtg, I, [ ] NEt;, A [ ]
closo1-CB;H ———>——| [closo1-CB;H
1o U B7Hgl 75 % [ B7Hgl
A _ NEts, O,, H,O [ ]
arachno4-CBgH14Wmdol—CBngz 5% > | [closo2-CBgH-/]
PhGH
QEM\I‘aBH“ < 66 %
NEts, I,| 81 % [arachnoe5-CBgH 3]
A
arachne6-CBgH —>[ - ]
[ BoH14] 9E %% [closo4-CBgHg]

Schema 2-7: Synthese d#gosoMonocarborate [CRH,. (n =6, 7, 8).

Die drei closoMonocarborate, deren MolekulstrukturenAbb. 2-17 abgebildet sind,
kénnen alle ausido-1-CBgH;,, welches selber aus #l14 (Decaboran) dargestellt wird,
synthetisiert werden. Auf die Synthese des Decailssawie descjosc2-CBsH7]™ wird

in Kapitel 2.4.2 naher eingegangen.
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[closo-2-CBH,] [closo-1-CB,Hy] [closo-4-CBH,|

Abb. 2-17: Molekilstrukturen (berechnete) derscMonocarborate [CBH .4 (=6, 7, 8).

Die Synthese declosoVerbindung [1-CBHg]” wurde erstmals 1988, jedoch ohne
detaillierte Reaktionsbedingungen und Kristallstmk erwahnt®® 1995 wurde die
Synthese, ausgehend von dmachneVerbindungenexo6-L-4-C4BgH1, (L = NMe;
und SMe), beschriebef?! Ebenso kann die Darstellung, wie 2002 bzw. 2004
veroffentlicht, aus arachne4-CBgHi, oder nido-1-CBgHi,, welches aus
arachno4-CBsH14durch Pyrolysereaktionen synthetisiert wird, eréoiffe”

[Closa4-CBgHg]” kann entweder durch die Oxidation varmdo-1-CBgHji, mit lod in
THF bei -78 °C oder durch Pyrolysereaktionen dega@shne6-CByHy4 oder
Csfnido-6-CByH1,] bei 220 °C erhalten werdéfl#*%” Die besten Ausbeuten (75%%
bzw. 81 %) werden bei der Oxidation mit lod erzielt.

Wahrend die kleineren Monocarbor§@B,Hn.1]” (0= 6, 7, 8) erst in den letzten Jahren
synthetisiert worden sind, wurden die Monocarbonai¢ der allgemeinen Formel

[CBhHma] (n =5, 9, 10, 11) vor ca. 40 Jahren dargestefit*”! Im Gegensatz zu den

kleineren Monocarboraten finden die gréReren Mormwate, speziell das

Monocarborat mit der Grundstruktur {GBl12} und deren Derivate (wie z.B.

[HCB1:F11]” oder [HCB1:Clig] ™%, Anwendung als schwach koordinierende
Anionen. In Abb. 2-18 sind die closeMonocarborate mit der allgemeinen Formel
[CByHn+1] (n=9, 10, 11)gezeigt.
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[closo-1-CB,H,,| [closo-2-CB,H,,| [closo-1-CB, H,,|

Abb. 2-18: Molekdlstrukturen (berechnete) dersecMonocarborate [CBH.4]” (n =9, 10, 11).

[CBgH1g” wurde erstmals voinoth 1967 synthetisief>*" Spatere Arbeiten filhrten
zu einer Verbesserung der Synthese. mao-Verbindung MgNCBgH1; wird durch

Umsetzungen mit Piperidin leicht zel¢soCBgH1¢]” geschlossef®™

[CB1oH11]” wird Ublicherweise ausgehend von hido-7-CBigHi» (L = NHz oder
NMes) synthetisiert’® 7-L-nido-7-CBgH1, selber wird durch Umsetzungen von
Decaboran mit Isonitrilen dargestdiff. Neuere Arbeiten haben eine weitere niitzliche
Variation der vorgestellten Syntheseroute hervoraett. 8-MeS-nido-7-CB;oH12 kann
durch NaH zudloso1-CBygH11]” geschlossen werdéi?

Me,SCByoH1, + NaH— Na[CBigH11] + MesS + Hp (2-17)

Anhand der obenstehenden Gleichung wird ersichttielss sowohl Dimethylsulfid als

auch Wasserstoff bei der Reaktion freigesetzt wird.

Das grof3te Monocarbor@€BiiHio™ in der SerigfCBHn+1]” (n = 5 — 11) wird als
schwach koordinierendes Anion verwend®'% Die Untersuchungen haben gezeigt,
dass [CBiHiJ sehr schwach koordiniert und ein sehr schwachesleNaohil
darstellt*®® Erstmals wurde es vafinoth ®® synthetisiert. Spatere Arbeiten von einer
Arbeitsgruppe ausRe? verbesserten die Synthese erhebfith.Eine detailierte
Auflistung der Eigenschaften und der erhaltenenivagg mit dem Grundgerust
{CB11H12} ist hier nicht méglich, doch die bereits zitiatteiteraturstelled”®:93:97103-10]

bieten einen guten Uberblick.
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2.4.2 Synthese und Chemie des [gBcloso-Clusters

Aus der Serie der Monocarboratanionen [BRi" mit n = 5 bis 1#®° wurden
[CBgH;] und einige seiner Derivate erst kirzlich syntheti€®#1%! Bis heute sind
nur wenige Derivate des Monocarborat®$oCBgH7]” bekannt, was unter anderem auf
die mehrstufige, komplexe Synthese der Ausgangswirbgen zurickzufihren ist
(Abb. 2-12).

Das unsubstituierte Aniorclpose2-CBsH7]” wurde erstmals 2002 mit einer Ausbeute
von 6 %, ausgehend vomido-1-CBgH1,,2%% synthetisiert?® Durch Oxidation mit
Luftsauerstoff unter basischen Bedingungen ¢NEterden zwei BH-Einheiten der
Verbindung nido-1-CBgH;, entfernt und das Anion closcCBgH;]" erhalten.
Verbesserte Synthesen fuhrten zunachst zu einerbedtess von 24 % far
[closoCBgH7].*°”) Durch Umsetzungen vomiflo-4-CBgH13]™ mit zwei Aquivalenten
PhGH in THF konnte dienido-Verbindung zu ¢losacCBgH7|” geschlossen werden
(Gleichungen(2-18) und (2-19)). 2008 wurde schliel3lich eine Synthese mit demobe
beschriebenen Reaktionsbedingungen publizierteirethe Ausbeute von 66 % fur den

letzen Reaktionsschritt angegeben wif.

1-CBgH12 + [BH4] + THF — [5-CBgH13 + THFBH3 (2-18)
[5-CBgH14] + 2 PhGH — [2-CBgH;] + 2 {PhCH=CHBH} (nicht isoliert) (2-19)

Die Protonierung des genannten Anions durch koneetg HSO, oder CECOOH
fuhrt zu der ungeladenen Spezies 288 welche jedoch flichtig und luftempfindlich
ist.® Alle hier genannten Synthesen sind mehrstufigauéen tibenido-1-CBsH, als

Intermediat und gehen von Decaboran als Startveuig aus.

Da die Synthese des Decaboran sehr aufwendig dit,dese im Folgenden kurz
beschrieben werden. Decaboran ist durch die Owidation [BiHi4, welches
letztendlich aus Na[BH synthetisiert wird, zuganglich®® Die Reaktionsgleichung der

Synthese von [BH14]" ist untenstehend aufgeflhrt.
17 Na[BHyj] + 20 BR-OEt; — 2 Na[BiiHi4] + 15 Na[BR] + 20 H, + 20 OEt  (2-20)

Es wird [BiiH14]" in Ausbeuten von 63 %, bei Verwendung vorgBIEL, erhalten. Die

nachfolgende Oxidation dei® situ dargestellten [BH:14-Anions zum Decaboran
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BioH14 erfolgt in Ausbeuten un75 %, bezogen auf di&leichungen(2-20) und
(2-22)[108]

Die oxidative Kalpfun¢ von ByiiHis  verlauft Gber das  Intermedi
conjuncte[B,sH» 12419 (friher als [BoH24%> beschriebei®®). Das [BoH2?,
welches inAbb. 2-19gezeigt ist, wird aus eineclose{B 12}- Fragment ([ti2H1]*) und

einemnido-{B 10}- Fragment, welches sich auigH;4 ableitet, gebildet

Abb. 219: Molekiilstruktur (berechnet) varonjuncte[B,H,, %, 24199

Die aufgefuhrte Reaktionsgleichung beschreibt deadéss der Kntpfur am besten:

Disproportignierung , Oxidative Kniipfurgy
H, {[B 12H12“ + ByoH14t 2h [BooHoo% (2-21)

2 [ByqH14

Die beiden Fragmente in 22H22]2' sind Uber zwei Boratome miteinancverkntpft.
Zwei Boratome der B-Einheit ersetzen zwei verbrickende Wasserstoffatoles
nido-B;gH1s-Fragments. Es ist bekannt, dasi,H15* unter oxidierenden Bedingung
relativ instabil ist und zu B(Ol; abgebaut wird*® Daraus lasst sich fiir die Bildui

von B;oH14 folgende Reaktionsgleichung ableit

2 [B1iH14 + 36 HO — BigHis+ 12 B(OH} + 18 b+ 14 H + 16 ¢ (2-22)
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Aus BjoHi4 wird letztendlichnido-1-CBgH;, synthetisiert. Dieses ist wiederum das
Edukt fur die Synthese von [GB;], so dass der Syntheseaufwand fur dieses Anion

deutlich wird.

Neben [CBH7]" und CBHs sind noch wenige weitere Derivate fir Monocarb®rait
dem Grundgerust {C8 bekannt. Ein Gemisch (2:3) aus [2-Bleso2-CBsHg] °® und
[1-Ph<closo1-CBsHel” 2% wurde ausgehend von [4-Rachno4-CBsHig MY mit
einer Gesamtausbeute von 82 % synthetisiert. Eiaenling der beiden Verbindungen
war bis heute nicht méglich. Ebenso konnte durchsétlmungen voncjosc2-CBsH7|
mit elementaren lod das Diiododerivat [4z5closo2-CBsHs]” erhalten werdef” Alle
bis heute bekannten Derivate des Monocarboratdemt Grundgerust {C§ sind in

Abb. 2-20gezeigt.

[2-Ph-2-CB,H,]

[1-Ph-1-CB,H,]

Abb. 2-20: Molekiilstrukturen (berechnete) der beitan Derivate mit der Grundstruktur {GBfe%-26-106!
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2.5 Untersuchungs- und Charakterisierungsmethoden

2.5.1 B-Kernresonanzspektroskopie

Fur die Charakterisierung borhaltiger Verbindungennsbesondere von
closochydroBoraten und deren Derivaten, eignet sich dit8-Kernresonanz-
spektroskopie hervorragend. Generell kénnen beddigriichen Isotopé®8 und*'B zur
Charakterisierung verwendet werden. Ublicherweiserden 'B-NMR-Spektren
gemessen, da dieser Kern eine hohere Isotopenkéiifigind eine grol3ere

Empfindlichkeit aufweist.

Atomkerne, die einen Spin>llL besitzen, weisen ein Quadrupolmoment auf. Das
Quadrupolmoment eines Atomkerns resultiert in efgispaltung, wenn der Kern mit
einem elektrischen Feldgradienten (EFG) wechsetwilBei | = % liegt eine
kugelférmige Verteilung der positiven elektrischiéarnladung vor, wahrend bekI

die Ladungsverteilung die einer ellipsoiden Forntspncht. Diese Kerne besitzen
elektrische Quadrupolmomen&Q. Durch quadrupolare Effekte kann es zu einer
Linienverbreiterung kommen. Aufl3erdem hangt die dnbreite b von den
longitudinalen Relaxationszeit (oder auch SpindgiRRelaxationszeitY; und von der
transversalen Relaxationszeit (oder auch Spin-Bpiaxationszeit)l, ab. Kerne mit
einem Quadrupolmoment wieB verkleinern die Spin-Gitter-Relaxationsz&jt was in
einer Verbreiterung der Resonanzlinie resultiert.berSo erfolgt eine
Linienverbreiterung, wenn die Spin-Spin-Relaxatmmts wie z.B. durch Erhdéhung der

Viskositat der Messlésung, verkleinert wird.

Fur ein isotropes Molekdl gilt,

1 3x%2/ 2I+3 2 c 41,
- (> N1+ %) (m + ) (2-23)
T:(Q) 200\1*(21—-1) 3/ \1+w?12 1+ 4w?t?
1 x? 21 +3 n? 157 6T
_ 1+ (9 ¢ ¢ ) 2-24
T,(Q) 400 (12(21 - 1)) < "3 > ( Ty w272 1T 4aw?T? (2-24)

WO X = €°0,,Q/h undy = (Xyy — %)/ X die Werte fiir den EFG urelQ den Wert fiir das

elektrische Quadrupolmoment darsteltef.
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Durch Vereinfachen der Forme{B-23) und (2-24) kbnnen Terme erhalten werden, die

einzelnen Eigenschaften zugeordnet werden kdnnen:

1 4G (2-25)
T1(Q) B

1 4G (2-26)
T,(Q) B

Hierbei stehen A, B und C fur:

2 2 2
A= (i) <1 N ’7_> (2-27)
h 3

_FQr-1) (2-28)
(214 3)Q?
3 4 ]
c = ( )( T, 4 ) (2-29)
200/ \1 + w?t? 1+ 4w?7?
1 157, 67, (2-30)
G2 = (400) (%C T+ 1+ 4wzr§)

Der Term A gibt die Molekileigenschaften des EFG Kann wieder. ¢ und G sind
abhangig von dem Lésemittel und von dem Molekile(wiB. dessen Bewegung im
Losemittel). Aus B kann der Einfluss der Spinquanél und des Quadrupolmoments
des Kerns abgeleitet werden. Diese Werte konnteacheet werden und sind mit
weiteren Eigenschaften verschiedener Kerne, die dar vorliegenden Arbeit

Verwendung finden, ifab. 2-4gezeigt***°!

Tab. 2-4: Kernresonanzmagnetische Daten der refewagernd!t%116

Naturliche Magnetogyrisches Magnetisches Quadropol-

Isotop Haufigkeit ?;;]Tl Quanten- Verhaltnisy Moment momentQ (0% zsgesrteagzz
[ %] [107 rad/Ts] [un] [10°%0 728!
H 99,985 1/2 26,752 2,793 - - SiMe
H 0,015 1 4,107 0,857 0,286 2,445 SiMe
g 19,6 3 2,875 1,801 8,472 0,070 BPEL
g 80,4 312 8,584 2,688 4,065 0,045 SBPEL
Bc 1,10 1/2 6,728 0,702 - - Sivle
F 100 1/2 25,181 2,672 - - CRCI
sp 100 1/2 10,84 1,132 - - sPIO; (85 %)

Aus den Gleichungef2-25)und(2-26)wird deutlich, dass die Relaxationszeifgrund
T, proportional zu B sind. Je gréRRer B fur die erdspenden Kerne desto grol3er sind

auchT; undT,. Somit ist dieser Wert B ein Indikator fir die lenbreite b. Es lasst sich
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allgemein formuliert sagen: Je kleiner B ist, debiithere Werte werden fir c

Linienbreite b erwartet.

Anhand des Anions [B1g]” (sieheAbb. 2-23) werden im Folgendedie *'B-, *'B{*H}-,
'H- und*H{*'B}-NMR -Spektren diskutiert und analysiert.

Abb. 2-21: Molekdlstruktur (berechnet) des AnionsHig] .

Bei dem oben gezeigten Anion sind alle acht Wasséitome in Losuncaquivalent,
da ein intramolekularer Fluktuationsprozess statéft!’”**”) 1959wurde ein erhaltene
1B-NMR-Spektrum falschlicherweisevon Muetterties et alin Form eines Septe
interpretiert’'® Daraus wurde eine Struktur olgert, bei der jedes der di
aquivalenten Boratome an sechs verbriickenden Wasatsme gebunden ist. Bere
im selben dhr wurde vonLipscombdie korrekte Interpretation debeobachteten
Nonetts mit Hilfe der fluktuierenden Struktur puidirt!**® Die neun Linien, die di
Verbindung im*'B-NMR-Spektrum zeigenAbb. 2-29, kénnennach untenstehend
Gleichungfiir die Multiplizitéal, analog detH-NMR-Spektroskopieberechnet werden:

2-n-1+1=M (2-31)
2-8-1/2+1=9 (2-32)
M = Multiplizitat

n = Anzahl der aquivalenten Kopplungspartner
| = Spin-Quantenzahl der Kopplungspartner

Bei einer protonenentkoppen Messung B{*H}) wird ein scharfes Sign, welches

ebenfalls die Aquivalenz der drei Boratome bew erhalten.
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Abb. 2-22:1'B NMR-Spektrum von Na[sHg]-3(1,4-Dioxan)*®; Messung in CECN, eigeneAufnahme.

Das 'H-NMR-Spektrumvon [BsHg]” zeigt zehn Linien mit relativen Intensitéten \

1:3:6:10:12:1210:6:3:1. Analog zu delFormel (2-31) wird hier die theoretisch
Multiplizitat ermittelt:

2:3-32+1=10 (2-33)

In dem Fall von {'Bs'Hg]” (die Isotopenverteilung macht ca. &laus)koppeln die acht
aquivalenten Wasserstoffatome zu den drei aquiteerBoratomen. Bei ein
borentkoppelten Messung wird, wie erwartet, einasi@s Signal detektiert. |
Abb. 2-23ist das’H-NMR-Spektrum vonNa[BsHg]-3(1,4-Dioxan)*® in dem weitere

Signale (mit einem * gekennzeichnet) beobachterdemsind, gezeig
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| . T T . I
ppm 0,17

Abb. 2-23:*H-NMR-Spektrum von Na[;Hg]-3(1,4-Dioxan)®® Messung in CECN, eigene Aufnahm

Die mit * gekennzeichneten Signale sind auf eine Kopg mit *°B in dem Anion
[1'B,'B1'Hg]” (ca. 38%) zuriickzufiihrenln der Annahme, dass sich das AnioisHg]"
aus zwei'B-Kernenund eirem*®B-Kern zusammensetzt, sind Sfgnale mit relativel
Intensitaten von 1:1:1:3:3:3:6:5:5:9:7:7:7:7:9:5:5:6:3:3:3:1:1:1 zu erwarl (wenn
JMB™) = 3-J(*°B'H)). Von diesen kénnen neun der Sfnale beobachtet werden,
einige Signale von '{B,*°B;'Hg]” von den Signalen der Verbindunc'Bs'Hg]

Uberlagert sind.
2.5.2 Srukturanalyse durch Rontgenstrahlbeugung

Die Durchfuhrung einer Einkrisil-Strukturanalyse ermoglichtlie Feststellung der
Konstitution und der Strukturparameter eines kilisen Feststoffe, so dass absolute
Aussagen Uber die Molekdlstruktur einer synthatisre Verbindung getroffen werdt
kénnen. Durch Verwendung von Rontgtrahlen, die eine ahnliche Wellenlange
die Atomabstande im Kristall aufweisen, ist es nmebgdie Anordnung der Atome il

Kristall zu bestimmef?°12!

Die kleinste Baueinheit, die die Struk beschreiben kann, stellt die Elementarzelle
Diese gibt die Symmetrie der Struktur wiedEs sind sieber unterschiedliche
Kristallsysteme mdoglict, die durch verschieden@usammenhange zwischen c
Langen &, b, ¢c) und Wnkel @, £, y) gekennzeichnet sindTéb 2-5): das trikline,
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monokline, orthorhombische, tetragonale, trigondlexagonale und das kubische

System.

Tab. 2-5: Kristallsysteme und deren Bedindungen.

Kristallsystem Bedingungen
- azb#c
trikl
riklin w’ Bty
. azb#c
monoklin o=y =90°%p
. azb#c
orthorhombisch =P =y =90°
a=b#c
tetragonal w=p =7 =90°
a=b#c
hexagonal, trigonal o= =90°
y =120°
. a=b=c
kubisch ==y =90°

Es wird h&ufig eine Cu- oder Mo-Strahlungsquélle=(1,54184 bzwa = 0,710713 A)
verwendet, desseRa-Rontgenstrahlung am Kristallgitter gebeugt wirdur€h die
Beugung am Kiristallgitter werden Reflexe erhaltdie, ein Beugungsmuster ergeben.
Die Ebenen, an denen die Beugung stattfindet, weidetzebenen genannt. Diese
Netzebenen geben die Orientierung im Translatidtesgwieder und kdnnen mit den
Miller-Indecis hkl beschrieben werden. Durch diraggsche Gleichung wird ein
Zusammenhang zwischen dem Beugungswini@l der Wellenlange A des

Rontgenstrahls und des Netzebenenabstangdsedgestellt.
n-x=2- dhkl -sSin® (2_34)

Durch die einer Messung erhaltenen Informationene wReflexintensitaten,
Kristallsystem und der Raumgruppe ist es moglichdei Software SHELXS-9%#21%°]
ein Strukturmodell zu erstellen. Die Qualitat eifdessung kann ebenfalls mit der
beschriebenen Software ermittelt und die sogenan®é&Verte (Residual-Werte)
konnen berechnet werden. Es wird zwiscRgpn der ein Wert fir die Ubereinstimmung
symmetriedquivalenter Reflexe wiedergibt U der das Verhaltnis der Intensitat zur

Standardabweichung beschreibt, unterschieden.

n n
Rine = 2|F02 - F_ozl/E Fo2 (2'35)
i=1 i=1

n = Anzahl der gemessenen Reflexe die Symmetriedguiteahaben
F? = beobachte Quadrate der Strukturfaktoren

i‘o—z = aus symmetriedquivalenten Reflexen gemitteltedgaia der Strukturfaktoren
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R, = z o(F2) / zn: F? (2-36)
i i=1

n
i=1
o(F?) = Standardabweichungen der Strukturfaktoren

Der ,konventionelleR-Wert“*?® kann mit der untenstehenden Gleichung berechnet
werden. Dieser Wert gibt, bei Multiplikation mit @0 die mittlere prozentuale

Abweichung zwischen beobachteten und berechnetahktGtamplituden an.

n n
R1=2||Fo|_|Fc||/2|Fo| (2'37)
i=1 i=1

F. = aus dem Strukturmodell berechnete Quadrate tagktSrfaktoren

Hierbei ist zu beachten, dass fiur die BerechnungRioden einzelnen Reflexen keine

Gewichtung nach den Quadraten ihrer Standardabwajcmit einbezogen wird. Bei

«[120]

dem ,gewogenen R-Wert wR, wird dagegen eine solche Gewichtung

vorgenommen.

WR, = Z w(F2 — F2)? / Z w(F2)? (2-38)
i=1 i=1

Der Wichtungsfaktow entspricht
w =1/02 (E2) + (aP)? — bP (2-39)
mit
P =1/3(E% + 2E?) (2-40)
und a und b sind aus der Verfeinerung ermittelt&3an.

Ein weiterer Wert fur die Qualitat eines Struktudatls ist der Faktor ,Goodness of
Fit* (GooF).
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GooF =S = w(E? —F?»)?2 [/ (n—p) (2-41)
2, /

p = Zahl der verfeinerten Parameter
n = Anzahl der symmetrieunabhangigen Reflexe

2.5.3 Maldi-(TOF)-Massenspektrometrie

Viele der Verbindungen, die im Rahmen dieser Arlmihthetisiert worden sind,
wurden massenspektrometrisch charakterisiert. Vlemadie MALDI-(TOF)-Methode
wurde angewandt. Im folgenden Kapitel wird die Metl, dessen exakter Prozess bis
heute noch nicht vollstandig geklart wuftfé:**! beschrieben und die theoretischen

Grundlagen erlauteft?®127]

Ein Maldi-(TOF)-MassenspektrometeMatrix-Assisted Laser Desorption/lonization-
(Time-of-Flighy), besteht, wie auch viele andere Massenspektemetus drei
Haupteinheiten: Der lonenquelle, dem Massenanalysatd einer Detektoreinheit.

Die lonenquelle setzt sich aus einer geladenen IMktgtirode, die auch als Target
bezeichnet wird, und einer geerdeten Beschleungplaitrode zusammen.
Gewohnlich wird die Analysensubstanz, zusammen mimem hundert- bis
hunderttausendfachen Uberschuss einer Matrixsuhsaarh das Target aufgetragen. In
der vorliegenden Arbeit wurde eine 1,8,9-AnthradehiMatrix (Dithranol), die in

Abb. 2-24gezeigt ist, verwendet.

OH OH OH

Abb. 2-24: Die verwendete Matrixsubstanz 1,8,9-Aatkentriol.

Sowohl die Analysen- als auch die Matrixsubstanzden bei den Messungen, die im
Rahmen dieser Dissertation durchgefuhrt worden, smdcetonitril geldst. Generell

sollte ein Losemittel gewahlt werden, in dem siotvehl die Matrix, die Probe als auch
das lonisierungsreagenz etwa gleich gut [6sen me mibglichst hohe Homogenitat auf

der Matrixoberflache und somit eine effektive Eneiipertragung zu erhalten.
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Das Gemisch aus der Matrix-, der Analysensubstadzdem lonisierungsreagenz wird
in einer Probenkammer, die unter Vakuum steht,jnera diskontinuierlichen Prozess
mit gepulstem Laserlicht bestrahlt. Haufig wird eftickstofflaser mit einer
Wellenlange vorih = 337 nm verwendet. Es wird vermutet, dass dasLid¥t eine
UV-Licht-absorbierende Matrix anregt. Die Matrix ditrdgt wahrscheinlich die
aufgenommene Energie dann auf die Analysensubstatizliese geht ionisiert in die
Gasphase Ub&F®*?1 Nach dem Laserimpuls, und somit nach der
Desorption/lonisation, wird eine Beschleunigungsspiag eingeschaltet. Die lonen,
die sich in einem elektrischen Feld befinden, werdach Passieren eines geerdeten

Gitters, in eine feldfreie Driftstrecke des Massalgsators tberfuhrt.

Wie oben schon erwahnt, wurden sogenannte TOF-Mgssu durchgefihrt. Der
TOF-Analysator wird, wie auch die lonenquelle, distinuierlich betrieben. Bei dieser
Art der Messung wird die Flugzeit der lonen in eifeddfreie Driftstrecke gemessen.
Der Vorteil dieser Art der Messung ist, dass hier dollstindige Massenbereich
zeitgleich analysiert werden kann. Bei konventitarel Quadrupol- oder
Sektorfeld-Massenspektrometern  werden dagegen damenl nach ihrem
Masse-zu-Ladungsverhaltnisnf in einem elektrischen oder magnetischen Feld
getrennt. Die Flugzeit wird aus der Differenz zvmiso Startsignal des Lasers und dem
Auftreffen der lonen auf dem Detektor bestimmt. Beiner festgelegten
Beschleunigungsspannung gilt:

2-U
ms, = 2 (2-42)

s2

m = Masse des lons
z = Anzahl der Ladungen
U = Beschleunigungsspannung
t = Flugzeit
s = Wegstrecke

Die Detektoren setzen sich in der Regel aus Sekals@ronenvervielfacher, die
sogenannten ,Microchannel Plates”, zusammen. Dieserden aus vielen
Mikrokanalen, dessen Innenwande aus einem Halbiegtierial bestehen, gebildet.
Wenn das lon auf diese Innenflache trifft, werdes Sekundéarelektronen emittiert.
Diese werden in den Mikrokandlen beschleunigt, ie#facht und in ein elektrisches

Signal umgewandelt.
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2.5.4 Schwingungsspektroskopie

Auf eine Charakterisierung mit Hilfe der Schwingssgektroskopie wurde
weitesgehend verzichtet, da diese Methode fir efDlearakterisierung und
Strukturaufklarung von unbekannteclosoBoraten weniger geeignet ist. Die
Schwingungsfrequenzen vielelosoBorat-Anionen sind sehr &hnlich, wie beispielhaft
der Vergleich von [BHe]?™® und [BioH12* %9 %in Tab. 2-6 zeigt.

Tab. 2-6: IR-Frequenzen [¢thvon Cs[BgHe 2 und Na[B 1,H ;5.

Zuordnung [BHel® [BiHil*

BH-Streckschwingung, 2459 2480

BH-Streckschwingungg 2422 2470

1064

1061

1057 1070

1053

1049

1044

734

BH-Deformationsschwingung,, 729 720
722

BB-Streckschwingungg

Die schon aufgefiihrten Analysenmethoden wie die NBfRRektroskopie, die
Massenspektrometrie und vor allem die Kristallsinsnalyse eignen sich wesentlich

besser zur Charakterisierung.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Die Anionen [BH-]* und [B;Hg]

Wahrend die Anionen der Serie J&]> mit n = 6, 8 - 12 relativ gut untersucht und
Kristallstrukturen der Dianionen publiziert wordesind, erfolgte eine strukturelle
Charakterisierung von [Bi;]* bisher nicht. Klanberg Eaton und Guggenberger

beschrieben das Dianion in ihrem experimentellerkélrfolgendermalien:

“The [B;H7]? ion is the least stable polyhedral ion known tdedaVe have found it
difficult to isolate significant quantities of ialts, which has complicated a rigorous

characterization of this particular ion®

Neben der Optimierung der Synthese und der strelkdumr Charakterisierung des Anions
wurden Protonierungsreaktion untersudkitebel Charkin und Schleyerschrieben in

einer theoretischen Veroéffentlichung:

“We hope our IGLO chemical shift calculations anther theoretical predictions will

stimulate the experimental search for|fg] " *°!

Es ist gelungen [B4;]* und [BHg] zu synthetisieren und sowohl beide Anionen zu

charakterisieren als auch strukturelle Untersuchardurchzufihren.
3.1.1 Synthese und Charakterisierung des [Bi;]* -closo-Borats

Neben der ersten kristallographischen UntersuchiesgDianions [EH;]* konnte auch

die Synthese erheblich verbessert werden (Scheia 3-

| BFy- ELO Il. CsCl . A
Na[BH,] ——=—» Na|Bs;H Cs[B:H Cs|BogH
[BH,] . [BsHg] 54 % [BsHg] E% S[BgHg]
IV. [N(n-Buy)]HSO,. V.0,
NaOH VI. |PP!g|C|
> N(n-Bu BoH PP B-H
100 % [N(n-Bug)]2[BgHg] 37 % [PPhy],[B7H/]

Schema 3-1: Synthese von;fB]%, startend von Na[BH; Literatur: Schritte I, I und Schritt 1%, Schritte IV — VI
diese Arbeftd.

Durch eine wesentlich bessere Ausbeute im letzteakfionsschritt (37 %) konnte die

Gesamtausbeute von 0,008 % auf 7 % erhoht werdeande war es maoglich, das

a7



Ergebnisse und Diskussion

Dianion, welches in der berechneten Struktur mrtetgsprechenden Nummerierung in
Abb. 3-1 gezeigt ist, in reiner Form darzustelled au kristallisieren.

Abb. 3-1: Nummerierung detosoBorate [BH,]% und [B;Hg] .

Die entscheidende Optimierung des letzten Realdnits basiert auf der Anderung
des Kations und des Losemittels im Vergleich zulideraturbekannten SyntheS&. In
Tab. 3-1 sind einige Reaktionsparameter der bekannund der optimierten

Synthesemethode gegenubergestellt.

Tab. 3-1: GegenUlberstellung einiger Reaktionspakanaetr literaturbekannten und der optimierten Ssselrorschrift
fur dasclosoBorat [B;H,]2.

Literaturbekannte Vorschiit ~ Optimierte Method@”

Edukt NQ[BgHg]XHzo [N(n'BU4)]2[BgHg]
Losemittel DME DME/CHCI,
Dauer der Oxidation 2 Stunden 30 Minuten
Isolierung als [Zn(NH),,7¢(H20)12][B-H7]  als [PPh],[B;H-]
Ausbeute 0,3% 37 %

Bei der Oxidation von N§BgHg] mit Sauerstoff wird daslosoBorat [BsHg]*, welches
als Cs[BgHg] isoliert werden kannals Hauptprodukt gebildéY. Die Reaktion kann in
Dimethoxyethan oder Tetrahydrofuran durchgefiuihrtdens. Es werden wahrscheinlich
Radikale bei dieser Reatkion gebildet. Beim Eieleitvon Sauerstoff farbt sich die
Reaktionslésung zunachst stark rot und nach eir péiauten fallt das farblose
Na[BsgHg] aus, so dass eine Weiterreaktion dieses Boradsindert wird. Durch die
Verwendung eines loslichen Eduktes wie NBus)]2[BoHg] in einem Gemisch aus
DME/CH,Cl, wird das intermediar gebildete dBg]*-Anion nicht der Reaktion
entzogen. Bei dieser Reaktion wird;fB]* als Hauptprodukt gebildet. Auch hier wird
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Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet, jedosh die Reaktion schon nach
Minuten beendet, was wohl durch das Entfarben der Reaktionslésung alsh

NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden k

Neben [BH;]* konnter noch weitere closoBorate wie [BisH1J?, [BioHid?,
[BGHG]Z'/[BGH7]' und auch [kHg]” in der Reaktionslosung NI-spektroskopisch
detektiert werden (Abl8-2).

“B(OH)4”

5.0 0.0 -5.0 -10.0 -15.0 -20.0 -25.0 -30.0

Abb. 3-2: "B{'H}-NMR- Spektrum der Reaktionslést nach 10 minitiger Behandlung mit Sauers Aufnahme
erfolgte in CQCl, (27 °C).

Die Aufnahme des oben gezeigten N-Spektrums erfolgte naclzehnminltigen
Behandeln von [N{-Bus)]2[BoHg in DME/CH.CIl, (1,75 :1) mit Sauerstoff. Wa
auffallt ist, dass [BHg]® nur in Spuren gebildet wird. Neben #8]* wird auch das
entsprechende Monoanion;Hg] gebildet. Dieses kann, wie es spater beschriebet

auch direkt aus [BH;]*> synthetisiert werden.

Beim Losen des Dianior[BgHg]* farbt sich die Lésung schwach rot, wéahrSauerstoff
die Reaktionslosungtark farb. Insgesamt wird der Sauerstoff fir 30 Minuten im
Reaktionslésung eingeleitet. Nach ca. drei Mindieginnt sich die Losung stark rot
verfarben, wahrend nach cechs Minuten die Losung nahezu schwarz erschEine
Entfarbung der Reaktionslosung ist nach ca. 15 Mimdestzustellen. Diese bleibt |
zur Beendigung der Reaktion schwach gelb. Daraléénnendurch Hinzufiigen eine
0,7 molaren Kaliumhydroxidléosu und Entfernen er organischen Losemittel ¢
groRerenclosoBorate[B12H12]* und [BioH1g* durch Filtration abgetrennt werden.
groRRer Vorteil bei dieser Aufarbeitung ist, dass @8;H;]*-Dianion unter basische
Bedingungen stabil ist und dass (Monoanion [BHg]” in das Dianion umgewande

wird.
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Im Gegensatz zu [BHi1J* und [BioH1* sind die Tetrabutylammoniumsalze von
[BsHe]> und [B;H;]* wasserloslich und kénnen mit [PfRBI zu [PPh][BsH-] (evtl. auch
[PPhy]2[BeHe]) und [PPh]2[BsH;] umgewandelt werden. Nach Extraktion mit
Dichlormethan und Entfernen des organischen Loselsitvird ein gelber Feststoff
erhalten, der sich wahrscheinlich aus [RH7] und [PPhQ];[B7H;] zusammensetzt.
Durch Waschen mit Aceton konnen [BPBsH;] und dberschissiges [Pl
abgetrennt werden. [PREB7H-] bleibt als kraftig gelb gefarbter Feststoff zukiic

Es ist gelungen, das [PPhKation gegen mehrere verschiedene Kationen

auszutauschen. Eine Ubersicht gibt Tab. 3-2 wieder.

Tab. 3-2: Verschiedene Kationen derfB]*-Salze.

Kation Austauschreagenz Bemerkung

Na’ NaOH in situ erzeugt, keine Isolierung durchgefihrt

K* KOH in situ erzeugt, keine Isolierung durchgefihrt
"IPPh]* [PPH]CI Isolierung aus der Reaktionslésung mdglich
"[PheP=N=PPR " [PhP=N=PPH|CI Isolierung und Kristallstrukturanalyse durchigjeft
“[p-PPhCeH,PPH]'[PPh]*  [p-PPhCeH,PPh]Br, nicht isoliert, aber Kristallstrukturanalyse dugefiihrt
“IN(n-Bug)]* Kation des Eduktes nicht isoliert, aber Kristallgturanalyse durchgefiihrt

" Kristallstruktur wurde bestimmt; [a] Bis(triphenylpsphine)iminium ([PNP).

Der Kationenaustausch von [RRB-H-] zu [PNP}[B-H;] gelingt mit [PNP]C* unter
basischen Bedingungen in @H,. Nach Entfernen des organischen Ldsemittels im
Vakuum kann der erhaltene gelbe Feststoff mit basi®: Wasser gewaschen werden um
Uberschussiges [PNP]CI und [RR2 zu entfernen.

Die Charakterisierung erfolgte neben Strukturaredysuch mit der NMR-Spektroskopie.

Das B-NMR-Spektrum von [PPjp[B;H;] zeigt zwei Dubletts mit einer relativen
Intensitat von 5 und 2 (Abb. 3-3).
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ppm._,

0.0 -5.0 -10.0 -15.0 -20.0
Abb. 3-3:B{H}- (oben) und'B-NMR-Spektren von [PRR[BH-], Messung i CD,Cl,.

Diese Daten sind in Ulreinstimmung mit den bereits publizierten chemisc
Verschiebungeﬁ] Aus dem Intensitdtenverhéltnis lasst sich die $tnukeiner
pentagonalen Bipyramide herleiten, was auch im Rehmdieser Arbei

réntgenographisch bestatigt werden kon

Ebenso kann imH{*'B}-NMR- Spektrum ein Intensitatsverhaltnis von 5 zu 2 gedéum
werden (Abb. 3-4).
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[PPh,]
~= CDHCI,

||

eq ax

8’0 5a0 2,0 = 1 ,0

Abb. 3-4:'H- (oben) unc*H{*'B}-NMR-Spektren von [PPf,[B-H;], Messung in CL,Cl,.

In Tab. 3-3 sind die NMF-Daten zusammenfassend mit den berechneten W

aufgefuhrt.

Tab. 3-3 Berechnete und experimentell ermittelte N-Daten fiir [PPE,[B;H], Messung irCD,Cls.

