Beitrage zur Chemie von Hydroboraten
BH. X4n (n=1-4)

desLithiums, Natriums, Kaliumsund Magnesiums

Marcus Warchhold

2001



Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades
der Fakultét fur Chemie und Pharmazie
der Ludwig-Maximilians-Universté Minchen

Beitrage zur Chemie von Hydroboraten
BH. X4, (n=1-4)

des Lithiums, Natriums, Kaliums und Magnesiums

von
M ar cus War chhold
aus

MUnchen

2001



Erklarung

Diese Dissartation wurde im Sinne von § 13 Abs. 3 bzw. 4 der Promotionsordnung vom
29.01.1998 von Prof. Dr. Dr. h. c. mult. H. N6th betreut.

Ehrenwortliche Versicherung

Diese Dissartation wurde selbststéndig, ohne unerlaubte Hilfe erarbeitet.

Minchen, 11.07.2001

Dissertaion eingereicht an - 11.07.2001

1. Gutachter Prof. Dr. Dr. h. c. mult. H. N6th
2. Gutechter Prof. Dr. T. M. Klapttke
Mundliche Prifung am 30.07.2001



Die vorliegende Arbeit wurde im Zetraum vom Januar 1999 bis Juli 2001 am Inditut fir
anorganische Chemie der Ludwig-Maximilians- Universitét Minchen unter Anleitung von

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. mult. H. N6th

durchgefiiht.

Meinem Doktorvater danke ich fir das in mich gesetzte Vertrauen, fir seine detige Unter-
ditzung und die grofRe wissenschaftliche Freiheit die mir gewdhrt wurde. Besonders mdchte
ich mich dafir bedanken, dass ich ,rontgen” durfte, und somit diese faszinierende Methode

zur Strukturbestimmung erlernen konnte.



Was auch immer Du zu tun findet,

tue esmit al Deiner Kreft,

denn im Grab, das auf Dich wartet,

da gibt es kein Handeln und kein Planen,

kein Wissen und keine Eindcht.
Buch Kohelet (9,10)

Meinen Eltern



Vielen Dank an

Renate Linde, dass Se den Rat von Monika Winner nicht befolgt hat und meine miese
»Zusammenschrelblaune® humorvoll ertragen hat

Michad Bootz, fir vide Liter Rotdiift, die er auf meiner Arbeit vergossen hat und fir seine
detige ,, Abhéngbereitschaft"

Thomas Kunte, der solange (und hoffentlich auch noch langer) fir mich das Megen
Ubernommen hat

Danira Marinov, fur den wunderschonen Urlaub in der ,,Casa Stocklino® und vid Spald mit
»doppio spinto” und ,, scaloppind’

Klaus Knabd, der mir zeigte, worauf mann in enem LehramtlerinnenPraktikum achten
mul3

Tasslo Habereder, von dem ich das Rontgen gdernt habe

Ulrike Braun, bel der ich immer Uber fasche Elementarandysen, wirre NMR-Spektren und
Eduktstrukturen jammern konnte

Birgit Gemiind, die mich immer mit dem aktuellen Lawinenwarnbericht versorgte

Mustafa Kidik, der sch erbarmte und einem hilflosen Diplomanten die Laborsplimaschine
erklarte

Max Suter, mit dem ich jederzeit en Umzugs-, Entrimpdungs- und Entsorgungsunter-
nehmen griinden wirde

Peter Mayer und Holger Piotrowski, fur die Hilfe ba verzwickten und verzwillingten
Krigalstrukturen

Frau Singer-Schilmers, fur ihre Hilfe im Kampf gegen die Hydra ,Birokratie€® und dafUr,
dassich immer Geld fur meine Arbeit bekommen habe

Chrigtine Neumann, deren Chemikaienservice ich leider nur zwe Jahre geniessen durfte

dem Ak KlUfers, der unsim P-Sad Asyl gewéhrte

dlen Mitgliedern unseres legendéren Mittagstisches (Punkt 11:30), die nachher mit mir in
der Kaffeekiiche abhingen (mit open-end)

dlen Mitgliedern des Ak Klapttke, Ak Lorenz, Ak Noth, Ak Weserhausen und Ak
Wiberg, die mir vertrauensvoll ihre Highlights (und manchma auch ihre Edukte) zum
Rontgen Uberliessen

dlen technischen Mitarbeitern und Handwerkern, fir vide Spekiren, Glasgerde und
Hilfdagungen

der Firma Chemetdl GmbH fir die Bereitstellung der Hydride



| nhaltsver zeichnis

N 11 [ o S PR 1
B DisKuSSION der ErgeDNISSE. .....ccoiiiiiiieeeee st 4
1 Strukturen von Solvaten der Alkali- und Magnesiumtetrahydroborate .............ccceccvveneenee. 4
L1 EINTEITUNG ..ottt bbbt e e n b e n e 4
1.2 Strukturen von Lithiumtetrahydroborat-Solvaten ............ccccceveevevieve e, 6
1.3 Vergleich der Strukturen von Lithiumtetrahydroboraten mit Lithiumhal ogeniden... 17
1.4 Strukturen von Natrium- und Kaliumtetrahydroborat- Solvaten............ccccceveevieennns 25
1.5 Strukturen von Magnesiumtetrahydroborat-Solvaten............coceveieierenencnesenns 34
1.6 DFT-Rechnungen zu Tetrahydroborat-Solvaten............ccoceveveeieevesceese e 39
2 Reduktion von Pyridin mit Lithiumtetrahydroborat .............cccoovveiiiinicece e, 44
3 Umsetzung von Tetrahydroboraten mit Alkoholen und Carbonsduren............ccccccveeueee. 49
3.1 Umsetzung von Tetrahydroboraten mit CarbonSAUren............ccoceeecveeveeciieeneeccveesnn, 49
3.2 Umsetzung von Tetrahydroboraten mit Alkoholen...........cccooviiiinnieieiieee 51
4 Reaktionen von Nukleophilen mit Hydroboraten.............ccccooeveeiieiiiece e, 54
4.1 Umsetzungen von Nukleophilen mit BHz thf ... 54
4.2 Umsetzung von Nukleophilen mit Phthalatohydroborat .............ccccevveieiieneciiecnee 64
4.3 Umsetzung von Nukleophilen mit Catecholhydroboran.............ccceceeeieiinenenennne 71
4.4 Umsetzung von Nukleophilen mit 9-Borabicyclononan (9-BBN-H)..........c.cccue....... 82
4.5 DFT-Rechnungen zur Stabilitét substituierter Hydroborate............cccooviineninnnene 89
C ZUSAMMIENTESSUNG .....veeveeeieiieesieeieseesteseesteesseesaesseestessessseeseaseesseensesseesseessesseessensessenssennenns 93
D Ausgewdahlte RONtGENStrUKIUraNalYSEN .....cc..oiciieiie e 97
1 Auswirkung der Kristallqualitét auf die Strukturbestimmung von PPhwAS(N3)s (46)...... 97
2 Kristallstruktur von CIP(B,B",B”"-trimethylborazin)z (47) ......cccccoeeveeveeieeeieeee e, 99
3 Kristalstruktur von (N3)3B:NC4HaNB(N3)3 (48)....ccueeieiieieierieieeee e 101

4 Umsetzung von Co,(CO)g mit (‘Bu)sSIPhSI=SiPhSi(‘Bu)s —
Identifikation des Produktes durch RontgenstrukturanalySe............ccceoeienenencnenennns 103
o 0= 100 1= 10 1 = S = 1 RS 105
(Y37 Y, 1T 105
1.1 NMR-SPEKEIEN ...ttt nn e ne st s 105
1.2 IR- UNd RAMat SPEKLIEN......cccviiiiie ettt nneas 105
1.3 ElementaranalYSEN.........coueieierieriesie sttt 105
1.4 SCHMEIZPUNKLE ...ttt et e e e s nn e nneas 106

1.5 RONEGENSIIUKIUrANal YSEN.........eiieiiie et 106



2 LOSEmMIttel UNA ChEMUKBITEN......eeeeeeee ettt e e e e e e e e e e e eeeeeaaans 106

2.1 Allgemeine ArbeitSteChNIKEN..........cooiiiieee e 106
2.2 LOSEIMITEEL ...ttt sttt sttt b e e be e 107
2.3 CheMIKBIEN. ...t ettt e e ne e 107
BVESUCNE ZU K@PITEl L ...t 108
3.1 Darstellung von LiBHg:3 (4-Picolin) (4).....ccoieeieeeeeee et 108
3.2 Darstellung von LiBH4:2 (2-PIicolin) (5) ..cc.coevererieieieresie e 108
3.3 Darstellung von LiBH4-2 (2-Benzlypyridin) (6) ......ccccovveeveevircieesee e 109
3.4 Darstellung von LiBHz8 ANIIN (7) ccueeceeeceeeeeceseee e 109
3.5 Darstellung von LiBH42 Ethylendiamin (8) .......cccoceveeveiiinieieeeseere e 110
3.6 Darstellung von LiBHg®iethylentriamin (9) ....cooovvecveiie e 110
3.7 Darstellung von (LiBHz)3:8 PIperidin (10) ......cccceeoveieerieniiniesiesiesieeeeee e 111
3.8 Darstellung von LiBHz:dmMe (11) ....eoiieiiiecie e s 111
3.9 Darstellung von Lil-2 Ethylendiamin (148) ........cccceveieninenenereeeeeeeee e 112
3.10 Darstellung von Lil- Diethylentriamin-Pyridin (15) .......ccccooveeveeieiienece e 112
3.11 Darstellung von 2Lil-3tmMt-HzO (17) ...ooveiiiirieeieieeeeie s 112
3.12 Versuch der wasserfreien Darstellung von 2Lil-3tmt ..........cccceeveeieeiecieveesieenns 113
3.13 Darstellung vON Lil*3 thf (18) ...ccceeieeiiieieeieseeee e 113
3.14 Darstellung von NaBH4:3 Pyridin (19) ....cceeveeeeeeseeie e 114
3.15 Darstellung von NaBH,:15-Krone-5-0.5 Pyridin (21) ......cccoeveieveeccieecee e 114
3.16 Darstellung von NaBH,:18-Krone-6:2 Pyridin (23) .......ccceveeveeieneeneeeseeseeeens 114
3.17 Darstellung von KBHz:18-Krone-6 (24) .......cccccueeieeiee et 115
3.18 Darstellung von KH2BCsH10°18-Krone-6 (25)........ccvervreereereeieseeneeeeseeseeeneens 115
3.19 Darstellung von Mg(BHy)2:3 tert-Butylamin (28) .........cceveeveeveeceeiece e 116
3.20 Darstellung von Mg(BHa)2:3 PIperidin (29) .......cceveieiiienenisieeeeeeee e 116
3.21 Darstellung von Mg(BHg)2:6 Pyridin (30) ......ccceeeeieeiieieeceereeee e 117
3.22 Darstellung von Mg(BHa)2:6 Benzylamin (31).......ccceevvvierennieniinieseeee e 117
4 Reduktion von Pyridin Mit LIBHg.......coeeoieiieiieie et 118
S5Versuche zu Kapitel 3 ...ttt e enre e 120
5.1 Umsetzung von NaBH4 mit Citronensaure in thf ... 120
5.2 Umsetzung von LiBH4 mit Phthalsaure inthf ..o 120
5.3 Umsetzung von LiBH4 mit Pivalinsdure in thf ... 120
5.4 Umsetzung von LiBH4 mit 3,5-Di-tert-butylcatechol in Pyridin...........ccccoccvvenee. 121

5.5 Umsetzung von LiBHz mit Phenol inthf ..o 121



5.6 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in Piperidin...........cccoceveneen. 121

5.7 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in Pyrrolidin.......................... 122
5.8 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in Morpholin.............ccccec...... 123
5.9 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in N-Benzyl-tert-butylamin .. 123
5.10 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in Pyridin...........c.ccceoenenee.. 124
5.11 Umsetzung von NaBH, mit 2,4,6- Tri-tert-butylphenol in Isopropanol ................. 124
B VeErsUCNE ZU K@PITEl 4 ... 125
6.1 Umsetzung von BH3-thf mit Lithium-tert-butylat inthf ..., 125
6.2 Umsetzung von BH3-thf mit Natrium-tert-butylat inthf ... 125
6.3 Umsetzung von BH3-thf mit Kalium-tert-butylat in thf ... 125
6.4 Umsetzung von BH3-thf mit Kaliumhydroxid inthf ............ccccoooeiiiiiieee 126
6.5 Umsetzung von BH3-thf mit Lithium-triphenylmethanolat in thf ... 126
6.6 Umsetzung von BH3-thf mit Lithium-2,4,6-tri-tert-butylphenolat in thf ................. 126
6.7 Umsetzung von BH3-thf mit Natriumacetat in thf..........cccoccovoevieiiicecce e 126
6.8 Darstellung von Natrium:iso-thiocyanatotrinydroborat (36) .......ccccceeeeeveeiieeiieenne 127
6.9 Umsetzung von BH3-thf mit Trimethylsilylthiocyanat .............ccoceeeieiinciencnene. 128
6.10 Umsetzung von Diboran mit Trimethylsilylthiocyanat .............cccoovvevveiciiiecieennnn, 128
6.11 Umsetzung von BHz-thf mit Natriumeyanat ............ccoeverereninenieieecsesese e 129
6.12 Darstellung von Phthal atohydroboran (38) .........cccceeveieieeiieie e 129
6.13 Darstellung von Lithium-tri-tert-butylhydroborat (39) ........ccoocvevineiiiieieeee 130
6.14 Darstellung vON LIHB(NPAME)3......cccieiiiierieeie e steeie st seeste e s enee s 130
6.15 Darstellung von Natrium-tri-tert-butoxohydridoborat (40)........ccoeeveevieiiieeiienne 131
6.16 Darstellung von Lithiumdi-tert-butylcatecholatoborat (41) ........ccccovevveiereeriennnns 131
6.17 Darstellung von Catecholatothiocyanatoboran.............cccceveviiieiie v 132
6.18 Darstellung von Natriumcatechol atobisthiocyanatoborat (42).........ccccceeevvrereenne. 133
6.19 Darstellung von Dilithiumdicatecholatohydroborat (43) .......ccceceveeieccevieceeene 133
6.20 Umsetzung von 9-BBN-H mit Natrium-tert-butylat ... 134
6.21 Darstellung des Bis-Adduktes von 9-BBN-H an Natriumcyanid (44).................... 134
6.22 Darstellung des Addukts von 9-BBN-H an Natriumthiocyanat (45) .........cccceeueee 135
F Tabellenanhang zu den RONtgenstrukturanalySen..........ccvcoeveereeieseeseese e 137

G LI O AIUNVEI ZECNNIS . ... s s ssns s snsssmsnsnsnsmsmsmsmnnmmnnnns 155






Verwendete Abkirzungen

A Angsirém

Ac Acetyl

9-BBN 9-Borabicycl0[3.3.1]nonyl

ber berechnet

Binap Binaphtyl

br breit (NMR, IR)

Bu Butyl

B4 Benzyl

Cat Catechal

CN K oordinationszahl

d Dublett (NMR)

DFT Dichtefunktiondtheorie

dmf Dimethylformamid

dme Dimethoxyethan

dmso Dimethylsuifoxid

dien Diethylentriamin

en Ethylendiamin

gef gefunden

) Ha bhohenbreite

Hp zum Metdlatom bindendes
Wassarstoffatom (von BH,)

Hi terminaes Wassergtoffatom
an BH4

hmpt Hexamethylphosphorséure-
triamid

Hz Hertz

IR Infrarot

"J K opplungskonstante tber n
Atome

12-Krone-4  1,4,7,10-Tetraoxacyclo-
dodecan

15-Krone-5 1,4,7,10,13-Pentaoxacyclo-
pentadecan

18-Korne-6  1,4,7,10,13,16-Hexaoxa-
cydooctadecan

m mittd (IR)