Experimentelle WerteBerechnete Werte
3(*'B), ppm 0,7 {110}, B2-B6  -4,6 {117}
{L*B,H), Hz} -22,8{124}, B1, B7 -29,1 {114}
5(H), ppm 3,47, H2-H6 3,48
’ -0,95, H1, H7 -0,65
[a] GIAO//B3LYP/6-311++g(d,p), referenziert aBF,;- OEb (5(*'B) = 0 ppm),3(*'B) = 101,63 -o(*'B) und MeSi
3(*H) = 0 ppm) 5(*H) = 31,97 -o(*H).

Die berechneten und die experimentell ermittelteMR-Daten zeigen eine gu
UbereinstimmungSo unterscheiden sich cchemischen Verschiebungen fiir-H6 nur

um 0,01 ppm voneinande

Wie schon in Kapitel2.2.2 diskutiert gibt eshis heute keine kristallographisc
Untersuchung antlosc-Borat [B/H7]%. Im Rahmen dieser Arbesind nun mehrere
Kristallstrukturanalysen mit verschiedenen Katiordurchgefuihrtworden (siehe auch

Tab. 3-2). Strukturverwandte Verbindungen, die e pentagonale Bipyramide zeig:
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sind u.a. closo[CB¢H;]” und dessen Derivat€:*? sowie closoC,BsH;"™

[(CsHsN).CH,][B 7Br7]**¥ und verschiedene Metalladicarborarfe

Eine Ubersicht der gemessenen Kristalle mit demnibia [B/H;]* ist in Tab. 3-4

aufgeflhrt.
Tab. 3-4: Die gemessenen Kristalle desHB?-Dianions.

Nummer Kation eingebaute Raumgruppe  Kristallsystem Details zur

Losemittel Messung
1 [N(n-Bug)]” - P2,/n (Nr. 14) monoklin Tab. 6-2, Tab. 6-3
2 [PPh]* CH,Cl, P-1 (Nr. 2) triklin Tab. 6-4, Tab. 6-5
3 [PPh]* 1,36 CHCN  P-1 (Nr. 2) triklin Tab. 6-6, Tab. 6-7
4 [PNPT 3 CHCN P2,/n (Nr. 14) monoklin Tab. 6-8, Tab. 6-9
5 [p-PPRCeHPPh]'[PPh]," 6,5 HO P-1 (Nr. 2) triklin Tab. 6-10

[N(n-Bus)]2[B7H7] (Schema 3-1, Schritt V) kristallisiert aus einve#issrigen, basischen
Lésung, nach Abtrennen der Salze 8% und [BigHi*, in sehr kleinen farblosen
Nadeln aus, sodass sie selbst mit GuROntgenstrahlung nur sehr schlecht streuten und
unvollstandige Datensatze ergaben. Es konnte emmokiine Zelle gefunden werden,
die aufgrund der Ausléschungsbedingungen der mor®Raumgruppé?2:/n (Nr. 14)
zugeordnet wurde. Die Zelle, die bei -163 °C gemeswurde, ist in Richtung der
monoklinen Achse dreimal so grofl3, wie die Zellelcive bei -123 °C gemessen wurde.
In der kleineren Zelle sind ein symmetrieunabhaegigAnion und zwei
symmetrieunabhangige Kationen gefunden worden. dite Fler grof3eren Zelle handelt
es sich um eine ausgepragte Uberstruktur, die inigeeKohlenstoffatome der Kationen
betrifft. Die Struktur wurde mit direkten Methodeém der kleineren Zelle geldst, das
Strukturmodell fir die groRBere Zelle umgerechned un dieser verfeinert. Eine
Verfeinerung in der kleineren Zelle fiuhrt dagegenu zsehr grofRen

Schwingungsellipsoiden fur einige Kohlenstoffatome.

Gelbe Kristalle der Verbindung [PREB-H7]-CH.Cl, konnten durch langsames
Diffundieren von Diethylether in eine Dichlormeti@sung erhalten werden. Durch
Zusatz von DBU Abb. 3-35 kann verhindert werden, dass das DianionHF
teilweise durch das Monoanion 4{Bg]” ersetzt wird. Bei der ,protonierten* Form wird
das fehlgeordnete GBI, teilweise durch Chloridanionen ersetzt. Eine Atdds Anions
in [PPhy]2[B7H7] ist unten gezeigt (Abb. 3-5).
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(5]
OH

Abb. 3-5: Struktur des Anions [LH;]* in [PPh],[B;H;]-CH,Cl, (Schwingungsellipsoide jeweils fiir %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Durch die Zugabe voDBU erfolgt eine langsame Reaktimon [B/H;]*> mit CHCl,
unter Bildung von 2-Cl-B;Hg]*. Die Struktur, die oben gezeigt ist, weist e
Verunreinigung von 1 % mit [2-Cl-B;H¢]* auf, was aber praktisch keinen Einfluss
die Geometrieparameter |

Tab. 3-5: Bindungslangeifgemittel) in dem Anion [BH;]*> mit verschiedenen Kation (Experimentelle und
theoretische Werte).

Verbindung t, K d(ByBedaw A9 d(Bec-Beo)a, A
[N(n-Bug)]J[B7H-] 110 1,821{2} (10)  1649{5} (10)
[PPhy,[B;H;]- CH,Cl, 150 1,821{2} (2) 16518{10} (20’
[PPhy,[B;H]- 1,36CH,CN 150 1,816{2} (3) 1643{7} (3)
[PhsPCH,PPL][PPhy],[B-H;]»-6,5H0 150 1,819{4} (3) 1651{3} (3)
[PNPL[B-H;]- 3CH,CN 150 1,8185{16} (20) 1,643{3} (2)
Berechnd? 1,831 1,656
Berechnd? 1,817 1,651

[a] B3LYP/6-311++g(d,p), [bMP2(FULL)/6-31G**°), [c] gemittelte Werteberechnet m Origin 7G SR2 (v7.0394),
in Klammen:Fehler der Messung; in geschwunen Klammern: Statistischer Fehler.

Wie Tab. 3-5zu entnehmen ist, zeigen die gemittelten experiellent \Werte keine grol:
Abweichung zu den berechneten Werten. Die Bindémggn weisen Werte fur €
Anion mit idealisierteDs,-Symmetryauf. Es wurden noch weitere Salze und Krist
mit dem Dianion [BH7]2' erhalten, Details hierzu sind in dérab. 6-6, Tab. 6-7,
Tab. 6-8, Tab. 6-9und Tab. 6-10 im Kristallographischen Anhang sowie

experimentellen Teil zu finde
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Es ist erstmals gelungen delssoBorat [B;H;]? in einer relativ guten Synthesemethode
darzustellen und die erste Kristallstrukturanalyses Anions durchzufihren.

3.1.2 Synthese und Charakterisierung des [Blg] -closo-Borats

Neben der Isolierung und der Charakterisierung {®fH;]* ist es gelungen, das
Monoanion [BHg]” quantitativ. aus diesem zu synthetisieren und sbwoh
NMR-spektroskopisch als auch kristallographisclclzarakterisieren.

In einer einfachen Synthese konnen die gelben 94iB-H;] (M = [PNPT, [PPh]")
mit NEt3- HCI in Acetonitril zu [BHg]™ protoniert werdeii3-1).

NEt,- HCI _
M,[BH,] = ~ M[B,Hg] + MCI + NEt, (3-1)

Die Zugabe von NEtHCI in Acetonitril zu einer Losung aus,8-H-] in Acetonitril
unter strikt anaeroben Bedingungen ist von einetfarung der Reaktionslésung
begleitet. Das so gebildete Monoanion ist in Losengfindlich gegentber Feuchtigkeit,
kann aber in fester Form mit Wasser gewaschen weierch das Waschen werden die
Nebenprodukte abgetrennt und der farblose Feststif;Hg] wird quantitativ erhalten.
Durch langsame Diffusion unter wasserfreien Bedmggm von Diethylether in eine
Dichlormethanldsung, die MpBig] ([PNPT, [PPh]") enthalt, konnen Kristalle, die zu

einer Strukturanalyse mittels Réntgenbeugung geégind, erhalten werden.

Ebenso ist eine Protonierung von [N8us)].[B7H;] aus einer basischen wassrigen
Loésung mit konzentrierter Salzsaure bei 0 °C mdglidedoch flhrt dieses immer zu
einem Produktgemisch aus fNBu,)][BsH~7] und [N({n-Bug)][B7Hg]. Im Vergleich dazu
kann [NQ-Bus)][BsHg] quantitativ aus einer wassrigen Losung durch Aesd mit
konzentrierter Salzsdure gefallt werden. Darausnkaeschlossen werden, dass
[N(n-Bus)]2[BrHy] (n = 6 — 8) wasserloslich und unter basischen Bediggn in Wasser
stabil sind. Dagegen sind die Salze iNBu4)]2[BnHn] (n = 9 — 12) wasserunléslich. Bei
dem groRerem Kation [PEHR sind nur [PP3[BrH,] mit n = 6 und 7 wasserldslich, die
groRererclosoBorate [BH]* (n = 8 — 12) mit Kationen, die sie wasserldslich neach
konnen dagegen mit [PREI quantitativ gefallt werden.
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Anders verhalten sich die protonierten FormennfB(,)][B nHn+1] (n = 6 — 8) sind nicht
wasserldslich, sondern kénnen unter anderem duongal® von Salzsdure aus Wasser

gefallt werderf!3121:51.107]

Die Charakterisierung der protonierten Spezies;HEB erfolgte neben der

kristallographischen Untersuchung auch mit Hilfe nvdNMR-spektroskopischen
Messungen.

Das B-NMR-Spektrum von [PPjiB;Hg] ist mit dem von [PPA,[B-H; unten
abgebildet (Abb. 3-6).

B2-B6 B1/B7
[BTH7]27 J’L ‘U‘
B1/B7
B4/B6 B2/B3

[B,H,]

ppm | | | |
I | | I
10.0 0 -10.0 -20.0

Abb. 3-6:B-NMR-Spektren von [PRlB-Hg (unten) und [PPfi,[B-H,] (oben), Aufnahme erfolgte in GDI, bei
27 °C.

DasB-NMR-Spektrum von [BHg]” zeigt bei Raumtemperatur nur ein Dublett und drei
sehr breite Signale zwischen -3 ppm und 12 ppm,avé®in dynamisches Verhalten in
Losung deutet. Wird die Probelésung jedoch abgekiatidb. 3-7), werden vier relative
scharfe Dubletts beobachtet.
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35°C

20°C e~
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Abb. 3-7:B-NMR-Spektren von [BHg]", Aufnahmen erfolgten in CITl, bei verschiedenen Temperaturen.

Bei 0 °C sind die Signale fiir die adquatorialen Bomsen im*'B-NMR-Spektrum zu
erkennen. Bei weiterem Abkuhlen auf -20 °C werdesi dut aufgeldste Dubletts bei

-2,7, 5,5 und 10,8 ppm mit relativen Intensitaten 2:2:1 beobachtet.

Aus diesen Spektren ist zu schlieRen, dass dietiBotdes zusatzlichen Protong Hm
die fiinf dquatorialen Boratome ,ausgefroren* wille Aquivalenz der beiden axialen
Boratome bleibt jedoch auch bei -60 °C erhaltens wlarch das eine Dublett bei

-14,5 ppm flr die beiden Boratome bestatigt wird.

Auch konnte bei -40 °C jedes Wasserstoffatom desoBorats in den'H{'B}-
NMR-Spektrum zugeordnet werden. Die NMR-Daten smd@ab. 3-6 zusammen mit den
11B-Verschiebungen aufgefiihrt und eine Abbildung dd6''B}-NMR-Spektrums ist
unten gezeigt (Abb. 3-8).

H2, H3 H4, H6 HS HI1, H7
Pl 7" 7T 7 T T T T
3.95 0.90 -0.45

Abb. 3-8: Ausschnitte de$i{ 'B}-NMR-Spektrums von [PPA[B-Hg], Aufnahme erfolgte in CECl, bei -40 °C.
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Die chemischen Verschiebungen und die ermitteltepgfungskonstanten sind in guter

Ubereinstimmung mit den berechneten Werten.

Tab. 3-6: Berechnete und experimentelle NMR-Datefif&hy][B ;Hg], Messung erfolgte bei -40 °C in GO,.

Experimentelle Werte berechnete Werte
3(*'B), ppm B5, 10,8 {136} 11,9 {138}
{23'B,'H), Hz}, B4, B6, 5,4 {140} 2,6 {137}

B2, B3, -2,7 {141} -4,0 {134}

B1, B7, -14,5 {142} -14,3 {137}
3(*H), ppm H2, H3 4,01, t {11 H4, H6 } 4,24 {10}
{3(*H,"H), Hz}, H5, 3,96, s, br 4.40

H4, H6, 3,87, s, br 4,11

H8, 0,90, t {16 H2, H3} 0,01 {14}

H1, H7, -0,46, s 0,08°

[a] GIAO//B3LYP/6-311++g(d,p), Referenziert auf BBE, (5(*'B) = 0 ppm),3(*'B) = 101.63 -o(*'B) und MeSi
3(*H) = 0 ppm),d(*H) = 31.97 -o(*H); [b] Gemittelte Werte fiir B1/B7 und H1/H7.

Eine Reaktionslosung, in der {Bg]” in situ generiert wird, wurde ebenfalls
NMR-spektroskopisch untersucht. Beim Abkiuhlen dids&sung konnten interessante

Ergebnisse erhalten werden (Abb. 3-9).

30°C n

*

*®
20°c  ° W . M
) N A

*

-40 °C K _k

ppm T 1 T T T ] 1 T T
15.0 10.0 5.0 0.0 S50 -10.0 450 200 -25.0

Abb. 3-9: 1'B-NMR-Spektren einer Reaktionslésung von;HB*> und NE§-HCl in CDCl, bei verschiedenen
Temperaturen; = [B;H7]%, » = [B/Hg]".

Aufgrund der relativ schlechten Ldslichkeit vonzMtHCI in CHCI, bei tieferen

Temperaturen wird BN-HCI dem Protonierungsgleichgewicht (siet81)) entzogen
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und es wird wieder das Dianion 48;]* im *'B-NMR-Spektrum beobachtet. Bei 0 °C
liegen beide Verbindungen, {B7]* und [B;Hg]", nebeneinander vor, wéhrend bei 20 °C

und hoéher nur das Monoanion und bei -40 °C numdasion detektiert werden konnte.

Neben der NMR-spektroskopischen Charakterisierung onnten auch
Kristallstrukturanalysen von M[Big] mit M = [N(n-Bus)]", [PNP] und [PPH"
durchgefiihrt werden, wobei nur die Kristalle mit(fiNBu,)]”™ und [PNP] relative gute

Datensatze ergaben.

Kristalle von [PNP][BHs] und [PPh][B+Hs] konnten durch Diffusion von Diethylether
in eine Losung aus [PNP]{Blg] bzw. [PPR][B7Hg] in Dichlormethan erhalten werden.

Ein Gemisch aus [M{Buy)][B7Hg] und [N({-Buy)][BeH7;] wird, wie beschrieben,
dargestellt (siehe Schema 3-1, Schritt V). Nachadesn mit konzentrierter Salzsaure
wird der erhaltene farblose Feststoff im Vakuunrggknet und unter Inertbedingungen
aus Dichlormethan durch Diffusion mit Diethylethaistallisiert. In der Struktur von
[N(n-Bus)][B7Hg] sind zwei symmetrieunabhéngige Anionen und Kaorgefunden
worden. Das Anion 1 zeigt kleinere Schwingungsstiiden und die Bindungslangen
zwischen B1/B2 und B1/B3 sind geringfligig langerMergleich zu den Bindungsléangen
in Anion 2. Das Anion 1 ist in Abb. 3-10 gezeigtieDdunkelgrauen Bindungen
symbolisieren langere Bindungen in Vergleich zu nHB(.)];[B7H;]. Die grauen

Bindungen sind dementsprechend kirzer als in{Bl()]2[B7H7]
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Abb. 3-10: Struktur des Anions [;Hg]” in [N(n-Buy)][B;Hg] (Schwingungsellipsoide jeweils fir %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; grau: kiirzere Bindemgals in [EH;]%; dunkelgrau: langere Bindungen als
[B7H%).

Das verbruckende Proton , wurde, wie erwartet, in der Restelektronendichte
starkster Peak in der Nahe von B2 und B3 gefurDiese beiden Boratome zeigen ai
die langste Bindung furie &quatorialen Bindungen des Bord&& Bindungen zwischen
B1/B2 und B1/B3sind die langsten in de Anion. In Tab. 3-7sind die Bindungslange

fur die beiden Anionern [N(n-Buy)][B7Hg] zusammenfassend aufgefu
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Tab. 3-7: Bindungslangen der Anionen in fiNgu,)][B ;Hg].

Bindung Anion1 [A] Anion2 [A]  Gemittelte Werte [;]  Berechnet [Af' Berechnet [AP

B,-By, 2,024(4) 2,003(4)

B.-B, 2.032(4) 1.997(4) 2,01448} 2,086 2,032
B1-B4 1,763(3) 1,764(4)

B,-B, 1.757(4) 1.765(3) 1,762{2} 1,754 1,748
B,-Bs 1,778(4) 1,775(4) 1,777{2} 1,779 1,778
BB, 1,820(4) 1,803(4)

B 1'836(4) 1 828(4) 1,822{7} 1,805 1,798
BB, 1,809(4) 1,816(3)

BB, 1.808(3) 1.802(4) 1,809{3} 1,841 1,827
B,-Bs 1,777(3) 1,797(4) 1,787{10} 1,802 1,799
B,-Bs 1,715(4) 1,686(5) 1,701{15} 1,745 1,724
B2-Bs 1,647(4) 1,633(4)

BB, 1.650(4) 1.625(4) 1,639{6} 1,678 1,673
B,-Bs 1,635(4) 1,640(4)

BE 1004 1'640(4) 1,639{1} 1,646 1,638

[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in Klammefehler der Messung; in geschweiften Klammern:
Statistischer Fehler; [b] B3LYP/6-311++g(d,p); MP2(FULL)/6-31G#

Die Bindung zwischen B2 und B3 zeigt, da hier dabriickenden Proton lokalisiert ist,
eine signifikante Abweichung zu der entsprechenBemungslange in [BH7]% (fir
B2/B3 in [B/Hg] 1,701 A und fur B2/B3 in [BH7]* 1,649 A).

Die Bindungen zwischen B1/B2 und B1/B3 sind mit12® sehr lang fiiclosoBorate.
Im Vergleich weisen die Bindungslangen in/fB]*> zwischen den axialen und den
aquatorialen Boratomen einen Abstand von 1,821 A d&in Uberblick der
unterschiedlichen Bindungslangen sowohl fur diggr@rte Form [BHg]™ als auch fur

die deprotonierte Form [Bi;]* ist in Tab. 3-8 aufgefiihrt.

Tab. 3-8: Unterschied&] in den Bindungslangen in [NBu,)][B-Hg] und [N(n-Buy)],[B-H-].

Bindung [Nh-Bu,)][B-Hg [A]® A (A)

B1-B,, B:-B; 2,014 0,193
By-By, B1-Bs 1,762 -0,059
By-Bs 1,777 -0,044
B,-B,, B;-B; 1,822 0,001
B;-By, B;-Bg 1,809 -0,012
B,-Bs 1,787 -0,034
B,-Bs 1,701 0,052
B,-Bs, BB 1,639 -0,010
B,-Bs, Bs-Bs 1,639 -0,010

[a] Gemittelte Werte, berechnet mit Origin 7G SR20394).

Einige der Bindungen in [Blg]” sind kiirzer als in [B47]* (in Tab. 3-8 markiert mit ,-).
Besonders ausgepragt ist diese Tatsache fir dieuBgen B1/B4 und B1/B6, die ca.
0,059 A kiirzer sind im Vergleich zu {B;]*. Zusammenfassend kann gesagt werden,
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dass die pentagonale Bipyramide aufgrund der Piertamy bei B1B2B3 aufgeweitet und
bei B1B4B5 und B1B5B6 zusammengedrtckt wird.

Ein Vergleich zu den anderen protoniertémsoBoraten wird im Folgenden beschrieben.
In [BeH7]", wo H, uber einer der BBB-Flachen lokalisiert ist, betrdgr Unterschied der
Bindungslangen der protonierten und deprotonieerm ca. 0,14 A% wie oben
erlautert ist K in [B7Hg] hauptsachlich als Wasserstoffbriicke angeordnegt aber eine
Wechselwirkung mit einer der BBB-Flachen, so das® é\nderung um ca. 0,19 A
resultiertt’® [BgHe]™ zeigt die geringste Deformation des Grundgeri&te$BoHi1]"
weist die starkste Deformation auf. Hier ist das&aumliche Proton, ahnlich wie bei
[BsH-]", Uiber einer Dreiecksflache angeordnet, was inrédinderung der Bindungslange
von 0,28 A resultiert”

Es sind quantenchemische Rechnungen unterstiitzandden experimentellen
Ergebnissen durchgefiihrt worden. Diese zeigen kote Ubereinstimmung mit den
bereits publizierten Rechnung&f. In Abb.3-11 sind die Minima und die

Ubergangszustande nach den relativen Energien edrgeo
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AE, kdJ/mol
y

Abb. 3-11: Zusammenhang zwischen den Minima und dieergangszustianden des AnionsHE, Nummerierung
siehe Tab. 3-9.
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Das dynamische Verhalten von ;H] in Losung ist, wie es den gezeigten
NMR-Spektren entnommen werden kann, in Ubereinstingn mit den kleinen
Aktivierungsenergien fir die Ubergangszustandé {Abb. 3-11 und Tab. 3-9).

Tab. 3-9: Minima und Ubergangszustéande vopHg.

Punkt- AEn[b] AEkorn[b] AE,[C] AEkorrv[d]

aj
NI gruppe " Simol kafmol  kaimol kimol L&) Kommentar
0 G 10 0 0 0 0 445, 02)
1 G 5 104 9,3 10,5 10,5 b44,(3) aquivalisiert B,
aquivalisiert By
2 G 10 61,2 54,1 - - - aquivalisiert B

substituiert H,

3 G 10 62,7 557 80,8 724 b45, @) aquivalisiert B,
aquivalisiert By
4 Gy 5 66,5 57,8 69,9 62,3 v4,(35) aquivalisiert Bq
substituiert H,

) ) ) aquivalisiert By
5 G 5 1451 1306 substituiert H.

6 C 10 1468 1313 1736 1602 V5 @) cdulvalisierti,

substituiert H,
7 G 10 146,99 131,2 -

3 - - substituiert,H
[a] n = Anzahl der Minima/Ubergangszustande des tsra[b] B3LYP/6-311++g(d,p); [c] MP2(frozen
core)/6-31G*//6-31G* [d] MP2(FC)/6-31G*//6-31G*+ZPE(3-21 &Y.

Aus den gezeigten Daten folgt, dass sowohl diedmegkialen Boratome als auch die
funf &quatorialen Boratome NMR-spektroskopisch Raumtemperatur aquivalent sind.
Bereits bei 0 °C sind fur die funf &quatorialen &ome drei Dubletts mit einer relativen
Intensitat von 2:2:1 beobachtet worden. Wie schid#utert, kann die Rotation von,H
um die funf aquatorialen Boratome gestoppt wergknhgch bleibt selbst bei -60 °C die
Aquivalenz der beiden axialen Boratome erhalten. mdglicher Grund dafiir ist, dass
der Ubergangszustand 1 einen Energiewert hat, welolr 10 kJ/mol hoher ist als der
Grundzustand 0. Die Ubergangszustande 2 und 4bertaden Austausch von,Hind
Heq Ein Austausch von Hund Hy ist nur bei den Ubergangszustanden 6 und 7 magglich
diese sind aber im Vergleich zu den Ubergangszdstar2 und 4 relativ hoch in der
Energie (Tab. 3-9).

Die Berechnungen sind durch Substitutionsexperimenbn Wasserstoff durch
Deuterium unterstitzt worden. Hierzu wurde [RHB7H7] in CH.CI,/NPr; geldst und
mit einer 0,1 molaren NaOH-L6sung versetzt. Na[BRh 1 molarer NaOH-LA6sung
wurde hinzugefugt und nach Filtration wurde die svii® Phase abgetrennt.
Uberschiissiges [BREh wurde durch Zugabe von,BO; als K[BPh] gefallt und alle
flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfeid&s soin situ erzeugte N4B;H7]

zeigt unter basischen Bedingungen inODkeinen Austausch von Wasserstoff mit

64



Ergebnisse und Diskussion

Deuterium.Durch eine Neutralisierungsreaktion mit , (fest) wurde ein p-Wert von
ca. 7 eingestellt. Nactirei Stunden sind alle furdquatorialen Wasserstoffatome ge

Deuteriumatome ausgetauscAbb. 3-12).

Hca. 9 PPRPPIY
ity Py oAl WTONg WU 'Y
. y ”‘-u_'_ Ui ok s hadtalbinal g o v Ny
o

CO, (fest),
3 Stunden
pH ca. 7 ‘ » A et . ___“_JV\__
ppm
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 5.0 -10.0 -15.0 -20.0

Abb. 3-12:B-NMR-Spektren von N[B,H-] in D,O unter basischen Bedingungen (oben) und nach 3i&tuante:
neutralen Bedingungen (unten).

Fur die funf dquatorialen Batomen wird ein Signal bei pH 7 beobachtet, dasé
Kopplung zu Wasserstoffatomen aufweDie beiden aialen Wasserstoffatome zeig
dagegen keinen Austausch zieuteriumatomenEs liegt ein Gleichgweicht zwischi

[B-H-]* und [B/Hg] in einer wassrigen Lésung bei pH 7 vor.

H3O" 3-2
[BH/ ] == [B;Hg + H,0 (3-2)

Der selekive Austausch der flrHeqist in Ubereistimmung mit den BerechnungeDer
Austausch der beideny konnte nicht beobachtet werdeta die Ubergangszustan 6

und 7 zu hohe Energiewerte aufwei:

Das Monoanion [BHg] kann sehr leicht mit NgEHCI aus dem [&nion in quantitativr
Ausbeute synthetisiert werdelEs konnte das dynamische Verhalten so durch
experimentelleMethodenals auch durchheoretische Rechnungen untersucht wer
Des Weiteren wurdenKristallstrukturanalysen des Moanions mit verschiedene

Kationen durchgefihrt.
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3.1.3 Reaktionen von BH7]* und [B;Hg]” mit verschiedenen Reagenzie

Nach erfolgreicher Synthese und vollstandiger Gtiarisierungdes Dianions [BH7]*
und des MonoaniongB;Hg]” sind verschiedene Reaktion mit diesen durchge

worden. Eine Ubersiclist in Tab. 3-10 gezeigt.

Tab. 3-10 Reaktionen von [;H,]? und [B;Hg]” mit verschiedenen Reagenz

Nr.  Edukt Reagen Lésemittel Hauptfrodukte
1 [N(n-Buy)]J[B-H;] Ce(SC,),-4H,0 KOH in H,0 [BeHel*

2a  [PPh|[B/H] DBPC?, DBU CH,Cl, [2-CI-B/Hgl*
2b  [PPh][B;Hg] DBPO, DBL CH,Cl, [2-Cl-B/Hgl*
2c  [PPh][B/H4] DBPO, DBL CH;CN BsH1o

2d  [PPh][B;Hg] DBPO, DBL CH;CN BsH1o

3 [PPh][B/H/] [N(N-Bug)l2[H9(S:03)2]  CHyCl, BeH1o

4a  [PPh|[B/H;] HgBr, CH,Cl, BgH1c

4b [PPR],[B7H/] Hgl, CHyCl, BeH1g

5 [PNPL[B-H] DBU CH,Cl, BeH1q, [2-CI-B;Hg]?, [BsHel*
6 [PPh],[B7H/] NaCIC CH,Cl,/H,0 [BeCle]*

7 [PPh],[B/H] PbC, NaH,PO/NaHPQO, in H,0  [B;Hg]"

[a] Dibenzoylperoxid

Bei den aufgefuhrten Reaktionen handelt es sicBtgnieils um Vorversuche, so di
keine Ausbeutenbestimmung und keine vollstandige Chariglgéeung erfolgten. In

Folgenden werden die Reaktionen 2a, 3 und 6 ausfidér diskutieri

Bei der Reaktion von [H7]* mit DBPO und DBUn Dichlormethan (Reaktion 2wird
in variierenden Ausbeute[2-CI-B;Hg]> (Abb. 3-13 gebildet. Diese Verbindung konr
auch durch Erwarmen einer Reaktionsldsung at;H;]*, DBU und Dichlormethan

dargestellt werden.

Abb. 3-13: Molekillstruktur (berechnet) von [2-Cigs]>.

Die Charakterisierung erfolgt durch den Verglei@r derechneten und experimente

NMR-Daten. In Tab. 31 sind diese zusammenfassend aufgefihrt.
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Tab. 3-11 Berechnete und experimentelle N-Daten fiir [2-Cl-BHg]%; Aufnahme der Spektren erfolgte in ,Cl,.

Zuordnun( Experimentell [ppm]  Berechn&t [ppm]

B1, B7 -20,7 -25,1
B3, B6™ -1,5 -3,8
B4, B! -1,5 -6,7
B2 16,8 24,9

[a] GIAO//B3LYP/6-311++g(d,p), Referenziert aBF; OEb (5(*'B) = 0 ppm),5(*'B) = 101,63 -a(*'B); [b] gemittelte
berechnete Verschiebung:,3 ppm

Neben der NMRspektroskopischen Charakterisierung konnten audgesiKristalle be
der Kristallisation von [;H;]* in Dichlormethan und DBU erhalten werden, bei de
ein Chloratom in der -Position des Borats mit einem Besetzungsgrad vo® %
gefunden wurde. Bei Verwendung anderer RadikalezvBe das Triphenylmethylradike
2,4,6-Tritert.-butyl-phenoxy-Radikal oder auch das 2,6[@&tramethylpiperidin-
1-oxyl-Radikal kann dieselbe Beobachtung gemacht werden. Wird Riaktion in
Acetonitril anstatt Dichlormethan durchgefiihrt, dvineben Zersetzungsprodukten n

das BHi0 NMR-spektroskopisc nachgewiesen.

Eine Perchlorierung des ;H;]*-Borats in Analogie der Reaktioron [BsHg]*” mit einer
basischen Natriumhypochlc-Lésung war nicht erfolgreich (Reaktion*®! Stattdessen
konnte das perchlorierte gHg)*" isoliert und sowohl NMRysektroskopisch als au

réntgenographisch charakterisiert wel. In Abb. 3-14 istlas Dianion gezei

Gs
©c

Abb. 3-14 Struktur des Anions [Clg]® in [PPh],[BcClg (Schwingungsellipsoide jeweils fir % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).
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Die Reaktionen mit einigeQuecksilberverbindungen (Reaktionen 3 und 4) resalt in
der Verbindung BHio, die NMFR-spektroskopisch*® verifiziert wurde. Da HgE, und
Hgl, in organischen Losemittel wie Acetonitril oder Dimtmethan unldslich sind, wurc
ein losliches Quecksilbersalz synthetisie[N(n-Bug)]2[Hg(S:05s)2]. Die Struktur des
bisher umnbekannten Anions isuntenstehend in Abb. 3-15 gezeiBie Kristalle konntel
durch  Diffusion von Diethylether in eine Dichlorrhanlosung  mit
[N(n-Bug)]2[Hg(S:0s);] erhalten werde

Abb. 3-15: Struktur ds Anions [Hg(»05)2]% in [N(n-Buy)][Hg(S,03);] (Schwingungsellipsoide jeweils fiir %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Auch bei der Verwendung VoIN(n-Bus)]2[Hg(S:05);] kann nur die ungelader
Verbindung BH;o nachgewiesen werde

Sowohl [BH;]* als auch [l;Hg]” werden unter den erlauterten Reaktionsbedingu
leicht zu BH1o oder [EsXg]* (X = H oder Cl) abgebaut. Eine monochlorierte Spe

kann aus der Reaktion von;H;]*> mit DBU in Dichlormethan erhalten werd
3.2 Das Monoanion [EgHg]

3.2.1 Synthese von [lgHg]

Die Synthese des EduktesgHg]®> wurde 1967 erstmalig publizie.” Das Dianion ist
durch eine Oxidation von [,[BgHg] mit Sauerstoff in 1,Dimethoxyethan zuganglicl
Fur die Protonierungsreaktionen wurden unteedliche Salze mit verschieden

Kationen dargestelliScheme3-2).
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. BF3-E,0, A . A 5Pl V.0,
II. CsC IV. Na[BPh, VI. CsOH
Na[BH Cs[B3H > —_—
[ 4] 42 % [ 3 8] 21 % Naz[BgHg] 31 %

Vila. IN(-BUgICL H 1 B iBaH]

100 %
Cs,[BgHg] b. [PPhIC
Vlib. [PPhy, VIII. NEt3-HCI
PPh,],[B:H PPh,][BgH
100 % [PPh,],[BgHg] 100 % [PPh4][BgHg]

Schema 3-2Synthese von [Hg]> und [BsHo] , startend von Na[BH; Literatur: Schritte I, IF%, Schritt 111, Schritt
IV und diese Arbeit, Schritte v, Wi, und Schritte VIl und VIIFY und diese Arbeit.

So wurde im Rahmen dieser Dissertation zunachsttiReaschritt IV optimiert. Anstatt
eine lonenaustauschersaule zu verwenden, wurg[84Es] in 60 °C warmem Wasser
geldst und mit einer wassrigen Na[BRhosung versetzt. Das ausgefallene Cs[BPh
konnte abfiltriert werden und das Filtrat wurde Makuum von allen flichtigen
Bestandteilen entfernt. Das so erhaltene[Blidy]-xH,O wurde wie in der Literatur
beschrieben zu NEBgHg oxidiert® [PPh]sBgHg] konnte durch eine
Salzmetathesereaktion im wassrigen Medium aus dewasserldslichen NEBgHg] mit
[PPh]CI erhalten werden. Der tiefrot gefarbte Festsféift aus der wassrigen Lésung

guantitativ aus.

Grundsétzlich sind zwei Syntheserouten fiir die diierung des [BHg]>-Borats
maoglich. Bei der ersten Variante (Schritt Vlla ich®ma 3-2) wird das Caesiumsalz
Cs[BgHg] in Wasser geltst und mit einer wassrigenrfiB{),]Br-Lésung versetzt. Im
Gegensatz zu [PER[BsHg] ist [N(n-Bus)]2[BsHsg] eine wasserldsliche Verbindung. Zu
der Reaktionslosung wird konzentrierte Salzsaurgopgg, so dass das Monoanion
[N(n-Bus)][BsHg] quantitativ als farbloser Feststoff ausfallt. 88e scheint fur einen
kurzen Zeitraum luft- und wasserstabil zu sein,dwaber bei langerer Lagerung unter

einer Schutzgasatmosphare und wasserfreien Bedjeguaufbewabhrt.

Die zweite Variante der Protonierung (Schritt VIib Schema 3-2) erfolgt unter
Feuchtigkeitsausschluss mit der Ublichen Schilehki&c Durch die Reaktion von
My[BgHg] (M = [PPh]" und [N@-Bug)]®) in Acetonitrii mit NEt-HCI wird das

Boratdianion ebenfalls quantitativ protoniert:

M.[BgHg] + NE&HCI — M[BgHg] + NEtz + MCI (3-3)
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Im Falle der gefarbten Verbindung [RP[BsHg] entfarbt sich die Reaktionslésung
sofort bei Zugabe von NEHCI in Acetonitril. Die Reaktionslésung wird restloon

allen flichtigen Bestandteilen im Vakuum befreidumach 24-stindigem Trocknen im
Hochvakuum wird der Feststoff, der, wenn er nichitogt ist, keine Zersetzung mit

Wasser zeigt, mit Wasser gewaschen.
3.2.2 Charakterisierung von [BHg]

Neben ausfuhrlichen NMR-spektroskopischen Untengmgbn konnten auch
Kristallstrukturanalysen von @8gHg], [PPh]2[BsHs], [N(n-Bus)][BsHg und
[PPhy[B sHg] durchgefiihrt werden.

In Losung zeigt neben PBlg)>P?**"in der Serie [RH]* (n = 6 - 12) nur noch
[B1:H1]? ™% ein dynamisches Verhalten bei Raumtempef&ufBsHg]> sollte, da
anhand von Kristallstrukturen eirig¢Geometrie ermittelt wurdé®?Y zwei Signale in
den''B-NMR-Spektren geben. Die gezeigten Strukturer\im. 3-18 machen deutlich,
dass zwei nicht aquivalente Gruppen an Boratometem Polyeder gefunden wurden.
Es konnte in den'B-NMR-Spektren fiir die deprotonierte Form mit [FPhoder
[N(n-Bug)]™ als Kationen in CBCl> (-5,0 ppm) oder GiBgHg] in D20 (-6,4 ppm) jeweils
nur ein Signal gefunden werden, was ein Hinweis @ag dynamsiche Verhalten in

L6sung darstellt.

Die stabilste Struktur fur das MonoaniongfB] zeigt eine G,-Symmetrig’? H, ist
zwischen B1 und B2 in einer Ebene mit diesen beRieratomen lokalisiert (siehe auch
Abb. 2-11). Aus der Symmetrie wiirden sich in détB-NMR-Spektrum vier Signale in
einem Verhaltnis von 2:2:2:2 ergeben. Es wurdemoghddrei Signale in einem
Intensitatsverhaltnis von 2:4:2 erhalten (Abb. 3-16
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,JVL ‘ 27°C

B1/B2

B4/B6

-50°C

| ppm | | | |
| | | | |
15.0 5.0 -5.0 -15.0 -25.0

Abb. 3-16:'B-NMR-Spektren sowohl von [M¢Bu,)][BsHs] bei Raumtemperatur (mittig) und bei -50 °C (untats)
auch ein'B-NMR-Spektrum von [N§-Bu,)],[BsHg] bei Raumtemperatur (oben), Aufnahmen erfolgteBi3Cl,.

Die berechneten NMR-Werte fir B1,B2 und B4,B6, diech mit den experimentell
ermittelten Werten imab. 3-12zusammengefasst sind, weisen eine ahnliche chieenisc

Verschiebung auf und fallen in den experimentelldofnahmen in ein Signal

zusamme?

Tab. 3-12: Chemische Verschiebungen [ppm] (bereelthend experimentelle Werte) vondiBg] ™ und [BsHg) 1.

6b A 6b . ittelt 6e><. 6ber. 6ex.