Me Methyl

MHz Megahertz

mmol Millimol

MP2 Ml er- Plesset- St6rungs-

theorie 2. Ordnung

MP2(fc) MP2 ,, frozen core’; Nur die
Vdenzelektronen werden
fur die Berechnung der Kor-
relationsenergie bertick-
gchtigt

NMR magnetische Kernresonanz

ORTEP Ok Ridge Thermd Ellip-
soid Plot

Triplett (NMR)

Phenyl
1,1,4,7,7-Pentamethylen
triamin

Pyridin

Pyrazolyl

Quartet (NMR)

Quintett (NMR)

Singulett (NMR), stark (IR)
Schulter (IR)
Tetrahydrofuran
Tetramethlyethylendiamin
Hexahydro-1,3,5-
trimethyltriazin

schwach (IR)
Formdeinheit pro Zele












A Einleitung 1

A Einleitung

Die Existenz des Tetrahydroborates wurde schon im Jehr 1930 von E. Wiberg!Y! vorausgesagt.
In Erweterung des Grimmschen Hydridverschiebungssaizes sollte nach F, OH, NHy und
CHs auch BH, abil sdn. Daraufhin versuchten im Jahre 1936 A. Sock et al.ld die
Dagdlung von KBH; durch Umsatzung von K3ByHg mit aktivietem Wassarstoff zu
erechen. Die Synthese misdang, und K»B;Hs blieb unveréndert. Erst 1939 gelang es H. I.
Schlesinger et al.l®! mit Al(BH,)s den ersten Vertreter der Tetrahydroborate darzustellen. Dies
gelang durch die Resktion von AlMes mit Diboran im UberschulR

Al(BH4); gehtrt zur Gruppe der kovadenten Tetrahydroborate, die sich durch niedrigen
Schmelzpunkt, hohe Fliichtigkeit und Lodichkeit in unpolaren Lésemitteln auszeichnert™.
Die kurz darauf gefundenen Tetrahydroborate der Alkai-I® und Erdakdimetalel® gehoren
mit Ausnehme des Be(BHi),!”' zur Gruppe der ionischen Tetrahydroborate, Diese zeigen
schlechte Ladichket in unpolaren Lésemitteln und zersetzen sch et bei héheren Tempera
turer!¥,

Den wichtigsten Vertreter der Tetrahydroborate stellt das NaBH4 dar. Technisch wird es im
Kilotonnenmalistab!® nach dem Schlesinger-Verfahret® durch Umsetzung von B(OMe); mit
Natriumhydrid dargestellt (Gleichung 1). Dabel bildet sch im ergen Schritt Trimethoxy-
hydroborat, das bei den Reaktionstemperaturen von 250-270°C umlagert.

NaH + B(OMe)3 —— Na[HB(OMe)3]
4 Na[HB(OMe3)] === NaBHg4 + 3 NaB(OMe)4 (1)

3 NaB(OMe)4 =——— NaOMe + 3 B(OMe)3

Das entstandene NaBH; wird mit Isopropylamin extrahiert und nach dem Umkrigdliseren
mit 98.5% Reinhat erhdten.



2 A Einldtung

In dem technisch nicht mehr durchgefiihrten Bayer-Verfahren™® wird feingemahlenes Boro-
dlikatglas mit Natrium und Wassrdoff umgesetzt (Gleichung 2). Das Nariumhydrid wird
hierbel wahrend der Reaktion erzeugt.

NaB407+7 SiOz + 16 Na +8 Hy —2—> 4 NaBHy + 7 NaySiO3 2)

Da Terahydroborate in der Lage snd, Aldehyde und Ketone in Anwesenheit anderer
funktiondller Gruppen (z. B.. Amide, Imide, Nitrile und Haogenide) zu reduzierer!*Y sind sie
wertvolle Resgenzien in der organische Synthese. Daneben werden se zur Renigung von
Kunststoffmonomeren  verwendet''?. Diese enthaten haufig schlecht riechende Aldehyde, die
mit wassriger NaBHs-Ldsung kostengiingig zu geruchsneutralen Alkoholen reduziert werden
konnen.

In der anorganische Chemie wird NaBH; zur stromlosen Abscheidung von Medlen aus
wassigen Loésungen vewendet!’?. Diese Resktion kann sowohl zur Reinigung von
Abwassern, die mit giftigen Schwermetdlsdzen (z. B Hg?* , Pb**, Ni**) beastet sind, wie
auch zur Rickgewinnung von wertvollen Eddmetdlen (z. B Ru**, Pd?*, Ag") verwendet
werden. Auf diese Weise gdingt auch das Abscheiden diinner Nickel schichten auf Glas.

Ein weteres Anwendungsgebiet fir Natriumtetrahydroborat liegt in der Dargelung von
Diborai*?. Da die Handhabung des gasformigen, sehr giftigen Diborans viel schwieriger ist
ds die von NaBH4, wird es haufig in Stu dargestdlt. Es entsent be der Umsetzung von
NaBH,4 mit NaBF 4%, BF3-OEt,!**! oder konzentrierter Schwefedlsiure ™!,

Lithiumtetrahydroborat ist ein stérkeres Reduktionsmittel als NaBH,. ES reduziert auch Ester
und Lactone!®. Obwohl LiBH, kommerziel erhdtiich i, wird es héufig in situ durch Zu-
gabe von Lithiumsazen erzeugt!!®. Durch Umsazen von NaBH; sind auch die Tetrahydro-
borate des Rubidiums!*”, des Casiums!*”! und des Thalliums'*®! zuganglich.

Subgtituierte Hydroborate H.BRs,, kdnnen sch in Bezug auf Reduktionsverhdten und
Lédichkeit von BH,™ unterscheide®®!. So sind die Lithium-, Natrium- und Kaium-Salze von
Tri- (2-butyl)- hydroborat unter dem Handelsnamen Sdlectride kommerziell erhdtlich. Dadie
Boratome in diesen Reagenzien derisch dark abgeschirmt sind, zeigen se in Reduktionsre-
aktionen hohere Stereosdektivitat! 2%,
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Li/Na/K H—BAK )
3

L-/N-/K-Selectride

Natriumcyanoborhydrid  NaBH3CN  wels  im  Gegensstiz zu NaBH; so  grofe
Hydrolysestabilitét auf, dass es be pH-Werten von 6-7 verwendet werden kann??,
Carbonylgruppen werden bel diesen pH-Werten von NaBH3CN nur langsam reduziert. Wird
deshdb ene Mischung aus einem Keton oder einem Aldehyden und @nem Amin eingeseizt
(Gleichung 3), so wird nur das im Gleichgewicht entstehende protonierte Imin reduziert!?.

Diexe Resktion kann zur Dargdlung von primd&ren und sekundédren Aminen verwendet

werden.

+HY O R+ M BHeN
FJ>:o + R'NH; —N ———— RHC—NHR (3)
R s

Es i somit moglich, durch Vaidion des Losemittds, des Kations oder durch tellwese
Subdgtitution der Hydride des BH., die Struktur und die Resktivitdt des Hydroborates zu

verandern.

In Kapitedl 1 werden die Strukturen von Solvaten der Lithium-, Natrium-, Kaium- und
Magnesumtetrahydroborate vorgestdlt und diskutiert. Zusétzlich werden im Unterkapitd 1.3
die Festkorperdrukturen von Lithiumhaogeniden mit denen der Lithiumtetrahydroborate ver-
glichen.

Kapitel 2 befast dch mit der unerwarteten Reduktion von Pyridin durch Lithiumtetrahydro-
borat.

In Kapitel 3 wird untersucht, ob sch die Umsetzung von Alkoholen und Carbonsduren mit
Tetrahydroboraten zur Dargdlung von subdtituieten  Hydroboraten H.B(OR)s.,, oder
HnB(OOC-R)4.n" eignet.

In Kapitel 4 werden die Produkte vorgestdlt, die be der Umsetzung der Borane BHs-thf,
Catecholboran, Phthaatohydroboran und 9-BBN-H mit diversen Nukleophilen entstehen.



4 1.1 Einleitung

B Diskussion der Ergebnisse

1 Strukturen von Solvaten der Alkali- und Magnesiumtetrahydroborate

1.1 Einleitung

Obwohl die Tetrahydroborate der Alkaimetale (besonders des Natriums) eine grole
wirtschaftliche Bedeutung haber!*?, begann die systematische Erforschung der Strukturen
ihrer Solvate erst in jingster Zeit!??. Der Grund dafirr ist, dass nur mit Einkristalstruktur-
andyse ene aussgekrdftige Information Uber die Wechsdwirkung der Metdlkationen mit
den BH, Anionen gewonnen werden kann. Die 'B-NMR-Spektroskopie zeigt nur das
zatliches Mittd der Koordination, in der dle Wasserstoffatome des Tetrahydroborates
&uivdent gnd. Der klene Berech in der die Resonanzen fir ionische Tetrahydroborate
detektiert werden (-35bis -43ppm) eraubt keine Rickschlisse auf Wechsdwirkungen
zwischen Kation und BH,. Die Kopplungskonstante J(*H-'B) liegt be fast dlen Tetra
hydroboraten im Bereich 81+1HZ?. Se ist damit weitgehend unabhangig von ihrer

Umgebung.

Fur einkernige Komplexe snd prinzipiell vier Koordinationsarten denkbar. Die BHgj-Einhet
kahn Uber en, zwe oder dré Hydride zum Metdlzentrum koordinieren oder auch isoliert
vorliegen. Tatsichlich treten dle vier Koordinationstypen bel  Tetrahydroboraten auf. In
Cr(BHa)2:4 py®® liegt eine monodentate Koordination vor, in Cr(BH4).-tmedd?®! dne
bidentate und in LiBH4-HC(3,5-Mexpz)s%”! eine tridentate. Mg(dmso)s(BH.)2-2 dmso28! st
ein Beispie vor, das Uber isolierte Tetrahydroborat- Anion verflgt.

Da das Tetrahydroborat-lon auch mehrere Metdlionen verbriicken kann, snd zwekernige
oder polymere Strukturen keine Seltenheit. So tritt beispidsveise NaBH,-pmdtd?®  ds
2weikerniger Komplex, NaBH,-diglyme!®? a's K ettenpolymer auf.
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Abbildung 1: Koordinationsméglichkeiten des Tetrahydroborates (Auswahl)

Zur exakten Beschreibung der Koordination des Tetrahydroborates wird die Zahl der Wasser-
doffaiome, die mit enem Medlzentrum in Wechsdwirkung gehen, in den Index ge
schrieben. Im Exponenten gteht die Zahl der Metalzentren, die an en Wasserdoffatom ko-
ordinieren (Abbildung 1).

Die IR-Spektroskopie zeigt abhangig von der Koordination des Tetrahydroborates eine
deutliche Anderung von Anzahl und Lage der IR-Banden. Dies eignet sich fir eine Struktur-
bestimmung, wie T. J. Marks W. J. Kennelly und J. R. Kolb®Y 1972 fiir die Ubergangsmetall-
Tetrahydroborate zeigten. Durch den Uberwiegend ionischen Bindungscharakter der Alkali-
und Erddkdimetdl-Tetrahydroborate verringert sch jedoch der Abstand der [IR-Banden
zwischen den terminden und den bindenden Wassergtoffatomen, so dass meistens nur ene
breite Bande mit Schultern detektiert wird. Auch betrachteten T. J. Marks et al.®Y nur die
Koordinationen m*, m* und m! (Abbildung 1). Firr die Fale, be denen mehrkernige oder
polymere Strukturen vorliegen, bereitet die Auswertung der IR-Spekiren grofRe Probleme. Da
besonders  Lithiumtetrahydroborate héaufig sehr komplexe Strukturent?®! mit  unterschiedlich
gebundenen BHj-Einheiten bilden, ist eine schere Strukturvorhersage aufgrund von IR-Daten
me<gt nicht maglich.
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1.2 Strukturen von Lithiumtetrahydrobor at-Solvaten

Obwohl die Krigtalstrukturen von mehreren LiBH4-Solvaten bekannt sind[?7:292432  gibt es
keine Untersuchungen, wie sch ene sydemdische Vaiation des Liganden auf die Ko-
ordination und Zusammensetzung der Solvate auswirkt. Fir eine systematische Untersuchung
eignen sch besonders Pyridinderivate, da sich ihr sterischer Angpruch durch Modifikation der
Subdituenten varieren lésst. Aulerdem zeigt LiBH; in dlen Pyridinderivaten ene aus-
reichende Lodichkeit, so dass die Krigdlisation in dem entsprechenden Pyridinderivat as
L 6semittd erfolgen kann.

Abbildung 2: ORTEP-Darstellung fir LiBH,4:3 py (1) und LiBH,4:2 Collidin (2)

Zu Beginn diesr Arbeit waren bereits die Komplexe LiBH4+3 py (1), LiBH4 2 Cdllidin (2)
und LiBH,4-3 (4-Benzylpyridin) (3) bekannt®233. In den ersten beiden Komplexen (bbildung
2) liegt éine m-, im letzten eine my-Koordination der BH4-Gruppe vor. Eine geringe Anderung
des Liganden kann somit zu einer betréchtlichen Anderung der Bindungssituation fihren. Im
folgenden wird untersucht, wechen Einfluss ene Vaidion des Liganden auf de
Zusammensetzung des Solvates und die Koordination der BH4-Gruppe besitzt.

Die Vebindung LiBH4:3 (4-Ficdlin) (4.1 und 4.2) krigdliset in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca. In der asymmetrischen Einhet befinden sch zwel unabhéngige Molekile
4.1 und 4.2 (Abbildung 3 und Abbildung 4), die sch bede sgnifikant in der Bindung ihrer
Tetrahydroborate unterscheiden. Im  ersten Molekdl liegt eine m-Koordingion vor, im

2weiten hingegen ene verzerrte m-Koordination.
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Lil—N1 2.100(4)
Lil- N2 2.092(5)
Lil—N3 2.095(4)

Li1—B1 2.319(5)

Bl1-H; 1.09(4)
B1—-Hp 1.16(4) (gemittelt)
Lil—H, 2.13(3) (gemittelt)

B1-Lil—N1 113.1(2)
B1—Lil—N2 112.4(2)
B1-Lil—N3 116.4(3)

Abbildung 3: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiBH,-3 (4-Picolin) (4.1)

Lil—N1 2.086(4)
Lil- N2 2.079(5)
Lil—N3 2.078(4)

Lil—B1 2.381(5)

Bl1—H, 1.08(4)
B1 — Hyp 1.07(4)
Bl—Hy, 1.15(4) (gemittelt)
Li1— Hys, 2.36(4)
Lil—Hy 2.20(3) (gemittelt)

B2-Li2—N4 114.6(2)
B2-Li2—N5 118.1(2)
B2 -Li2—N6 106.5(2)
Abbildung 4: ORTEP-Darstellung, ausgewshlte Bindungsléngen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiBH,3 (4-Picolin) (4.2)

Molekil 4.1 mit der my-gebundenen BHs-Gruppe weist im Verglech zu 4.2 e@nen geringflgig
langeren  Lithium-Stickstoff-Abstand  (0.015(7) A im Mittd) und einen betréchtlich  kiirzeren
Lithum-Bor-Abstand  (0.062(7) A) auf. Die Unterschiede zeigen sch auch in  den
Bindungdéngen der Wassardoffatome. So ig in 4.1 die Bindungdénge des terminden
Wassrdoffatoms zum Boratom verkirzt, verglichen mit den verbrickenden Wasser-
doffatomen Hy,. Im 4.2 werden hingegen zwe kurze Bor-Wasserstoff-Absténde fir die nicht-
koordinierenden Wasserstoffatome (H; und Hy,) gefunden. Das Wasserdoffatom, das eine
Zwischengdlung zwischen termind und verbrickend ennimmt (Hy,), welst auch enen
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léngeren Abgstand zum Lithiumatom auf. Das Ficolin hingegen, das an dieser Seite an das
Lithiumatom koordiniert (mit Stickstoffatom N6), bedtzt einen deutlich kleineren Winkd zu
dem Tetrahydroborat ads die anderen Ficolinringe. Dies zeigt, dass der Platzbedarf des Tetra
hydroborates auf dieser Sdate deutlich geringer id und gdlt enen weteren Hinweis auf die
m-Koordination der BHs-Gruppe dar. In LiBH4:3 py (1) (Abbildung 2), das eine unverzerrte
m-Koordingtion aufwed, finden sch im Verglech zu 4.2 ein noch grof¥erer Lithium-Bor-
Abstand (2.402(7) A) und zwei verkleinerte Winkel (108.6(2)°/ 109.8(2)°).