Zuordnun e er.; gemi P . P

9 [BeHJ* [BsHg”  [BaHsl> [BsHg  [BsHg
B1, B2 2.02 741 37
B3, B5 -15,74 226,81  -22,0
B4,B6  -1574 088 B0 L 37
B7, B8 2,02 801 95
H1 H2 314 410399
H3, H5 1,76 063 048
HAo H6 176 240 225 590 183
H7, H8 3,14 409 376

Hy, - - - 3,18 3,61
[a] GIAO//B3LYP/6-311++g(d,d}", referenziert auf BFOEt (5(*'B) = 0 ppm);3(*'B) = 101.63 o(*'B); 3(*H) =
31.97 -6(*H); [b] Messung von [PRBgHg] in CD.Cl, (27 °C); [c] Messung von [M¢Buy)][BgHs] in CD.Cl,
(-50 °C)

Das beobachtete Intensitatsverhaltnis von 2:4:2devuschon friher bei Messungen
beobachtet, wurde aber falschlicherweise dgrFGrm von [BHg]> zugeordnet*’®

Durch die Synthese des MonoanionsHEBE im Rahmen dieser Arbeit konnte nun
eindeutig gezeigt und bewiesen werden, dass diddobachten Signale der protonierten

Form zugeordnet werden kdnnen.
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Das Dianion zeigt, wie es auch fir das in LosungagyischeclosoBorat zu erwarten ist,
nur ein Dublett. Die in dei'B-NMR-Spektren ermittelten chemischen Verschiebunge
fur das Monoanion [BHg]” (B7/B8 = 9,4 ppm; B1/B2/B4/B6 = -3,5 ppm und B3/B5
=-21,6 ppm) zeigen eine gute Ubereinstimmung mén doerechneten Werten
(Tab. 3-12."? Was bei den abgebildeten Spektren auffallt isssdgine Kopplung von
Bor zu Wasserstoff erst beim Abkihlen auf -50 °Coldezhtet werden kann.
Raumtemperaturmessungen zeigen dagegen keine Kagpgkr genannten Kerne. Die
berechneten Kopplungskonstanten sind gemeinsamdenit experimentell ermittelten

Werten in der untenstehenden Tabelle zusammengefass

Tab.[ ?-13: Kopplungskonstanten (berechfletend experimentelle Werte) fir §Bg]%™ und [BHg] ™, LIB, H)
[Hz]*®

Berechnet Gemittelter Wert Experimentell Berechnet Experimentell
Kopplung

[BgHgl™ (berechnet) [BgHgl” [BgHgl® [BgHgl®
B1HL B2H2 11887 13127 137
B3H3 B5H5 114.10 13352 135
B4H4 B6H6 11410  116:49 118 13486 137
B7H7 BSHS 11887 13925 156
B1/B2H, 43.28 A

[a] GIAO//B3LYP/6-311++g(d,d}"; [b] Messung von [PRh[BgHg in CD,Cl, (27 °C); [c] Messung von
[N(n-Buy)|[BsHg] in CD,Cl, (-50 °C)

Im Gegensatz zu ded'B-NMR-Spektren zeigen die¢H{*'B}-NMR-Spektren ein
dynamisches Verhalten bei Raumtemperaturmessuiiyekbb. 3-17sind die*H{''B}-
NMR-Spektren, die sowohl bei Raumtemperatur aleaa -50 °C gemessen worden
sind, abgebildet.
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H4/6
H1/2 H7/8 H3/5
oo U VWV
ppm
1 | | 1 || | ] 1 I
4.0 3.0 2.0 1.0

Abb. 3-17: *H{*B}-NMR-Spektren von [Ni-Bu,)][BgHs], Messung erfolgte in CLZl, bei 27 °C (oben) und bei
-50 °C (unten)® = [N(n-Buy)]".

Bei Raumtemperatur konnte nur ein sehr breitesgbiggi ca. 3,9 ppm ermittelt und dem
Monoanion zugeordnet werden. Beim Abkuhlen auf °G0Okann die Dynamik der

Protonen ,eingefroren werden und es wurden, wiaweh zu erwarten war, finf Signale
im  Intensitatsverhaltnis von 2:2:1:2:2 beobacht®ie erhaltenen chemischen
Verschiebungen konnten mit den berechneten Wegeglighen und zugeordnet werden
(Tab. 3-12: H1/H2: 3,99 ppm; H7/H8: 3,76 ppm;,H3,61 ppm; H4/H6: 1,83 ppm und
H3/H5: 0,48 ppm.

Neben der NMR-spektroskopischen Charakterisiersh@s gelungen mehrere Kristalle
der sowohl deprotonierten Form {8gHg] mit M = Cs" und [PPh") als auch der
protonierten Form (M[BHg] mit M = [PPh]" und [N(n-Bug)]") zu erhalten und mit

diesen eine Kristallstrukturanalyse durchzufuhren.

Eine erste Kristallstrukturanalyse einesHig|>-Borats wurde anhar@n(NHs)4]-[BsHs]
1969 von Guggenbergerdurchgefuhrt?® Die ermittelte Struktur bestatigt, wie auch
schon die theoretischen Rechnungen zeigten, digGBometrie de€loscBorats. Die
Struktur des Dianions in der Verbindung [RBIBsHs] ist in Abb. 3-18gezeigt.
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Abb. 3-18 Struktur des Anions [BgHgl> in [PPh];BgHs] (Schwingungsellipsoide jeweils fir %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die gefundene Struktur we eine groRe Ubereinstimmung miten von [BHg)*
abgeleiteten DerivateBgClg*" 3% BgHsCo(CHz),**? oder [CBHg] ™ und der bereits
von Guggenbergéf® publizierten Struktuauf.

Ebenfalls ist es gelungedie protonierten Salze [PRBsHo] und [N(n-Bu,)][BsHo] zu
kristallisieren und ein&ristallstrukturanalys durchzufihrenDie Verbindungen wurde
nach de jeweils beschriebenen Synthesemetn dargestellt. Die Kristalle konnte
durch Diffusion einer Diethyletherldsung in einetrden jeweiligen Salzen \setzte
Dichlormethanlésung erhalten werden. Das Monoamnaiches irAbb. 3-19gezeigt ist,
weist im Vergleich zu dem Dianion eine Clusterdefation die durch unterschiedlicl

Bindungsfarben symbolisiert ist, €
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Abb. 3-19:  Struktur des Anions {HBg" in [PPh][BgHy (Schwingungsellipsoide jeweils fir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; grau: kiirzere Bindemgals in [BHg]®; dunkelgrau: langere Bindungen als in
[BgHgl*)-

Die dunkelgrauen Bindungen in der oben gezeigtehildbng des [BHq] -Borats sind
im Vergleich zu dem Dianion [Big]* leicht langer (siehe auchab. 3-14. Die grofte
Differenz konnte, wie es auch bei einer Ausbilduwiger BHB-Briickenbindung zu
erwarten ist, bei der Bindung zwischen B1 und Bfiggen werden (0,051 A).

Tab. 3-14: Uberblick der experimentell und bere¢aneaindungslangen in [PRB sHg] und [PPH],[BgHg].["?

[PPh][B gH] [PPhy]5[BgHg]-CH,Cl,

Bindung Exp. (A) Berechn@t (A) Exp. (A) Berechnd®! (A) A (d, A)
B:-B; 1,667(2¥ 1,673 (1,686) [1,654] 1,616{4} 1,616 +0,051
B;-Byg B»-Bye 1,851{2)9 1,852 (1,871) [1,833] 1,811{1} 1,822 +0,040
Bi-Bg BB,  1,757{1} 1,768 (1,780) [1,770] 1,713{1} 1,709 +004
Ba=-Buge 1,876{5} 1,882 (1,886) [1,867] 1,909{5} 1,909 -3®
Bue-Be 1,768{1} 1,764 (1,772) [1,752] 1,811{1} 1,822 -a®
By-B; B&Bg  1,706{6} 1,703 (1,710) [1,703] 1,713{1} 1,709 -0D
B,-Bg 1,627(2) 1,627 (1,627) [1,627] 1,616{4} 1,616 +D10

[a]Ohne Klammern B3LYP/6-311++g(d,p) (eigene Berectymn®Y), in runden Klammern SCF/6-31G*, in eckigen
Klammern MP2/6-31G*%2; [b] Fehler der Messung; [c] Statistischer FeliBerechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394));
[d] Unterschied der Bindungsléngen in [RfBgHg] und [PPRQ],[BgHg] (Messung bei jeweils bei -173 °C).

H, konnte in der Restelektronendichte als starkstek 0,64 #A%) in der Nahe von B1
und B2 gefunden werden. Ein weiterer Peak fir Herraative Position fur [{dzwischen
B7 und B8 konnte in den ersten 100 Peaks der Réstehenpeaks (> 0,174°
RMS = 0,07 &A% nicht gefunden werden. Das verbriickende Protbiniginer Ebene
mit B1, B2, B4 und B6 lokalisiert, was auch denaiietischen Rechnungen entspricht.
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Es wurden neben den literaturbekanHtén weitere theoretische Rechnungen
(B3LYP/6-311++g(d,8¥*") fur das [BHs]-Borat, die zu neuen Ergebnissen fihrten,
durchgefuihrt. So konnte der Ubergangszustand (NAbb. 3-20, der in den bereits

publizierten Rechnungen nicht gefunden wurde, ereicund es konnten experimentelle

Hinweise auf diesen gefunden werden.

>

4 5 6 7

Abb. 3-20: Die berechneten Minima und Ubergangsaust von [BHg] .

Der Ubergangszustand Nr. 4 konnte durch eine WstsdeDeuterium
Austauschreaktion bewiesen werden. Das dynamisehkalten in Losung, wie es auch
in den 'H-NMR-Spektren beobachtet wurde, ist in Ubereinstimg mit den kleinen
Aktivierungsenergien fiir das Minimum 0 und auch tdergangszustand Alfb. 3-2Q
Tab. 3-15.
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Tab. 3-15: Minima und Ubergangszustande vosHEB.

Raum-  AEPT  AEuo ! AEyor)@ Minimum/

Nr. N

gruppe  kJ/mol kJ/mol kJ/mol Ubergangszustand
0 4da G, 0 0 0 Minimum
1 4b G 20,6 19,8 42,3 Minimum
2 4de G, 36,7 26,3 45,6 Ubergangszustand
3 4d o 37,8 34,8 53,6 Ubergangszustand
4 - C 46,8 41,3 >209 Ubergangszustand
5 4c (o} 55,4 51,2 77,4 Ubergangszustand
6 4f G 99,7 91,3 132,6 Ubergangszustand
7 G 180,7 162,0 >209 Ubergangszustand

[a] Nummerierung in theratursteIIEZ] [b] B3LYP/6-311++g(d,p) €igene Berechnung@H) [c] MP2/6-31G* +
ZPE(6-31G+2.

Bei Raumtemperatur zeigen alle Wasserstoffatom&gsung ein dynamisches Verhalten
(siehe Abb. 3-17. Bei -50 °C konnten 5 Signale in einem Intensitéthaltnis von
2:2:1:2:2 detektiert werden. Der Austausch allemtealen Protonen mit Hkann nur
uber den Ubergangszustand Nr. 4 erfolgen. Nur msedh Ubergangszustand ist ein
vollstandiger Austausch von H- zu D-Atomen moglich.

Im wassrigen Medium (fD) konnte der Austausch von Wasserstoff zu Deuteriu
beobachtet werden. HBsHg] wurde in situ aus [PPE2[BsHg] dargestellt und wurde
unter basischen Bedingunen (NaOH) gOgeldst. Durch Zugabe von G(&) wurde ein
pH-Wert von ca. 7 eingestellt und nach mehrerenn®n konnte *'B-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden, dass alle &¢hsserstoffatome gegen
Deuteriumatome ausgetauscht worden sind, da keimppling von Bor- zu

Wasserstoffatomen beobachtet werden konnte.

Es konnte im Rahmen der Disseration gezeigt werdiess die protonierte FormdiBy]
leicht aus dem Dianion [Big]> durch Protonierungsreaktionen mit HCI (ag) odet mi
NEt:HCI unter strikt anaeroben Bedingungen zuganglgth Neben der vollstandigen
Aufklarung des dynamischen Verhaltens und der NMe&ksoskopischen Eigenschaften
konnten auch Kristallstrukturanalysen durchgefitwerden. Es war mdglich, das
verbriickende Proton Hzu finden und die Bindungssituation vergleichend dem

Edukt zu beschreiben.
3.3 Reaktionen von [BH]* mit CH3;COOH und HCI (g)

Versuche [BHg]* mit CH;COOH oder Chlorwasserstoff (HCI (g)) unter wassere
sauerstofffreien Bedingungen zusHB o] zu protonieren gelang nicht. Es konnten bei den

Reaktionen verschiedene Produkte isoliert und sbwWdR-spektroskopisch als auch
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réntgenographisch charakterisiert werden. Bei demnsétzung von [¢Hg]* mit
CHsCOOH wurde eine bis dahin unbekar Verbindung erhalten, dien Abb. 3-21

gezeigt ist.

Abb. 3-21 Molekdlstruktur (berechnet) vonfB(MeCQy)s]".

Unter Abkau derclosoVerbindung [EsHg]?” wird eine Verbindung mit 2 Boratomen, «
Uber ein Sauerstoffatound Uber ein Acetatresterbriickt sind, ausgebildet. Von d
funf Acetatresten ist ein Rest Uber zwei, die aedesier Acetatreste tGber ein Sauers

an die beiden Boratomen gebun

Die Reaktion von [kHe]* mit HCI (g) in Dichlormethan resultiert |
[arachneBgH;2-4,8-Ch]". Das Monoanion ist iAbb. 3-22gezeigt.
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Abb. 3-22: Molekdlstruktur (berechnet) und Nummerigy von prachneBgH;,-4,8-Ch] .

Die Synthese des Eduktes of]* erfolgt durch eine |6semittelfreie Pyrolyse von
Cs[BsHg] bei 230 °C im Hochvakuufi® Eine detaillierte Beschreibung dieser Synthese
erfolgte in Kapitel 3.1.1.

3.3.1 Synthese und Charakterisierung von [BD(MeCO,)s]

Die rot-orangene Loésung von [PRBgHg] in Dichlormethan wird unter Verwendung
der Ublichen Schlenktechnik mit 11 Aquivalenten derher getrockneten Essigsaure
versetzt. Die Reaktionslosung im Schlenkrohr ehtf&ich sofort bei der Zugabe der
Essigsaure und wird daraufhin unter einer Pentane&phare aufbewahrt. Nach drei

Tagen bilden sich farblose Kristalle, die flir eiréstallstrukturanalyse geeignet sind.

Die Kristallstruktur ist inAbb. 3-23gezeigt.
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Abb. 3-23: Struktur des Anion{B,O(MeCG)s]” in [PPh][B,O(MeCQ,)s] (Schwingungsellipsoide jeweils fir %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Verbindung [PPRH[B.O(MeCQ)s] kristallisiert in der triklinen RaumgruppP-1
(Nr.2) mit zwei Einheiten pro Elementarzelle aus. Untekbbau des
closo[BgHs]?-Anions wird ein Fiinfring, der aus einem Kohlens, zwei Bor- und drei
Sauerstoffatomen zusammengesetzt ist, ausgebildetr der funf Acetatreste
koordinieren jeweils Uber ein Sauerstoffatom an Blagatome. Der flnfte Acetatre

bildet mit den zwei Sauerstoffatomen und den beB@mtomen den Finfring a
3.3.2 Synthese und Charakterisierung vor[arachno-BgH1,-4,8-Cl;]

Die bis heute unbekannte VerbinduilarachneB¢H1,-4,8-Chb]" konnte durch die
Reaktion von [BHg]* mit Chlorwasserstoff unter Inertbedingungen erimaiterden. Die
genauen Synthesebedingungen werden sgn diesenKapitel ausgefuhrt. Ein &hnlich
Derivat mit der gleichen Grundgeometrie ist jedochbekannt:

[arachneBgH:12-4,8-Br].**Y Dieses Derivat wird bei der Synthese \anti-B1gH2, als
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Nebenprodukt bei der Reaktion vomido-BgHi;]~ mit HgBr in Dichlormethan

erhalterf1#142

Es sind zwei verschiedene Grundtypen desichno{B ¢}-Borate, die zusammen mit
nido-B1oH14 in Abb. 3-24gezeigt sind, bekannt.

X O

n-Geometrie  i-Geometrie nido-B,H,,

Abb. 3-24: Mégliche Anordnungen darachne{B ¢}-Borate undnido-BgH; 4.4V

Die Struktur mit dei-Geometrie zeigt eine Abweichung zu der bekanntegofie von
Williams***¥ Diese Theorie geht davon aus, dasachneBorate ausnido-Boraten
durch Entfernen der Ecke, die an die offene Flagieazt und die hdchste Konnektivitat
besitzt, erhalten werden koénnen. So werden r@de-BigH14 Verbindungen mit der
n-Geometrie erhalten. Wie sich jedoch gezeigt hatgd Beispiele dieser Art der
Geometrie  selten:  Neben n-BgH:d**!  konnten zum  Beispiel noch
[°(Ce-Me6)RUBH14] ), [{ (dppe)PtoBH1]"* oder [(PMePhLPtB;H1NHE!"
isoliert und charakterisiert werden. Die Struktut deri-Geometrie wird dagegen durch
Entfernen einer Ecke mit einer niedrigeren Konnatéi ausnido-B;oH14 erhalten. Diese
Geometrie, die erst spater entdeckt worden igt, wrel haufiger auf. So wurden zum
Beispiel die Boratei-BgH:s™** und eine Serie von neutralen Verbindungen mit
verschiedenen Liganden ¢B13L]™*® und auch BHi4 dieser Geometrie zugeordnet.
Eine Auflistung weiterer Borate wiirde den RahmenDigssertation Uberschreiten. Eine

Zusammenstellung ist unter anderem in der Litesatllé**" aufgefiihrt.

Die erste strukturelle Untersuchung ein@smchneNonaborans mit der-Geometrie
wurde Anfang der sechziger Jahre vorgenomt{&n>® Die Existenz von [BH14” wurde
von Lipscomb1961 postuliert**?, eine erste strukturelle Charakterisierung eréolgn

Greenwoodind seinen Mitarbeitern mit Caesium als Gegenict01'9>1°°!

Wahrend die Synthese vonarfchnoeBgHi,-4,8-Br]” durch die Reaktion der
nido-Verbindung [BH12~ mit HgBr, erfolgt™* konnte BrachnoBeH12-4,8-Ch] direkt

aus [PPR2[BoHg] durch Umsetzungen mit gasférmigen Chlorwassersyffithetisiert
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werden. Hierzu wurde das Edukt unter Inertbedingang Dichlormethan gelést und der
Chlorwasserstoff wurde bei -78 °C von einem Vokalisen in den Reaktionskolben, der
am Ende einen Druck von ca. 30 mbar aufwies, kogiden Der Chlorwasserstoff wurde
durch mehrmaliges Evakuieren bei -196 °C von mbegic Sauerstoffresten befreit.
Durch Umkondensieren bei -78 °C konnten letzte Regkeitsreste entfernt werden. Die
rot-orangene Reaktionslésung entfarbte sich wahmesl Kondensierens sofort. Die
erhaltene Reaktionslosung wurde mit der funffachkEmmge Pentan (Isomerengemisch)
vorsichtig mit Hilfe einer Spritze versetzt, so slagch nach vier Tagen farblose Kristalle
bildeten. Nach Abdekantieren der Losung wurdeneaitealtenen Kristalle mit Wasser
gewaschen und anschlieend im Hochvakuum getracknet Reaktionsgleichung ist

untenstehend i(8-4) aufgefuhrt. Es konnten Ausbeuten von 83 % erwielden.
[PPh;]g[BgHg] + 3 HCl— [Pphl][Bngz-4,8-CH + [PPh;]CI (3'4)

Bei der Reaktion vonarachneBgH;»-4,8-Ch]” mit flissigem Ammoniak konnte die

arachnoeVerbindung wieder zu dexlosoBorat [BsHg]* geschlossen werden.

Der flissige Ammoniak wird der Flasche bei -78 tthemmen und die Suspension wird
bei dieser Temperatur fir eine Stunde geruhrt. Na&tim Minuten farbte sich die vorher
farblose Losung gelb. Beim langsamen Erwarmen dski#onslésung entweicht NH
und die Farbe wird starker, was ein erster Hinvai$ die Bildung deslosoBorats
darstellt.

[PPh][BoH1>-4,8-Ch] + 3 NH; — [PPh][NH4][BoHs] + 2 [NH.CI] (3-5)

Ein orangefarbener Feststoff konnte in einer gufarsbeute erhalten werden. Die

Ausbeute, bezogen auf die NMR-Spektren, ist quatitit

Die Charakterisierung erfolgte neben der NMR-Smedtopie auch durch eine
Kristallstrukturanalyse. IrAbb. 3-25sind die*'B-NMR-Spektren des Eduktes und des
Produktes gezeigt.
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HCI (g)
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Abb. 3-25:'B-NMR-Spektren der Verbindungen der AnionenHi-4,8-Ch]” und [BHg]> (Aufnahmen erfolgten
jeweils in CQICN).

Das mittlere (rote) Spektrum gibt die neuartige bBiiedung [PPE[BoH12-4,8-Ch]
wieder.Wie der Abbildung entnommen werden kann, spaltenSignale im Verhaltnis
2:1:2:2:1:1 auf, wobei int'B-NMR-Spektrum die beiden substituierten Bor-Atogir
Singulett aufweisen. Die Zuordnung erfolgte dur@n d/ergleich zu den berechneten
NMR-Werten, die vergleichend mit den experimentaihaltenen Verschiebungen in
Tab. 3-16aufgefihrt sind.

Tab. 3-16: Berechnete und experimentelle NMR-Datem[8B;H,-4,8-Ch]” (Aufnahme erfolgte in CECN).

Zuordnung 5(*'B), ppm T (*H), ppm

B5, B7 2,2 (-1,35+ 0 149 3,05 (2,53}
B6 -4,9 (-14,5) 153 2,86 (2,14)
B4, B8 -8,6 (-10,0Y - -0,41 (1,13 @
B1, B3 -10,9 (-17,3% 142 2,04 (1,58)"
B9 -31,4 (-35,5) 145 0,82 (0,32)
B2 -49,1 (-56,3) 152 -0,41 (1,19)
H10 (-2,35)

H11 (-3,20)

H12 (-4,22)

[a] in Klammern: Berechnete Verschiebungen, GIAO//BBI6-311GPY, referenziert auf BFOES (3(*'B) = 0 ppm)
3(*B) = 101.63 o(*'B) und MeSi §(*H) = 0 ppm)d(*H) = 31.97 -o(*H); [b] gemittelte berechnete chemische
Verschiebungen; [c] gemittelte berechnete chemisrschiebungen von H2, H4 und H8.

Die verbrickenden Wasserstoffatome konnten bei RBrmtemperaturmessung nicht

gefunden werden. Ein analoges Verhalten konnte @eihder bromierten Spezies
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[BoH12-4,8-Br,]” beobachtet werde™!! Die berechneten Verschiebungen fir

YB_Kern stimmen, mit Ausnahme fiir B6, sehr gut mit deerimentell ermittelte
Daten tberein.

Neben der NMRspektroskopischen  Charakterisierung wurde  auch
Kristallstrukturanalysemit [PPl4][BoH12-4,8-ChL] durchgefiihrt. Das Salz kristallisiert

der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr. 15) mit aEinheiten pro Elementarzelle
Form farbloser Kristalle at

In Abb. 3-26ist die Moleklstruktur des Anions im Kristall gege

(OH
G-
G

Abb. 3-26: Struktur des Anion{BgH;,-4,8-Ch] in [PPh][BgH.-4,8-Ch] (Schwingungsellipsoide jeweils fur %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die oben gezeigte Struktur de@arachneBgH;>-4,8-Ch]-Anions ist isostrukturell
sowohl was die Anordnung des Grundgerlstes als diehverbriickenden Proton
betrifft, mit dem unsubstituierten AniorarachneBgH14]". In den Restelektronenpea
traten zwei Peaks auf, die einem -Molekll mit einem Besetzungsgrad von ¢ %
zugeordnet werden konnte. p-H und 2 endeH konnten gefunden werden. C
verbrickende Proton H10 (siehAbb. 3-29 ist nicht wie die anderen beid
verbrickenden Protonen mittig Gber der-Bor-Bindung lokalisiert, sondern weist ei

kiirzere Bindungemwischen B-H10 (1,126 (12) A) als zwischen -H10 (1,508 (13) A)
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auf. TheoreSche Rechnungen (B3LYF-311GJ*Y zeigen, dass die im Kristal
gefundene Anordnung der verbrickenden Wassersioffatim Vergleich zu eine
Anordnung mit GSymmetrie Abb. 3-27 um 5,83 kJ/mol stabiler is

Abb. 3-27 Berechnete Struktur des AniorarachneBgH;,-4,8-Ch]” mit C-Symmetrie.

Es wird anhand der gezeigten berechneten Struktur deuthigss im Falle «
CsSymmetrie2 p-H und 3endoH erhalten werden. Diese Konfiguration konnte n

réntgenographisch nachgewiesen wert

3.4 Synthese und Charakterisierung von 7-NC-nido-Bi;H1J?,

ausgehend voncloso-By;Hyp)*

[7-NC-nido-B1;H15)> kann aus closeBiiHig]® durch Reaktior mit einer bei
Raumtemperatur gesattigten Kaliumcyanidldsung im wassrigen Mediuomter
Ruckflussbedingungen erhaltewerden™* Im Rahmen einer Kooperation mit de
Arbeitskreis Finze (Universitat Wurzburg) wurde diese Verbindung weitengesetzi
Durch eine Reaktion mit Pk, kann [7-NCnido-B1iHiJ > wieder zu der
closoVerbindung [INC-closoBi11H1* geschlossen werd&i?! Durch erneutes Offne
mit KCN und Schlie3en des Borates kann ein disthsttes Derivat erhalten wein.

Die Reaktionsgleichung fur den 1. Reaktionsschdér im Rahmen der vorliegend
Arbeit durchgefuhrt worden ist, ist untenstehenfdetiihrt

K[closeB1iH11]* + KCN + HO — K[7-NC-nido-B1iH1,]> + KOH (3-6)
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In Abb. 3-28 ist die Struktur von [7-N@ido-B1;H1> mit der entsprechenden

Nummerierung wiedergegeben.

“oberer” Ring

“unterer” Ring

axiales Boratom

Abb. 3-28: Molekiilstruktur (berechnet) und Nummerigg von [7-NCrido-B;;H;5]%.

Das Edukt ¢losoBiH:1]> wurde in einer optimierten Synthesemethode aus
[MesNH][B1:H14"" durch Oxidation mit Bleidioxid unter basischen Bepingen in
quantitativer Ausbeute dargestéiff. Friihere Arbeiten gehen von einer Synthese,

startend von BH13(SMey), aus?”

Durch einen groRen Uberschuss an-BNionen (ca. 200 Aquivalente bezogen auf das
Edukt) ist es mdglich, dielosoVerbindung zu 6ffnen und ein monosubstituiertes
nido-Derivat zu erhalten. Das aus der Reaktionslosuhgltene farblose Kaliumsalz
wird als gelbes Tetraphenylphosphoniumsalz isoliBie Reaktion zwischen einem
Anion und einem Dianion wird dadurch méglich, diBsH1]* als einzige Verbindung

in der Serie [BH,])* (n = 6 - 12) ein Boratom mit der Konnektivitat 6 tiesi4 dieser
Bindungen (in Abb. 3-29, rot markiert) sind mit 2,8 in der berechneten Struktur sehr

lang.
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Abb. 3-29 Molekulstruktur (berechnet) von 1;H;]%; rote Bindungen verdeutlichen den langen Abstand
jeweiligen Boratome.

Die anderen Bindungen weisen mit 1A eine ubliche Bindungslange fclosoBorate
auf. Das,elektrophile” Boratom mit der Konnektivitat 6 kasomit von CI" angegriffen
werden. AuRerdem hat 1;H11]% die Tendenz dielosoStruktur zu 6ffnen, so dass
Bi>Grundgerist mit einem fehlenden Borat¢, eine thermodynamische Sen
ausgebildet wird.

Die Charakterisierung der Zielverbindung erfolgtie ilfe der NMR-Spektroskopie und
derKristallstrukturanalys.

Eine tabellarische Ubersicht der berechneten und expatieien NMF-Daten sind
zusammenfassend Trab 3-17 aufgefuhrt.
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Tab. 3-17: Berechnete und experimentelle NMR-Datem[V-NChido-B;;H5]?.

Zuordnung  9C B).ppm - 8("B), ppm  8(H), ppm  3('H), ppm  “Jgy, Hz gy, Hz
9 (theor.f! (exp.)?! (theor.) (exp.) (theor.) (exp.)

B3/5 -33,0 -30,5 1,21 0,28 125 125
Bl -32,8 -29,7 1,46 0,59 126 100
B9/10 -28,2 -24,3 1,49 0,68 124 130
B7 -24,0 -20,8 - - - -
B8/11 -20,0 -16,9 1,80 1,05 120 135
B2/6 -15,8 -13,7 2,11 1,16 127 132
B4 -12,0 -9,6 2,51 1,53 124 139
H12/13 - - -4,66 -5,06 - -

[a] GIAO//B3LYP/6-311g(d¥*, referenziert auf BFOEL (5(*'B) = 0 ppm)3(*'B) = 101.63 -o(*'B) und
Me,Si 8(*H) = 0 ppm)3(*H) = 31.97 -o(*H); Messung von [PR[7-NC-nido-B;;H;,] in CDsCN.

Wie anhand der Tabelle deutlich wird, stimmen ddeebhneten Verschiebungen gut mit

den experimentell erhaltenen Verschiebungen tber&im *'B- und 'B{‘H}-

NMR-Spektrum ist untenstehend in Abb. 3-30 gezeigt.

B2/6 B9/10 B3/5
B8/11
B4 . .
ppm
-10 -15 =20 =25 =30

Abb. 3-30:'B- (unten) und'B{*H}-NMR-Spektren von [PPA,[7-NC-nido-B;;H;;] (Aufnahme erfolgte in CECN).

Das substituierte Boratom B7 zeigt mit -20,8 ppmeetypische Verschiebung fur

CN-gebundene Boratome @tosc odernido-Derivaten. Dieses Signal weist, wie es auch

zu erwarten ist, keine Kopplung zu den Wasserdtofian auf.

Wahrend einer Reaktion wurden in bestimmten Zeitadoien NMR-Proben entnommen

und diese gemessen, um die optimale L&nge der iBergkeit zu bestimmen. Vier

HB{H}-NMR-Spektren,

abgebildet.

nach verschiedenen Reaktionszeitemd untenstehend
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@]
1 Stunde

)
24 Stunden -

o)

48 Stunden

72 Stunden

ppm

-10 -15

-20 -25 -30

Abb. 3-31:"'B{*H}-NMR-Spektren bei der Reaktion vorl§soB;;H5]> mit KCN in H,O zu [7-NChido-By;H15]%;
Messung der jeweiligen Reaktionsldsungsgmbolisiert flosoB1iH11]%).

Es wird deutlich, dass ein vollstandiger Umsatzhnea. 72 Stunden Refluxieren des
Reaktionsgemisches beobachtet werden konnte. Neleert’B-NMR-Spektroskopie
konnten auch Protonen, die an das Borat gebundenisi den'H{*'B}-NMR-Spektren
gefunden werden. In Abb. 3-32 wird deutlich, dass allem die beiden verbriickenden
Protonen (H12/13) eine starke Hochfeldverschieaufgeisen.
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Abb. 3-32:'H{*B}- (unten, schwarz) un'H-NMR-Spektren von [PRh[7-NC-nido-B;;H;;] (Aufnahme erfolgte in
CD,CN).

Das Aufspaltungsmuster sowie die dazugehérigen ngitéiten in denH{'B}-

NMR-Spektren ist mit Ausnahme der beiden verbrickentlasserstoffatomen anal

zu dem, was in deltB-NMR-Spektren gefunden wurde.

Gelbe Kiristalle von [PPhy],[7-NC-nido-B11H12] konnten durch Diffusion vo
Diethylether in eine mit der Verbindung versetztBichlormethanlésung erhalte
werden.Die Verbindungkristallisiert in der monoklinen RaumgrupP2;/c (Nr. 14) mit

vier Einheiten in der Elementarzelle alAbb. 3-33).
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Abb. 3-33 Struktur des Anions -NC-nido-B;;H;5]% in [PPh],[7-NC-nido-B;;H;5 (Schwingungsellipsoidjeweils
fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkei

Die oben gezeigte Verbindung kristallisiert bis auf fehlgeordnetes Losemittelmolel
(Dichlormethan) ohne weitere Fehlordnung im Katicder Anion aus. Di
Bindungsléange der CIRunktion zeigt mit 1,15 A eine typische Bindungslange fiir el
Kohlenstoff-Stickstoffbreifachbindun (z. B. in [BsHsCN]* 1,164A). Ebenso weist die
BC-Bindung (1,555 Aeine tibliche Lange auf (in gHsCN]* 1,542A).15%:156]

Da das Dianion, wie schon ausgefihrt, eij>-Grundgeris mit einer fehlende
BH-Einheit aufweist, wird im folgendem ein Vergleiclu FPPly],[B12H12 (eigene
Kristallstrukturanalysedurchschnittliche Bindungslange 1,A) durchgefiihrt.

Der untere Ring zeigt in den Bindungslangen (- 1,79 A in der dqutorialen Ebene
keine groRe Abweichung zu 1,H:J*. Im oberen Ring sincdie Bindungsléangen
zwischen B8/B9 (1,8¢A) und B10/B11 (1,90 A durch die beiden verbriickend

Wasserstoffatome verlangert. Ebenso ist mit A die Bindung zwischen B9/B10 etw

langer als in [B:H15]*. Die vier Bindungen, die von B7 (das substituicBeratom)

ausgehen, zeigen mit 1,’A im Durchschnitt keine groBe Abweichung zu den be

erwahnten [B,H1;]*. Die Bindungen, die die beiden ,Ringe* miteinanslerbinden sinc

im Durchschnitt 1,78 Aang (1,76 - 1,81 A).
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dassJJPRNC-nido-BiiH17] leicht zu
synthetisieren ist und eine vollstandige Charagiemning erfolgte. Durch Reaktionen mit
PbQ kann die nido-Verbindung zu der entsprechendeglosoVerbindung

[1-NC-closoB11H1¢)* geschlossen werden.

3.5 Die Monocarborate 3-DBUeloso-2-CBsHeg und [3-Cl-closo-2-
CBgHe]

3.5.1 Synthese von 3-DBldloso-2-CBgHgund [3-Cl-closo-2-CBgHg]

Wie unter Kapitel 2.4.2 ausgefuhrt ist eine einfaclsynthese in wenigen
Reaktionsschritten von {Cf-Derivaten bisher nicht mdglich. Der vielversprecilste
in der Literatur beschriebene Darstellungsweg geint Umsetzungen von [5-GB13]
mit Phenylacetylen ad® Es ist im Rahmen der Dissertation gelungen eirsteer
vereinfachte Synthese fiir {GBDerivate zu finder™*? Eine Abbildung des Anions mit

der entsprechenden Nummerierung isAlbb. 3-34gezeigt.

< axial
< dquatorial
< axial

Abb. 3-34: Molekulstruktur (berechnet) und Nummeriey des Monocarborats [GIB;] .

Durch Umsetzungen von [NBuU)]2[BeHe®*** mit Chloroform und DBU
(1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-eWbb. 3-35 gelingt eine vereinfachte Synthese fur
Derivate des [CBH;]-Anions. 3-DBU-2-CBHg ist in einer optimierten
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Reaktionsfuhrung in sehr guter Ausbeute darstelllfdalze des Nebenproduktes
[3-CI-2-CBsHg]” konnten sowohl isoliert als auch charakterisieztden.

Abb. 3-35: Struktur von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]uedéen (DBU).

Die Synthese von 3-DBUlosc2-CBsHg und [3-Clelose2-CBsHg]™ gelingt durch die
Reaktion von [Nf-Bus)]2[BsHes] mit DBU und Chloroform. Unter Ruckflussbedingunge
wird aus DBU und Chloroform das Dichlorcarbensitu erzeugt, welches sich in das
closoBorat [BsHe]* einbaut. Der DBU-Rest addiert an das Boratom in3dRosition des
Monocarborats. Die Verbindung 3-DBtJeso2-CBsHg wird in Ausbeuten zwischen
65 % und 90 % erhalten, wahrend [3€Bbso2-CBsHg]™ in geringeren Ausbeuten von
5 % bis 27 % als Nebenprodukt isoliert wird (AbE36).

CHC; A

[BeHgZ —2BY 3-DBU-2-CBHg — &

[3-Cl-2-CBgHg]"
Abb. 3-36: Reaktion von [1g]> mit DBU in CHC} zu 3-DBU<loso2-CBsHgund [3-Clclose2-CBgHg] .

Die monochlorierte Spezies [3-Clesc2-CBsHg]™ wird wahrscheinlich durch das im
Chloroform geloste HCI gebildet. Dieser Umstandld@tkauch die unterschiedlichen
Ausbeuten der beiden Verbindungen in Abhangigkest ¢HCI-Konzentration im

Chloroform.

So wurden bei der Reaktion von gereinigtem ChlorafdLagerung des getrockneten
Losemittels Uber Molekularsieb (4 A) und ,®0s;) Ausbeuten von 90 % fiir
3-DBU-closo2-CBsHg erreicht, wahrend das Nebenprodukt [3el@isc2-CBsHel®

NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden leonnt

[N(n-Bus)]2[BeHe] wird entweder unter strikt anaeroben Bedingungender ublichen

Schlenktechnik in gereinigtem und getrocknetem GHf€lost und 15 Aquivalente DBU
werden mit Hilfe einer Spritze zugetropft oder abdie Reaktion wird unter
Standardbedingungen ohne getrocknete L&semittel nindt unter Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt. Bei beidgarAativen wird die Reaktionslésung

auf 65 °C fur mindestens 12 Stunden erwarmt umneiwalstandigen Umsatz von
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[BeHs]* zu erhalten. Nach ca. 60 Minuten beginnt sich fdilose Reaktionslésung
dunkelrot zu verfarben. Eine analoge Reaktion inch@rmethan unter
Rickflussbedingungen zeigt, dass nach 12 StundéBtegteils das Edukt [Blg)*
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.ethusgen bei Raumtemperatur

in Chloroform oder Dichlormethan fiihrten zu keiReraktion.

Saulenchromatographisch  werden mit basischem  Alumioxid polymere
Verunreinigungen, die bei der Synthese gebildetdem®r abgetrennt. Das so erhaltene
Produktgemisch von 3-DBldlose2-CBsHg und [N(-Bus)][3-Cl-close2-CBgHg) ist nur
sehr schwer zu trennen. NMR-spektroskopische Umthrsigen zeigen, dass eine
signifikante Unterscheidung nur bei déh{*'B}-NMR-Spektren méglich ist. Die
Verschiebungen in defiB-NMR-Spektren sind im Reaktionsgemisch identisch.