Wird der derische Anspruch des Pyridinliganden durch die Verwendung von 2-Ficalin
erhoht, so wird LiBH4-2 (2-Picolin) (5) erhdten. Verbindung 5 kriddlisert monoklin in der
Raumgruppe P2:/n mit 2 Molekilen pro Elementarzdle. Im Festkorper liegt 5 dimer mit ener
2m?, m2-Koordination der BH4-Gruppe vor. Dies bedeutet, dass zwel Wasserstoffatome je-
wels an en Lithiumatom koordinieren und en Wasserdoffatom beide Lithiumatome ver-

briickt.

Lil—-N1 2121(4)
Lil—N2 2.095(4)

Bl-Lil 2517(4)
B1—LilA 2518(4)
Lil—Li1A 3.369(8)

B-—H  112(1)-1.18(2)
Li-H  1.96(1) —2.13(1)

N1-Lil-N2 110.2(2)
Lil—B1-LilA 84.0(2)

Abbildung 5: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fur
LiBH,:2 (2-Picolin) (5)

Ba Vewendung von 2-Benzylpyridin, dessen derischer Anspruch erneut grofer ist, wird
LiBHs'2 (2-Benzylpyridin) (6) erhdten Verbindung 6 (Abbildung 6) krigdliset triklin in
der Raumgruppe P1 mit zwe unabhdngigen Molekiilen in der asymmetrischen Einhet. Da
sch diee im Rahmen der Standardabweichung kaum voneinander unterscheiden, wird nur
ein Molekil diskutiert.
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Lil—N1 2.136(8)
Lil—N2 2.140(8)

Bl-Lil 244(1)
B1-LilA 257(1)
Lil—LilA 3.27(1)

B-H  111(3)-1.17(3)
Li-H  1.98(3)-2.25(3)

N1-Lil—N2 103.8(3)
Lil—B1—LilA 81.5(4)

Abbildung 6: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiBH,-2 (2-Benzylpyridin) 6

Verbindung 6 bestzt das gleiche Koordinationsschema wie 5. Diese Koordination wird be
Lithiumtetrahydroboraten héufiger beobachtet. LiBH,-tmedd®*, LiBH,:[H2C(3,5-Mepz),]'?",
LiBHa4: (4,4 -Meshipy)!?”, LiBHstmit!?¥ und LiBH4-2 NHBZI,%? besitzen eine andoge Struk-
tur. Die Lithium-Lithium-Abstande variieren in diesen Verbindungen zwischen 32A und
3.4 A. Der (LiBH4)2-Kern dieser Strukturen kann wie bei Verbindung 5 sehr symmetrisch auf-
gebaut sein oder wie ba 6 eher asymmetrisch. Die Asymmetrie in Verbindung 6 zeigt Sch
durch unterschiedliche Bor- Lithum- Abstande.

Tabdle 1 fast die Ergebnisse der sechs bekannten Lithiumtetrahydroborat-Sirukturen mit
Pyridinderivaten zusammen. Sogar der bidentate Ligand (4,4 -Meshipy)l?” lasst sich in das
Schema ds Ligand mit mittlerem derischen Angoruch enrelhen Da bisher noch keine
Rontgengtrukturen mit meta-subgtituierten Pyridinen bekannt sind, koénnen diese nicht einge-

ordnet werden.
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Tabelle 1: Ubersicht tiber die Zusammensetzung von Pyridinsolvaten des LiBH,

_ S Zusammensetzung des Solvates und
Sterischer Anspruch des Pyridinliganden o
Koordination der BHs-Gruppe

i
g drei Liganden; m- oder m-Koordination
(Pyridin oder para-subdtituierte Pyridine)
mittel zwel Liganden; Aushildung eines Dimeres
(einfach ortho-substituierte Pyridine) mit 2m*,m?-Koordination
hoch

: . . 2we Liganden; m-Koordination
(z2weifach ortho- subdtituierte Pyridine)

Wird dieses Konzept auf andere monodentate Stickstoffliganden ausgedehnt, so ist Dibenzyl-
amin ds Ligand mit mittlerem derischen Anspruch zu werten. Tatsichlich liegt LiBH4:2 Di-
benzylamin®?! im Festkorper ds Dimeres mit 2m?m2-Koordination des Tetrahydroborates

VOor.

Anilin hingegen ddlt enen Liganden mit geingem Pazbedaf dar. Bem Abkihlen ener
Losung von Lithiumtetrahydroboret in Anilin werden farblose Naddn der Zusammensetzung
LiBHz:3 Anilin (7) erhdten. Die Verbindung 7 (Abbildung 7) krigdlisert in der Raumgruppe
R3 mit zwe unabhéngigen Molekilen in der asymmelrischen Einhdt. Da die beiden
Molekile sehr dhnliche Bindungsparameter aufweisen, wird nur ein Molekll diskutiert.

Lil—N1 2.135(2)
Lil- Bl 2.279(6)
Lil—H12 1.96(4)
B1—H11 0.86(5)
B1-H12 1.10(4)

N1-Lil—NI1A 102.1(1)
N1-Lil-B1 116.1(1)

Abbildung 7: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiBH,-3 Anilin (7)
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Wie in Tabdle 1 vorhergessgt, wird das Lithiumion von drei Anilinmolekilen solvaigert.
Die BH4-Gruppe tritt ds tridentater Ligand auf. Da durch das Molekil eine dreizéhlige Dreh
achse verlauft, auf der die Atome Lil, B1 und H11 liegen, wird das Tetrahydroborat durch die
Krigdlsymmetrie zu ene villig unvezarten my-Koordination gezwungen. Das terminde
Wasserdoffatom H11l weig im Vergleich zu dem bindenden Wassersoffailom H12 enen um
0.24(6) A verkirzten Abstand zum Boratom auf. Da Wasserstoffatome durch
Rontgenstrukturandyse nur ungenau lokaisiert werden konner®®! it sdten wie in 7 dn
sgnifikanter Unterschied in den Bindungd@ngen erkennbar.

Solvate des Lithiumtetrahydroborates mit prim&en Aminen snd bidang kaum rontgen
strukturell charakterisiert worden. Nur von der Verbindung 3LiBHs-4 '‘BuNH.?¥ ist die
Festkorperstruktur bekannt. Das Problem bel der Darsdlung solcher Verbindungen liegt in
der hohen Hichtigkeit der meigten priméaen Amine. Dies fihrt zu Krigalen, die mest schon

im trockenen Stickstoffstrom verwittern und damit schwer zuverlassg zu andysieren sind.

Im Fdle von Ethylendiamin und Diehylentriamin kommt ein weteres Problem hinzu. Die
Lodichket des Lithiumtetrahydroborates i in diessn Aminen sehr hoch und die Amine snd
nicht mit unpolaren L&semittedn mischbar. Eine Kriddlisstion gdingt nur in Pyridin ds
L 6semittel mit einem Aquivaent des entsprechenden Amins.

LiBHs:2en (8) (Abbildung 8) krigdligert monoklin in der Raumgruppe P2i/c mit 4 Mo-
lekilen pro Elementarzelle An jedes Lithiumaiom koordinieren dre  Ethylendiaminmolekile,
von denen enes das Lithiumatom chddisert, die anderen beiden zu zwe weteren Lithium-
aomen koordinieren. Daraus resultiert eine Kettenstruktur mit isolierten Tetrahydroboraten.
Dies ig das erste Md, dass fir ein LiBHs-Solvat isolierte Tetrahydroborationen nachgewiesen

werden konnten.
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B1C
Lil—N1 2.059(4) B1

Lil—N2 2.074(4)
Lil—N3 2.053(4)
Lil—N4 2.062(4)

N1-Lil—N2 124.0(5)
N1-Lil—N3 110.5(2)
N1-Lil—N4 109.1(2)
N2 —Lil—N3 106.0(2)
N2 —Lil—N4 113.3(2)
N3 —Lil—N4 88.2(1)

Abbildung 8: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiBH4:2 en (8)

Eine andere Struktur bestzt hingegen LiBHj-dien (9) (Abbildung 9), welches in der ortho-
rhombischen Raumgruppe Pbcn krigdlisert. In Verbindung 9 koordinieren zwei  Stickdoff-
aome des tridentaten Liganden an en Lithiumatom. Das dritte Stickstoffatom verbriickt zu
enem weteren Lithiumatom. Dies fuhrt wie ba 8 zu ener Kettenstruktur, nur diesma mit mg-

koordinierendem Tetrahydroborat.

Lil—N1AA 2.008(3)
Lil- N2 2.161(3)
Lil—N3  2.085(3)

Lil-B1  2.336(4)

B1—-H 1.03(1)—1.18(1)
Lil—H 2.13(1) —2.30(1)

B1-Lil—N1AA 113.3(1)
B1-Lil—-N2  119.5(1)
B1-Li1-N3  124.4(1)
N2 — Li1—N1AA 109.7(1)
N2-Li1—-N3  85.8(1)

N3 - Li1—N1AA 100.0(1)

Abbildung 9: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiBH,-dien (9)
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Eine vallig unerwartete Struktur weisen die aus Piperidin erhdtenen Kriddle mit der Zusam-
mensetzung 3 LiBH,4+8 Piperidin (10) (Abbildung 10 und Abbildung 11) auf. Die Verbindung
krigdlisert in der triklinen Raumgruppe P1. In der asymmetrischen Einheit findet sich en
monomerer (10.1) und en dimeer (10.2) Komplex. Zu jedem dieser Moleklle findet sich
noch ein weteres unabhangiges Molekll, so dass die Zusammensetzung der asymmetrischen
Einhat 6 LiBH4-16 Piperidin lautet. Von den 16 Fiperidin-Molekllen snd dra gsark fehlge-
ordnet und konnten deshadb nach Auflosung der Splittlagen nur mit isotropen Temperatur-

faktoren verfeinert werden.

Die Diskusson wird auf die an weniggen fehlgeordneten Molekile beschrénkt. Obwohl die
zu den Boratomen bindenden Wasserstoffe gefunden werden, treten besonders bel den fehlge-
ordneten Molekilen zum Tel grof¥e Thermdparameter auf. Deshdb wird auf die Diskusson
von Wasserstoff- Bindungd dngen verzichtet.

Lil—N1 2.160(8)
Lil—N2 2.166(7)
Lil—N3 2.206(6)

Lil-B1 2.387(7)

B1-Lil-N1 111.6(3)
B1-Lil—N2 112.5(3)
B1-Lil—N3 115.4(3)
N1-Lil-N2 107.2(3)
N1-Lil-N3 113.7(3)
N2 —Li1—N3 95.0(3)

Abbildung 10: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fur
LiBH,-3 Piperidin (10.1)
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N4—Li2 2.103(8)
N5—Li2 2.122(6)
N6 —Li2 2.101(6)
N7 —Li3 2.042(7)
N8 —Li3 2.110(8)

Li2—B2 2.433(7)
Li3—B2 2.777(7)
Li3—B3 2.402(8)

B3-Li3—B2 111.8(3)
Li3—B2—Li2 138.8(3)

N4 -Li2-B2 111.8(3)
N5-Li2-B2 113.3(3)
N6 —Li2—B2 109.3(3)
N7 —-Li3—B2 100.6(3)
N8 -Li3—B2 89.4(3)
N7 —-Li3—B3 109.7(3)
N8 —Li3—B3 125.7(3)
Abbildung 11: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungsl dngen (A) und Bindungswinkel (°) fir 2
LiBH,-5 Piperidin (10.2)

Das monomere Molekdl 10.1 (Abbildung 10) weist ene verzerrte my-Koordination des
Tetrahydroborates auf und entspricht der nach Tabdle 1 vorhergesagten Molekulstruktur. Im
zweiten Molekdl 10.2 (Abbildung 11) verdrangt das Tetrahydroborat-lon einen Fiperidinring
von Lithiumatom Li3, so dass ein Dimer resultiert. Verbindung 10.2 kann ds Zwischenstufe
zwichen dem monomeren Komplex mit drei Solvatmolekilen und dem dimeren Komplex
mit vier Solvamolekilen betrachtet werden. Der gemittdte Lithium-Stickstoff-Abstand (Lil
2177 A, Li2 2108A, Li3 2.076 A) nimmt von Lithiumatom Lil zu Li3 &b. Deshab wird an
Lithiumatom Lil im Vegleich zu Li2 eén um 0046(9) A verkirzter Bor-Lithium-Abstand
gefunden. Das Tetrahydroborat des Boratoms B2 zeigt eine ungewohnliche m!, m!-Ko-
ordingtion, die bidang fir Lithiumtetrahydroborate unbekannt war. Aufgrund der zwischen
Li2 und B2 vorliegenden m-Koordination, wird der bisher léahggte in Lithiumtetrahydro-
boraten gemessene Lithium-Bor-Abstand von 2.777(7) A beobachtet.

Be da Umsatzung von Lithium-N-mehylanilid mit BHs-thf (Kapitd 4.1) entsent ds
Nebenprodukt Lithiumtetrahydroborat. Nach Zugabe von eneinhdb Aquivaenten dme wird
LiBHs:dme (11) (Abbildung 12) in Form von farblosen Naden isoliert. Diese weisen die
monokline Raumgruppe Cc auf.
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Lil-01 2.052(4)
Lil-02 2.021(4)

Lil-B1  2.377(6)
Lil— B1AA 2.413(5)
B—H 1.07(1) — 1.18(1)
Li—H 2.02(1) — 2.15(1)

O1-Li1-02 816(2)
B1-Lil—B1AA 126.0(2)
Lil—B1-LilA 138.6(2)

Abbildung 12: ORTEP-Darstellung, ausgewahlite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiBH,-dme (11)

In Vebindung 11 (Abbildung 12) verbriickt das Tetrahydroborat zwei Lithiumatome durch
dne 2m*-Koordination. Das gleiche Koordinationsschema liegt auch in LiBH,-Dioxolarf?2°!
(12) (Abbildung 13) vor. Die Bor- und Lithiumatome in 12 bestzen eine &nliche Umgebung
wie in 11. Jedoch liegt in 12 eine dreidimensonde Struktur vor, da jedes Dioxolan Molekil
zwe LiBHs-Ketten Uber Li-O Kontakte verbriickt. Ein Vergleich der Strukturen zeigt, dass
dme aufgrund des kleinen Bisswinkds (O1-Li1-O2) von nur 82° ein schlechterer Donor als
Dioxolan id. In 12 ist der O-Li-O-Winkd um gemittdte 14° grol3er und der Lithium-
Sauerstoff-Abstand um 0.025(5) A kleiner. Da das Lithiumatom in 11 somit schlechter durch
die Sauerstoffatome solvatisert wird, weis es im Mittd einen um 0.043(7) A verkirzten
Lithum-Bor-Abstand auf. Dies verdeutlicht wie schwer es id, enen snnvollen lonenradius
fir das Tetrahydroboration zu bestimmen, da sdbst geringe Anderungen in der Solvatation
des Kaions zu drastischen Verdnderungen der Tetrahydroborat-Metal-Bindungdange flhren

koénnen.
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Abbildung 13: ORTEP-Darstellung fiir LiBH,-Dioxolan 12% und LiBH,-2 dme 13>

H. H. Giese [?*% konnte aus dme ds Losemittd Kristale der Zusammensetzung LiBH42
dme (13) (Abbildung 13) isolieren. Im Gegensatz zu 11 liegt hier eine monomere Verbindung
vor, in der das Lithiumion durch zwe dme Molekile und en m-koordinierendes BH4
komplexiet wird. Der mittlere Lithium-Sauerstoff-Abstand it in 13 um 0.059(4) A, der
mittlere Bor-Lithium-Abstand um 0.075(7) A lager ds in 11. Diee Veldngerung ist
hauptséchlich auf die Erhthung der Koordinationszahl des Lithiumatoms von vier auf funf
zurtickzuftinren.