3-DBU-close2-CBsHg und [N{-Bu,)][3-Cl-close2-CBsHg] kdnnen erst nach einem
Kationenaustausch des chlorierten Anions zu JP®ICI-closo2-CBsHg] getrennt
werden. Der Austausch erfolgt mit einer Salzmetsheaktion mit [PRACI.

Nach der saulenchromatographischen Reinigung weddefiiichtigen Bestandteile des
Eluats im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird miiteen Aquivalent (bezogen auf
[BsHs]*) [PPh]CI in Acetonitril aufgenommen und die Lésung winit Wasser versetzt.
Durch mehrmaliges Extrahieren mit Dichlormethan riém 3-DBUe¢loso2-CBsHg und
[PPhy[3-Cl-closa2-CBgHg| in die organische Phase Uberfiihrt werden. Nactieflben
der fluchtigen Bestandteile wird durch mehrmaligeimd langem Suspendieren mit
Diethylether 3-DBUelosc2-CBsHs von dem in  Diethylether unl6slichem
[PPhy][3-Cl-closa2-CBsHeg] abgetrennt. [N{-Bu,)][3-Cl-closc2-CBsHe] dagegen ist
ebenfalls in Diethylether I6slich. Nach Abtrennenesd Diethylethers wird
3-DBU-closa2-CBsHg mit n-Pentan und das Salz [PffB-Cl-close2-CBsHg] wird mit

H.O und ebenfalls mi-Pentan gewaschen.

Ein vereinfachtes Schema der Reaktion und der Aafamg ist in Schema 3-3 gezeigt.
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[BeHel*

CHCl; A
DBU

3-DBU-2-CBsHg + [N(n-Buy)][3-Cl-2-CBgH]

Saulenchoramotgraphsiche
Reinigung an AlO; mit CH,Cl,

\/

%

3-DBU-2-CBgHg

+

[N(n-Buy)][3-Cl-2-CBgHg]

+[PPh]CI || Umsalzung in CKCl, und HO

v

3-DBU-2-CBsHg + [PPhy][3-Cl-2-CBgHg]
Suspendieren in KD

3-DBU-2-CBgHg + [PPhy][3-Cl-2-CBgHg]

in Et,O geltst bleibt als Feststoff zurtick

Schema 3-3Schematische Darstellung der Aufarbeitung des Rmagiemisches von 3-DBtleso2-CBgHg und
[3-Cl-closo2-CBgHg] -

Ein vollstdnder Austausch der Wasserstoffatome rdubeuteriumatome, die an das
Monocarboratgrundgertst gebunden sind, wird becBiishrung der Reaktion in CDLI
beobachtet. Beide Derivate, 3-DBilbso2-CBsHg und [3-Clelose2-CBsHg) ', sind von

diesem Austausch betroffen. Ein vollstandiger Auwsth wird nach 12 Stunden

refluxieren in Chlorofornd; beobachtet.

Die Syntheseroute, ausgehend von demn{Bl,;)].[BsHe¢], zu den Monocarboraten
3-DBU-closa2-CBsHg und [3-Clelose2-CBsHg) ist das erste Beispiel einer einfachen

Synthese zu {CB- closoDerivaten®*#%1%7]
3.5.2 Charakterisierung von 3-DBUeloso-2-CBgHe und [3-Cl-closo-2-CBgHe|

Die beiden Verbindungen 3-DBtlesc2-CBsHs und [PPR|[3-Cl-closo2-CBsHgl
wurden sowohl durch NMR-spektroskopische Untersnogen als auch durch

95



Ergebnisse und Diskussion

Kristallstrukturanalysen charakterisiert. Die chschien Verschiebungen wurden mit
berechneten Werten, die aus DFT-GIAO-Rechnungeaiterhwurden, verglichen.

Wie im vorherigen Unterkapitel aufgefihrt ist eidaterscheidung der beiden Derivate
im Reaktionsgemisch mit Hilfe del'B-NMR-Spektroskopie nicht moglich. Die
Abb. 3-37zeigt die Aufnahme eines solchen Spektrums naettirtliger Reaktionszeit.

B1/B7
B3 B6 B5B4 //L
ppm
20 10 0 -10 -20

Abb. 3-37: MB-  (unten) und™B{’H}-NMR-Spekiren des Produktgemisches von 3-D8bsc2-CBHg und
[N(n-Buy)][3-Cl-closa2-CBgH¢] (Aufnahme erfolgte in CECN).

Wie der Abb. entnommen werden kann, spalten dieglgim Verhaltnis 1:1:1:1:2 auf,
wobei im B-NMR-Spektrum das substituierte Bor-Atom ein Sieguaufweist. Die

Signale fur B4 und B5 konnten, obwohl partiell Uagert, eindeutig durch den Vergleich
zu den DFT-GIAO-Rechnungen zugeordnet werden. Dgnate der beiden axialen
Boratome B1 und B7 weisen eine identische chemiMgrsechiebung auf und sind am

starksten hochfeldverschoben.

Zur Optimierung der Synthese wurden NMR-spektrodahe Reaktionskontrollen bei
verschiedenen Temperaturen und nach unterschiedinctauernden Reaktionszeiten

vorgenommen. Didbb. 3-38gibt vier solchet'B-NMR-Spektren wieder.
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12 Stunden bei 65°C O
@) o O O o

200 Minuten bei 65°C

75 Minuten bei 65°C
—_——— T

20 10 0 -10 -20 ppm

4 Stunden bei 20°C

Abb. 3-38: 'B-NMR-Spektren des Reaktionsgemisches vonn{Bi(,)];[B¢Hs] und DBU in Chloroform bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten und —temperatuten = [BgHg]?; o = 3-DBU<loso2-CBHs und
[N(n-Buy)][3-Cl-closa2-CBgHg]; Aufnahmen erfolgten in CELI,).

Wie dem unteren Spektrum entnommen werden kanul, keiine Reaktion von [Bie]*
zu den beiden VerbindungeB8-DBU-closo2-CBsHg und [3-Clcloso2-CBsHg]™ bei
Raumtemperatur beobachtet. Nach 75 Minuten untekfRi$sbedingungen werden die
beiden Verbindugen bereits gebildet. gff8]* liegt jedoch noch zu 27 % in der
Reaktionslésung vor. Weitere 125 Minuten spateeuRtiickflussbedingungen konnten
noch 17 % [BH¢]> NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Ein téitiger
Umsatz wird nach ca. 12 Stunden bei 65 °C erhalten.

Charakteristische Verschiebungen und somit einenedlgh Zuordnung der beiden
erhaltenen Verbindungen konnten in d{*'B}-NMR-Spektren gefunden werden.
Aussagekraftige Ausschnitte der jeweilight{ *'B}-NMR-Spektren sind inAbb. 3-39
dargestellt.
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C2-H H1/H7

3-DBU-closo-2-CB H,

C2-H H1/H7

[PPh,][3-Cl-closo-2-CB,H,] L

Produktgemisch

ppm

T

T T | T T |
520 5,10 5,00 20,10 -0,20 -0,30

Abb. 3-39: H{B}-NMR-Spektren des Produktgemisches (unten), viPh][3-Cl-closo2-CBsHg (Mitte) und
3-DBU-closa-2-CBgHg (oben) (Aufnahmen erfolgten jeweils in GIN).

Das untere Spektrum ifbb. 3-39zeigt dasH{*'B}-NMR-Spektrum nach Einengen der
Elutionslosung der saulenchromatographischen TremnDas mittlere Spektrum gibt
[PPhy][3-Cl-closc2-CBsHe)] und das obere  Spektrum die  Verbindung
3-DBU-closa2-CBsHg wieder. Die Signale fur H2 der beiden erhaltenemdtarborane
weisen jeweils die starkste Tieffeldverschiebungtif 'B}-NMR-Spektrum auf. Im
Vergleich der H2-Signale beider Verbindungen ist gdan 3-DBUelosc2-CBsHg mit
5,15 ppm um 0,15 ppm mehr tieffeldverschoben asswiba [3-Clelose2-CBsHg] . Bei
-0,18 ppm (3-DBUelosa2-CBgHg) bzw. bei -0,25 ppm ([3-Gitosoe2-CBsHg]) konnten
die axialen Protonen gefunden und zugeordnet werlleweiteren Signale konnten in
'H{*B}-NMR-Spektren mit Hilfe der DFT-GIAO-Rechnungemd: den gefundenen

Kopplungsmustern zugeordnet werdéalf. 3-18.

Eine zusammenfassende Auflistung der NMR-DateninisTab. 3-18 aufgefiihrt. Die
'H-Signale sind nur fiir das {GBGeriist angegeben, wahrend die-NMR-Daten fiir
den DBU-Rest beziehungsweise das [fPRKation ubersichtshalber nicht mit in die

Tabelle aufgenommen wurden.
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Tab. 3-18: Berechnete und experimentelle NMR-Dateer dVerbindungen 3-DBUose2-CBsHg und
[PPhy][3-Cl-closa2-CBgHg] (Aufnahme erfolgte in CECN).

3-DBUelosa2-CB;sHg [3-Cleloso2-CBgHg]
experimentell berechrfét experimentell berechrfét
3(*C), ppm 78,2, s 80,75; C2 81,1;s 82,36; C2
5(“B), ppm, 141{}%s 10,9; B3 {-} 14,2 {};s 15,4 {-}; B3
{13 B,*H), Hz}, 1,9 {156}; d 0,4 {153}; B6 2,1{153}; d -2,1{143}; B6
Zuordnung -0,4 {158}; d -2,1 {148}, B5 0,0 {156}; d -4,1 {137}; B5
-1,4 {158}; d -2,6 {140}; B4 -1,6 {152}; d -5,0 {139}; B4
-19,7 {151}; d -20,9{145} B1 -19,5 {151}; d -22,1 {143}; B1; B7
-22,6 {146}B7
3(*H), ppm® 5,15{9,4H6}; d 4,94 H2{8,5H6} 5,00{9,2H6}; d 4,60 H2{8,4H6}

{PI(H,H), Hz}, 3,73{9,2H2; 6,1H5}; dd 4,20 H6{8,5H2; 5,6H5} 3,63{9,3H2; 6,2H5}; dd 3,73 H6{8,4H2; 5,4H5}
Zuordnung 3,33{8,8H4; 6,1H6}; dd 3,89 H5{7,8H4; 5,6H6} 3,22{8,6H4; 6,0H6}; dd 3,35 H5{7,8H4; 54H6}

3,289 3,73 H4{7,8H5} 3,16{8,6H5}; d 3,39 H4{7,8H5}
0,17; s 0,22 H1 0,255 -0,01 H1; H7
0,13 H7

a) GIAO//B3LYP/6-311++g(d,p), referenziert auf BBEL (5(*'B) = 0 ppm)d(*'B) = 101.63 -o(*'B) und MeSi
(6(**c) = 0 ppm,3(*H) = 0 ppm)3(*3C) = 184.07 o(**C), 5(*H) = 31.97 -o(*H); b) *H{*!B}; c) von DBU-Signalen
Uberlagert

Die berechneten chemischen Verschiebungen stimmlen gut mit den experimentell
ermittelten Werten tberein. Bei dem ungeladenenddarboran 3-DBUW:losc2-CBsHs
wurden fur die beiden axialen Boratome B1 und Bgizmicht &quivalente chemische
Verschiebungen in der Rechnung gefunden. Die beiBigmale lberlagern in den
aufgenommert'B-NMR-Spektren und resultieren in einem Signal. @uRotieren des
DBU-Restes werden die beiden axialen Boratome rmdgiiveise &aquivalent. Des
Weiteren konnten alle Signale in d&d-NMR-Spektren fiir die beiden Verbindungen
gefunden und zugeordnet werden. Ebenso wie in'‘#NMR-Spektren weisen die
beiden axialen Protonen ein Signal auf und sinditsonb6sung magnetisch aquivalent.

Von beiden Verbindungen wurden Kristalle erhaltgie, fir eine Strukturanalyse durch
Beugungsexperimente mit Rontgenstrahlen geeigneenwvaDie kristallographischen
Daten von 3-DBleloso2-CBsHs und [PPR|[3-Cl-close2-CBsHg] sind im
kristallographischen Anhang aufgefihrt.

Farblose Kristalle der Verbindung 3-DBtlesc2-CBsHg konnten durch Diffusion von
Pentan (Isomerengemisch) in eine konzentrierte hlietherlésung nach drei Tagen
erhalten werden. 3-DBUlosc2-CBsHg kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2/c mit 4 Molekllen pro Elementarzelle. Bis auf N1dsalle Atome des DBU-Restes
fehlgeordnet. Die Molekulstruktur mit den héher dtegten Atomen ist in der Abb. 3-40
gezeigt.
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Abb. 3-40: Struktur von 3-DBlUdlosc2-CBsHg (Schwingungsellipsoide jeweils fiir 50 % Aufentbalt
wahrscheinlichkeit).

Die Struktur des Carborangrundgeristes weist eipatagonale Bipyramide mit

Cs-Symmetrie auf und stimmt mit den theoretischereBenungen tibereft*

Beide Kohlenstoff-Stickstoffbindungen (von C3 ausged) zeigen sowohl keine echte
Einfach- als auch keine echte Doppelbindung in deBU-Rest (Einfachbindung:
~1,480 A, Doppelbindung: ~1,280 Aj” Eine Bindungslange von 1,323(5) A zwischen
C3-N2 konnte bestimmt werden. Die Bindung zwiscl&N1 weist eine &ahnliche
Lange mit 1,346(5) A auf. Beide Bindungslangen ssumit kirzer als die einer
Kohlenstoff-Stickstoffeinfachbindung und sind veighbar mit den
C-N-Bindungslangen, die unter anderemtians[Rh(CO)(DBU)(PPH),]CIO0*® und
[tert-Butyl-a-Cyanoacetate][DBU-HP® im DBU-Rest gefunden worden sind. Bei
[DBU-H]" ist jedoch die C3-N2-Bindung unwesentlich 1ang&r322(2) A) als die
Bindung zwischen C3-N1 (1,310(3) A). Die B3-N1-Bimgjslange zeigt mit 1,500(5) A,
wie auch zu erwarten, eine typische Lange einerRimkstoff-Einfachbindung (siehe
u.a. Paetzol#®”). Das Grundgeriist {Cfis} zeigt in den Bindungslangen eine groRe
Ubereinstimmung mit den bereits publizierten Kiisteukturen des Types
{CBgHq). [80,86,106,107]
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Farblose Kristalle von [Pk][3-Cl-closc2-CBsHg] konnten durch Diffusion vo
Diethylether in eine konzentrierte Dichlormethanldg der Verbindung nach 3 Tag
erhalten werden. [Ply[3-Cl-closo2-CBsHg] kristallisiert in  der monokline
RaumgruppeP2;/n mit 4 Molekulen pro ElementarzelleDie Struktur des Anion
[3-Cl-closa2-CBgsHg] istin Abb. 3-41gezeigt.

Abb. 3-41 Struktur des Anions -Cl-closa2-CBgHg] in [PPh][3-Cl-closa2-CBgHg] (Schwingungsellipsoide jewei
fur 50 %Aufenthaltswahrscheinlichkei

Bei der anionischen Spezies-Cl-closo2-CBsHg]” sind de Bindungsabstan des
CarboratGrundgeriustes  {C¢Hg} sehr ahnlich mit denen des Zwitterio
3-DBU-closo2-CBsHs und denen anderer {GHg}-Derivate828106107  Epenfalls
konnte hier die Struktur einer pentagonalen Bipyd@mmit Cs-Symmetrie ermittelt
werden. Es sind keine weiteren literaturbekanntesnosubstuierten Derivate de

CBgHes-Carboras, an dem der Substituent an eines der Boratomendeh ist, bekant

Fur vergleichende Betrachtungen DBU-Restes mit dem anem Monocarboran
gebundenen DBWRest konnte [DBI-H]CI und [DBU-H]I kristallisiert werdenFarblose,
sehr hygroskopischiéristalle von [DBU-H]CI konnten durch Diffusion von Diethyleth
in eire Dichlormethanlésung, die mit ein mL DBU versetzt worden is unter strikt

anaeroben Bedingunc erhalten werden. [DBWH]I kristallisierte aus einer n lod
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versetzten DichlorntBanlosung, die unter einer Ithyletheratmosphare gelagert wu
In Abb. 3-42ist die MolekdlstruktL des [DBU-H]I gezeigt.

[ N
(OH
©c
(=]

Abb. 3-42: Struktur von)BU-H]I (Schwingungsellipsoide jeweils fiir 50 Aaufenthaltswahrscheinlichkei
Eine Ubersicht der experimentell ermitteltund der berechneteBindungslange sind

vergleichend in deffab 3-19undTab. 3-20gegeniubergestellt.

Tab. 3-19 Ausgewahlte Bindungsléng (experimentelle und berechnetgr Monocarborat3-DBU-closo2-CBgHg
und [PPRQ][3-CI-closc2-CBgHg].

3-DBU-closo2-CBgHg [PPh][3-Cl-closa2-CBgHg]

Bindung  Exp. (A) Bef! (A) A(d,A) | Exp.(A) Ber® (A) A, A | A(d A) (Exp./Exp.}
B1-C2 1,727 (5) 1,74 +0,020 | 1.746 (3) 1,746 0 +0,019
B1-B3 1,832 (7) 1,82i -0,005 1.833 (3) 1,837 +0,004 : +0,001
B1-B4 1,808 (7) 1,82¢ +0,020 1.813 (3) 1,816 +0,003 : +0,005
B1-B5 1,777 (7) 1,79¢ +0,017 1.785 (3) 1,790 +0,005 +0,008
B1-B6 1,798 (6) 1,81¢ +0,020 1.818 (3) 1,818 0 +0,020
C2-B7  1,718(6) 1,747 +0,029 | 1.741(3) 1,746 +0,005  +0,023
B3-B7  1818(7) 1,82¢ +0,005 = 1.827(3) 1,837 +0,010 +0,009
B4-B7 1,797 (5) 1,821 +0,024  1.809(3) 1,816 +0,007 +0,012
B5-B7 1,792 (6) 1,79¢ +0,004 | 1.788(3) 1,790 +0,002 -0,004
B6-B7 1,797 (5) 1,81¢ +0,021 | 1.824(3) 1,818 -0,006 | +0,027
B3-N1 1,500 (6) 1,53t +0,035

B3-Cl1 1,814 (2) 1,839 +0,025

[a] GIAO//B3LYP/6-311++g(d,p; [b] Vergleich der experimentell ermittelten Bindungskimg ir
3-DBU-closo-2-CBgHg und[PPl,][3-Cl-closc2-CBgHg].

Wie aus deiTab. 3-19hervorgel, stimmen die berechneten Bindungslangen und di¢

derKristallstrukturanalys gewonnenen Werte filoeide Monocarborangrundgert sehr
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gut Uberein. Auffallig ist, dass das chlorsubstitte Carborat im Vergleich etwas langere
Bindungen ausbildet.

In Tab. 3-20sind die Bindungslangen des DBU-Reste®BIJ-closa2-CBsHg und von

[DBU-H]I zusammenfassend aufgefihrt.

Tab. 3-20: Ausgewahlte Bindungslangen (experimentefid berechnete) des DBU-Rests in 3-D8tkc2-CBsHg
und [DBU-H]L.

DBU-Rest in 3-
DBU-closo2-CBgHe [DBU-H]
Bindung  Exp. (A) BeF (A) Exp. (A) Berld 1 (A) (AEE?F;f\E)Xp_)
N1-C3 1,346 (5) 1,323 1,322 (3) 1,336 -0,024
C3N2 1323 (5) 1,354 1,312 (3) 1,330 +0,031
c3-ca 1499 (5) 1,509 1,496 (3) 1512 +0,010
Ca-C5 1534 (5) 1,548 1,540 (3) 1,513 +0,014
C5-C6 1532 (6) 1,534 1,524 (3) 1,526 +0,002
C6-C7 1512 (6) 1,537 1,523 (4) 1,503 10,025
C7-C8 1515 (6) 1,538 1,522 (3) 1.498 10,023
C8N2  1.483 (5) 1,477 1,475 (3) 1,505 -0,006
N2-CO 1477 (5) 1,473 1,470 (3) 1,466 -0.007
C9-C10 1,500 (6) 1523 1515 (3) 1,497 10,015
C10-C11 1,473 (6) 1,522 1,507 (3) 1,462 +0,033
CI1-N1 1,498 (5) 1,480 1,464 (3) 1,501 -0.034

[a] GIAO//B3LYP/6-311++g(d,p), [b] Benennung des DBRéstes analogbb. 3-4Q

Bei der vergleichenden Betrachtung der Bindung€éndes substituierten DBU’s und
von [DBU-H]" konnen keine groRen Unterschiede festgestellt everdie maximale
Abweichung betragt 0,033 A fir die Bindungslangésziven C10 und C11.

Im Rahmen der Dissertation ist es gelungen einegleiehsweise sehr leichten Zugang
zu {CBg}-Derivaten zu etablieren. Die Reaktion vongfg]* in Chloroform mit DBU
generiert durch das situ erzeugte Dichlorcarben zwei unbekannte Derivase{Q8g}-
Monocarborats3-DBU-close2-CBsHe und [PPR][3-Cl-closc-2-CBgHg.

3.6 Neuartige Derivate mit der allgemeinen Formel Ry-B1H1gx]
(R=F,Cl,Brundl)

Neuartige schwach koordinierende Anionen sind sdéoger im Fokus der Forschung,
da diese eine Stabilisierung von stark elektrophi{ationen in der kondensierten Phase

erlauberf®8:99:161-174]

Neben reiner Grundlagenforschung finden die schwac
koordinierenden Anionen eine technische Anwendander homogenen Katalyse, in der
Elektrochemie, in ionischen Flussigkeiten oder aurchithium-lonen-Batterien. Eine

grundlegende Anforderung an neue schwach kooréinitr Anionen sind zum einem
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eine moglichst geringe Koordinationsfahigkeit unthzanderem eine moglichst hohe
chemische Stabilitat. Besonders vielversprecherehtréter fur schwach koordinierende
Anionen sind (per)halogeniertéosoBorate undclosoCarborate [BoF15%, [HCB11F11]
oderauch [HCRB;Cly3] *®*! Diese sind in der Lage [Ri]*-Kationen zu stabilisieren.
Das axiale Boratom B12 ist aber aktiviert gegentbereophilen Angriffen und kann
unter bestimmten Bedingungen reduziert werden.HalegenierterclosoDodecaborate
haben den entscheidenden Nachteil der zweifachgatimen Ladung. Die Synthese der
closoCarborate (z.B. [MeCBF.1]) ist demgegeniiber sehr aufwendig""!

Ein moglicher Kandidat fur ein schwach koordinietes Anion ist das flachenverknupfte
dilkosaedrische Borat-Anion pgHigl", welches die beiden Vorteile vereinigt weder eine
zweifach negative Ladung und noch ein Kohlenstoffatzu besitzen. Theoretische
Rechnungen zeigten, dass das AniogifBs]” stabil sein sollt&” Die literaturbekannte

Synthese des Anions ist in Kapitel 2.3 erlautert.

Neben der Optimierung der Synthese war es zudenlichpgine erste ,gute” Struktur
des fac[BaoHig?-Dianions mit 1,1-Methylbispyridiniumkation als Genion zu
erhalten. Die Struktur ist in Abb. 3-43 gezeigtdwveist gegeniiber der publizierten

Kristallstruktur nur eine schwache Fehlordnung auf.

104



Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 3-43 Struktur von [Py(CHp)][fac[B,Hig (Schwingungsellipsoide jeweils fur % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).

Die Atome B7* und B9 (Nummerierung in Anigie zuAbb. 2-15 sind zu94 bzw. 96 %
besetzt, wahrend das nicht gezeigte Boratom BZuud( % besetzt is

Es ist gelungen sowohl die Synthesebedingungerawadts die Aufarbeituncfir den

letzten Reaktionsschrientscheidend zu verbessern.

Oxidation Isomerisierun
closo[BqgH 1% > trans[B,ogH1d% 29
Ce(SQ), aHF
. Aufbau .
fac-[BooH14l® > closqcloso[ByHyg  Sesamtausbeute:
BH4-NEty/ 6
BH3' N Me3

Schema 3-4: Optimierte Synthese von;fB 4.

In Schema 3-4 ist dieptimierte Synthese des MonoanionsiHie]” gezeigt. Im letzen
Reaktionsschritt, die Aufbaureaktion, wird ansBitt;NEt; ein Gemisch aus ByNEt;

und BHr'NMes verwendetBei Verwerdung des genannten Gemisches wird;NMes
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als Reagenz und BHNEt; als LOsemittel eingesetzt. Wahrend der Reaktiond wi
intermediar das Kation [B¥NMes),]" gebildet, welches im Gegensatz zu dem sonst
gebildeten [BH(NEt),]" leichter gegen andere Kationen auszutauschemistsa die
Aufarbeitung stark vereinfacht. Bei alleiniger Vemdung von BRINMe; ist die
Reaktion wesentlich langsamer (72 Stunden statt 3#4unden). In der
Literaturvorschrift” erfolgt die Aufarbeitung mit Na[BRh um so zunachst die
Kationen [BH(NEt),]" und K als [BH(NEts),][BPhs] bzw. als K[BPR] abzutrennen.
Der Kationenaustausch erfolgt hier nicht immer quativ. Aufgrund experimenteller
Erfahrungen lasst sich sagen, dass das Abtrenneetwaphenylboratsalzen im Labor
zu Schwierigkeiten fuhren kann. Der oft sehr feMiederschlag lasst sich nur schwer
filtrieren. Die Ausbeute fur den letzten Reaktiartsgt wurde mit 72 % angegeben. Eine

Ubersicht der beiden Aufarbeitungsmethoden istcime®ha 3-5 gezeigt.

[H N Et3] zfaC- [B 20H 18]

BHg-NEt; | BH3-NEty/BHs-NMe,

[BHz(NR3)2][B 21H18] R = Et, Me

Il Na[BPh] || NPr-HCI

A4

M[BZlHlB] M = Na+, [HNPI’3]+

[ K,CO, || KOH

\/

\V

K[B21H14]

Schema 3-5Reaktion und Aufarbeitung der literaturbekanfftén(blau) und der optimierten Synthese (rot) von
[BZIHla]--

In der untenstehenden Tab. 3-21 sind noch einigeerge gednderte Reaktionsparameter

aufgefihrt.
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Tab. 3-21: Reaktion und Aufarbeitung der literatkerenteff” und der optimierten Synthese vory{Bq] .

Optimierte Synthesemethode Literaturbekannte ®gaimethode
Reaktionsdauer 24 Stunden bei 150 °C bis zu 5 13@d8n bei 150 °C
Schritt | Reaktand: BEINMes/BHsNEt; Reaktand: BENEt;
Abtrennen der Reaktionslosung Waschen miDHEentan Entfernen im Vakuum
Schritt 11 Umsalzen mit NBHCI Umsalzen mit Na[BPf
Schritt 11l Umsalzen mit KOH Umsalzen mit,R0;
Ausbeute 83 % 72 %

Neben der vereinfachten Aufarbeitung konnte aunk Bbhere Ausbeute erzielt werden.
Der Hauptvorteil liegt jedoch darin, dass das Aften von Salzen mit dem Anion
[BPhy]™ (Schritte 11 und Ill) entfallt und ein vollstandig Kationenaustausch in Schritt 1l
erfolgt.

3.6.1 Synthese und Charakterisierung von [FFB21H1sx] (X =1 — 3, 18)

Die ersten Fluorierungsversuche vorpHBgl” in aHF bei Raumtemperatur bzw. bei
27 °C zeigten zunachst keinen Erfolg. So wurdengchamach mehreren Tagen
Reaktionszeit, kaum fluorierte Spezies bei den getea Temperaturen gebildet, was fir
eine geringere Reaktivitat im Vergleich zu [GB;7] spricht. Das Monoanion [GEH12]

reagiert mitaHF bei Raumtemperatur quantitativ zu [12-F-@B ] .17

Ein weiterer Syntheseansatz fir die Darstellung WeR-B,1H17” gehtvon der Reaktion
von fac-[BogH1gl* mit n-BuLi und BF; in Analogie zu der Reaktion varido-[CB1gH13]"

mit den genannten Reagenzien zu [2-FEBy] aus’’® Diese Option zeigte bei der
durchgefuhrten Umsetzung keine Reaktion. Moglich&in@e hierflr sind, dass das
intermediar erzeugtdac[BooH17]> elektronendrmer ist und die offene Flache von

fac-[B,oH17]* sterisch starker abgeschirmt aldo-[CB1oH11]% ist.

Um fluorierte Verbindungen mit der Grundstruktursd&nions [BiHig]” in aHF zu
erhalten, wurde zunachst die Reaktionstemperatéiré@fC erhoht. In diesem Fall
konnte in einem PFA-Kolben nach mehreren Tagen frewizeit [HNEE][B21H1g]
teilweise zu [HNE{][7-F-B,;Hi7 fluoriert werden. Neben der Ausgangsverbindung
(ca. 70 %) konnen auch die disubstituierten Degivaf7,8"-F-BoiHig]” und
[7,8-F-Ba1Ha¢]” in sehr geringen Mengen itF-NMR-Spektrum beobachtet werden. Ein
grof3er Nachteil bei dieser Reaktion ist der Umstaiads bei 60 °C die Salze M}Bl;g

(M = [NH4]" [EtzNH]*, [PsNH]*, Na', K" und C$) ungelost in der Reaktionslésung

vorliegen. Hieraus resultieren die langen Reak#ieiten und der nur sehr geringe
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Umsatz bei dieser Reaktic Beim Durchfihren von Loseexperimenten stellte
heraus, dass sickowoh die [HNEg]™- als auch [HNPj -Salzevon [BxHig™ ab ca.
80 °C inaHF vollstandig l6ser

aHF, 100 °C

closo,closdB,1H gl > closo,closdf,-Bo1Hig, ] x=1-3
15 Min. - 48 Std.

Scheme3-6: Reaktion von [BH1g mit aHF bei 100 °C.

Daraufhin wurden die Reaktionen bei °C in einem Edelstahlreaktor durchgefi
(Schema 3-6) und esoknten, je nach Reaktionsdauer, fiinf verschiedeitiguorierte

Verbindungen erhalten werc, die in Abb. 3-44 gezeigt sind.

[7.8.9°-F3-By Hys] - [7.8.9-F3-ByHys] -

Abb. 3-44 Molekilstrukturen (berechnete) der fluorier Monoanionen [7-ByH:7, [7,8-F-BoiHid,
[7,8-F»-BsiH1g], [7,8,9"-R-By:H15] " und [7,8,9-F-B,H14] .

Durch Erh6hung der Reaktionstemperatur vor °C auf 100°C kdénnen auch die
trisubsttuierten isomeren Verbindungel[7,8,9"-k-B2iHis]” und  [7,8,¢F3-B2iH15]
synthetisiert werderHOher substituierte Derivakonntennur massenspektrometrisch |
Reaktionszeiten von 40 Stuncbei einer Reaktionstemperatur von °C nachgewiesen
werden.In sehr kleinen Mengen wden tetrasubstituierte Derivate erhalten, welcheh.

in einigen Krstallen mittelsKristallstrukturanalysén Spuren detektiert werden konn.
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Ein Uberblick der Ausbeuten in Abhangigkeit dersofiedenen Reaktionszeiten ist in
Tab. 3-22 und Abb. 3-45 wiedergegeben (Berechnufajgee mit Hilfe der'F- bzw.
B-NMR-Spektren und Massenspektren).

Tab. 3-22: Ausbeuten [%)] der Verbindungen B¢ (0), [7-F-B,1H17]" (a), [7,8"-k-B,1H1g " (b), [7,8-F-BaiH1d (C),

[7,8,9-F-ByH15] " (d), [7,8,9-R-B,:His]™ (€) und [R-Bo1H14™ (g) bei der Fluorierung von [HNEKB »1H:¢] in aHF bei
100 °C, basierend atiF- und*'B-NMR Spektren).

&)

[Zn?ilfl] 0 a b ¢ d e g
5 100 0 0 O O O

15 8 77 10 5 0 O

30 0O 41 34 23 1 O

60 0 29 36 27 6 1

90 0 2 41 31 21 5
120 0 39 29 24 5
240 0 6 33 25 30 6
1200 0 3 18 14 55 10
1200 0 5 32 61 2
2400 0O 0 0 0 86 14
240" 0 0 O O 97 3

[a] Start der Zeitmessung beim Platzieren des Eatdteaktors in das vortemperierte Olbad; [b] basid auf
Massenspektren.

Das unten gezeigte Diagramm verdeutlicht, dass nHghMinuten Reaktionszeit
hauptsachlich die monofluorierte Spezies erhalted,wahrend das Edukt nur noch in
Spuren in der Reaktionslésung zu finden ist. Disubstituierten Verbindungen haben
sich nach 15 Minuten noch nicht gebildet.

Fluorierung von [B,;H;g] in «HF bei 100°C

100 T
90 \
80

"R /
N /

[7.8.9-F3-By;Hs] -
[B,;Hys] "

N S
[\ =
ol |\ X SN

3 30 60 90 120 240 1200 2400

Zeit [min]

g —— [7-F-ByHy]"
*E 50 \/ \ / —— [7.8°-Fy-ByHys]
é 40 X \ - / —— [7.8-F»-ByHjg]
< o~ [7.8.9°F3ByHys]"
—-—
——

Lh
—
LA

Abb. 3-45: Ausbeuten der verschiedenen fluoriertérbindungen in Abhéangigkeit der Reaktionszeit beirr d
Fluorierung von [B;H:g" in aHF bei 100 °C.
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Die maximale Ausbeute an den disubstituierten fereen Derivaten ist nach 90 Minuten
Reaktionszeit erreicht. Hier sind auch schon dsubstituierten Isomere in relativ hohen
Anteilen in der Reaktionslosung zu finden. Das Edsknahezu vollstandig abreagiert.
Nach 40 Stunden Reaktionszeit konnten nur nochbdiden trisubstituierten Isomere
NMR-spektroskopisch ~ nachgewiesen  werden. Das  asymsclee  Isomer
[7,8,9"-F-B2H15)” wird in Ausbeuten von ca. 85 % und die symmetris@ieebindung

[7,8,9-F-B21H15]” dementsprechend in Ausbeuten von etwa 15 % ernhalte

Es wurde die Kinetik der Fluorierungsreaktion ahlF mit Hilfe der in Tab. 3-22
angegebenen Ausbeuten abgesctfztin Abb. 3-46 ist die Bildung der jeweiligen

Derivate mit den entsprechenden Geschwindigkeitsiamten gezeigt.

ks

89 .
2'k78 [7,8'F2-521H16]_ [7,8,9'F3'821H15]
. 6'ky i K7gg
[BoiHig ———  [7-F-By1Hq7] :
2-keg

[7,8"F2-BarHygl 57— [7,8,9-F3-Ba1Hys]
"R789"

Abb. 3-46: Reaktiosschema der Kinetik der Fluoriggraaktion von [BH;g]” in aHF bei 100°C.

Wie zu erwarten zeigt-kmit 0,710° s* den hochsten Wert, somit ist die Bildung von
[7-F-Bz1H17" in diesem Reaktionssystem der schnellste Schvigitere Details sind in

Tab. 3-23 wiedergegeben.

Tab. 3-23: Werte der Geschwindigkeitskonstanten died summierten Werte fiir die Bildung von den di-dun
trisubstituierten Derivaten.

Konstante  Werte[§  Summe [9]

ky 0,710° 6k = 4,210°
kzg 0,1610° _ .

kg 0,1110° 2(kzgtksg) = 5,410

k7ge 0,00910°

Kzgo 0,02010° K7go + K7go +2kzge~ = 5,1:10°
k7so~ 0,01110°

Die Bildungsgeschwindigkeit von mono- zu di- undgeimiel3end zu den trisubstituierten
Derivaten nimmt jeweils um ca. eine Zehnerpotenzlib Geschwindigkeitskonstante
fur die Bildung der im Einkristall und in den Masspektren gefundenen
tetrasubstituierten Derivaten wurde mit Hilfe der den Massenspektren gefundenen
Ausbeuten abgeschétzt. Es wurde ein Wert v@(Fg) = 210’ s* bestimmt. Dieser ist
somit um zwei Zehnerpotenzen kleiner als der Wait flie Bildung von
[7,8,9"-F-B2H15l und [7,8,9-B-BoiH15)

110



Ergebnisse und Diskussion

Aus den Berechnungen konnte der Zeitpunkt fur daximale Ausbeute der Derivate
ermittelt werden (Tab. 3-24).

Tab. 3-24: Theoretisch berechnete (mit Daten ads 323) maximale Ausbeute fir die Reaktion vonfBg™ mit
aHF bei 100 °C.

Verbindung Max. Ausbeute [%]  Zeit [min]
[7-F-ByiH17] 74 14
[7,8"-F-BoiH1g] 52 107
[7,8-F>-BoiH1¢] 35 100
[7,8,9"-F-BoiHqs] 87 >3000
[7,8,9-F-B,Hie] 13 >3000

Um die Ausbeute in Abhangigkeit der Reaktionszeitbestimmen, ist es wichtig die
Reaktion bei nahezu gleichbleibenden Bedingungechdufihren. Der Reaktionskolben
wird dafur in ein auf 100 °C vortemperiertes Olbdderfiihrt und fur die jeweilige

Reaktionsdauer dort belassen. Nach entferneraldErim Vakuum wird der erhaltene
Ruckstand in einem Dichlormethan/Wasser Gemischesueimmen und die Produkte als
[EtsNH]*-Salz in die organische Losung uberfiihrt. Durch Bimsngen mit

NaOH-Losung und evakuieren dieser LOsung werden \tgebindungen, je nach

Reaktionsdauer, mit der allgemeinen Formel NgfBs.&| erhalten. Diese Salze kdnnen
mit einer CsCI-Losung aus einer wassrigen Losunderugewiinschten Produkten gefallt
werden. Der farblose Feststoff kann aus einem Gdmasis Wasser und Acetonitril

umkristallisiert werden.