Werden Lithiumtetrahydroborat-Solvate mit  sickstoff- und sauerdoffhdtigen Liganden mit-
énander veglichen, so fdlt auf, dass dicksoffhdtige Solvate héufig zu ener dimeren
Struktur  fohren. Die Verwendung von sauerstoffhdtigen Liganden fihrt entweder zu ener
monomeren oder einer polymeren Struktur. Das be  gickgtoffhdtigen Solvaten sehr héufig
beobachtete Koordinationsschema 2 m*, m?' ist bidang be saerstoffhdtigen Liganden nicht
aufgetreten. Lediglich bei LiBHsOEt124% wird dieses Strukturelement as Ausschnitt aus
einem Doppe strang gefunden. Fir diesen Befund gibt es bidang noch keine Erklarung.
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1.3 Vergleich der Strukturen von Lithiumtetrahydroboraten mit Lithiumhalogeniden

Das Tetrahydroborat-lon weis vide Ahnlichketen zu den Haogenid-lonen auf. Es besitzt
fast kugdsymmetrische Ladungsvertellung, kein Dipolmoment und vergleichbare lonerradien
(Cr:1.72A; Br:1.88A; 1:2.10A; BH,:1.93A%). Aus diesen Griinden sollten die Hao-
genide und Tetrahydroborate vergleichbare Solvatstrukturen aufweisen, wie es begpidsweise
bei Mg(BH.)2-8 dmso®® und MgBr,-8 dmsol®® gefunden wird. Be  Lithiumhdogeniden
héufig beobachtete Solvatstrukturen (Tabelle 2) snd in Abbildung 14 wiedergegeben.

. x\ . . + -
(D)nLi X/L|(L)n (DnLi—X L(L)n X
dimer monomer isoliert
I(L)n
, X —Li
oy QT
(Ln Ly |

polymer (ein Strang) polymer (zwei Strange)

- L
L

X—H 3 Lif =X

L./ /N [ e

~ . XL |

Li—X X LI\ i _
/N T Al
L LI—X Li— X L

L/ L/

tetramer (Leiter) tetramer (Cubus)

Abbildung 14: Haufig auftretende Lithiumhal ogenidstrukturen

Es gibt einige Solvate des LiCl, die keine der in Abb 14 angegebenen Strukturen aufweisen.
Diese werden in Tabdle 2 ds ,komplex* bezeichnet und snd aus Grinden der Voll-
gandigkeit aufgefiihrt. Zum Verglech snd die Strukturen der Lithiumtetrahydroborate in der
dritten Spalte angegeben.
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Tabelle 2 : Vergleich von Lithiumhalogeniden mit Lithiumtetrahydroboraten

Lithiumhaogen Struktur Lit | Lihtiumtetrahydroborat Struktur | Lit
LiCl-thf polymer® | 39

LiBr-thf polymer® | 40

LiCl-2 thf dmer | 41/42

LiBr-2 thf dimer 43

Lil-3thf (18) monomer 43/:5/ LiBH4-3 thf monomer | 24
Lil-2 Dioxan monomer® | 46

LiCl-2 dme/ LiBr-2 dme monomer | 47 | LiBH4:2 dme (13) monomer | 24
Lil-2 dme monomer | 48 |LiBH4-dme (11) polymer | d. A.
LiBr-2 Aceton dimer 49

LiCl-hmpt tetramer® | 50

LiBr-1.5 hmpt monomer® | 51

LiCl-dmf-0.5 H,O komplex 52

LiCl-12-Krone-4 monomer | 53

LiCl-tmeda dimer 545/25/

LiBr-tmeda dimer | 58/57 B meda dmer >
Lil-tmeda dimer 58

LiCl-0.67 tmeda komplex | 58

Lil-2 tmeda isoliert 58

LiCl-0.75 pmdta komplex | 59

LiBr-pmdta dimer 60

Lil-pmdta monomer | 59 | LiBH4-pmdta monomer | 29
Lil-pmdta-H,O ioliert 61

LiCl-2 Acetonitril polymer® | 54

LiBr-2 Acetonitril dimer 62

Lil-4 Acetonitril isoliert 62

LiBr-3py/Lil-3 py monomer | 63 | LiBH4:3 Pyridin (1) monomer | 32
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Lithiumhaogen Struktur Lit | Lihtiumtetrahydroborat Struktur Lit
LiCl-2 py-2 H,O monomer | 64

LiCI-3 (4-tert-Butylpyridin) monomer | 65 | LiBH,-3 (4-Picolin) (4); dA
LiBr-3 (4-tert-Butylpyridin) monomer | 65 | LiBH, 3 (4-Benzyl monomer 2
Lil-3 (4-tert-Butylpyridin) monomer | 65 | pyridin) (3)

LiBr-1.5 (2,6-Dimethylpyridin) | tetramer’ | 66 | -

Lil-2 (2,6- Dimethylpyricin) dmer | 66 HBHy2(2.4,6-Collidn) monomer | 32
Lil-1.5 (2,4,6-Cdllidin) tetramer’ | 63 @

LiBr-2 Chinalin dimer 63 | LiBHy4* 2 (2-Ficalin) (5) dimer d. A.
Lil-3 Chindlin monomer | 65

Lil-2 2-Methylchindlin dimer 63

LiBr-2 1,10-Phenanthrolin monomer | 67

LiBr-Bipyridin: I sopropanol monomer | 68

Lil-3en isoliert | 69/70

LiBr-en polymer® | 70

Lil-en polymer® | 70

Lil-2en (14a)/ LiBr-2en (14b) | isoliet® | d. A. [ LiBHs-2 en(8) isoliet® [ d. A.
Lil-dien-py (15) isoliet® | d. A. | LiBH4-dien (9) monomer” | d. A.
Lil-1.5tmt-0.5 H,O (17) komplex | d. A.

& Polymere Struktur mit zwei Stréngen
b Polymere Struktur durch verbriickendes Solvat

¢ Tetramere Cubus-Struktur

9 Dimere Struktur durch verbriickendes Solvat

€ Polymere Struktur mit eéinem Strang

"Tetramere L eiter-Struktur

Zu den Vebindungen LiBH4:2 en (8) und LiBH4-dien (9) aus Kapitd 1.2 (Abbildung 8 und
Abbildung 9) snd noch keine vergleichbaren Haogenidstrukturen bekannt. Deshab wurde
versucht, diese auf andoge Weise durch Krigdlisation in Pyridin darzusdlen. Da die
Krigdle mit Lithiumiodid die hoéchge Krigdlquditét aufwiesen, wurden hauptsichlich diese

synthetisiert.

Lil-2 en (14a) (Abbildung 15) krigdlisert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 4
Molekllen in der Elementarzdle. Aufgrund der hoheren Symmetrie des lodids (Kp) im
Vegleich zum Terahydroborat (Tg) wird ene hoher symmetrische Raumgruppe erhdten, in
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der sowohl das Lithiumatom as auch das lodid auf ener spezidlen Lage liegen. Die dch
aushildende Kettenstruktur it aber vergleichbar mit der von 7. LiBr-2 en (14b) krigdlisert
isotyp zu 14a, so dass auf eine separate Darstellung verzichtet werden kann.