Sowohl B- als auch!®F-NMR-Spektren wurden zur Identifizierung der flisoten
closoBorate aufgenommen und die erhaltenen chemiscleesckiebungen wurden mit
den berechneten Werten verglichen. Die Zuordnufgigée durch Vergleich mit den
berechneten Werten, den relativen Intensitaten ded Kopplungsmustern. Eine
Ubersicht geben die Tab. 3-25 und Tab. 3-26 wieder.
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Tab. 3-255"'B (ppm) von [BiH:d (0), [7-F-ByH:7" (@), [7,8"-B-BaiHid (b), [7,8-R-BoiH1d (C), [7,8,9"-R-ByHidl
(d) und [7,8,9-E-B,;H14 " (€), Messungen der [H]*-Salze in CRCN bei Raumtemperatur.

Zuordnung 0 a b c d e
1 04 20 20 -15
2 -06 09 -20 -15 -50
para 3 49 .06 29 -20 -43
1 ’ 19 -29 34 -05
2 34 20 34 -05 40
3 3,4 0,9 5,0 2,5
4 -26,2 -231 -26,1 -23,2
5 -184 -154 -26,1 -23,2-26,0
meta | 6  1g4.7184 -184 -184 -183
4 © 184 -184 -14,7 -15,0
5 -153 -154 -147 -150-11,1
6 -153 -231 -121 -20,0
7 238 22,7 208 20,0
8 0,8 66 208 20,0 18,0
otho 9 ,, .08 09 -20 25
7 ’ 105 66 99 6,0
8 39 227 99 60 92
9 3,9 0,9 40 217
10 -21,7 -221 -22,1
ipso 11 -206 -21,1 -22,1 -22,1-224 -22,4
12 21,1 21,1 -211

Tab. 3-262°F-NMR-Verschiebungen der fluorsubstituierten Borate.

Verbindung 3(*°F) [ppm]
[7-F-ByiH17] -126,0 (1)
[7,8 -FrByHid  -127.2 (2)
[7,8-F>-BoiH1¢] -129,6 (2)

[7,8,9-FR-ByHid”  -130,7 (2); 128,1(1)
[7,8,9-F-ByHi]  -134,7(3)

Wahrend eine Unterscheidung der teilfluorierten @erin den'B-NMR-Spektren
schwierig ist, zeigen die Signale der Fluoratome dien **F-NMR-Spektren eine
charakteristische chemische Verschiebung. Eine |&bbg der Spektren, welche nach
der jeweiligen Aufarbeitung nach einer vier- bzvach einer 40-stiindigen Reaktion bei
100 °C aufgenommen worden sind, ist in Abb. 3-4Zeggt. Ebenso wurde effiF{*'B}-
NMR Spektrum nach einer finftdgigen Reaktion beiG@ufgenommen.
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d
d
J\/\f\A
b

B

ppm

125.0 130.0 135.0

Abb. 3-47:'%F-NMR Spektren der Reaktionsgemische nach 40-stimd{&é und nach vierstiindigenB) erwarmen in
aHF auf 100 °CC: **F{*'B}-NMR Spektrum einer Reaktion nach fiinftagigem erwémnauf 30 °C. (Messungen in
CD,CN): a = [7-F-ByHy7 (JICF, *H) = 39 Hz), b = [7,8"-FBxHid” (U(*F, *H) = 39 Hz), ¢ = [7,8-FBxyHid"
(“JC°F, *H) = 39 Hz), d = [7,8,9 -FByH1d ", € = [7,8,9-F-B,iHd .

Wie aus der Abb. 3-47 zu entnehmen ist, kann andanerhaltene’F-NMR-Spektren
eine Unterscheidung der einzelnen di- oder tristudstten Isomere leicht vorgenommen
werden. Das symmetrische trisubstituierte [7,&®8BHH1s] -Anion zeigt mit -134,1 ppm
die starkste Hochfeldverschiebung. Wie zu erwarterrd fir die drei chemisch
aquivalenten Fluoratome ein breites Singulett beoled. Dagegen zeigt das
asymmetrische Isomer [7,8,95-B21H15” im F-NMR-Spektrum zwei breite Singuletts
im Intensitatenverhaltnis 2:1. Fur die weiteren iizate [7-F-BiH17], [7,8-F-B2iH1q,
[7,8-F>-B21H16]” sind jeweils Singuletts mit den in Tab. 3-26 aredemn Verschiebungen
detektiert worden.

Eine Unterscheidung, auch wenn diese schwierigdr ist ebenso in den
YB.NMR-Spektren méglich. Die *B- und MB{'H}-NMR-Spektren eines
Produktgemisches, welches nach einer 30-minutigeakfonszeit bei 100 °C iaHF

aufgenommen wurde, ist in Abb. 3-48 widergegeben.

113



Ergebnisse und Diskussion

O

®
O [7'F'B2|H11]7
. [7,8’-F3-B:‘H“,:|'

2. [7.8-F-B, H,,]
(o]
®
ppm
20 10 0 -10 -20 -30

Abb. 3-48: 1'B- (unten) und*B{'H}-NMR-Spektren (oben) nach 30 miniitiger Reaktioftszier Verbindungen
Cs[7-F-BiH17], Cs[7,8"-R-B2iHag], Cs[7,8--B,iHag; Messung in CBCN.

Die Boratome, an denen die Wasserstoffatome duhebr Substituiert wurden, zeigen
eine starke Tieffeldverschiebung im Vergleich zumdanion [B;;H1g]. Ebenso weisen
die Boratome, die sich im anderen Ikosaeder gegarddgm fluorsubstituierten Boratom
befinden, eine Tieffeldverschiebung auf. So konrsem Beispiel fir die Boratome B7
und B7" in [7-F-BiHi7" mit 23,8 und 10,5 ppm eine Tieffeldverschiebunghaehtet
werden. Ahnlich verhalten sich auch die andererstituierten Borate, wie es anhand der
Abb. 3-49 verdeutlicht wird.
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(o] J

ppm

20 10 0 -10 -20 -30

Abb. 3-49: MB{'H}- (oben) und 'B-NMR-Spektren der beiden isomeren trisubstituiertsferbindungen
Cs[7,8,9"-B-ByiH1 5] (markiert mito) und Cs[7,8,9-FB,H15 (markiert mite); Messung in CD3CN.

Weiterhin konnten die erhaltenen Borate bei Umsejen mitaHF bei 100 °C durch

massenspektrometrische Untersuchungen charakterisieerden. Hierzu wurden

Maldi-MS im negativen Modus vermessen. Abb. 3-50gtzebeispielshaft einen

Ausschnitt des Massenspektrums einer Reaktionsiosanh 20-stiindigem Erhitzen bei
100 °C inaHF.

[79899'F3B21H15]-
[79899,'F3B21H15]-

rel. I [%]

[798-F2B21H16]-

[7'F'B21H17]-
NV F P R m/z

260 265 270 275 280 285 290 205 300 305

Abb. 3-50: Negativ-Maldi des Reaktionsgemisches rzagdmzigstiindigem Erhitzen auf 100 °CaiiF.
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Eine Unterscheidung der einzelnen Isomere, wieeesldn'F- oder''B-NMR-Spektren
madglich ist, kann hier nattrlich nicht vorgenommeerden. Das in Abb. 3-50 gezeigte
Isotopenmuster der einzelnen substituierten Dexigitnmt mit dem simulierten Muster

Uberein.

Neben der massenspektrometrischen und NMR-spekipasthen Charakterisierung
wurden Kristallstrukturanalysen durchgefuhrt.

Kristalle der Verbindungen mit den Anionen [7-EdB17], [7,8"-F-B2iHigl',
[7,8-F>-BaiH1d], [7,8,9"-R-B2iH1g]” und [7,8,9-k-B,1His]” konnten aus den jeweiligen
Reaktionsgemischen nach der Aufarbeitung mit Cs@l den entsprechenden
Caesiumsalzen Cs[B,iHig, erhalten werden. Alle hier diskutierten Caesialns
kristallisierten aus 1:1 Lésungen von AcetonitriduiWasser aus. Das Natriumsalz wurde
aus Wasser wahrend der Aufarbeitung kristallisieiit. die folgende Diskussion wird die
Nummerierung der Atome, wie sie Abb. 2-15veranschaulicht worden ist, verwendet.
Die diskutierten Verbindungen sind in Tab. 3-27Z&musammengefasst.

Tab. 3-27: Daten fiir die diskutierten Kristallstuten [F-B,H1g,

Nummer Kation x Raumgruppe Kristallsystem
1 Cs 3 P2,2,2; (Nr. 19) orthorhombisch
2 Cs 2,752 (6) P2,;2,2; (Nr. 19) orthorhombisch
3 Cs 0,185 (9) C2 (Nr. 5) monoklin
4 Na® 2,800 (8) Cme, (Nr. 36)  orthorhombisch
5 Cs 2,962 (5) P2,/n (Nr. 14) monoklin
6 Cs 2,549 (6) P2,/n (Nr. 14) monoklin
7 Cs 1,096 (7) P2,/c (Nr. 14) monoklin
8 Cs 0 P2,/c (Nr. 14) monoklin

[a] mit drei Wassermolekilen

Fur vergleichende Betrachtungen konnte das unsuieste Borat Cs[BH1¢] (Tab. 3-27,
Nr. 8) durch Umkristallisieren aus verdinnter Salze erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12 K[B,;H1g] weist demgegenuber die
monokline Raumgrupp€2 auf @ = 12.4860(8)b = 7.1060(4),c = 16.9436(11)p =
93.810(1))%"

Bei Kristallen des Typus Cs[B2His, (X = 0,19 — 0,24) liegt nicht die erwartete

Raumgruppe RZ, sondern die des unsubstituierten Kaliumsalzes #{B] vor.

In Abb. 3-51 sind die erhaltenen Strukturen derofien gezeigt. Bei den Fluoratomen

sind jeweils nur die héchstbesetzten Atome in di.Ailbernommen worden.
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[798_F2-B21H16]_ [73899"F3'B21H15]~

Abb. 3-51: Strukturen der Anionen [7-FrBl;]" (Kristall Nr. 7), [7,8 -B-ByH1g]™ (Kristall Nr. 2), [7,8-5-BaiHqg]
(Kristall Nr. 6) und [7,8,9"-F-B,;H15]” (Kristall Nr. 1)in Cs[FR-B,Hig, (Schwingungsellipsoide jeweils fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; nur die am stérkdtesetzten Fluoratome sind gezeigt).

Die Kiristalle mit dem Hauptanteil an Cs[7-F1Bi17] (Nr. 7) kristallisiert, wie
Cs[BziHig], in der monoklinen Raumgruppe #2aus. Die Struktur weist fehlgeordnete
Fluoratome auf. Zu 58 % ist ein Fluoratom, welchesdas Boratom 7 gebunden ist,

besetzt.

Aus den Gemischen der di- und trisubstituiertenbifelungen wurden Kristalle (Nr. 2,
Nr. 4, Nr. 6) erhalten. In den Kristallen liegere drluoratome fehlgeordnet vor. Die
Kristalle mit der Bezeichnung Nr. 1, 2, 5 und 6skallisieren in anderen Raumgruppen
als Cs[BiH1g] und K[B,;1H1g], so dass hier deutlich wird, dass bei diesen Meingen
mehrere Polymorphe moglich sind. Das Natriumsalz 4\ kristallisiert als einzige der

diskutierten Verbindung mit Wasser im Kristallgittaus.

Caesiumsalze, die aus dem Reaktionsgemisch na@®tuttlen Reaktionszeit erhalten

worden sind, wurden aus Wasser/Acetonitril kriggmtt. Zunachst kristallisiert reines
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Cs[7,8,9"-B-B21H15] aus (Nr. 1). Der Kristall weist die gleiche Raumngpe wie der
Kristall Nr. 2 auf. Die Kristallstrukturanalyse voristall Nr. 1 zeigt die geringste
Fehlordnung der diskutierten Strukturen. Da in &ein der beiden lkosaeder 3
Fluoratome gefunden wurden, kann eine Verunreiggumit dem Anion
[7,8,9-F-B2iH15)” ausgeschlossen werden. Die Fluoratome 7 und 8 @intil00 bzw.
91 % besetzt. Im anderen lkosaeder konnten Besgdguade fir die Fluoratome 9° und
8 mit 100 bzw. 9 % bestimmt werden. Im kristalmgnischen Anhang sind die
berechneten und die experimentell ermittelten Bigdlangen von CspBH;g] und

Cs[7,8,9"-B-B21H15], zusammenfassend aufgefihrt.

Bei der vergleichenden Betrachtung von GgfBg und Cs[7,8,9-FByH;s5 ist
auffallend, dass die fluorsubstituierten Boratomma 0,044 — 0,067 A verlangerte
Bindungen zu deripso-Boratomen aufweisen. Diese Tatsache ist vor allender
Ikosaederhélfte ausgepréagt, die mit zwei Fluoratorsebstituiert worden ist. Weitere,
starke Anderungen der Bindungslangen konnten nigefunden werden. Die
Fluor-Wasserstoffatom-Abstande der sich gegenidgatiden Atome (z.B 7-F und 7°-H)
sind um ca. 0,16 A langer als die etnsprechendéhAbsténde in Cs[BH:g. Ebenfalls
sind die entsprechendentho-ortho” Bor-Bor-Abstande um ca. 0,05 A langer.

Nach Abtrennen der Kristalle Nr. 1 kristallisiertetus der Mutterlauge neben den
Kristallen Nr. 1 auch die Kristalle Nr. 5 aus. Daegristallisieren in der gleichen
Raumgruppe wie die Kristalle Nr. 6. In der Krissaduktur liegen neben den Anionen
[7,8,9"-F-B21H15|” auch die Anionen [7,8,93/2:H15]” vor. In der Kristallstruktur Nr. 5

sind auch in demetaPosition Fluoratome mit einem Besetzungsgrad van 5%

gefunden worden. Diese Fluoratome sind wahrsclobirduf Verunreinigungen mit dem
tetrasubstituierten Derivat [#B21Hi4  zurtckzufuhren, die im Massenspektrum

nachgewiesen werden konnten.

Es ist ebenso moglich das BoratanionifBg” zu perfluoriered®® Die Fluorierung von
M[B2:H1g (M = Na", K" und NH;") kann durch Umsetzungen mit elementaren Fluor in
aHF erfolgen, wobei Fluor bei -78 °C in den Reakskwoiben kondensiert wird. Dieser
wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Um einéstéamdige Fluorierung zu
erhalten wird dieser Vorgang 40 mal wiederholtdass ein groRer Uberschuss, bezogen

auf das Borat, an Fluor eingesetzt wird.
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Die perfluorierte Verbindung [BFi1g]” (Abb. 3-52) ist sehr instabil und bildet bei Kdktta
mit Feuchtigkeit wahrscheinlich polymere VerbindangIm Gegensatz dazu sind die
diskutierten Verbindungen PBHigl", [7-F-ByiH17", [7,8-R-B2iH1el", [7,8-F-B2iH14],
[7,8,9"-F-B21H15] und [7,8,9-k-B21H15] " in wassrigen Lésungen stabil.

Abb. 3-52: Molekdlstruktur (berechnet) vony[B,g] .

Eine Kristallstrukturanalyse von §B1g] konnte bisher nicht durchgefiihrt werden. Die
Charakterisierung erfolgte mit Hilfe von NMR-spealgkopischen Untersuchungen. Das

F-NMR-Spektrum ist in Abb. 3-53 widergegeben.

ortho para meta
N7 T 7
-180 -190 -200 -210 -220 -230 -240

Abb. 3-53:*F{*'B}-NMR Spektrum von Na[B;Fg, Messung in CECN.

Vergleichend mit [BoF1]> (-269,6 ppm), [BHF1]*> (-260 ppm) 8 [BiH1F*
(-209,3 ppm)*® und [BiF1iNMeg]” (-259,3; -262,7 und -262,9 pphif® zeigen die
ortho- und para-Fluoratome in [BiFig” mit -178,5 und -188,5 ppm eine starke
Tieffeldverschiebung. DasetaFluoratom ist mit -241,0 ppm im typischen Berefth
fluorierte [BoH1J]*-Derivate. Eine Ubersicht der experimentellen ued berechneten
YB. und *F-NMR Werte ist in der Tab. 3-28 vergleichend métmd Edukte [BiH1g]"

zusammengestellt.
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Tab. 3-28: Experimentelle (in GDN) und berechnéfd NMR-Daten voncloso[ByHig und close[B,iFig™ (in
Klammern: GIAO//B3LYP/6-311g(d), referenziert auf BBEL (5(*'B) = 0 ppm); 5(*'B) = 101.63 -o(*'B), (6(*°F) =
-152.8 ppm)P(*°F) = 184.02 o(*F) und MaSi 5(*H) = 0 ppm),3(*H) = 31.97 -o(*H)).

close[BaoHq¢] closo[B,iF]”
Zuordnung 3(MB) (H,"B) 3(*H) 3('B) DEEEB) 3(*°F)
[Ppm] [HZ] [ppm] [ppm] [HZ] [ppm]
ortho, 6 4,7 (5,0 169 (164) 3,92 (4,22) 8,5 (8,0) 51 178.,5 (-163,4)
para, 6 1,9 (1,6) 146 (142) 2,88 (3,37) 2,9 (1,0) 56 188.,5 (-179,4)
meta 6 -18,4 (-19,9) 147 (141) 1,07 (1,49 -16,5 (4)8, 60 -241,0 (-236,3)
ipso, 3 -20,6 (-22,3) - -56,7 (-57,4) -

Die B-NMR-Spektren des Eduktes und Produktes sind emfgénd in einer
Strichprasentation in Abb. 3-54 gezeigt.

ortho para meta ipso

! T

m ‘ | \ ' -
PP l [B,11,]
20 0 20 -40 -60

Abb. 3-54: Strichpréasentation déB-NMR-Spektren von [BiF1g und [ByHid .
Ebenso wie bei der unsubstituierten Verbindung Wiirddie perfluorierte Verbindung ein
Aufspaltungsmuster von 6:6:6:3 erhalten. Vor aldimipso-Boratome zeigen eine starke
Verschiebung, da diese vergleichend zu der ungulesten Verbindung eine wesentlich

hohere Ladungsdichte aufweisen.

Aufgrund der vorliegenden starken B-F Bindungerclegst die Instabilitat von [BFig]
zunachst unerwartet. Es kénnten sterische Gruntie darantwortlich sein: Die beiden
Fluoratome 7 und 76¢tho, orthd) zeigen in der berechneten Struktur vomHg]” einen
kurzen Abstand von 2,41 A. Die daraus resultieredogtoRung der Fluoratome fiihrt zu
einer Verdrehung der beiden Ikosaederhélften (Dvweiddel: 12,7°, Tab. 3-29). Zudem
liegt eine relativ hohe positive Partialladung aendBoratomen vor, so dass seine

Hydrolyse begunstigt wird.

Theoretische Rechnungen (B3LYP/6-311G{#)) zeigen, dass bei den mono-
substituierten Derivaten dastho-Isomer ([7-F-B1H17]") eine etwas hohere Stabilitat als
daspara-lsomer ([1-F-BiH17]") und dasnetalsomer [4-F-B.H;7]" aufweist (Tab. 3-29).
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Die experimentellen Arbeiten zeigen, dass weder pilas noch dasmetalsomer
NMR-spektroskopisch bei der Reaktion vonflg” mit aHF nachgewiesen werden

konnten.

Bei den in ortho-Position disubstituierten Verbindungen ist [7,8°BziHig]” etwas
stabiler als [7,8-FB2iHi¢. Eine relativ hohe Instabilitat der Verbindung
[7,7 -F»-BoiH1g) ist durch den kurzen Abstand (2,38 A) zwischen @uoratomen
bedingt (Tab. 3-29). Es konnten nur [7,8'BzHig]” und [7,8-B-BaHig”™ in den
Reaktionsprodukten gefunden werden, wobei [78BHH16] immer in hdheren

Ausbeuten vorlag.

Bei den trisubstituierten Verbindungen ist, Beregigen zufolge, das asymmetrische
Isomer [7,8,9"-kB»iHil”  etwas stabiler als [7,8,9B,1His]. Das Isomer
[7,8,7-F-B21H15)", welches durch die kurzen Fluor-Fluor-Abstandetlosu instabiler

ist, konnte experimentell nicht nachgewiesen werden

Tab. 3-29: Diederwinkel (X7B7-B7"X7", X8B8-B8 X8 uibB9-B9"X9" mit X = H oder F) und Werte der relative
Energien der verschiedenen Isomere (B3LYP/6-311GH#))

Verbindung Symmetrie (EAnlg,rgkIJe}mol) Diederwinkel (°)
[821H1€]> D3h O 010
[7-F-BxH47] C 0 0,0¢1)/0,7¢2)
[4-F-ByH47] C 5,0 1,0(2)/0,0¢1)
[1-F-B,H47 C. 0,7 0,0(2)/0,2(2)
[7,8-F-BoiHqd]” C. 0 0,4¢2)/0,0¢1)
[7,8-F-BoiH1 ] (o) 1,6 0,6(2)/0,0¢1)
[7,7 -F>BoHqg] Co, 12,4 0,0
[7,8,9"-F-ByyH1s] C. 0 1,2¢2)/0,0¢1)
[7,8,9-R-ByH1e] Cs, 2,7 0,0
[7,8,7-F-BoyH1:] C, 12,4 1,2/0,6/0,3
[BaiFae] D3 0 12,7
[BaiFael Dan 2,0 0

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Fluayggeaktionen von [BHig]” mit
aHF bei 100 °C in einer einfachen Art und Weise ea drsten Derivaten des genannten
Anions fiihren. Es konnten funf Verbindungen [7-RHB7]°, [7,8"-F-BaiHig],
[7,8-F>-B2iH1¢l, [7,8,9"-R-B,1H15 und [7,8,9-B-B21H1s]” sowohl NMR-spektroskopisch
als auch massenspektrometrisch nachgewiesen undaktdvésiert werden. Die
Fluorierung mit & in aHF fuhrt zu [B1F:¢]". Diese Verbindung erwies sich als instabil
und konnte bis jetzt nur NMR-spektroskopisch unteins und charakterisiert werden.
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3.6.2 Versuche zur Synthese von [RB21H1sx] (R = Cl, Brund I)

Neben der Synthese von fluorierten Derivaten desHE] -Anions sind noch weitere
Derivatisierungsreaktionen untersucht worden. $essmaoglich [B;Hig]” sowohl mit
SbCE, SQCl, und mitN-Chlorsuccinimid teilweise zu chlorieren. Bromieuted iodierte
Derivate konnten ebenfalls durch Reaktionen mit elesprechenden Succinimiden oder
mit ICl erhalten werden.

Die Reaktion von [HNE}[B2:Hig] mit SbCk in Chloroform resultiert je nach
Reaktionsdauer und Temperatur in verschieden holbktifuierten Boraten, die jedoch
noch nicht zu trennen sind. Da viele unterschieédisomere gebildet werden, ist es sehr
schwierig die erhalten NMR-Spektren auszuwertens@elhaft wird im Folgenden eine
Reaktion, die fir 8 Tage bei 100 °C durchgefuhrrdeo ist, diskutiert (Schema 3-7).
Reaktionen die bei Raumtemperatur oder unter Ekiiiddng durchgefiihrt worden sind,
zeigen ebenfalls, dass immer ein Isomerengemistiidge wird. Die untenstehende
Reaktion ist mit einem groRen Uberschuss (100 Aajeite) von SbGlunter anaeroben

Bedingungen durchgefuhrt.

ShCk

closo{B,H1gl
o A, 8 Tage

ClOSO'[BZlC|XH18_X]- x=10-14

Schema 3-7: Reaktion vatosc[B,;H1g™ mit SbCE.

Da die NMR-Spektren, wie erwahnt, aufgrund der @&ig mehrerer Isomere und
verschieden hoch substituierter Borate sehr schaweszuwerten sind, erfolgte die
Charakterisierung und die Reaktionskontrolle haigitsich mit massen-
spektrometrischen  Untersuchungsmethoden. Ein solchdassenspektrum der
Reaktionslosung ist in Abb. 3-55 gezeigt.
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rel. 1 [%] [B,,Cl,H,]
| [B2|C112H6]-

[B21C1I3H5]-
[BZICIIOHX]-

0 [N -~ hllu. AULWERY m/z
570 600 630 660 690 720 750

Abb. 3-55: Negativ-Maldi des Reaktionsgemisches[@H;g” und SbCGJ nach achttagigem Erhitzen auf 100 °C.

Hauptsachlich sind die Borate mit 11 und 12 geboadeChloratomen wéahrend der
Reaktion gebildet worden. Es ist davon auszugetess diese Chloratome aus sterischen
Grinden inmeta undpara-Position des Borates gebunden sind. Bei den Bormaie 13
oder 14 substituierten Boratomen sind dementspneche bzw. 2 Chloratome in
ortho-Positionen substituiert, was diese wahrscheiniidtabiler macht. Dieses kann
durch eine wassrige basische,(¥0;) Aufarbeitung deutlich gemacht werden (Schema
3-8).

H,0, K,C
closo{B5,ClyH1g.d" 2—203> closo{B,,ClyH g,  + closo{B,;Cl;,HsOH] + closo{B,;Cl;{HcOH]

x=10-14 x=10-12
Schema 3-8: Aufarbeitung des Reaktionsgemische$BsHg]” mit SbCk, K,CO; und HO.

Bei einer wassrigen, basischen Aufarbeitung wird &emisch mit 10 bis 12
chlorsubstituierten Boraten erhalten. Die Boraté 13 bzw. 14 Chloratomen konnten

massenspektrometrisch (Abb. 3-56) nicht mehr naslegen werden.

123



Ergebnisse und Diskussion

rel. I [%]
[B21C1|1H7]-
[B2|C110Hg]- [BZICII\H(wOH]i
[B,, ClHJ
~ B,,Cl,H.OH]
-\[ 2 sOH]

0 /1) L IJ|”L|1I|I , m/z
570 600 630 660 690 720

Abb. 3-56: Negativ-Maldi des Reaktionsgemisches {BnH1g” mit SbCk nach der Aufarbeitung mit &CO; und
H,0.

Die hochstsubstituierten Borate sind unter diesesdiiyjungen nicht mehr stabil.
Zusatzlich wird beobachtet, dass bei diesen beeraten ein Chlor gegen eine
OH-Gruppe ausgetauscht wird, wie es anhand desb#édbgien Massenspektrums
deutlich wird. Eine Verlangerung der ReaktionsZegihrt ebenfalls nicht zu einem
einheitlichen Produkt.

Die Chlorierungsreaktionen mit 30, und NCIS sind ebenfalls unselektiv und werden
daher nicht naher diskutiert. Da auch Umsetzungeh $bCk bis jetzt nicht
erfolgsversprechend sind, wurden ,sanftere®* Halog@amgsmethoden verwendet
worden. So konnte das {Blig]-Anion durch Reaktionen mitN-Brom- und
N-lodsuccinimid (Abb. 3-57) halogeniert werden.

X
o\v\b;o
Abb. 3-57: Verwendete Halogensuccinimide zur Hahogreing von [B:H1g]” (X = Br, 1).

Neben den Halogensuccinimiden ist auch ICI zurdngig verwendet worden, was erste
positive Ergebnisse zeigt. Die Tab. 3-30 zeigt eldeersicht der durchgefiihrten

Reaktionen mit den entsprechenden Reaktionsparamete
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Tab. 3-30 Reaktionen von [HNK][B »;H1g] mit verschiedenen Reagenzien in LLH; Ausbeuten beziehen sich auf
erhaltenen Massenspektren.

Nr. Reagenz Hauptprodukte
1 NBS (20 Aquivalente) [Brg-BoiH14™ (ca. 57 %), [BB,iHq4]™ (ca. 23 %), [Bs-B,iH1] ™ (ca. 20 %)
2 NBS (1,2 Aquivalente) [Br-B,Hq7]™ (ca. 75 %), [BiH1g]” (ca. 17 %), [ByB,H1¢] (ca. 8 %)
A i [B2:1H:g" (ca. 44 %), [I-BiH17]" (ca. 30 %),
3 NIS(4Aquivalente), HC(aq) 1o B 1 1 (ca. 16 %), [CI-B,H,|" (ca. 10 %)
4 ICI (20 Aquivalente) [13-BoiH14]" (ca. 78 %), [1-B,1H1c]” (ca. 14 %), [J-B,1H1¢ ™ (ca. 8 %)

Die hier aufgefuhrten Reaktien sindhauptséchlich Vorversuche um eine Reakti
des closoBorats abzuschatze Die Charakterisierung erfolgte grofdtenteils du
Zuhilfenahme von MassenspektrDie Reaktion von [HNE}[B2:H1g] (Nr. 1) mit einem
groRen Uberschusan NBS resultiert in eine Produktgemisch au{Brs-B,:H:g,
[Brs-B21H14” und [Bi-BoiHi3], wobeidas tetrasubstituierte Derivat den gréf3ten Al
ausmacht (Abb. 3-58).

rel / [Brzl-Bz\HM]-

[Brs'leHls]-
[Br3'B2|Hls]_

i - o m/z

Y ¥ T
480 510 540 570 600 630

Abb. 3-58:Negati\-Maldi des Reaktionsgemisches von{B,g]” mit NBS in Ck,Cl,.

Das Edukt konnte weder massenspektrometrisch niNMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden. Da mehrere verschiedene lsopeerdieser Reaktion gebilc
werden, war eine Auswertung der erhaltenen -Spektren nicht moglic Bei
Verwendung eines leichten Uberschu (1,2 Aquivalentelan NBS wird hauptsacich
das monosubstituierte Derivat-Br-B,;H17]" gebildet. Hier konnte, auf Basis der NI-
Spektren, die Position des Bromatoms ermitin Abb. 3-59ist die berechnete Strukt

gezeigt.
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Abb. 3-59: Molekdlstruktur (berechnet) von [4-BgBl17]".

In Tab. 3-31 sind didberechneten und experimentell ermittelten N-Daten fir die

maoglichen monosubstituierten Derivate aufgel

Tab. 3-31 Berechnete wd experimentelle NMR-Daten fur [X-BH,7]” mit X = Br, I.

. Energie 5 [ppm] theot® § [ppm] exp. Ur
Verbindung (AE, kd/mol) fur B-X[) B-X
[0-Br-ByHu 35,05 20,1 _

[M-Br-ByyHyo] 2,27 12,4 14,8
[p-Br-BaHii|° 0 9,6 -

[a] B3lyp/6-311greferenziert auf By- OEL (5(*'B) = 0 ppm)d(*'B) = 101.63 -o(*'B); [b] X = Br, |

Des Weiteren konnten iodierte Derivate des;1Hig -Anions erhalten werden. So wi
bei der Reaktion von [HNg][B2Hig mit NIS (4 Aquivalente) neben d
Ausgangsverbindung demonosubstituierte Derivat erhalten werden. Es werdber
auch NebenprodukteAbb. 3-60), wie [OH-B;H17 und [CI-By1H17]” gebildet, so dass

diese Synthese noch optimiert werden st
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rel /1B, H,,]

[I'leHw]-

m/z

f t T
300 330 360

Abb. 3-60: Negativ-Maldi nach Behandlung des Realstiemisches von pBH;g]” mit NIS in CHCI, mit HCI (konz).

Das NIS scheint weniger reaktiv als NBS zu seirmtZ wierfachen Uberschusses der
lodierungsreagenz haben noch grol3e Teile des Exlokdiet reagiert. Die Nebenprodukte
[OH-By1H17]” und [CI-By1Hi7]” werden wahrscheinlich durch den Zusatz der
konzentrierten Salzsaure wéahrend der Aufarbeitwalgldet. Auch hier war eine NMR-
spektroskopische Analyse nicht moglich, da das o#@legebildete Reaktionsgemisch
erhalten wurde.

Versuche einer lodierung mit ICl (Reaktion Nr. 4hds zundchst mit einem grof3en
Uberschuss (20 Aquivalente) der lodierungsreagenhgefiihrt worden um den
maximalen lodierungsgrad zu ermitteln. Wie der ARGl entnommen werden kann,
konnten mit dieser Methode max. vier Wasserstaffi@@egen lodatome ausgetauscht

werden.
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rel / [1,-B, H,,]

[IA_BZIHM]-

[Iz'leHw]- J"k
o-—Jll‘ dot —— : N TPV \ A m/z

500 550 600 650 700 750

Abb. 3-61: Negativ-Maldi des Reaktionsgemisches [ByHg]” mit ICl in CH,Cl,.

Die vorgestellten Reaktionen sind nur Vorversuchd die Produkte konnten bis jetzt
nicht vollstandig charakterisiert werden. Erste Nhtkeiten zur Halogenisierung von
[B21H1g]” sind aber aufgezeigt worden. Dennoch missen di¢h&semethoden noch

optimiert und die Charakterisierung vervollstandigrden.
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4. Zusammenfassung und Ausblic

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelun, sowohldie Synthese des ;H;]*-Dianions
entscheidend zu verbessern und die erste Kristddtstanalyse durchzufihr, als
auch die ,protonierten“closcBorat-Monoanion [BHg]" und [BgHo] erfolgreich

darzustellen.

(BIL]

NEt3-HCI
_—

Az [N{n-Bu,)],|B,H,|
B: Na[BJ[1,]

B.H] BH,

Abb. 4-1: Synthese demMonoanioren [B;Hg]” und [BHg  (Schwingungsellipsoiden jeweils fir %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Die Kristallstrukturbestimmung von |;H7]* schlieRt die Liicke in der Serie v
[BnH]? (n = 6 - 12).Die protonierten Formen [Bin.1] (n = 6 - 12)waren bisher selten
untersucht, so konnten nur die Strukturen [BeH;]” und [BioH11]™ kristallographisch
bestimmt werden. Esst gelungen, die in Abb. 4-1 gezeigt@notoniertertencloso
Borate [BHsg]” und [BsHo]™ zu erhalten und vollstandig zharakterisieen.

Des Weiteren konnten ers halogenierte Derivate des 4Blig-Anions durch

Reaktionen mit verschiedenen Reagenzien dargesteirden. Insbesondere

129



Zusammenfassung und Ausblick

Fluorierungsreaktionen mitaHF fihrten zu gut untersuchten mono-, di- und
trisubstituierten Derivaten (Abb. 4-2).

[7’8-F2-B21H16]- [7,8,9‘-F3-B21H15]-

Abb. 4-2: Strukturen der fluorierten Anionen in CsB»Hig, (Schwingungsellipsoide jeweils fir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit; nur die am stérkdtesetzten Fluoratome sind gezeigt).

[B21H1gl” konnte aber auch mit ShCINBS, NIS und ICI zu den entsprechenden
halogenierten Anionen derivatisiert werd@maly. 4-1.

Tab. 4-1: Reaktionen von [HNHB ,;H1g  mit verschiedenen Reagenzien in CEi@ler CHCI,.

Reagenz Hauptprodukte

SbCk (100 Aquivalente)  [GHBoiHqey] (X = 10 - 14)
NBS (20 Aquivalente) [BByiH1gy] (X =3 -5)
NBS (1,2 Aquivalente)  [4-Br-BHq7]” (ca. 75 %)
NIS (4 Aquivalente) [BiH1gl", [I-ByH17]

ICI (20 Aquivalente) [4-B,iH1s] (ca. 78 %)

Neben der Derivatisierung des,|Blig] -Borats wurden auch verschiedene Reaktionen
mit den closoBoraten [BHg]®, [BsHg]> und [BuHi® durchgefiihrt, die in

unbekannten Verbindungen resultierten:
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So konnte durch Insertion eines Carbens in daddB-Borat mit CHCk und DBU die
beiden Verbindungen 3-DBdlosc2-CBsHg und [3-Clelosa2-CBsHg] ™ in einer ersten
einfachen Synthese fir Monocarborate mit der Grunokisir {CBg} synthetisiert
werden. Darliber hinaus konntesHB]? mit HCI (g) zu RrachnoBgH:>-4,8-Chb]” und
[B1:H11]* mit einer wassrigen KCN-Ldsung zu [7-Ntdo-B11H:5)% gedffnet werden.

Weitere Untersuchungen sollen zeigen, obH$® unter idealen Bedingungen zu
[BoH1g]” protoniert werden kann, um die fehlende Verbindimgler Serie [BHn.1]
(n=6 - 10) zu erhalten und zu untersuchen. Waiiesbllte die Derivatchemie von
[B21H1g]” ausgebaut werden und diese Derivate auf die Whitked als HIV-

Proteaseinhibitoren untersucht werden.
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5. Experimenteller Teill

5.1 Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien

Viele Umsetzungen und Messungen im Rahmen diesdreitArwurden unter

Anwendung der gangigen Schlenktechnik durchgefiNobei entweder Argon 5.0 oder
Stickstoff 5.0 als Schutzgas diente, um den Aussshlvon Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit zu gewahrleisten. Die eingesetzt&tasgerate wurden vor ihrer
Benutzung im Hochvakuum ausgeheizt und mit dem ij@ge Schutzgas gespdult.
Flissige Substanzen wurden mit Einwegspritzenohkfinilen durch ein Septum oder
durch Kondensation transferiert. Bei Iluftempfindenn Reaktionen wurden die
Feststoffe in einer Glovebox unter Argon 5.0 einggan und abgefullt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden vor ihrer Beang mit den Ublichen

Methoden getrocknet und tiber Molekularsieb (3 @d&j gelagert.

WasserfreieHF und Fluor waren Geschenke der Solvay AG (Hanndveutschland)
und wurden eingesetzt wie erhaltelBeim Umgang mit Fluorwasserstoff sind
besondere VorsichtsmaBnahmen zu beachten. Der tairdiautkontakt und das
Einatmen sind unbedingt zu verhindern, da es atsor®i Reizungen, Veratzungen
und Lungenddemen fihren kann. Die Reaktionen wuideainem Abzug mit der

ublichen Sicherheitsausrustung durchgefihrt.

Alle verwendeten Chemikalien wurden tber den Chati@khandel bezogen bzw. nach

den angegebenen Vorschriften synthetisiert.

5.2 Verwendete Analysemethoden und Geréate sowie thretische

Rechnungen

DFT Rechnungen

Quantenchemische Rechnungen wurden zur Unterstiitzder experimentellen
Ergebnisse durchgefiihrt. DFT Rechnun§&f wurden mit der B3LYP-Methodé®>
87 und mit dem jeweiligen Basissatz, der in deriegenden Arbeit genannt wurde,

die in Gaussian0®' implementiert sind, durchgefiihrt. Das Berechnenr de
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Abschirmungskonstanten (GIAE$%? und der Kopplungskonstant&fi**®! erfolgte
mit der hier aufgefiihrten Literatur.

NMR-Spektroskopie

Es wurden die Gerate Bruker ARX 400 (400.13 MH#.8@ MHz, 161.97 MHz und
128.38 MHz fir'H, *°F, **P und*'B) und Bruker ARX IIl 600 (600.13 MHz, 192.55
MHz 150.91 MHz fur'H, *'B, *°C) fur die Aufnahmen der NMR-Spektren verwendet.
Als externe Standards dienten /8e S(*H) = 0 ppm), CFG (8(*°F) = 0 ppm), 85 %
HsPO; (3(3*P) = 0 ppm) und BFOEb (5(*'B) = 0 ppm).

Massenspektrometrie

Fur die Aufnahmen deNegativionen-MALDI-MS-Spektren wurde die Probe in
Acetonitril (1mg/mL) gel6st. Die Messung erfolgtatrdem Gerét Shimadzu Biotech
Axima Performance (Beschleunigungsspannung von\36Skickstofflaser) und eine

1,8,9-Anthracentriol Matrix wurde verwendet.
Kristallstrukturanalysen

Zur Durchfuhrung der Strukturuntersuchung durch tBénstrahlbeugung wurden
geeignete Kristalle an einem Goniometerkopf bajesdie Datensammlung erfolgte
mit einem Gemini E Ultra Diffraktometer mit eineK22K EOS CCD Kamera,

Vierkreisgoniometer mit kappa-Geometrie, sealeetimhanced (Mo) und Enhanced
Ultra (Cu) Strahlungsquellen und Oxford Instrumer@syojet der Firma Oxford

Diffraction mit einem CrysAlisPro Graphical Usertdrfacel’®® Fir die Messungen

wurde eine Mo bzw. eine Cu Strahlungsquelle benubie Bestimmung der

Elementarzelle, der Orientierungsmatrix, die Dagdaktion und Absorptionskorrektur
erfolgten mit dem CrysAlisPro 171.33.49-Softwaregt&kR® Die Strukturen wurden mit

direkten Methoden geld§%°" und auf F? basierend verfeinet?®% Die

Abbildungen wurden mit dem'f{® beschriebenem Programm angefertigt.
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5.3 Arbeitsvorschriften

5.3.1 Ausgangsverbindungen

Die Ausgangsverbindungen CsHg]®®, [N(n-Bus)][BsHe®°***  Cs[BgHg),
Co[BoH™,  KiBioH1dP®,  Ky[BuH1]®®,  KiBiHi®¥,  [PNPICF®Y,
[(CsHsN),CH,]2CIM,  [p-PhPGHaPPR]2Br?%%,  [HNEt] trans[BooH:g ™ und

[HNEts]fac-[B2oH14 2" wurden entsprechend Literaturvorschriften synsiiet.
Synthese von Na[BHg] (optimierte Methode)

Na[BH,] (60 g, 1,59 mol) wurden, in Diglyme (1000 mL) @sf, in einem

2 Liter-Dreihalskolben (mit Thermometer, Tropftien und Schlauchaufsatz)
vorgelegt. B OEL (96 mL, 0,79 mol) wurden in Diglyme (150 mL) geldsd in den

Tropftrichter Gberfiihrt. Unter starkem Rihren wuBfe: ELO Uber einen Zeitraum von
2 Stunden bei Raumtemperatur zugetropft. Die Reaglbsung wurde auf 100 °C
erwarmt, fir 2 Stunden bei dieser Temperatur geériimd nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurde das Diglyme im Vakuum bei@@htfernt. Das Rohprodukt
wurde mit Diethylether (850 mL) Uber Nacht in eif8oxhlet-Apparatur extrahiert. Zu
der Extraktionslosung wurde Dioxan (450 mL) gegebéie Losung 10 Minuten
geruhrt, der ausgefallene weil3e Feststoff abfitttiad im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 69 % (55,33 g); bezogen auf BBE% und auf Na[BHg]-2,5(CHgO,)

Charakterisierung

Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmung eitldteratur>
Synthese von M[BiH1¢] (M = [HNPr 3] und K*) (optimierte Methode)
[HNPr3][821H18]:

[HNEts]fac-[BooH1g (3,03 g, 6,91 mmol), B-NMe; (7,56 g, 0,10 mol) und
HsB-NEg (34,51 g, 0,30 mol) wurden unter einer Argonatnéwphn einem Kolben mit
Ruckflusskihler eingewogen. Die gelbe Reaktiongigsuurde 24 Stunden auf 150 °C
erwarmt, nach Abkihlen auf Raumtemperatur mit eil@ethylether/Pentan Gemisch

(200/200 mL) versetzt und filtriert. Die im Ubersisls eingesetzten Verbindungen
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H3B-NMe; und HB-NEg konnten durch Entfernen aller fliichtigen Bestaiheltdes
Filtrats wieder gewonnen werden. Das abfiltrierhodukt wurde in Dichlormethan
(200 mL) aufgenommen. Die organische Phase wurcliess®al mit einem Gemisch aus
NPr; (10 mL) in HO (100 mL) bei einem pH-Wert von ca. 3 (Einstelludgs
pH-Wertes erfolgte duch HCI (konz.)) extrahiert.eDorganische LOsung wurde
abgetrennt, mit N&O, getrocknet und im Vakuum von allen fliichtigen Beslteilen
befreit. Nach Waschen mit Diethylether (100 mL) deifHNPEg][B 2:H1g] im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute
Nicht bestimmt, da die Verbindung direkt zu K{B1g] umgewandelt wurde

Charakterisierung

Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmung mitldteratur®”!
K[B2:H1g]:

[HNPr3][B21H1g] (siehe oben) wurde mit einer Lésung aus KOH (2&igd HO (60

mL) versetzt und die Reaktionslosung wurde im Vakuwon allen flichtigen
Bestandteilen befreit. Der Ricktstand wurde funfimaH,O (60 mL) aufgenommen
und jeweils wieder von allen fliichtigen Bestandteilm Vakuum befreit. Der Feststoff
wurde in BO (50 mL) und Diethylether (100 mL) aufgenommen uwld Phasen
wurden getrennt. Die wassrige Losung wurde dreimél Diethylether (je 100 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Lésungbar KCOs; getrocknet. Nach
Entfernen aller flichtigen Bestandteile wurde darblose Feststoff im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute 83 % (1,63 Q)

Charakterisierung

Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmung mitldteratur®”!
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5.3.2 Einzelbeschreibung der Versuche
Synthese von 3-DBU-2-CEHgund [PPhy][3-Cl-2-CBgH¢] (Methode A)

[N(n-Bus)]2[BeHe] (0,50 g, 0,90 mmol) wurde in einem 250 mL Eirdhkalben
zunachst mit DBU (2,02 mL, 13,50 mmol) und untehRin mit Chloroform(75 mL)
versetzt. Die Reaktionslosung wurde 17 StundenrRiiekflussbedingungen geruhrt.
Das Reaktionsgemisch wurde zweimal mitOH (je 75 mL) im Schutteltrichter
gewaschen und die abgetrennte organische PhaseNab@nmsulfat getrocknet. Das
Produkt wurde saulenchromatographisch an Aluminkich(asisch, Saule: 3 cm breit,
6 cm hoch) von den Verunreinigungen getrennt. Naélftragen des
Reaktionsgemisches wurde mit weiteren 175 mL Dich&than eluiert und
anschlieBend wurden alle flichtigen Bestandteile/ekuum entfernt. Der Rickstand
wurde in einer Losung aus [Pfal (0,33 g, 0,90 mmol) und Acetonitril (10 mL)
aufgenommen, mit Wasser (80 mL) versetzt und zwemnmaDichlormethan (je 50 mL)
extrahiert. Die organische Phase wurde Uber Nasulia getrocknet und anschlie3end
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum emifeDer Rickstand wurde flr vier
Stunden in  Diethylether (200 mL) suspendiert. Atis@end wurde
[PPhy[3-Cl-2-CB¢Hg] abfiltriert, das Filtrat, welches 3-DBU-2-GBs enthélt, zur
Trockene eingeengt und erneut in Diethylether geRsstliches [PRH3-Cl-2-CBsHg|
wurde abfiltriert und das Filtrat eingeengt. 3-DBYEBsHg wurde mitn-Pentan (50
mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. [RBRCI-2-CBgHg] wurde mit HO (50
mL) und ebenfalls mib-Pentan (50 mL) gewaschen und das so erhalteniegarBalz
im Vakuum getrocknet. ©H2:BsN, (M = 235,26 g-mal): ber, C 51,07, H 9,43, N
11,91 %, gef, C 53,87, H 9,72, N 8,26 Y%xt6:BsCIP (M = 457,77 g-mal): ber, C
65,59, H 5,72 %, gef, C 68,97, H 5,00 %,

Ausbeute
3-DBU-2-CBsHe: 67 % (0,14 g)

[PPh][3-Cl-2-CBgHe]: 27 % (0,11 )
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'H{MB}-NMR (CD4CN, 27 °C, ppm)5 = 5,15 (dJun = 9,4 Hz H6; 1H, H2); 3,73 (dd,
3Jun = 9,2 Hz H2; 6,1 Hz H5; 1H, H6); 3,64 — 3,52 (nh},H13a/H13b, H14a/H14b,

H16a/H16b); 3,33 (dd?Juu = 8,8 Hz H4; 6,1 Hz H6; 1H, H5); 3,28 (m, 2H,
H12a/H12b); 3,28 (H4; teilweise von DBU-Signaleneilagert); 2,08 (m, 2H,

H9a/H9b); 1,97 (m, 2H, H15a/H15b); 1,76 (m, 4H, H/H)LOb, H11a/H11b); -0,17 (s,
2H, H1/H7).

“B-NMR (CDsCN, 27 °C, ppm)d = 14,1 (s, 1B, B3); 1,9 (dJsn = 156 Hz, 1B, B6);
-0,4 (d, “Jsy = 158 Hz, 1B, B5); -1,4 (dlsy = 156 Hz, 1B, B4); -19,7 (d,
1Jgn = 151 Hz, 2B, B1/B7).

13C-NMR (CDsCN, 27 °C, ppm)5 = 169,3 C3 (s); 78,2 C2 (s); 55,3 C9 (s); 49,998
47,3 C11 (s); 32,2 C4 (s); 29,4 C5 (s); 27,1 C724)5 C6 (s); 21,3 C10 (s).

NMR

[Pphl][3'C|-2-CBGH6]Z

'"H{MB}-NMR (CD4CN, 27 °C, ppm)d = 7,95 (t,°Jun = 7,3 Hz, 4Hpara-H); 7,75 (m,
16H, ortho/metaH); 5,00 (d,%Jun = 9,2 Hz, H6; 1H, H2); 3,63 (ddJuy = 9,3 Hz H2;
6,2 Hz H5; 1H, H6); 3,22 (ddJuu = 8,6 Hz H4; 6,0 Hz H6; 1H, H5); 3,16 @y =
8,6 H5; 1H, H4); -0,25 (s, H1/H7).

1B-NMR (CDsCN, 27 °C, ppm)d = 14,2 (s, 1B, B3); 2,1 (dJsn = 153 Hz, 1B, B6);
0,0 (d,"Jg = 156 Hz, 1B, B5); -1,6 (dJsn = 152 Hz, 1B, B4); -19,5 (dJs = 151 Hz,
2B, B1/B7).
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13C-NMR (CDsCN, 27 °C, ppm)d = 136,4 (s, 4Cpara); 135,7 (s, 2Cortho); 135,6 (s,
2C, ortho); 131,4 (s, 2Cmetg; 131,3 (s, 2Cmetgd; 1194 (s, 4C, P-C); 81,1 (s, 1C,
C2).

Synthese von 3-DBU-2-CEHg (Methode B, anaerobe Durchfiihrung)

[N(n-Bug)]2[BsHe] (0,50 g, 0,90 mmol) wurden in einem 250 mL Eiskalben
zunachst mit DBU (2,02 mL, 13,50 mmol) und untehRin mit Chloroforn(75 mL)
unter strikt anaeroben Bedingungen versetzt. DiakiRenslésung wurde 17 Stunden
unter Rickfluss gertihrt. Das Reaktionsgemisch wavagimal mit HO (je 75 mL) im
Schutteltrichter gewaschen und die abgetrennten@gae Phase Uber Natriumsulfat
getrocknet. Das Produkt wurde saulenchromatogreiphas Aluminiumoxid (basisch,
Saule: 3 cm breit, 6 cm hoch) von den Verunreinggumgetrennt. Nach Auftragen des
Reaktionsgemisches wurde mit weiteren 175 mL Dich&than eluiert und
anschlieend wurden alle flichtigen Bestandteilevmkuum entfernt. Der Ruckstand
wurde fur vier Stunden in Diethylether (200 mL) peisdiert, Verunreinigungen
abfiltriert und anschlieRend die Losung eingee&ddBU-2-CBsHg wurde mitn-Pentan

(50 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 90 % (0,19 g)

NMR

Siehe Methode A
Kristallztichtung von [DBU-H]CI und [DBU-H]I

DBU (0,5 mL, 3,28 mmol) wurde unter der Verwenduaieg Ublichen Schlenktechnik in
CH,CI, oder CHI, (jeweils 5 mL) geldst. Durch vorsichtiges Auftrageon EO (25
mL) auf die organische Phase konnten nach 5 - @ &blose, sehr hygroskopische
Kristalle von [DBU-H]CI oder [DBU-H]I erhalten wessh. Auf eine Charakterisierung
durch NMR-Spektroskopie oder auf eine Ausbeuteitbhesting wurde verzichtet, da
die Kristallstruktur nur zu Vergleichszwecken geksrden ist.
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Synthese von [PP§][BgHg]

Cg[BsHg] (0,20 g, 0,55 mmol) wurden in 650 mL einer 1 mefaNaOH-L6sung bei
60 °C geldst und mit [PRJCI (0,44 g, 1,13 mmol) in 60 mL 4 unter Rihren versetzt.
Nach 15 Minuten wurde der rote Feststoff abfiltrienit H,O (60 mL) gewaschen und

im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 100 % (0,42 g)

'H{*B}- NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm)s = 7,98-7,66 (m, 40 H, 2[P&F), 2,25 (s, 8 H,
[BeHz]*).

HB-NMR (CD.Cly, 27 °C, ppm)s = -5,0 (d,"Jgn = 127 Hz, 8 B).
31p_.NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 23,1 (s, 2 P, 2[PRH).
Synthese von [PPE2[BgHg]

Cs[BgHg] (0,20 g, 0,54 mmol) wurden in 180 mL einer 1 metaNaOH-LAsung gelost
und mit [PPRICI (0,42 g, 1,17 mmol) in 60 mL # unter Rihren versetzt. Nach 15
Minuten wurde der orange Feststoff abfiltriert, rAigO (60 mL) gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 100 % (0,43 g)

'H{B}-NMR (CD-Cl,, 27 °C, ppm)s = 7,99-7,65 (m, 40 H, 2[PHH), 2,95 (s, 3 H,
[BgHg]z_)’ 0167 (S’ 6 H! [B_Ig]z_)'

“B.NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm):d = -2,8 (d, gy
1Jgr = 118 Hz, 6 B).

135 Hz, 3 B), -20,4 (d,

3p_.NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 23,1 (s, 2 P, 2[PRH).
Synthese von [Nif-Buy)]2[BgHo]

Cs[BgHq] (3,45 g, 9,27 mmol) wurde in 1,6 M NaOH-Losund@@7mL) bei 60°C
geldst. [NA-Bug)]HSO, (13,50 g, 39,76 mmol) in 1,6 M NaOH-Lésung (120 )mL
wurde unter Ruhren hinzugefugt, der ausgefallembldse Feststoff abfiltriert, mit

Wasser gewaschen (3 mal 100 mL) und im Vakuum glertreet.

139



Experimenteller Teil

Ausbeute 100 % (5,48 )

H{*B}-NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm):6 = 3,46 (m, 16 H, NE,-R), 3,07 (s, 3 H,
[BoHo]?), 1,81 (m, 16 H, NChCH,-R), 1,48 (m, 16 H, NCKHCH,CH,CHs), 1,00 (t, 24
H, 3Jun = 7,4 Hz, NCHCH,CH,CHs), 0,83 (s, 6 H, [BHg]%).

HB-NMR (CD,Cl,, 27 °C, ppm)s = -2,6 (d,*Jgy = 139 Hz, 3 B), -20,1 (dJsn = 121
Hz, 6 B).

Synthese von [PPH2[B1oH1q]

K2[B1oH10] (0,14 g, 0,72 mmol) wurde in 60 mL,8 geldst und mit [PRICI (0,67 g,
1,80 mmol) in 40 mL KO unter Ruhren versetzt. Nach 15 Minuten wurdesdbwach
gelbe Feststoff abfiltriert, mit #D (60 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute 100 % (0,57 g)

'H{*B}-NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm)s = 7,98-7,65 (m, 40 H, 2[PER), 3,24 (s, 2 H,
[B1oH1d*), 0,10 (s, 8 H, [BoH1d*).

1B-NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm)s = -0,7 (d,"Jgy = 142 Hz, 2 B), -29,0 (dJsn = 125
Hz, 8 B).

3P-NMR (CD:Cly, 27 °C, ppm)s = 23,1 (s, 2 P, 2[PRH).
Synthese von [PPR2[B11H11]

K[B11H14] (0,15 g, 0,72 mmol) wurde in 20 mL,8 gel6st und mit [PRICI (0,67 g,
1,80 mmol) in 40 mL KO unter Ruhren versetzt. Nach 15 Minuten wurde gibe
Feststoff abfiltriert, mit HO (60 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 100 % (0,58 q)

H{MB}-NMR (CD,Cl,, 27 °C, ppm)s = 7,98-7,65 (m, 40 H, 2[PRH), 1,21 (s, 11 H,
[B11H11]%)

HB-NMR (CD.Cly, 27 °C, ppm)s = -16,7 (d,}Jsn = 129 Hz, 11 B)

3P_.NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 23,1 (s, 2 P, 2[PRH).
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Synthese von [PPi2[B12H17]

K2[B12H19 (0,25 g, 1,14 mmol) wurde in 20 mL,@ geldst und mit [PRICI (0,85 g,
2,27 mmol) in 40 mL KO unter Rihren versetzt. Nach 15 Minuten wurdefaidriose
Feststoff abfiltriert, mit HO (100 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 100 % (0,93 g)

'H{MB}-NMR (CD,Cl,, 27 °C, ppm)s = 7,98-7,65 (m, 40 H, 2[PR@F), 1,11 (s, 12 H,
[B1oH17%)

HB-NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = -15,3 (d,}Jsn = 125 Hz, 12 B)
3P_.NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 23,1 (s, 2 P, 2[PRH)
Synthese vor{PPhy][B,0(MeCO,)s]

Die Reaktion wurde unter Verwendung der Ublichehl&tktechnik durchgefihrt. Die
Essigsaure wurde durch 10-stindigen Refluxieren Esgigsdureanhydrid getrocknet

und kurz vor Beginn der Reaktion umkondensiert.

[PPhy],[BgHg] (0,24 g, 0,31 mmol) wurde in Dichlormethan (5 ngglést. CHCOOH
(0,2 mL, 3,33 mmol) wurde tropfenweise bei 0 °CenrRiihren mit einer Spritze zu der
Reaktionslésung gegeben. Nach Erwéarmen auf Rauretatop wurde die
Reaktionslésung mit Pentan (Isomerengemisch) ntie ldiner Spritze so versetzt, dass
sich die beiden Lésungen nicht sofort mischten.iNacTagen bildeten sich farblose
Kristalle von[PPh][B,0O(MeCQ,)s], welche durch Dekantieren der Losung abgetrennt

wurden.
Ausbeute Nicht bestimmt, da das Produkt nicht weiter versetrwurde.

'H-NMR (CDsCN, 27 °C, ppm)s = 7,99-7,94 (m, 4 H, [PRH, para-H), 7,83-7,71 (m,
16 H, [PPg]", ortho-H undmetaH), 1,96 (s, 15 H, -Ch)

HB-NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 0,7 (s, 2 B)

3IP_NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 22,9 (s, 1 P, 1[PRH)
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Synthese von [PPR[arachno-BgH,-4,8-Ch)]

[PPh],[BgHg (0,18 g, 0,23 mmol) wurde unter Verwendung derlichien
Schlenktechnik in Dichlormethan (10 mL) gelést uralf -78 °C gekudnhlt.
Chlorwasserstoff, der durch mehrmaligen evakuidrein-196 °C von Sauerstoffresten
befreit wurde, wurde in die Reaktionslosung bei *Z8kondensiert. Es wurde ein
Druck von 30 mbar eingestellt. Die rot-orange dat&mReaktionslésung wurde sofort
farblos und unter Ruhren langsam auf Raumtempergaloracht. Das erhaltene
Reaktionsgemisch wurde fir vier Tage unter einent&®tmosphare (50 mL)
aufbewahrt. Nach Abdekantieren der Losung wurderfatblosen Kristalle mit Wasser
(2 mal 25 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrockne

Ausbeute 83 % (0,10 g)

'H{*B}-NMR (CDsCN, 27 °C, ppm)s = 8,04-7,65 (m, 20 H, [PEH), 3,05 (s, 2 H,
H5/H7), 2,86 (s, 1 H, H6), 2,04 (s, 2 H, H1/H3)8D,(s, 1 H, H9), -0,41 (s, 3 H,
H2/H4/H8)

HB.NMR (CDsCN, 27 °C, ppm):s = 2,2 (d,"Jsn = 149 Hz, 2 B, B5/B7), -4,9 (d,
1Jgn = 153 Hz, 1 B, B6), -8,6 (s, 2 B, B4/B8), -10,9 tdky = 142 Hz, 2 B, B1/B3),
-31,4 (d,"Jgn = 145 Hz, 1 B, B9), -49,1 (dJsn = 152 Hz, 1 B, B2)

3p_.NMR (CDCN, 27 °C, ppm)s = 23,0 (s, 1 P, [PEN)
Synthese vor{PPhy];[BgHg] und [NH 4]2[BoHg]

[PPhy][arachno-BH12-4,8-Cb] (0,1 g, 0,19 mmol) wurde bei -78 °C in N) fur eine
Stunde suspendiert. Beim langsamen Erwarmen entWighin den Abzug und die
farblose Reaktionslosung begann sich gelb-orangefadoen. Nach waschen mit

Diethylether (20 mL) wurde der Feststoff im Hochuakn getrocknet.
Ausbeute  Quantitativ (basierend auf den NMR-Spektren)

"H{*B}-NMR (CD,Cl,, 27 °C, ppm):é = 7,97-7,93 (m, 4 H, [PRH, para-H),
7,80-7,69 (m, 16 H, [PRH, ortho-H undmetaH), 2,81 (s, 3 H, [BHd]?), 2,15 (s, 4 H,
[NH4]+)’ 0!53 (S’ 6 H’ [B"g]z—)-
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HB.NMR (CD.Cl,, 27°C, ppm):s = -2,8 (d,Jgy = 135 Hz, 3 B), -20,4 (d,
1Jg4 = 118 Hz, 6 B).

3P_.NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 23,1 (s, 1 P, [PRH)
Synthese von [Ni-Buy)][B sHg]

Cs[BsHg™ (1,80 g, 5,00 mmol) wurde in 650 mL® gelost. [N-Bus)]Br (4,84 g,
15,00 mmol) wurde in 100 mL 4@ unter Ruhren hinzugegeben und die
Reaktionslésung wurde mit 10 ml konz. HCI verseixér farblose Feststoff wurde

abfiltriert, mit H,O (50 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 100 % (1,69 g)

H{*B}-NMR (CDCly, 27 °C, ppm)s = 1,06 (t, 12 H, CHl Jun = 7,2 Hz), 1,47 (m,
8 H, C(H,CHs), 1,65 (m, 8 H, E,CH,CHs), 3,14 (m, 8 H, NE,); 3,9 (s (sehr breit),

9 H, [BsHg]*)

HB.NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm):d = 9,5 (d,"Jsy = 156 Hz, 2 B, B7/B8), -3,7 (d,

Usn = 137 Hz, 4 B, B1 B2, B4, B6), -21,6 (Jsy = 135 Hz, 2 B, B3, B5)

Synthese von [PPE[BgH]

[PPhy],[BsHg] (0,42 g, 0,54 mmol) und NEHCI (0,15 g, 1,08 mmol) wurden unter
Verwendung der ublichen Schlenktechnik in AcetdnigtO mL) gelost. Nach 15
Minuten Rudhren wurde Diethylether (60 mL) mit ein@pritze so zu der
Reaktionslésung gegeben, dass sich die beiden gésunicht sofort mischten. Die
farblosen Kristalle wurden nach 5 Tagen abgetramrmiakuum tber Nacht getrocknet
und in Wasser (50 mL) aufgenommen. Die Suspensimdevfir 15 Minuten geruhrt,
filtriert, der Feststoff wurde mit Wasser (25 mLewpschen und im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute 100 % (0,23 g)

H{B}-NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm):s = 7,98-7,63 (m, 20 H, [PRH), 3,8 (s, (sehr
breit) 9 H, [BsHg])
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HB-NMR (CD.Cl,, 27 °C, ppm):d = 8,7 (d,"Jsy = 154 Hz, 2 B, B7/B8), -4,0 (d,
1Js4 = 136 Hz, 4 B, B1/B2/B4/B6), -21,4 (tg = 134 Hz 2 B, B3/B5)

3P_.NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 23,1 (s, 1 P, [PRH),
Wasserstoff-Deuterium-Austausch von [PP,[BgHg] (in situ)

[PPhy],[BsHg] (0,07 g, 0,08 mmol) wurde in GBI/NPr; (15 mL/ 2 mL) geldst und
eine 0,1 M NaOH-L6sung (15 mL) wurde unter Riuhragegeben. Na[BRh (0,05 g,
0,15 mmol), in 0,1 M NaOH-L6sung (15 mL) wurde higegeben und nach der
Filtration Gber Celite wurde die wassrige Phaseetikgnt. KCO; (0,023 g in 5 mL
H,0) wurde hinzugeflgt und nach Abtrennen von K[BRbYurde die wassrige Losung
von allen flichtigen Bestandteilen im Vakuum befrdn D,O, unter basischen
Bedingungen (NaOH), wurde kein Austausch von H zilbddbachtet. Nach einer
Neutralisierungsreaktion mit GO~ pH 7) wurde ein vollstandiger Austausch der

Wasserstoff- gegen Deuteriumatome beobachtet.
Synthese von [(GHsN).CH]fac-[B2oH 1g]

K2[B2oH1gl (0,29 g, 0,93 mmol) wurde inJ@ (5 mL) geldst und unter Rihren mit
[(CsHsN)2.CH].Cl in H,O (50 mL) versetzt. Der orangene Feststoff wurdehns0

Minuten abfiltriert, mit HO (2 mal 25 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 100 % (0,38 g)

'H-NMR (CDsCN, 27 °C, ppm)d = 9,22 (d, 4 H3Jy = 6,3 Hz), 8,80 (t, 2 HJu = 7,9
Hz), 8,29 (t, 4 H3Juy = 7,1 Hz), 7,22 (s, 2 H)

YB.NMR: Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmuonit der Literatuf®”
Allgemeines zu den Synthesen von Cs{ 154 x] und Na[B2iF1g]

Die Synthese von NapgFg] wurde in einem PFA-Kolben mit PFA-Ventil
durchgefuhrt (V = 100 mL). Die Aufarbeitung erfaghit der Ublichen Schlenktechnik.
Die Fluorierungsreaktionen bei 100 °C wurden ireeinEdelstahlreaktor mit Regulier-
und Absperrnadelventil aus Edelstahl (V = 448 mluctigefihrt.

144



Experimenteller Teil

Cs[B21H1s4F«]: In einer typischen Reaktionsfihrung wurdesN&][B2:H1g] (0,10 g,
0,29 mmol) in einem Edelstahlreaktor oder in einefA-Kolben vorgelegt. 50 mL
aHF wurden in den Reaktionskolben kondensiert ured Rieaktionslésung wurde auf
Raumtemperatur gebracht. Der Stahlreaktor wuraagvortemperierte Olbad (100°C)
Uberfihrt und fir die in Tab. 3-22 aufgeflhrten IRemszeiten dort belassen. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wur@F im Vakuum entfernt, der Rickstand in
einem Gemisch aus GA8l, und HO (50 mL/50 mL) aufgenommen und die organische
Phase wurde abgetrennt. Die wassrige Phase wuréemalmit CHCl, (50 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasawlen tber Ng&O, getrocknet. Das
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckdtavurde in CHCN (5 mL) und
0,5 molarer NaOH-L6sung (25 mL) aufgenommen. Alletitigen Bestandteile wurden
im Vakuum entfernt. Dieser Vorgang wurde viermagéaeérholt. Na[B;H1g «] wurde

in 50 mL HO aufgenommen, Verunreinigungen abfiltriert und &dgat mit CsCl
(2,50 g, 8,91 mmol) in ¥ (15 mL) unter Ruhren versetzt. Der farblose Nisdalag

wurde durch Filtration abgetrennt und im Vakuunrgeknet.
Ausbeute  Siehe Tab. 3-22

Charakterisierung NMR- Daten sind in den Tab. 3-25 und Tab. 3-2&efifhrt

Na[B2iF1g]: [EtsNH][B2:1H1g] (0,50 g, 1,44 mmol) wurde in einem Gemisch aus@i
(5 mL) und HO (5 mL) und NaOH (0,76 g, 19,00 mmol) wurde unRihren
hinzugefiigt. Alle flichtigen Bestandteile wurden Wakuum entfernt und NapgH:g|
wurde mit Diethylether (100 mL) extrahiert. Das edgsttel wurde im Vakuum entfernt
und Na[B1H1gl wurde in einem PFA-Kolben mit PFA-Hahn im Vakugetrocknet. 15
mL aHF wurden in den Kolben kondensiert und fur 5 Tage60°C geruhrt. Bei -78°C
wurde das entstandene ehtfernt und (38,00 mmol) wurde Uber einen Zeitraum von
39 Stunden in den Reaktionskolben tberfuhrt. Allietitigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt und der Ruckstand wurde anschliéan 12 Stunden im Vakuum
getrocknet. Das Reaktionsprodukt wurde in Dietlindet(50 mL) und NaF (0,40 g,
9,50 mmol) aufgenommen und Verunreinigungen alditir Das Losemittel wurde im

Vakuum entfernt und das Produkt im Hochvakuum géitmnet.
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Synthese von [PPR,[7-NC-nido-B11H 12|

K[B11H11]-H20 (0,49 g, 2,17 mmol) wurden in,@ (5 mL) geldst und KCN (27 g,
0,41 mol) in HO (10 mL) wurde unter Ruhren zugegeben. Die Suspengurde fur
72 Stunden bei 110 °C refluxiert und anschliel3egic2b °C filtriert. Das Filtrat wurde
dreimal mit Acetonitril (je 25 mL) extrahiert, diereinigten organischen Phasen mit
NaSO, getrocknet und alle flichtigen Bestandteile wurdaenVakuum entfernt. Das
Produkt wurde erneut inJ@ (15 mL) gelost und mit [PRJCI (1,87 g, 5,0 mmol) in
H.O (15 mL) unter Ruhren versetzt. Der gelbe Nieddescwurde abfiltriert, mit bD

(2 mal 20 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrockne
Ausbeute 67 % (1,20 g)

'H{*B}-NMR (CD3CN, 27 °C, ppm)d = 7,95 (t,*Juy = 7,6 Hz, 8Hpara), 7,81 - 7,69
(m, 32H:ortho/metq, 1,53 (s, 1 H, H4), 1,16 (s, 2 H, H2/6); 1,052, H8/11), 0,68
(s, 2 H, H9/10); 0,59 (s, 1 H, H1); 0,28 (s, 2 H8/8); -5,06 (s, 2 H, H12/13)

HB.NMR (CDsCN, 27 °C, ppm):d = -9,6 (d,*Jgy = 139 Hz, 1 B, B4), -13,7 (d,
Jsn = 132 Hz, 2 B, B2/6), -16,9 (dJsn = 135 Hz, 2 B, B8/11), -20,8 (s, 1 B, B7),
-24,3 (d,"Jg = 130 Hz, 2 B, B9/10), -29,7 (dJen = 100 Hz, 1 B, B1), -30,5 (d,
1Jg4 = 125 Hz, 2 B, B3/5)

3p_.NMR (CDCN, 27 °C, ppm)s = 23,0 (s, 2 P, [PEN)
Synthese von [PPE2[B;H7]

[N(n-Bus)]2[BoHq] (1,50 g, 2,53 mmol) wurden in DME (60 mL) bei 8D fur 15
Minuten suspendiert. Die noch heil3e Suspension eviilidiert und der Niederschlag
wurde mit heiBem DME (45 mL) und GEI, (60 mL) gewaschen. Sauerstoff wurde
unter Riuhren fr 30 Minuten in die vereinigten reileé geleitet. Die Reaktionslosung
wurde mit Tripropylamin (1 mL) und mit 0,7 molar€aliumhydroxidlésung (60 mL)
versetzt und die organischen Ldsemittel wurden mkodim entfernt. Zuséatzlich wurde
0,3 molare Kaliumhydroxidldsung (100 mL) zugegebed die Suspension wurde Uber
Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Der schwach gediststoff wurde abfiltriert und
[PPh]CI (1,42 g, 3,80 mmol) wurde in 8 (20 mL) zu dem Filtrat gegeben. Die

milchige Suspension wurde sofort mit &, (3 mal 100 mL) extrahiert und die
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vereinigten organischen Phasen uber,9@ getrocknet. Nach Entfernen aller
fluichtigen Bestandteile im Vakuum wurde der gellastBtoff mit Aceton (3 mal 40

mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 37 % (0,71 g)

H{HB}-NMR (CD,Cl,, 27 °C, ppm)d = 7,97 (34 = 7,3 Hz, 8 Hpara), 7,86 - 7,82
(m, 16 H:metg, 7,72- 7,68 (m, 16 Hortho), 3,47 (s, 5 H, &), -0,95 (s, 2 H, H)

YB-NMR (CD.Cly, 27 °C, ppm):6 = 0,7 (d,"Jgs = 110 Hz, 5 B, B), -22,8 (d,
13 = 124 Hz, 2 B, B)

31P_.NMR (CD,Cly, 27 °C, ppm)s = 23,2 (s, 2 P, 2[PRH)
Synthese von [PPH[B/Hg]

[PPhy],[B7H7] (0,1 g, 0,14 mmol) und NEtHCI (0,10 g, 0,70 mmol) wurden unter der
Verwendung der ublichen Schlenktechnik in LN (20 mL) gelést und fur 15
Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losemittalde im Vakuum entfernt,
weiteres CHCN (20 mL) wurde mit einer Spritze zugetropft urekd.6semittel nach
15 Minuten Rihren im Vakuum entfernt. Der erhaltenkwachgelbe Feststoff wurde
Uber Nacht im Vakuum getrocknet und migQH(100 mL) versetzt. Der Feststoff wurde

abgetrennt, mit kO (50 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 93 % (0,06 g) (Ausbeute basierend auf NMR-Daté0: %)

'H{*B}-NMR (CD.Cl,, -40 °C, ppm):d = 7,94 (t,%Js = 7,6 Hz, 4 H:para),
7,79 -7,75 (m, 8 Hmetd, 7,64 - 7,61 (m, 8 Hortho), 4,01 (t,*Jun = 11,0 Hz, 2 H,
H2/3), 3,96 (s, 1 H, H5), 3,87 (s, 2 H, H4/6), 0(80GJ4y = 16,0 Hz, 1 H, H8), -0,46 (s,
2 H, H1/7)

“B.NMR (CD.Cl,, -40 °C, ppm):s = 10,8 (d,’Jgy = 136 Hz, 1 B, B5), 5,4 (d,
1Jgn = 140 Hz, 2 B, B4/6), -2,7 (dJsn = 141 Hz, 2 B, B2/3), -14,5 ({Jsy = 142 Hz,
2 B, B1/7)

3p_.NMR (CD.Cly, -40 °C, ppm)s = 23,1 (s, 1 P, [PEN)
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Synthese von [PNP]B7H/]

[PPhy],[B-H7] (0,23 g, 0,30 mmol) wurden in GBI, (40 mL) und NEj (1 mL) unter
Verwendung der Ublichen Schlenktechnik geldst. ®iedsung wurde zu einer Losung
aus [PNP]CI (0,34 g, 0,60 mmol) in @&l (20 mL) und NE§ (1 mL) mit Hilfe einer
Spritze getropft. Alle flichtigen Bestandteile wendim Vakuum entfernt und der
Feststoff wurde in einer Losung ausGOs (1,00 g) in HO (100 mL) aufgenommen.
Die Suspension wurde fur 30 Minuten gerihrt und gelbe Feststoff abgetrennt.

Dieser wurde mit B (3 mal 20 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 95 % (0,35 Q)

'H{MB}-NMR (CD,Cl,, 27 °C, ppm)s = 7,76 - 7,65 (m, 12 Hpara), 7,54 - 7,51 (m,
48 H:ortho/metg, 3,46 (s, 5 H, &), -0,97 (s, 2 H, H)

YB-NMR (CD.Cly, 27 °C, ppm):6 = 0,6 (d,"Jgn = 118 Hz, 5 B, B), -22,9 (d,
19 = 126 Hz, 2 B, B)

3P_.NMR (CD.Cly, 27 °C, ppm)d = 21,1 (s, 1 P, [PNP]
Synthese von [PNP][BHg]

[PPh],[B7H7] (0,16 g, 0,14 mmol) und NEHCI (0,10 g, 0,70 mmol) wurden unter der
Verwendung der Ublichen Schlenktechnik in N (20 mL) gelost und fur 15
Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losemittalde im Vakuum entfernt,
weiteres CHCN (20 mL) wurde mit einer Spritze zugetropft urekd.6semittel nach
15 Minuten Rihren im Vakuum entfernt. Der erhaltenbwachgelbe Feststoff wurde
Uber Nacht im Vakuum getrocknet und miQH(300 mL) versetzt. Der Feststoff wurde
abgetrennt, mit kO (2 mal 250 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet

Ausbeute 93 % (0,08 g) (Ausbeute basierend auf NMR-Dat€0: %)

“IH{1B}-NMR (CDCly, -27 °C, ppm)s = = 7,76 - 7,65 (m, 6 Hpara), 7,55 - 7,49 (m,
24 H:ortha/metg, -0,38 (s, 2 H, H1/7); weitere Peaks konnten tinggfunden werden,
da keine Tieftemperaturmessung durchgefihrt woisten
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1B-NMR (CD.Cly, -40 °C, ppm)s = -14,4 (dJgy = 146 Hz, 2 B, B1/7); weitere Peaks
konnten nicht gefunden werden, da keine Tieftenpereessung durchgefuhrt worden

ist.
3IP_NMR (CD,Cly, -40 °C, ppm)s = 21,0 (s, 1 P, [PNP]
Kristallziichtung von Salzen mit dem Anion [BH7]*"

Kristalle von [PPH,[B7H7]-1,36CHCN konnten durch Diffusion von D in eine
Lésung aus [PRIy[B7H;] in CHsCN nach 4 Tagen erhalten werden.

Kristalle von [PNPJ[B-H7]- 3SCH;CN konnten durch Diffusion von gD in eine Lésung
aus [PNPJ[B7H-] in CHsCN nach 4 Tagen erhalten werden.

[p-PhsPCsH4PPR]Br,2°? wurde in HO geldst und zu [PRp[B;H;] in CHsCN
gegeben. Nach  Entfernen von §&HN im  Vakuum  kristallisiert
[p-PheP GsH4PPH][PhsP[B7H7]2- 6,5H0 aus der wassrigen Losung bei 5 °C.

Synthese von [Nf-Bu)]2[Hg(S203)]

HgSG, (0,60 g, 2,0 mmol) wurde inJ@ (50 mL) geldst und unter Rihren mitJSg0;
(2,34 g, 6,0 mmol) in kO (25 mL) versetzt. Die Reaktionslosung wurde fliMinuten
gerdhrt und dann mit [M(Bus)]HSO, in H,O (25 mL) versetzt. Die wassrige Losung
wurde mit CHCI, (3 mal 75 mL) extrahiert und die vereinigten oligahen Phasen
wurden mit NaSO, getrocknet. Alle flichtigen Bestandteile wurden Makuum

entfernt und der schwachgelbe Feststoff wurde ikuuen getrocknet.
Ausbeute 93 % (1,69 Q)

Charakterisierung Erfolgte mittels Kristallstrukturanalyse.

5.3.3 Vorversuche

Bei den aufgefuhrten Reaktionen (Tab.5-1) handedt sich grof3tenteils um
Vorversuche, so dass keine Ausbeutenbestimmung Wkethe vollstadndige

Charakterisierung erfolgten.
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Tab. 5-1: Reaktionen von §B;]* und [B;Hg]” mit verschiedenen Reagenzien.

Nummer Ausgangsverbindung Reagenz Lésemittel Haoghighte
1 [N(n-Buy)][B7H7] Ce(SQ),4H,0 KOH-Lésung [BHe*

2a [PPh][B/H] DBPO¥, DBU CH,Cl, [2-CI-B/Hgl*
2b [PPR][BHg DBPO, DBU CHCl, [2-CI-B;H¢]*
2c [PPR],[BH] DBPO, DBU CHCN BsH1o

2d [PPR][BHg DBPO, DBU CHCN BsH1o

3 [PPh]J[B7H7] [N(n-Bug)]a[Hg(S,03);]  CH:Cl, BsH10

4a [PPR]2[B-H] HgBr CH.Cl; BeH10

4b [PPh][B;H/] Hgl, CH.Cl; BeH10

5 [PNPL[B,H;] DBU CH,Cl, BeH1c, [2-Cl-B;Hg]%, [BeHel*>
6 [PPh],[B7H1] NaClO CHCI/H,0 [BeCle]*

7 [PPh],[B7H1] PbO, NaH,PO/NaHPO, [B7Hgl

[a] Dibenzoylperoxid
Reaktion 1

[N(n-Bus)]2[B7H7] (0,1 g, 0,18 mmol) wurde in 0,7 molarer Kaliumhgxidiésung (50
mL) gelost und mit einer Losung aus Cep@H,0O (1,0 g, 2,47 mmol) in $D (100
mL), die mit SO, (konz.) angesauert wurde, bei 0 °C versetzt. DaakiRonslosung
wurde fur 15 Minuten gerthrt und daraufhin mit £ (3 mal 100 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden ubeiS®8agetrocknet und alle fliichtigen

Bestandteile wurden im Vakuum entfernt.
Ausbeute Nicht bestimmt

Charakterisierung Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmungd®itLiteratur
fiir [BeHg)> P

Reaktionen 2a - 2d

In einer typischen Reaktion wurden 1,0 mmol diescBorats in CHCI, oder CHCN
(jeweils 5 mL) unter Zuhilfenahme der Ublichen @ciktechnik geldst und auf 0 °C
gekunhlt. In kleinen Portionen wurden abwechselndJOB, 7,80 mmol) und DBPOY{
6,00 mmol in CHCI, gel6st) mit einer Spritze zugetropft. Die ReaksiGsung wurde
auf Raumtemperatur gebracht und@Et(50 mL) wurden zugegeben. Der Feststoff

wurde filtriert im Vakuum entfernt.
Ausbeuten Nicht bestimmt

Charakterisierung Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmungd@itLiteratur
filr BgH1o 3¢ (bei Verwendung von CHEN) bzw. fir [2-Cl-BHg]* (siehe Tab. 3-11).
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Reaktion 3, 4a und 4b

In einer typischen Reaktion wurde [RR[B~H-] (0,08 g, 0,1 mmol) in CkCl, (10 mL)
unter Zuhilfenahme der Ublichen Schlenktechnik gfeldnd zu der entsprechenden
Quecksilberverbindung (0,5 mmol) mit einer Sprigitropft. Der Feststoff wurde nach

15 Minuten abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Ausbeuten Nicht bestimmt

Charakterisierung Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmungd@itLiteratur

fur BgH 10.[136]

Reaktion 5

[PNPL[B-H/] (0,06 g, 0,05 mmol) wurden in GDlI, (0,4 ml) in einem NMR-R6hrchen

geldst und fur 12 Stunden auf 35 °C erwarmt.
Ausbeute  Nicht bestimmt

Charakterisierung Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmungd@itLiteratur
fiir BeH1o ™, [BsHe]? Y und [2-CI-BHg]* (siehe Tab. 3-11).

Reaktion 6

Cl, wurde in eine Natriumhydroxidldsung (20 g in 60 mlkO) fur ca. 35 Minuten
eingeleitet und auf 0 °C gekdihlt. Diese Losung wurd [PPH,[B-H7] (0,1 g, 0,08
mmol) gegeben. Nach Zugabe von £ (10 mL) wurde fir 12 Stunden gerihrt und
die Reaktionslosung wurde mit QEl; (3 mal 50 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit,8@, getrocket, und nach der Filtration wurden alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Kriggatler Verbindung [PRh[BeClg]
konnten durch Diffusion von ED in eine Losung aus GBN mit [PPh]2[BeClg]

erhalten werden.
Ausbeute Nicht bestimmt

Charakterisierung Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmungd@itLiteratur
fiir [BeClg)> 3!
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Reaktion 7

[PPh],[B-H7] (0,13 g, 0,16 mmol) wurde in einem Puffersysteos geweils 0,25
molaren Lésungen von NaPiO, (63 mL) und NaHPO, (10 mL) suspendiert und PbO
(0,2 g, 0,84 mmol) wurde bei 0°C zugegeben. Urdebadkihlung wurde die
Suspension 12 Stunden geruhrt, der schwachgellistéiésbfiltriert und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute Nicht bestimmt

Charakterisierung Die erhaltenen Daten waren in Ubereinstimmungd@itLiteratur
fur [B7Hg] ™°!

Reaktion von [HNEt3][B 21H1¢] mit SbCls

[HNEt3][B2:H14] (0,26 g, 0,75 mmol) wurden in CH{(35 mL) unter der Verwendung
der Ublichen Schlenktechnik gelést und Spb®,6 mL, 75,0 mmol) wurden unter
Verwendung einer Spritze zu der Reaktionslosungpgét Die Reaktionsldsung wurde
fur acht Tage auf 100 °C erwarmt und nach AbkulalehRaumtemperatur wurden alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der kdtand wurde in einer
K2COs-Losung (5 g in 40 mL pD) aufgenommen und [PREI (0,84 g, 2,25 mmol) in
CH,CI, (40 mL) wurde hinzugeftigt. Nach 30 Minuten wurde drganische LOosung
abgetrennt, mit N&O, getrocknet und alle flichtigen Bestandteile im Wak
entfernt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhal@e65 g).

Ausbeute  Nicht bestimmt, da es sich um ein Produktgemisuidelt

Charakterisierung Massenspektrometrischen Untersuchungen zeigtess diie
Borate [&1H18-XCIX]_ (X = 10-12), [B]_HE,C|120H]_ und [Bz]_HeC'llOH]_ gebildet
wurden (Abb. 3-56).

Synthese von [HNE$][Br x-B21H1s] (X =0 - 2)

In einer typischen Reaktion wurde [HNEB.iHig (0,33 g, 0,95 mmol) in
Dichlormethan gelost (8 ml) und zu dieser ruhrendésung wurde langsam eine
Lésung aus NBS (0,20 g, 1,14 mmol) in Dichlormetifarml) hinzugegeben. Diese

Lésung wurde fur 24 Stunden bei RaumtemperaturhgerDie braun-gelbe Losung
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wurde daraufhin mir verdinnter Salzsdure versetdt mit Acetonitril extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mi;SQa getrocknet und alle flichtigen

Bestandteile wurden im Vakuum. Es wurde ein ordmgemer Rickstand erhalten.

Ausbeute 0,36 g, die prozentuale Ausbeute wurde nicht imest| da es sich um ein

Produktgemisch handelt.

Synthese eines Gemisches von [HNBr x-B21H1s] (X =3 - 5)

In einer typischen Reaktion wurde [HNHEB:Hig (0,11 g, 0,32 mmol) in
Dichlormethan (8 ml) gelost und zu dieser rihreniésung wurde langsam eine
Loésung aus NBS (ca. 1,14 g, 6,40 mmol) in Dichldimaa (10 ml) hinzugegeben.
Diese Losung wurde fur 42 Stunden gerihrt. Die tigelbe Losung wurde daraufhin
mit verdlinnter Salzsaure versetzt, und mit Acetibnéxtrahiert. Die organischen
Phasen wurden vereinigt, mit 0, getrocknet und alle flichtigen Bestandteile
wurden im Vakuum entfernt. Es wurde ein orange-healRickstand erhalten.

Ausbeute Nicht bestimmt, da es sich um ein Vorversuch hdede
Umsalzung zu Cs[BiH15xBr]

Es wurde [HNEJ[Bry-B21His (2,34 g) in Acetonitril (5 ml) geldst und in 0/9
NaOH-Losung aufgenommen. Alle fliichtigen Bestandt@urden im Hochvakuum
Uber eine Kaltedestillation entfernt. NajB1s.Br«] wurde daraufhin in 50 ml }©
aufgenommen, Verunreinigungen wurden abfiltriert wias Filtrat mit CsCl (13.47g,
0.08 mol) in HO unter Ruhren versetzt und fur insgesamt 20 Mimweruhrt. Der
farblose Niederschlag wurde durch Filtration abgmatt. AnschlieRend wurde der
Feststoff in HO aufgenommen, mit HCI angeséauert und filtriertr Béickstand wurde
mit wenig Acetonitril erneut gel6st, Uber Natriurtiati getrocknet, im Vakuum von

allen flichtigen Bestandteilen befreit und im Vakugetrocknet.
Ausbeute 78 % (1,83 Q)
Synthese von [HNE$][I-B »:H17] + Nebenprodukte

Es wurde [HNE][B21H1g] (0,07 g, 0,18 mmol) in Dichlormethan (3 ml) gdldsd N-
lodsuccinimid (0,17 g, 0,76 mmol) in Dichlormethé® ml) wurde zugegeben. Die
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Reaktionslosung verfarbte sich von gelb tber retr@ch braun-violett und wurde 5
Tage geruhrt. Die Losung wurde daraufhin mit verdén Salzséaure versetzt, und mit
Acetonitril extrahiert. Die organischen Phasen veargereinigt, mit Ng5O, getrocknet

und alle flichtigen Bestandteile wurden im Vakuumtfernt. Es wurde ein rot-brauner

Ruckstand erhalten.
Ausbeute Nicht bestimmt, da es sich um ein Vorversuch hkede
Synthese von [HNE$]|[X-1 x-B21H 13-

Es wurden [HNEf[B2:H1g (0,08 g, 0,22 mmol) undN-lodsuccinimid (0,05 g, 0,24
mmol) unter der Verwendung der Ublichen Schlenkidchvorgelegt und mit
Dichlormethan (10 ml) versetzt. Zu der rihrendersuriy wurde langsam mit einer
Spritze Trifluoressigsaure (0,5 ml) hinzugegebeas Diolett-braune Reaktionsgemisch
wurde Uber Nacht geruhrt, es wurden die gleichenngda an NIS und
Trifluoressigsaure in das Reaktionsgemisch gegelmehflr weitere 4 Tage geruhrt.
Das Reaktionsgemisch wurde mit Methansulfonsau (tl) versetzt und fur weitere
2 h geruhrt. Die Reaktionslésung wurde daraufhinMakuum von allen fliichtigen
Bestandteilen befreit und mit KOH, Wasser und Aggtd zu K[X-Ix-B21H1s4
umgesalzen. Es wurde ein farbloser Feststoff exhalt

Ausbeute 0,05 g, die prozentuale Ausbeute wurde nicht ivest] da es sich um ein

Produktgemisch handelt.
Synthese von [HNE$]|[X-1 x-B21H 13-

Es wurden [HNE][B2:H1g (0,31 g, 0,89 mmol) unter der Verwendung der di@n
Schlenktechnik mit Dichlormethan (5 ml) versetzti dieser Losung wurde langsam
mit einer Spritze ICI (0,1 ml, 1,34 mmol) zugegeft, dabei farbte sich das
Reaktionsgemisch schlagartig violett und eine Gageklung wurde beobachtet. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden gerihrt und ldiidtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt. Das erhaltene braune Ol wurde @migr Wasser und Acetonitril
aufgenommen und mit Dichlormethan extrahiert. Dalefarbte sich die organische
Phase stark violett. AnschlieRend wurden die veggn organischen Phasen mit

Na,SO; getrocknet. Es wurde ein orange-braunes Ol erhalte
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Ausbeute 0,29 g, die prozentuale Ausbeute wurde nicht imest] da es sich um ein
Produktgemisch handelt.

Synthese von [HNE][l x-B21H 1] (X = 2 - 4)

Es wurden [HNEJ[B2:H1g (0,13 g, 0,38 mmol) unter der Verwendung der di@n

Schlenktechnik mit Dichlormethan (5 ml) versetzti dieser Losung wurde langsam
mit einer Spritze ICI (0,4 ml, 17,80 mmol) zugkgpft, dabei farbte sich das
Reaktionsgemisch schlagartig violett und eine Gageklung wurde beobachtet. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden gerihrt und ldiidtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt. Das erhaltene braune Ol wurde @migr Wasser und Acetonitril
aufgenommen und mit Dichlormethan extrahiert. Daleefarbte sich die organische
Phase stark violett. AnschlieRend wurden die veggn organischen Phasen mit

Na,SO; getrocknet. Es wurde ein orange-braunes Ol erhalte

Ausbeute Nicht bestimmt, da es sich um ein Vorversuch hhade
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6. Kristallographischer Anhang

Tab. 6-1: Auflistung der gemessenen Kristalle didgbeit.

Experimentnummer Verbindung

(exp_89) CeB3Hg][B 1cHad]
(exp_97) CgB1;H;7]

(exp_110) Cs[BHg]

(exp_114) CgBgHg]

(exp_121) CefBgHg]

(exp_227) [NG-Bug)][B7H7]
(exp_505) 3-DBUelosc2-CBsHg
(exp_508) [PPA[3-CI-close2-CBgHgl
(exp_653) [NG-Bu,)]o[HY(S;05),]
(exp_726) [PP,[B+H]- 1.36CHCN
(exp_741) [PPR,[B+H-]- CH.CI,
(exp_779) pPhsPCGH,PPH][PPh][B7H7] > 6.5H0
(eXp_961) [Ppnz[BgHg] CH2C|2
(exp_1078) [PEP][B7Hg]

(exp_1105) [PPA;[B12H1]
(exp_1206) [DBU-HICI

(exp_1353) [PNP][BHg]

(exp_1356) [PNR]B;H,]-5CH,CN
(exp_1358) [PPR,[BsClg]
(exp_1369) [PP[7-NC-nido-B1H1;]
(exp_1402) [DBU-H]I

(exp_1439) [NG-Bu,)][B 7Hg]
(exp_1671) [BH(NMes)z]o[B1;H12]
(exp_1674) [PPA[B gHg]

(exp_1675) [BH(NMe3),]CI-H,O
(exp_1681) [PPA[B gH4]

(exp_1682) [PPA[B gH4]

(exp_1755) Cs[F1c-BaiHi7 8]
(exp_1757) Cs[Eoe-B2iH16.01
(exp_1772) Cs[E7e-B2iH1s5 24
(exp_1774) Cs[BH1¢]

(exp_1780) Cs[kse-BoiHis.4d
(exp_1792) Na[kac-B21H15.2d-3H20
(exp_1800) Cs[koe-B21H15.0]
(exp_1802) Cs[FB2H ]

(exp_1883) [NG-Bu,)][B gH]
(exp_2332) [PPi[arachneBgH5-4,8-Ch]
(exp_2386) [PY(CR][fac[BagH 1]
(exp_2397) [PPA[B,O(MeCQy):]
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Csy[B3Hgl[B1cH1 (] (exp_89) Csy[B1zH15l (exp_97)
CCDC
Formel Hoge B7,67CS167007¢ Hi:B1:Cs
Molmasse (g/mol) 327,81 407,64
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlange (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe monokli@2/c (Nr, 15) kubisch, Fm-3 (Nr, 202)
a, b, c(A) 26,0773(3), 8,82771(8), 26,2004(2) 11,193412),1934(2), 11,1934(2)
a(®) 90 90
L) 91,8988(9) 90
y(° 90 90
Zellvolumen (&) 6028,09(10) 1402,45(5)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 24, 2,167 4, 1,931
Absorptionskoeefizient (mi) 5,992 5,147
F(000) 3531 728
KristallgréRe (mm) 0,09 x0,15x 0,30 0,18 x 0,32,%2
Gemessend¥-Bereich (°) 2,88 - 32,85 3,15 -32,28
Indexbereich -39<=h<=38, -13<=k<=13, -39<=I<=39 <%B<=16, -16<=k<=11, -16<=I<=16
Reflexe: gemessen/unabhéngig 66470 / 10&R861t) = 0,0282] 3651 / 237(int) = 0,0307]
Completeness tb (%, °) 99,9, 30,50 97,6, 30,50
Absorptionskorrektur analytisch analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 10486 /7 /325 w7
Goodness-of-fit on £ 0,999 1,116
Final R indices [I>2sigma(l)] R, = 0,0186 wR, = 0,0362 R; = 0,0085wR, = 0,0189
Rindices (alle Daten) R; =0,0267wR, = 0,0372 R; =0,0102wR, = 0,0195
Extinktionskoeffizient 0,000050(4) 0,00486(15)
Groftes Maximum und 1,299 und -1,112 0,317 und -0,230
Minimun (e/A3)

Cs[BsHg] (exp_110) Csy[BgHg] (exp_114)
CCDC
Formel HB1Cs HBCs
Molmasse (g/mol) 173,40 372,18
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlénge (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Cmcm @S}, tetragonal, P4/nmm (Nr, 129)
a, b, c(A) 7,3522(3), 8,5751(3), 8,7893(3) 6,4462(2) 462(2), 12,0171(6)
a(®) 90 90
L) 90 90
y(°) 90 90
Zellvolumen (&) 554,13(4) 499,36(3)
Z, Dichte (berechnet) (g/cin 4, 2,079 2, 2,475
Absorptionskoeefizient (m) 6,500 7,219
F(000) 312 328
KristallgréRe (mm) 0,17 x 0,47 x 0,80 0,06 x 0,09,28
Gemessendi-Bereich (°) 3,65-32,74 3,39 -32,75
Indexbereich -11<=h<=10, -12<=k<=11, -10<=I<=13 =8<=9, -9<=k<=5, -17<=I<=17
Reflexe: gemessen/unabhéngig 2652 / BR{f) = 0,0182] 5451 / 56Fint) = 0,0137]
Completeness tb (%, °) 99,8, 30,50 99,8, 30,50
Absorptionskorrektur analytisch analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 548/0/26 563/ 2R
Goodness-of-fit on £ 1,146 1,208
Final R indices [I>2sigma(l)] R; =0,0134wR, = 0,0334 R, =0,0113wR, = 0,0294
Rindices (alle Daten) R; =0,0138wR, = 0,0336 R, =0,0121wR, = 0,0297
Extinktionskoeffizient 0,0079(6) 0,0011(4)
Grofites Maximum und 0,775 und -0,705 0,653 und -0,515

Minimun (e/A3)
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Cs,[BgHg] (exp_121)

[N(n-Bu,)]5[B7H] (exp_227)

CCDC

Formel

Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Wellenlange (A)
Kristallsystem, Raumgruppe
a, b, c(A)

a (%)

B ()

7 ()

Zellvolumen (&)

Z, Dichte (berechnet) (g/cin
Absorptionskoeefizient (mi)
F(000)

KristallgréRe (mm)
Gemessendi-Bereich (°)
Indexbereich

Reflexe: gemessen/unabhéngig

Completeness t& (%, °)
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode
Data / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on £

Final R indices [I>2sigma(l)]
Rindices (alle Daten)
Groftes Maximum und
Minimun (e/A3)

HBsCs

360,36

150(2)

0,71073

orthorhombisch, Pnma Ry

11,0722(3), 6,43096(19), 3,7047(4)
90
90
90
975,85(5)
4, 2,453
7,386

632

0,07 x 0,11 x 0,15

3,50 - 32,70

-15<=h<=16, -9<=k<=9, -20<=I<=20

11309 / 1&2int) = 0,0307]
99,8, 30,50
analytisch
Full-matrix least-squareson F
1821/66/83
1,095
R, = 0,0241, wR2 = 0,0527
R; = 0,0295, wR2 = 0,0549

1,098 und -0,948

Cs2H76B7/N>
567,64
110(2)
1,54184
monoklinP2,/n (Nr, 14)
10,4637(53),163(3), 21,884(3) A
90
95,632(10)
90
11659(2)
12, 0,970
0,367
3840
0,04 x 0,08,46
3,29 - 45,04
-9<=B, -46<=k<=46, -14<=I<=19
12984 / 12984&(int) = 0,0000]
97,9, 44,50
nummerisch
Full-matrix least-squares orf F
12884 / 1109
0,994
R; =0,1074wR, = 0,2661
R; =0,1790wR, = 0,3067

0,378 und -0,303

3-DBU-closo-2-CBgHg

[PPh,][3-ClI-closo-2-CBgHg]

(exp_505) (exp_508)
CCDC
Molmasse (g/mol) 235,16 457,74
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlange (A) 1,54184 0,71073

Kristallsystem, Raumgruppe
a, b, c(A)

a (%)

B ()

7 ()

Zellvolumen (&)

Z, Dichte (berechnet) (g/cin
Absorptionskoeefizient (mi)
F(000)

KristallgréRe (mm)
Gemessendi-Bereich (°)

Indexbereich

monoklin,P2,/c (Nr, 14)
7,448(3),19,413(5), 110,07(3), 10,001(2)
90

110,07(3)

90

1358,2(7)

1358,2(7)

0,444

0,444

0,06 x 0,29 x 0,51

4,56 - 61,10

-8<=h<=8, -20<=k<=21, -10<=l<=11

Reflexe: gemessen/unabhéngig3383 / 2008 R(int) = 0,0506]

Completeness tb (%, °)
Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode
Data / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on £

Final R indices [I>2sigma(l)]
Rindices (alle Daten)
Absolute Strukturparameter
Groftes Maximum und
Minimun (e/A%)

98,4, 58,90
nummerisch

Full-matrix least-squares orf F
2008 /13 /192

0,878

R, = 0,0607wWR, = 0,1565

R, =0,1179wWR, = 0,1866

0,198 und -0,261

monoklinP2,/n (Nr, 14)
7,0070(3), 12,1072(6), 28,5827(14)
90

93,305(4)
90

2420,8(2)

4, 1,256

0,237

952

0,44 x 0,33 x 0,06

3,36 - 27,78

-8<=h<=9, -15<=Ki; -21<=I<=37

9643 / 521'Hint) = 0,0232]
99,0, 26,40
nummerisch
0,9767 und 0,8909
Full-matrix least-squares orf F
5217 /017298
1,018
R, = 0,0461wWR, = 0,1010
R, = 0,0641wWR, = 0,1063

0,513 und -0,277
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[N(n-Bug)]5[H9(S,03),] (exp_653) [PPhy],[B;H4]- 1,36CH;CN (exp_726)

CCDC

Formel G2H7:HgN,O6S, Cs0,73H51,00B7N1 37P2

Molmasse (g/mol) 909,75 817,44

Temperatur (K) 150(2) 1%9)

Wellenlange (A) 0,71073 1,54184

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, 12/a, Nr, 15 iklim, P-1 (Nr, 2)

a, b, c(A) 17,9624(6), 13,2250(2), 18,3415(16) 11,541012)8777(6), 16,0317(4)
a(°) 90 84,993(3)

B(©) 101,878(5) 73,140(3)

y (°) 90 87,575(4)

Zellvolumen (&) 4263,8(4) 2271,18(15)

Z, Dichte (berechnet) (g/gin 4, 1,417 2, 1,195
Absorptionskoeefizient (mit) 3,844 1,134

F(000) 1880 860

KristallgréRe (mm) 0,6 x0,5x0,4 0,11 x 0,16 x 0,16
Gemessendi-Bereich (°) 3,15 - 28,68 3,45-61,12

Indexbereich -23<=h<=24, -17<=k<=17, -23<=I<=24 <%h<=13, -14<=k<=14, -12<=I<=17
Reflexe: gemessen/unabhéngig 28309 / 56Git) = 0,0234] 11550 / 1155®(int) = 0,0000]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40 98,5, 59,90
Absorptionskorrektur nummerisch keine
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 5064 /11 /249 1185®72
Goodness-of-fit on ¥ 1,070 1,022

Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0168wWR, = 0,0419 R; = 0,0396 wR, = 0,0963
Rindices (alle Daten) R; = 0,0206 WR, = 0,0423 R; = 0,0546 WwR, = 0,1068

Absolute Strukturparameter
Grof3tes Maximum und

Minimun (e/A%) 0,423 und -0,430 0,382 und -0,259

[PPhsPCeH4PPhe][PPh,],[B/H7],- 6,5

[PPh,],[B/H/]- CH,Cl, (exp_741) B0 (exp, 779)

CCDC

Formel CigHag,9¢B7Cl202P2 CaeHsc 50B7Bro 5003 2:P2
Molmasse (g/mol) 846,91 820,92

Temperatur (K) 150(2) 150(2)

Wellenlénge (A) 0,71073 1,54184

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 (Nr, 2) ktim, P-1 (Nr, 2)

a, b, c(A) 10,9142(3), 12,2269(4), 18,6005(5) 13,079718)6258(7), 14,3517(4)
a(®) 78,570(3) 105,425(4)

B () 81,762(2) 95,202(3)

y(°) 72,257(3) 117,582(5)

Zellvolumen (&) 2308,06(12) 2115,89(16)

Z, Dichte (berechnet) (g/gin 2, 1,219 2, 1,289
Absorptionskoeefizient (mt) 0,245 1,798

F(000) 884 858

KristallgréRe (mm) 0,34 x0,28x0,18 0,10 x 0,10,21
Gemessendi-Bereich (°) 3,00 - 29,84 3,30-61,26

Indexbereich -13<=h<=14, -16<=k<=15, -25<=I<=25 <%B<=14, -15<=k<=15, -16<=I<=10
Reflexe: gemessen/unabhéngig 18297 / 1086at) = 0,0163] 10845 / 638@R[int) = 0,0178]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40 99,8, 58,90
Absorptionskorrektur nummerisch keine
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 10862 /1 /575 6220 597
Goodness-of-fit on £ 1,023 1,060

Final R indices [I>2sigma(l)] R, =0,0416 wR, = 0,1000 R, =0,0331wR, = 0,0859
Rindices (alle Daten) R; = 0,0529wWR, = 0,1076 R; = 0,0407wR, = 0,0885
Extinktionskoeffizient 0,00058(17)

Grof3tes Maximum und

Minimun (e/A%) 0,361 und -0,497 0,340 und -0,323
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Kristallographischer Anhang

[PPhy][BgHg]-CHLCI, (exp_961) [Ph4P][B;Hgl] (exp_1078)
CCDC
Formel CgHs51B4CloP, C,4HeB-P
Molmasse (g/mol) 870,03 423,10
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlénge (A) 0,71073 1,54184
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 (Nr, 2) mahio, P2/c (Nr, 13)
a, b, c(A) 11,6043(4), 11,9067(3), 18,8183(6) 27,8313(34526(6), 72,8826(7)
a(®) 78,583(3) 90
L) 77,393(3) 93,5871(8)
y(°) 70,107(3) 90
Zellvolumen (&) 2364,23(13) 15072,5(3)
Z, Dichte (berechnet) (g/cin 2, 1,222 26, 1,212
Absorptionskoeefizient (m) 0,239 1,095
F(000) 908 5772
KristallgréRe (mm) 0,72x0,34x 0,19 0,27 x 0,33,%7
Gemessend-Bereich (°) 3,02 - 29,53 3,18 - 60,90
Indexbereich -14<=h<=14, -16<=k<=14, -25<=I<=19 <8h<=28, -8<=k<=7, -80<=I<=81
Reflexe: gemessen/unabhéngig 19536 / 108&(iat) = 0,0184] 58168 / 2262&(int) = 0,0194]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40 99,2, 59,90
Absorptionskorrektur nummerisch keine
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 10878 /7 /563 22838 1906
Goodness-of-fit on £ 0,993 1,075
Final R indices [I>2sigma(l)] R, = 0,0366 wR, = 0,0886 R; =0,0901wR, = 0,1917
Rindices (alle Daten) R; = 0,0542wWR, = 0,0923 R; =0,1043wWR, = 0,1986
Extinktionskoeffizient 0,000022(2)
Grofites Maximum und 0,358 und -0,284 0,818 und -0,768

Minimun (e/A3)

[PPha][B15H17]-1,84CHCI, [DBU-HICI (exp_1206)

(exp_1105)
CCDC
Formel CogzHse67B12Cl367P2 CoH17,ClLN;
Molmasse (g/mol) 976,27 188,70
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlange (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe monoklig2/c (Nr, 15) orthorhombisctPna2; (Nr, 33)
a, b, c(A) 13,7458(2), 17,3239(3), 21,7977(3) 23,4266(8F,6,9979(2), 12,2780(4)
a(®) 90 90
L) 95,0286(13) 90
y(°) 90 90
Zellvolumen (&) 5170,73(13) 2012,82(12)
Z, Dichte (berechnet) (g/cin 4, 1,254 8, 1,245
Absorptionskoeefizient (m) 0,309 0,330
F(000) 2028 816
KristallgréRe (mm) 0,37 x0,21x 0,18 0,41 x 052,64
Gemessendi-Bereich (°) 3,28 - 28,68 3,32 - 29,33,
Indexbereich -17<=h<=18, -22<=k<=15, -28<=I<=27 0<3h<=30, -9<=k<=9, -16<=l<=12
Reflexe: gemessen/unabhéngig 19556 / 6&0@1) = 0,0178] 6862 / 377&{int) = 0,0177]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40 99,8 %, 26,40
Absorptionskorrektur nummerisch analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 6009 /0/325 37782130
Goodness-of-fit on £ 1,123 1,052
Final R indices [I>2sigma(l)] R; =0,0331wR, = 0,0943 R; = 0,0301wR, = 0,0666
Rindices (alle Daten) R; = 0,0415wWR, = 0,0969 R; = 0,0340wWR, = 0,0685
Absolute Strukturparameter -0,02(4)
GroRtes Maximum und 0,366 und -0,228

Minimun (e/A®) 0,219 und -0,185
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Kristallographischer Anhang

[PNP][B;Hg] (exp_1353) [PNP],[B7H7]- 5CH;CN (exp_1356)
CCDC
Formel GeH3eB/NP; CrgH75,94B7Clo,0eNsPs
Molmasse (g/mol) 622,28 1285,05
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlange (A) 1,54184 1,54184
Kristallsystem, Raumgruppe monoklip2,/c (Nr, 14) monoklinP2,/n (Nr, 14)
a, b, c(A) 13,13263(11), 19,66419(16), 13,54186(10)  1088XB), 49,7055(3), 13,58759(7)
a(°) 90 90
B(©) 90,2086(7) 95,3820(5)
y (°) 90 90
Zellvolumen (&) 3497,06(5) 7072,17(7)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 4, 1,182 4, 1,207
Absorptionskoeefizient (mi®) 1,314 1,364
F(000) 1304 2700
KristallgréRe (mm) 0,15x 0,21 x 0,35 0,16 x 0,39,%5
Gemessendi-Bereich (°) 3,37 -62,49 3,39 t0 66,37
Indexbereich -15<=h<=15, -22<=k<=22, -13<=|<=15 <%h<=12, -47<=k<=58, -15<=I<=12
Reflexe: gemessen/unabhéngig 18317 / 58%int) = 0,0199] 23294 | 1227%(int) = 0,0156]
Completeness tb (%, °) 99,9, 62,40 99,6, 65,10
Absorptionskorrektur nummerisch nummerisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 5557 /0/463 12285/ P01
Goodness-of-fit on ¥ 1,051 1,009
Final R indices [I>2sigma(l)] R; =0,0331wR, = 0,0877 R; = 0,0403wWR, = 0,1069
Rindices (alle Daten) R; = 0,0360wWR, = 0,0902 R; =0,0425wWR, = 0,1088
Extinktionskoeffizient 0,00033(6) 0,00009(2)
Grofites Maximum und 0,292 und -0,298 0,508 und -0,371

Minimun (e/A3)

[P Ph4] 2[B 6C|6] (eXp 1358) [P Ph4] 2[7'NC'nidO'B]_1H 12] 'CH2C|2

(exp_1369)
CCDC
Molmasse (g/mol) 1038,41 920,69
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlange (A) 1,54184 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 (Nr,2) mahio, P2;/c (Nr, 14)
a, b, c(A) 12,8913(4), 12,8978(4), 32,4598(13) 10,903543)0508(11), 10,5550(3)
a(°) 81,377(3) 90
B(©) 81,357(3) 103,292(2)
y (°) 81,155(3) 90
Zellvolumen (&) 5227,7(3) 4933,8(2)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 4, 1,319 4, 1,239
Absorptionskoeefizient (mit) 3,864 0,233
F(000) 2136 1920
KristallgréRe (mm) 0,13 x 0,22 x 0,35 0,11 x 0,5@,86
Gemessendi-Bereich (°) 3,50 - 62,20 3,01-29,17
Indexbereich -14<=h<=14, -12<=k<=12, -34<=|<=37 <%B<=13, -47<=k<=59, -14<=|<=8
Reflexe: gemessen/unabhéngig 14444/ 116q@t) = 0,0365] 26060 / 1135&(int) = 0,0237]
Completeness tb (%, °) 68,1, 61,20 99,6, 26,40
Absorptionskorrektur analytisch nummerisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 11079 /7211230 41383/724
Goodness-of-fit on ¥ 1,046 1,015
Final R indices [I>2sigma(l)] R, =0,0783wR, = 0,2034 R; = 0,0463wWR, = 0,1138
Rindices (alle Daten) R; = 0,0805wWR, = 0,2080 R; =0,0561wWR, = 0,1220
Groftes Maximum und 0,984 und -0,769 0,384 und -0,395

Minimun (e/A3)
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Kristallographischer Anhang

[DBU-H]I (exp_1402) [N(n-Buy)][B;Hg] (exp_1439)
CCDC
Formel GgHaal 2N, CiHa4B7N
Molmasse (g/mol) 560,29 326,19
Temperatur (K) 150(2) 100(2)
Wellenlange (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe triklirR-1 (Nr, 2) tetragonal4, (Nr, 76)
a, b, c(h) 6,1615(3), b = 6,7957(4), 13,8942(6) 10,983318),9833(3), 37,4965(11)
a(°) 82,637(4) 90
B(©) 86,978(4) 90
y(°) 74,825(5) 90
Zellvolumen (&) 556,75(5) 4523,3(2)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 1, 1,671 8, 0,958
Absorptionskoeefizient (mit) 2,832 0,049
F(000) 276 1456
KristallgréRe (mm) 0,17 x 0,45 x 0,55 0,19 x 0,565,688
Gemessendi-Bereich (°) 3,30-29,21 3,29 - 28,61
Indexbereich -6<=h<=8, -9<=k<=9, -18<=|<=18 -7<=H85-13<=k<=11, -47<=|<=49
Reflexe: gemessen/unabhéngig 4320 / 25%if) = 0,0197] 16309 / 987R([int) = 0,0218]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40 99,6, 26,40
Absorptionskorrektur nummerisch nummerisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 2526/0/110 98704662
Goodness-of-fit on ¥ 1,080 1,014
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0194wWR, = 0,0448 R; = 0,0563wR, = 0,1404
Rindices (alle Daten) R; = 0,0206 WR, = 0,0453 R; =0,0672wWR, = 0,1508
Absolute Strukturparameter 0,0256(10) 0(2)
crofstes Madium und 0,538 und -0,535 0,292 und -0,206

inimun (e/A3)

[P Ph4] [B BH 8] 'CH2C|2 (eXp_1604) [P Ph4] [B BH 8] 'CH2C|2 (exp_1608)
CCDC
FOI’mel QgH5QBgC|2P2 C4gH5QBgC|2P2
Molmasse (g/mol) 858,21 858,21
Temperatur (K) 150(2) 100(2)
Wellenlange (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 (Nr,2) titkl P-1 (Nr,2)
a, b, c(A) 11,1575(5), 12,4392(5), 18,6713(8) 11,11031(18),5143(2), 18,6102(3)
a(°) 77,181(3) 76,9237(14)
B(©) 77,181(3) 77,1412(14)
y(°) 69,363(4) 68,7870(16)
Zellvolumen (&) 2340,02(17) 2321,26(7)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 2, 1,218 2, 1,228
Absorptionskoeefizient (mit) 0,241 0,243
F(000) 896 896
KristallgréRe (mm) 0,22 x0,79x 0,83 0,27 x 0,50,98
Gemessendi-Bereich (°) 3,09 - 29,50 3,10 - 32,89
Indexbereich -13<=h<=14, -15<=k<=15, -25<=|<=24 <%B<=16, -18<=k<=18, -28<=|<=27
Reflexe: gemessen/unabhéngig 17089 / 108Rwt) = 0,0205] 51190/ 1563%(int) = 0,0214]
Completeness tb (%, °) 99,7, 26,40 99,9, 30,50
Absorptionskorrektur nummerisch analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 10627 /0 /558 1563%57
Goodness-of-fit on ¥ 1,008 1,056
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0663wWR, = 0,1672 R; = 0,0428wWR, = 0,1093
Rindices (alle Daten) R; =0,0922wWR, = 0,1898 R; = 0,0509wWR, = 0,1150
Grofites Maximum und 0,610 und -0,572 0,522 und -0,328

Minimun (e/A%)
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Kristallographischer Anhang

[BH(NMe3),]5[B1;H12] (exp_1671) [PPhy][BgHg] (exp_1674)

CCDC

Formel

Molmasse (g/mol)
Temperatur (K)
Wellenlange (A)
Kristallsystem, Raumgruppe

GaHseB14ClaN, CasHaeBgP
573,77 434,92
150(2) 100(2)
1,54184 1,54184
monokliR2,/c monoklin, P2,/c (Nr, 13)

a, b, c(A) 10,9471(3) , 8,68144(17), 18,4035(5) 17,93961(H085(2), 17,4663(4)
a(®) 90 90
B(©) 100,719(2) 92,169(2)
y(°) 90 90
Zellvolumen (&) 1718,49(7) 2382,34(12)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 2, 1,109 4, 1,213
Absorptionskoeefizient (mi®) 3,204 1,073
F(000) 612 912
KristallgréRe (mm) 0,06 x 0,23 x 1,02 0,19 x 0,20,%0
Gemessendi-Bereich (°) 4,89 - 60,92 4,93 - 62,55
Indexbereich -9<=h<=12, -4<=k<=9, -20<=1<=18 -20<=R0, -8<=k<=6, -20<=1<=20
Reflexe: gemessen/unabhéngig 4210/ 25(inf) = 0,0135] 13753/ 1375%(int) = 0,0000]
Completeness tb (%, °) 99,6, 58,90 99,7, 62,40
Absorptionskorrektur analytisch analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 2570/0/169 13153208
Goodness-of-fit on £ 1,057 1,038
Final R indices [I>2sigma(l)] R; =0,0418, wR2 = 0,1160 R, =0,0516 wR, = 0,1535
Rindices (alle Daten) R; =0,0469, wR2 =0,1221 R; =0,0573wR, = 0,1593
Grofites Maximum und 0,275 und -0,366 0,487 und -0,498

inimun (e/A3)

[BH »(NMe3),]CI-H,0 (exp_1675) [PPhy][BgHJ] (exp_1681)

CCDC
Formel GH1¢Bo,67Clo,67N1,3301,32 CasHaeBgP
Molmasse (g/mol) 135,02 434,92
Temperatur (K) 293(2) 150(2)
Wellenlange (A) 0,71073 1,54184
Kristallsystem, Raumgruppe monokliR2,/n (Nr, 14) monoklin, P2,/c (Nr, 13)
a, b, c(A) 11,0518(4), 6,4951(2), 17,4346(6) 17,9817(46218(3), 17,5188(4)
a(®) 90 90
L) 100,396(3) 90,173(2)

° 90 90
Zellvolumen (&) 1230,96(7) 2399,26(12)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 6, 1,093 4, 1,204
Absorptionskoeefizient (m) 0,284 1,065
F(000) 448 912
KristallgréRe (mm) 0,38x0,42x 0,88 0,19 x 0,20,%0
Gemessend¥-Bereich (°) 3,35-29,35 4,92 - 62,55
Indexbereich -9<=h<=14, -8<=k<=8, -21<=I<=23 -20<=R0, -8<=k<=7, -20<=I<=19
Reflexe: gemessen/unabhéngig 9817 / 28§ihf) = 0,0187] 28289 / 2828%(int) = 0,0000]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40 99,6, 62,40
Absorptionskorrektur analytisch analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 2961 /1417137 2898298
Goodness-of-fit on £ 1,068 1,011
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0269wWR, = 0,0678 R; =0,0720wWR, = 0,2084
Rindices (alle Daten) R; =0,0315wR, = 0,0703 R; =0,0796 wWR, = 0,2200
Grofites Maximum und 0,269 und -0,163 0,593 und -0,616

Minimun (e/A3)
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Kristallographischer Anhang

[PPhy][BgHq] (exp_1682) Cs[Fy1eBoiH17g1] (€xp_1755)
CCDC 840713
Formel GaH2eBgP Hi7,81B2:Cshy ¢
Molmasse (g/mol) 434,92 392,20
Temperatur (K) 293(2) 150(2)
Wellenlange (A) 1,54184 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, riP@Nr, 85) monoklin, C2 (Nr, 5)
a, b, c(A) 12,7049(4), 12,7049(4), 7,6363(3) 12,6452(5)944(3), 17,6231(7)
a(®) 90 90
B(©) 90 92,551(4)
y(°) 90 90
Zellvolumen (&) 1232,60(7) 1601,66(11)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 2, 1,172 4, 1,626
Absorptionskoeefizient (mit) 1,037 2,284
F(000) 456 738
KristallgréRe (mm) 0,19 x 0,20 x 0,70 0,13 x0,18,21
Gemessendi-Bereich (°) 4,92 - 60,83 3,23-29,31
Indexbereich -13<=h<=11, -12<=k<=14, -8<=I<=4 -16<=16, -9<=k<=9, -22<=I<=21
Reflexe: gemessen/unabhéngig 1464 / &&#hf) = 0,0117] 6072 / 341¥int) = 0,0281]
Completeness tb (%, °) 99,3, 58,90 99,5, 26,40
Absorptionskorrektur analytisch analytisch
Verfeinerungsmethode full-matrix least-squares dn F full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 934 /27 /100 3415210
Goodness-of-fit on £ 1,055 1,119
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0359wWR, = 0,0943 R; = 0,0340wWR, = 0,0722
Rindices (alle Daten) R; =0,0410WR, = 0,0991 R; = 0,0380WR, = 0,0759
Absolute Strukturparameter 0,02(4)
Extinktionskoeffizient 0,0066(9)
GroRtes Maximum und 0,144 und 0,159 1,595 und -0,936
Minimun (e/A3)

Cs[F100BoiH 1601l (€Xp_1757) Cs[F2.7:-BaH 15 2 (EXp_1772)
CCDC 840714 840715
Formel He,01B21Csh g¢ Hi5,2:B21Cshy 7
Molmasse (g/mol) 397,72 427,54
Temperatur (K) 150(2) 150(2)
Wellenlange (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe monoklif2,/c (Nr, 14) orthorhombiscthR2,2,2; (Nr, 19)
a, b, c(A) 7,3377(3), 9,4958(4), 23,2902(8) 9,5854(4)5868,7(5), 13,7844(5)
a(®) 90 90
L) 92,214(4) 90
y(° 90 90
Zellvolumen (&) 1621,58(11) 1660,29(11)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 4, 1,629 4, 1,710
Absorptionskoeefizient (m) 2,266 2,233
F(000) 747 800
KristallgréRe (mm) 0,06 x 0,12 x 0,20 0,11 x 0,24,38
Gemessend¥-Bereich (°) 3,23 -29,38 2,96 - 29,27
Indexbereich -10<=h<=9, -12<=k<=12, -31<=I<=31  -6B<=13, -14<=k<=16, -10<=I<=18
Reflexe: gemessen/unabhéngig 13341/ 3&{@f) = 0,0307] 5716 / 342Hint) = 0,0189]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40 99,8, 26,40
Absorptionskorrektur analytisch Keine
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 3849/0/ 226 34212132
Goodness-of-fit on ¥ 1,273 1,048
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0386 WR, = 0,0660 R; = 0,0241wR, = 0,0526
Rindices (alle Daten) R; = 0,0476 WR, = 0,0682 R; = 0,0265WR, = 0,0541
Absolute Strukturparameter 0,018(18)
Grofites Maximum und 0,794 und -0,736 0,740 und -0,405

Minimun (e/A3)
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Kristallographischer Anhang

Cs[BoyH1¢] (exp_1774) Na[F,g0-B21H152]-3H,0 (exp_1792)
CCDC 840716 840718
Formel H¢B,:Cs Hb1 20B21F2,8cNaG;
Molmasse (g/mol) 378,06 372,57
Temperatur (K) 150(2) 293(2)
Wellenlange (A) 1,54184 1,54184
Kristallsystem, Raumgruppe monoklip2,/c (Nr, 14) orthorhombischema; (Nr, 36)
a, b, c(A) 7,2046(2), 9,7307(3), 22,6740(8) 8,9003(2),0886(4), 10,05206(19)
a(®) 90 90
B(°) 93,081(3) 90
y(°) 90 90
Zellvolumen (&) 1587,28(9) 1884,03(7)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 4, 1,582 4,1,313
Absorptionskoeefizient (mt) 17,863 0,920
F(000) 712 746
KristallgréRe (mm) 0,02x0,05x1,2 0,06 x 0,00,49
Gemessendi-Bereich (°) 3,90 - 62,38 4,20 - 62,19
Indexbereich -8<=h<=8, -10<=k<=11, -26<=I<=23 -10<=7, -24<=k<=17, -8<=I<=11
Reflexe: gemessen/unabhéngig 4998 / 24%ihf) = 0,0240] 2591 / 130Kint) = 0,0150]
Completeness tb (%, °) 99,8, 61,20 99,9, 61,20
Absorptionskorrektur keine keine
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 2481/0/199 139 A77
Goodness-of-fit on £ 1,053 1,079
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0265wWR, = 0,0662 R; = 0,0293wR, = 0,0779
Rindices (alle Daten) R; =0,0297wR, = 0,0688 R; =0,0301wR, = 0,0788
Absolute Strukturparameter 0,00(9)
GroRtes Maximum und 0,912 und -0,397 0,158 und -0,162
Minimun (e/A3)

Cs[Fos5-BoiH1s4:] (exp_1780) Cs[Fy06-BoiH1s04 (eXxp_1800)
CCDC 840717 840719
Formel Hs4eB21Cshs: H1504B21CSF20¢
Molmasse (g/mol) 423,94 431,37
Temperatur (K) 150(2) 140(2)
Wellenlange (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe monoklip2,/n (Nr, 14) monoklinP2;/n (Nr, 14)
a, b, c(A) 7,64501(15), 13,8012(3), 15,8200(3) 7,722613)8812(5), 15,7402(5)
a(®) 90 90
L) 3,3481(16) 92,964(3)
y(°) 90 90
Zellvolumen (&) 1666,33(6) 1685,07(9)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 4, 1,690 4, 1,700
Absorptionskoeefizient (m) 2,223 2,203
F(000) 794 807
KristallgréRe (mm) 0,006 x 0,10 x 0,22 0,11 x OxX1®,20
Gemessendi-Bereich (°) 2,90 - 29,19 2,88 - 29,50
Indexbereich -10<=h<=7, -17<=k<=15, -19<=I<=17  -30<=10, -18<=k<=18, -21<=I<=21
Reflexe: gemessen/unabhéngig 8574 / 3&{®f) = 0,0244] 15773 / 409°R[int) = 0,0275]
Completeness tb (%, °) 99,9, 26,40 99,9, 26,40
Absorptionskorrektur keine keine
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 3848/0/253 4097256
Goodness-of-fit on ¥ 1,091 1,080
Final R indices [I>2sigma(l)] R; =0,0267wR, = 0,0519 R; = 0,0231wR, = 0,0539
Rindices (alle Daten) R; = 0,0351wWR, = 0,0545 R; = 0,0275WR, = 0,0560
GroRtes Maximum und 0,637 und -0,399 0,963 und -0,440

Minimun (e/A%)
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Cs[Fz-BoiH1:] (exp_1802) [N(n-Buy)][BgHg] (exp_1883)
CCDC 840720
Formel H:B,,Csk CieH4sBgN
Molmasse (g/mol) 432,04 338,01
Temperatur (K) 150(2) 100(2)
Wellenlange (A) 0,71073 1,54184
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisE@;2,2; (Nr, 19) tetragonal, P41 (Nr, 76) / P43 (Nr, 78)
a, b, c(A) 9,6016(3), 12,5469(5), 13,8316(4) 10,95583(18)95583(15), 38,5800(10)
a(°) 90 90
B(°) 90 90
y(°) 90 90
Zellvolumen (&) 1666,31(10) 4630,77(15)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 4, 1,722 8, 0,970
Absorptionskoeefizient (mit) 2,228 0,341
F(000) 808 1504
KristallgréRe (mm) 0,35x0,40 x 0,47 0,11 x 0,28,32
Gemessendi-Bereich (°) 3,25-29,28 4,04 -61,01
Indexbereich -5<=h<=12, -10<=k<=17, -18<=I<=17  -8<=11, -12<=k<=12, -43<=I<=43
Reflexe: gemessen/unabhéngig 7072 / 3&Linf) = 0,0146] 14044 | 6924&(int) = 0,0293]
Completeness tb (%, °) 99,5, 26,40 99,6, 58,90
Absorptionskorrektur Keine analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 3817/0/232 6%28/ 657
Goodness-of-fit on £ 1,081 1,030
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0168wWR, = 0,0408 R; =0,0851wR, = 0,2303
Rindices (alle Daten) R; =0,0173wR, = 0,0410 R; =0,0913wR, = 0,2397
Absolute Strukturparameter 0,096(12) 0,4(7)
Grofites Maximum und 0,511 und -0,362 0,444 und -0,241

Minimun (e/A3)

[PPhy][arachno-BgH 1,-4,8-CL)] [PY(CH,)][fac-[BoH g (exp. 2386)

(exp_2332)
CCDC
Formel GaH3204BCly 4P CiaH3B2gN>
Molmasse (g/mol) 515,25 406,57
Temperatur (K) 150(2) 100(2)
Wellenlange (A) 0,71073 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe monoklig2/c (Nr, 15) monoklin, P2,/c (Nr, 14)
a, b, c(A) 23,2777(7), 10,3096(2), 25,1059(8) 12,662314)0238(3), 15,9906(6)
a(®) 90 90
L) 100,776(4) 100,114(4)
y(° 90 90
Zellvolumen (&) 5633,2(3) 2197,38(12)
Z, Dichte (berechnet) (g/gin 8, 1,229 4, 1,229
Absorptionskoeefizient (m) 0,305 0,058
F(000) 2166 840
KristallgréRe (mm) 0,27 x 0,33 x 0,48 0,15 x 0,20,%7
Gemessend¥-Bereich (°) 3,14 - 32,85 3,18 -29,3
Indexbereich -34<=h<=35, -15<=k<=14, -37<=I<=35 <%fi<=16, -14<=k<=8, -22<=I<=9
Reflexe: gemessen/unabhéngig 34405/ 98%i&) = 0,0221] 10609 / 509@R[int) = 0,0235]
Completeness tb (%, °) 99,8, 30,50 99,8, 26,40
Absorptionskorrektur analytisch analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F Full-matrix least-squares orf F
Data / Restraints / Parameter 9556 /6/371 5090/388
Goodness-of-fit on ¥ 1,071 1,018
Final R indices [I>2sigma(l)] R; = 0,0368WR, = 0,0942 R; = 0,0433wR, = 0,1094
Rindices (alle Daten) R; = 0,0435WR, = 0,0985 R; = 0,0550WR, = 0,1175
Grofites Maximum und 0,488 und -0,429 0,284 und -0,204

Minimun (e/A%)
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[PPh,][B,0(MeCO,)s] (exp_2397)

CCDC

Formel G4H3sB-04,P
Molmasse (g/mol) 672,21
Temperatur (K) 150(2)
Wellenlange (A) 0,71073
Kristallsystem, Raumgruppe triklirR-1 (Nr, 2)
a, b, c(A) 7,5974(3), 14,9126(7), 15,8471(6)
a(°) 109,124(4)

B(©) 92,155(3)

y (°) 94,993(4)
Zellvolumen (&) 1685,74(12)

Z, Dichte (berechnet) (g/gin 2, 1,324
Absorptionskoeefizient (mit) 0,142

F(000) 704

KristallgréRe (mm) 0,14 x0,22x 1,10
Gemessendi-Bereich (°) 3,10 - 29,35

Indexbereich -10<=h<=10, -20<=k<=19, -20<=|<=18
Reflexe: gemessen/unabhéngig 13666 / 76481 = 0,0192]
Completeness tb (%, °) 99,8, 26,40
Absorptionskorrektur analytisch
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squareson F
Data / Restraints / Parameter 7663/0/438
Goodness-of-fit on £ 1,046

Final R indices [I>2sigma(l)] R, =0,0612wR, = 0,1531
Rindices (alle Daten) R, =0,0797wR, = 0,1653

Groftes Maximum und

Minimun (e/A% 0,682 und -0,330
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Tab. 6-2: Details zu den Messungen vonrfiB(,)],[B-H-].

t, K a A b, A c, A B, ° KristallgroRe, mm Strahlungsquelle
exp_226 110 10,422(3) 50,959(12)21,873(5) 95,59(2)  0,04-0,05-0,46 Mo K
exp_22# 110 10,4637(13) 51,163(3) 21,884(3)95,632(10) 0,04-0,05-0,46 Cu K,
exp_387 150 10,4224(7) 17,255(2) 22,223(2P5,144(8) 0,06-0,08:0,85 Mo K,
exp_390 15010,4253(13) 17,320(4) 22,295(5)95,200(14) 0,06-0,08-0,85 Cu K,
[a] Beste Messung
Tab. 6-3: Bindungslangen der Anionen in fiNgu,)],[B,H-] (exp_227).

Anion1 Anion2 Anion3 Gemittelte Weffe
1,829(10)1,832(10)1,813(10)1,814(11)1,817(10)1,835(11)
1,841(10)1,830(9) 1,830(10)1,808(10)1,824(10)1,814(10)

d(BarBeg, A 1,819(11)1,816(10)1,832(11)1,816(10)1,830(11)1,812(10)  1,821{2}
1,832(10)1,805(10)1,848(10)1,812(10)1,841(10)1,817(10)
1,815(10)1,807(11)1,822(10)1,804(11)1,804(10)1,809(10)
1,656(10) 1,661(10) 1,670(10)
1,627(10) 1,610(10) 1,631(11)
d(BegBeg), A 1,666(10) 1,659(10) 1,672(10) 1,649{5}
1,650(10) 1,655(10) 1,666(10)
1,640(11) 1,640(11) 1,635(10)

[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in geselften Klammern: Statistischer Fehler.

Tab. 6-4: Details zu den Messungen von [P#B-,H-]- CH.Cl,.

BsHg)” 2-[B;HsCI* R R Strahlungs- KristallgroRe,

: Z’/oS] [ 7%6 ) a A b, A ¢ A o, B ' quelleg mngil
exp_741 147(11) 10,0142(3) 12,2269(4) 18,6005(58,570(3) 81,762(2) 72,257(3) MoK,  0,18-0,28-0,34
exp 972 6,8(2) 16,0818(7) 12,2422(6) 18,6857(108,297(5) 81,051(5) 71,614(5) CuK, ~ 0,05-0,14-0,16
exp_ 664 16,98 10,0357(8) 12,2819(8) 18,6100(12) 78,056(5) 81,8P1(71,957(6) CukK,  0,08-0,13-0,25
exp 740 ca, 40 10,7673(4) 11,4045(4) 16,5370(8) . 33M3)  77.987(3) 75,561(3) Mo Kq  0,24-0,37-0,66
exp 730 ca, 60 10,8113(5) 11,4009(5) 19,5286(1B,320.(4) 78,000(4)  75,514(4) CU K, 0,08-0,12-0,19
exp 976 §,7702(6) 10,7910(8) 11,4544(7) 75,417(83,456(5) 78,204(5) Mo Ky  0,12-0,16-0,43
exp_ 992 §,7710(5) 10,7636(5) 11,4500(5) " 75,462(A,404(4) 78,000(4) Mo K, 0,22-0,50-0,54

[a] Beste Messung; [b] und 3,0 (2) % 1//BCI]

Tab. 6-5: Bindungslangen in dem Anior;fR]? in [PPh],[B;H;]- CH,Cl, (exp_741).

[B/H,]* Gemittelte Wert@
1,825(2)1,820(2)
1,811(2)1,819(2)

d(BaBeg, A 1,815(2)1,812(2)
1,826(2)1,817(2)
1,830(2)1,832(2)

1,821{2}

d(BegBeg), A

1,653(2)
1,650(2)
1,655(2)
1,650(2)
1,651(2)

1,6518{10}

[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in gesdiftere Klammern: Statistischer Fehler.
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Tab. 6-6: Details zu den Messungen von [PfB,H;]-nCH;CN (n = 1.21 - 1.36).

Strahlungs- KristallgréRRe,

a, A b, A c, A a,’ B,° ©
quelle mm
exp_726" 11,5410(5) 12,8777(6) 16,0317(4) 84,993(3) 73,140(3) 87,573(4) Cu K, 0,11-0,16-0,16
exp_729 11,5310(3)12,8699(4) 16,0126(5) 85,001(2) 73,125(3) 87,491(2) Mo K, 0,24-0,28-0,36
exp_725 11,5210(3)12,8498(3) 16,0003(4) 85,058(2) 73,157(2) 87,468(2) Mo K, 0,27-0,31-0,67
exp_724  11,5161(5)12,8471(6) 15,9950(6) 85,079(3) 73,155(4) 87,471(4) Mo K, 0,27-0,31-0,67
exp_727 9,8746(5) 10,6798(5)11,5001(6) 76,085(4) 78,458(4) 77,929(4) Cu K, 0,16-0,43-0,51
[a] Beste Messung
Tab. 6-7: Bindungsléngen in dem Anior;fB]% in [PPh],[B;H-]- 1.36CHCN (exp_726).
[B;H;]* Genmittelte Wert@d
1,812(3)1,807(3)
1,810(3)1,817(3)
d(BaxBeg, A 1,821(3)1,831(3) 1,816{2}
1,814(3)1,808(3)
1,815(3)1,822(3)
1,630(3)
1,642(3)
d(BegBeg), A 1,644(3) 1,643(7}
1,630(3)
1,667(3)
[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in gesdiftere Klammern: Statistischer Fehler
Tab. 6-8: Details zu den Messungen von [PNBH-]- 3CH;CN.
2'[B7§|6C|]2_ a, A b, A c, A B,° Radiation CTYStal size
0 [mm]
exp_1343 5,94(14) 10,51031(19)9,7188(6) 13,58639(18) 95,4036(13) Cu K, 0,18:0,27-0,52
exp_1354 5,64(16) 10,51541(1%)9,7094(9) 13,6034(2) 95,4193(16) CuK, 0,41-0,71-1,02
exp_1356' 5,96(10) 10,51780(6) 49,7055(3)13,58759(7) 95,3820(5) Cu K, 0,16-0,39-0,55

[a] Beste Messung

Tab. 6-9: Bindungslangen in dem Anion;fB]% in [PNPL[B;H;]- 3CHCN (exp_1356).

[BsH”

Gemittelte Wert@

1,827(2)1,825(2)
1,815(2)1,822(2)
d(BarBeg, A 1,818(2)1,817(2)
1,820(2)1,810(2)
1,816(2)1,815(2)

1,8185{16}

1,644(2)
1,634(2)
1,651(2)
1,643(2)
1,644(2)

d(BegBeg, A

1,643{3}

[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in gesdiftee Klammern: Statistischer Fehler
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Tab. 6-10: Bindungslangen in dem AnionB]% in [p-PhPCsH,PPh][PPhy]J[B-H-], (exp_779)

[B;H,]* Gemittelte Wert@
1,824(3)1,831(4)
1,824(3)1,824(3)

d(BarBeg, A 1,804(3)1,829(3)  1,819{4}
1,800(3)1,831(3)
1,800(3)1,825(3)

1,644(3)

1,645(3)

d(BegBeg, A 1,650(3) 1,651{3}

1,656(3)

1,660(4)

[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in gesdiftee Klammern: Statistischer Fehler

Tab. 6-11: Uberblick der Bindungslangen inB]> mit verschiedenen Kationen: Experimentelle undcetenete
Werte.

Verbindung t; K d(Bajg\Beo)v d(BaXE]eq)aw d(Beg\Beq)v d(Beg:[?]eo)aw
1,829(10)1,832(10) 1,656(10)
1,841(10)1,830(9) 1,627(10)
Anion 1 1,819(11)1,816(10) 1,666(10)
1,832(10)1,805(10) 1,650(10)
1,815(10)1,807(11) 1,640(11)
1,813(10)1,814(11) 1,661(10)
1,830(10)1,808(10) 1,610(10)
[N(”'5”4)];['3.7'*7]2(“"—227) 110 1.832(11)1.816(10) 1,821{2}  1.659(10)  1,649{5}
nion 1,848(10)1,812(10) 1,655(10)
1,822(10)1,804(11) 1,640(11)
1,817(10)1,835(11) 1,670(10)
1,824(10)1,814(10) 1,631(11)
Anion 3 1,830(11)1,812(10) 1,672(10)
1,841(10)1,817(10) 1,666(10)
1,804(10)1,809(10) 1,635(10)
1,825(2)1,820(2) 1,653(2)
[PPh),[BH] CH,Cl, 1,811(2)1,819(2) 1,650(2)
1,47(11)% 2-[BH.CI)* 150 1,815(2)1,812(2)  1,821{2} 1,655(2)  1,6518{10}
exp_741 1,826(2)1,817(2) 1,650(2)
1,830(2)1,832(2) 1,651(2)
1,812(3)1,807(3) 1,630(3)
1,810(3)1,817(3) 1,642(3)
[PPRBH]: 1 36CHCN 150 1.821(3)1.831(3)  1,816{2} 1.644(3)  1,643{7}
exp_ 1,814(3)1,808(3) 1,630(3)
1,815(3)1,822(3) 1,667(3)
1,824(3)1,831(4) 1,644(3)
[PhePC:H,PPh][PPhy,[BH;],-6,5HO 1,824(3)1,824(3) 1,645(3)
3,94(17)% Br 150 1,804(3)1,829(3)  1,819{4} 1,650(3) 1,651{3}
exp_779 1,800(3)1,831(3) 1,656(3)
1,800(3)1,825(3) 1,660(4)
1,827(2)1,825(2) 1,644(2)
[PNPL[B/H:]- 5CH,CN 1,815(2)1,822(2) 1,634(2)
5,96(10)% 2-[BH.CI]> 150 1,818(2)1,817(2) 1,8185{16}  1,651(2) 1,643(3}
exp_1356 1,820(2)1,810(2) 1,643(2)
1,816(2)1,815(2) 1,644(2)
theof” 1,831 1,656
theof”! 1,817 1,651

[a] B3LYP/6-311++g(d,p)
[b] MP2(FULL)/6-31G#
[c] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in gescifiwa Klammern: Statistischer Fehler.
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Tab. 6-12: Details zu den Messungen von [PNER

KristallgréRle,

a, A b, A c, A B,° Strahlungsquelle mm
exp_1344 13,1161(3) 19,6890(4) 13,5351(3) 90,289(2) Cu K, 0,13-0,18-0,78
exp_1345 13,11820(13) 19,6837(2) 13,53440(14)90,2458(9) Cu Ky 0,13-0,18-0,78
exp_1353 13,13263(11) 19,66419(16) 13,54186(10) 90,2086(7) CukK, 0,15.0,21-0,35
exp_1370 13,1364(3) 19,6938(5) 135665(3) 90,221(2) CuK, 0,13-0,20-0,51
exp_1371 13,0982(2) 19,6671(4) 13,5405(2) 90,1861(16) Mo K, 0,13-0,20-0,51
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Tab. 6-13: Kristallstrukturanalysen von [RRB ;Hg] bei verschiedenen Temperaturen.

. a, A a,
Experiment b, A aay Reflexes, g-det )
Radiation t, K Transformationsmatrix
. c, A 3/q,, 5/, observed
Crystal size B, ° det
3950(0)
exp_1065 12,595109)  53088(12) / 0/ 0,38529(12) 22XED) 3 0014(16) 1 0/ 5,0088(16)
7.448(2) h950(+2)
90 0,5992(3) 10-2/010/503
Mo Ko 12,422(3) 15 994(7), 12,977(a)  4283(23) det =13
023-0,32.056  89,725(10) ' 12, 1772(+4)
558(+5)
3058(0)
exp_1078 12,5689(5) 0,23193(8) /0/0,38519(8) S5LL(:L) 5 01c: 10/ 0/5,0075(10)
oo 74475(5) 0,6021(2) 3a11(x2) 301101079007
CuKe 12,3943(4)  12,935(4), 12,981(3)  2663(x3) ol
0,27-0,33.0,57 89,750(3) 1051(+4)
260(+5)
1798(0)
exp_998 12,5971(19) 4 53125018y 10/ 0,3855(2) 3298(D) 3 006(2)10/5,012(3)
7,4650(10) 2181(+2)
150 0,5998(5) 10-2/010/503
Cu Ka 12,4464(15) 15 g75010), 12,970(7)  2128(3) det=13
017-0,43-046  89,825(11) ' 12, 929(+4)
301(+5)
1520(0)
exp__1004 12583(3)  0,2298(3)/0/03847(3) 2790(1) 500105001
150 7.4569(12) 0,5973(8) 14g9(x2)  2287(N 1015000
CuKs 12,4541(19)  13,05(2),13,00(1)  1010(3) 1D
0,16-0,35.0,50 89,82(2) 231(+4)
26(25)
3243(0)
exp_1044 12,4576(6)  0,1784(3)/0/0,2906(3) 5825(x1)  3,033(5)/ 0/ 4,940(5)
o1 7.4524(6) 0.6139(10) 3659(+2) 401/010/-104
Mo Kq 12,4958(6) 16,82(3), 17,21(2)  1822(x3) det = 17
0,21.0,35.0,53 90,265(5) 1483(+4)
434(+5)
1258(0)
exp_1045 fﬁgggf) 0,1447(2)10/0,2327(2) 2077(+1)
cuk, Ol 1osesah 0,6218(9) 1119(+2)
u ' 20,73(3), 21,49(2)  530(+3)
021.0,35.053  90,383(10) Sa0ten
1987(0)
exp_1036 172;1‘202207(2‘;) 0,1447(2)10/0,2329(2) 3780(+1)
cuk, 100 e 0,6213(9) 2557(+2)
u ' 20,73(3), 21,44(2)  1317(+3)
0,17-0,43.0,46 90,417(5) Looste
1889(0)
exp_1034 172;&2977‘122) 0,14538(18) / 0 / 0,23321(178670(+1)
ok, 120 [eseoon 0,6234(8) 2194(+2)
' 20,64(3), 21,44(2)  1006(+3)
0,17-0,32.0,43 90,524(6) St
3014(0)
exp_1109 %25'21118(71((2); 0,1506(2) /0/0,2411(2) 4281(+1)
k25 1reasie) 0,6246(8) 1132(+2)
' 19,92(3), 20,74(2) 19(+3)
0,21.0,35\0,53  90,1543(15) ot
3302(0)
exp_1079 712571865((122)) 0,1507(2) /0/0,2410(2) 6421(+1)
cuk, 298 e 0,6253(8) 3794(x2)
u ' 19,91(3), 20,74(2)  954(:3)
021.0,35-053  90,1383(16) oo
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Tab. 6-14: Bindungslangen in dem 1. und 2. AniofPinP][B/Hg] (exp_1078), nur die hdchstbesetzten Positionen
(ca. 70%) sind beriicksichtigt.

d, A Anion1 Anion2 GV?/Z;'I%%]HG
B1-Ba, 1,776(7) 1,783(9)

B1-Bs 1,777(7) 1,795(9) 1,783{4}
B1-B4 1,791(5) 1,793(5) 1.794(5}

B1-Bg 1,800(4) 1,790(5)
B1-Bs 1,803(5) 1,793(6) 1,798{7}
B,B, 2,073(8) 2,040(9)

BB, 2,052(8) 2,045(9) 2,053{15}
BB, 1,795(5) 1,783(5)

B,-Bs 1,786(5) 1,788(5) 1,788{5}
B,Bs 1,807(5) 1,793(6) 1,800{10}
B,-Bs 1,740(7) 1,724(8) 1,732{11}
B,-Bs 1,663(8) 1,660(9)

BBy 1,687(8)  1,696(10) 1.677{18}
B,Bs 1,644(5) 1,630(5) 1.637(8)

Bs-Bs 1,643(5) 1,630(5)
[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in gesdiftere Klammern: Statistischer Fehler.

Tab. 6-15: : Bindungslangen in den Anion in fiNgu,)][B ;Hg] (exp_1439).

d, A Anionl Anion2 Gvevr:r':éi]lte theor® theor!
BB,  2,024(4)  2,003(4)

B,-B, 2.032(4) 1.997(4) 2,01448} 2,086 2,032
BBy 1.763(3) 1,764(4) 1,762{2} 1,754 1,748

B,-Bs 1,757(4) 1,765(3)
B,-Bs 1,778(4) 1,775(4) 1,777{2} 1,779 1,778
BB, 1,820(4) 1,803(4)

el teaon  1eoen 1,822(7} 1,805 1,798
BrB, 1809(4) " 1.816(3)

oo, looes)  1sosun 1,809(3} 1,841 1,827
BB 1.777(3) 1.797(4) 1787(10)  1.802 1799
B, B, 1.715(4) 1.686(5) 1.701{15) 1,745 1,724
ByBe  1647(4) T 1.633(4)

et leeon  tese 1,639{6} 1,678 1,673
BsBs  1635(4)  1,640(4) 1,639{1} 1,646 1,638

Bs-Bs 1,640(4) 1,640(4)
[a] Berechnet mit Origin 7G SR2 (v7.0394), in gesdftee Klammern: Statistischer Fehler, [b]
B3LYP/6-311++g(d,p), [c] MP2(FULL)/6-31¢*!

Tab. 6-16: Vergleichende Betrachtung der Bindunggéarin Cs[7,8,9"-FB,;H5] und Cs[BH:¢]

Csl[7,8,9"-k-BaiH1g] Cs[BxnH¢]
Bindung Exp, (A) Berechnt () Exp, (A) Berechnét! (A) @ A (d, A)
B1-B2  1,745(3) 1,744 1,751(6)L,755 ~0,006
B1-B3  1,762(3) 1,755 1,752(6)L,755 +0,010
B1-B5  1,811(3) 1,816 1,808(5)L,807 +0,003
B1-B6  1,813(3) 1,817 1,798(6)L,807 +0,015
B1-B7  1,730(3) 1,728 1,737(7)L,739 -0,007
B2-B3  1,760(4) 1,755 1,752(6)L,755 +0,008
B2-B4  1,815(4) 1,816 1,797(5)L,807 +0,018
B2-B6  1.810(4) 1,817 1,803(7)L,807 +0,007
B2-B8  1,732(3) 1,728 1,735(6)L,739 -0,003
B3-B4  1,803(3) 1,807 1,810(5)L,807 -0,007
B3-B5  1,800(3) 1,807 1,798(5)L,807 +0,002
B3-B9  1,731(3) 1,725 1,737(5)L,739 -0,006
B4-B8  1,787(3) 1,787 1,789(5)L,782 -0,002
B4-B9  1,793(3) 1,776 1,786(5)L,782 +0,007
B4-B10 1,808(3) 1,808 1,804(5)L,809 +0,004
B5-B7  1,789(3) 1,786 1,790(5)L,782 -0,001
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B5-B9  1,775(3) 1,776 1,784(5)L,782 -0,009
B5-B11 1,811(3) 1,808 1,804(5)L,809 +0,007
B6-B7  1,782(4) 1,784 1,786(6)L,782 -0,004
B6-BS  1,788(4) 1,784 1,790(5)L,782 -0,002
B6-B12 1,829(3) 1,823 1,806(5)L,809 +0,023
B7-B11 1,951(3) 1,965 1,887(5)L,902 +0,064
B7-B12 1,929(3) 1,966 1,899(6)L,902 +0,030
B8-B10 1,947(3) 1,965 1,903(4)1,902 +0,044
B8-B12 1,964(3) 1,966 1,897(6)L,902 +0,067
B9-B10 1,889(3) 1,875 1,895(5)L,902 -0,006
B9-B11 1,881(3) 1,875 1,893(5)L,902 -0,012
B10-B11 1,821(3) 1,809 1,813(5),809 +0,008
B10-B12 1,816(3) 1,804 1,811(4),809 +0,005
B11-B12 1,816(3) 1,804 1,822(5),809 -0,006
B1-B2 1,774(4) 1,765 1,769(6)1,755 +0,005
B1-B3' 1,763(4) 1,752 1,756(5)1,755 +0,007
B1-B5' 1,810(4) 1,807 1,812(6)1,807 -0,002
B1-B6' 1,806(4) 1,806 1,803(6)1,807 +0,003
B1-B7' 1,724(4) 1,730 1,736(6)1,739 -0,012
B2-B3' 1,753(4) 1,752 1,769(5)1,755 -0,016
B2-B4' 1,802(4) 1,807 1,813(5)1,807 -0,011
B2-B6' 1,810(3) 1,806 1,803(5)1,807 +0,007
B2-B8' 1,732(4) 1,730 1,739(6)1,739 -0,007
B3-B4 1,811(4) 1,816 1,802(6)1,807 +0,009
B3-B5 1,812(4) 1,816 1,804(6)1,807 +0,008
B3-BY 1,729(4) 1,730 1,740(5)1,739 -0,011
B4-B8 1,787(3) 1,775 1,803(5)1,782 -0,016
B4-BY 1,794(4) 1,785 1,787(5)1,782 +0,007
B4-B10 1,816(3) 1,817 1,801(5)L,809 +0,015
B5-B7 1,775(4) 1,775 1,791(5)1,782 -0,016
B5-B9  1,790(4) 1,785 1,782(5)1,782 +0,008
B5-B11 1,819(4) 1,817 1,791(5)L,809 +0,028
B6-B7  1,781(4) 1,776 1,783(6)1,782 -0,002
B6-B8' 1,789(3) 1,776 1,790(6)1,782 -0,001
B6-B12 1,800(3) 1,804 1,797(6)L,809 +0,003
B7-B11 1,880(3) 1,878 1,908(5)L,902 -0,022
B7-B12 1,900(4) 1,884 1,904(6)L,902 -0,004
B8-B10 1,886(3) 1,878 1,899(5)L,902 -0,013
Bg-B12 1,881(3) 1,884 1,893(5)L,902 -0,012
B9-B10 1,947(3) 1,978 1,898(5)L,902 +0,049
B9-B11 1,950(3) 1,978 1,897(4)1,902 +0,053
B7-F7  1,358(3) 1,356

B8-F8  1,364(3) 1,356

BY-F9' 1,358(3) 1,356

[a] B3LYP/6-311g(d.p) (diese Arbeit); [b] B3LYP/6-B1+g(d.p) (diese Arbeit) [c] Differenz der Bindungsgen
zwischen Cs[7,8,9"FB,;H;s] und Cs[BHg].
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