Lil-2en (14a) :

Lil—N1 2.09(1)
Lil—N2 2.065(7)
N1-Lil-N1A 85.7(5)
N1-Lil-N2 113.2(2)
N1—Lil—N2A 107.8(2)
N2 — Li1—N2A 123.0(6)

LiBr-2 en (14b) :

Lil—N1 2.04(1)
Lil—N2 2.074(8)
N1-Lil—N1A 88.4(6)
N1-Lil-N2 113.8(2)
N1-Lil—N2A 108.2(2)
N2 —Lil—N2A 120.2(7)
Abbildung 15: ORTEP-Dar stellung, ausgewahite Bindungs angen (A) und Bindungswinkel (°) fir 14a
und 14b

Lil-dien (15) (Abbildung 16) krigdligert mit enem Molekil Pyridin in der Raumgruppe
P21/n. Schon das unterschiedliche Krigdlsygsem von 15 (monoklin) und 9 (orthorhombisch)
wes daraufhin, dass in diesem Fdl keine verglechbare Struktur zu erwarten is. Die Losung
der Krigdlsruktur zeigt, dass angelle des lodids en Pyridin an das Lithiumatom koordiniert.
Das lodid ig im Vergleich zum Pyridin en schlechterer Donor, S0 dass es im Gegensaiz zu
dem Tetrahydroborat verdrangt wird.
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Lil—N1 2.035(8)
Lil—N2 2.074(7)
Li1—N3A 2.067(6)
Lil—N4 2.049(7)

N1-Lil—N2 88.3(3)

N1 -Lil—N3A 107.0(3)
N1-Lil—-N4 113.3(3)
N2 —Lil—N3A 113.8(3)
N2 -Li1-N4 115.3(3)
N3A —Lil— N4 115.7(3)

Abbildung 16: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
Lil-dien-Pyridin (15)

Mit dem Cheatliganden tmt konnte H.-H. Giese!®” mit Lithiumtetrahydroborat eine
Vebindung [Li(tmt)z-Lix(BHa)z] (16) mit ungewohnlicher Struktur (Abbildung 17) darstellen.
Waéhrend en Lithiumatom von zwe tmt-Gruppen komplexiert wird, bilden die beiden
anderen Lithiumionen zusammen mit drel Tetrahydroboraten en zwedimensondes Netz
werk. Das Lithiumatom Li3 wird dabel nur von Tetrahydroboraten umgeben.
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Abbildung 17: ORTEP-Darstellung fur Li(tmt),-Li»(BH,); (16). oben: Asymmetrische Einheit (mit sym:
metriegeneriertemtmt-Ring); unten: Ausschnitt aus der Netzstruktur (Dietmt-Gruppensind nur durch
die Stickstoffatome dargestellt.)

Ba dem Vesuch, ene drukturdl andoge Vebindung mit Lithiumiodid in Toluol dar-
zuddlen, wurden Krigdle der Zusammensstzung 2Lil-3tmt-H,O (17) erhdten. Zentrdes
Element dieser Vebindung ig en Li-I-Li-O Viering (Abbildung 18). Jedes Lithiumatom
wird von enem Molekil tmt konplexiert und en drittes Molekil tmt verbriickt die beiden
Lithiumatome. Die Wasserdoffatome am Wassermolekll konnten nicht lokaisert werden.
Versuche, Verbindung 17 wasserfrel darzustellen, scheiterten.
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Lil—11 2.98(1)
Li2—11 2.88(1)
Li1— 01 1.98(1)
Li2— 01 2.04(1)

Lil—11-Li2 610(3)
11-Li1—O1 98.0(4)
11-Li2—01 99.5(4)
Lil—O1 —Li2 95.4(4)

Abbildung 18: ORTEP-Dar stellung, ausgewahlte Bindungsl angen (A) und Bindungswinkel (°) fiir 2
Lil-3 tmt-H,O (17)

Be dem Versuch, Lithiumiodid mit tmt in thf umzusstzen wurde eine neue Modifikation von
Lil-3 thf (18) (Abbildung 19) isoliert. Diese kriddlisert in der tetragonden Raumgruppe
l4,cd und ist somit isotyp zu der von H.-H. Giesd?¥! dargestellten Tetrahydroborat- Struktur
LiBHs-3 thf. Die von R Waldhorl™! isoliete Verbindung Lil-3thf krigtalisert in der
monoklinen Raumgruppe P2i/n. In den Bindungsparametern unterscheiden sich die beiden
Modifikationen nur geringfigig.

monoklin  tetragona

18
Lil—11 2741(7)  2.727(7)
Lil— 01 1.927(7)  1.948(8)
Lil—02 1.915(8)  1.907(9)
Lil—03 1.947(7)  1.944(9)

I1-Li1-01  11453) 113.1(3)
I1-Lil-02  111.2(3) 112.3(3)
11-Li1-03  1132(3) 114.1(3)
O1-Li1-02 105.0(4) 106.4(4)
02-Li1-03  1056(3) 105.0(4)
03-Lil-01 106.7(3) 105.3(4)

Abbildung 19: ORTEP-Dar stellung, ausgewéhlte Bindungsl éngen (A) und Bindungswinkel (°) fiir die
monoklineg™ und tetragonale Modifikation von Lil-3 thf (18)
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Be dem andogen Versuch, Lithiumiodid mit tmt in Pyridin umzukrigdliseren wurde nur
Lil-3py'®®! erhalten und anhand der Zelkonstanten (a = 9.827(2), b = 9.911(5), ¢ = 17.714(7),
b = 102.68(2)) identifiziert.

Haufig zeigen Lithiumhadogenide vergleichbare oder zum Tel sogar isotype Verbindungen zu
den entgprechenden Lithiumtetrahydroboraten. Daneben gibt es auch ene Rehe von
Solvaten, in denen es keine Ahnlichkeiten gibt. So treten bei Lithiumhaogeniden héfig
polymere Ketten, ,Leter-“ und , Stapdverbindungen* auf, die ds Ausschnitt aus der Packung
von solvatfreien Lithiumhalogenid betrachtet werden konner 72,

Im Gegensaiz dazu dnd sehr solvatarme Verbindungen des Lithiumtetrahydroborates (z.B.:
Li(BH4)-0.67 tmt (16), LiBH4-OEt,, LiBH4-1.33'BuNH,)?* bekannt, die bei Lithiumhao-
geniden nicht beobachtet werden. Einer der Griinde dafUr liegt in den viden Variations-
maoglichkeiten, die das Tetrahydroborat-lon be der Ausbildung sener Bindungen bestzt.
Sowohl die St&rke seiner Bindung ads auch der derische Anspruch des Tetrahydroborates
vaiieren bei dem Ubergang von m- zu my-Koordination. Bei den solvatarmen Strukturen
treten Lithiumionen auf, die auschliefdich von Tetrahydroboraten solvatisert werden (z.B.:
in Li(BH4)-0.67 tmt (16), LiBH4-1.33'BuNH,)!?!. Bei Solvaten der Lithiumhaogenide wird
dies nicht beobachtet.

Es daf nicht aul}er acht gdassen werden, dass haufig der verwendete Chdatligand die
gefundene Struktur erzwingt (zB.: pmdtar LiBr-pmdta — monomer; LiBH4-pmdta — mono-
mer). So ist die Ubereingimmung zwischen Halogeniden und Tetrahydroboraten bei den
Sysemen am groden, in denen die Lithiumionen zusdizlich von mindetens zwe Solva-

molekilen koordiniert werden.
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1.4 Strukturen von Natrium- und Kaliumtetrahydrobor at-Solvaten

Das Wissen Uber die Festkorperstrukturen von Natriumtetrahydroborat- Solvaten ist noch sehr
begrenzt. Ein Grund dafir ist die schlechte Lddichket von NaBHs in viden organischen
Losemitteln auch in Anwesenheit enes Donors. Da das Natriumion grofder id, ds das
Lithiumion, is auch die Bindung zu dem Liganden schwécher. Die Kriddle verwittern
deshalb meist schon bei Raumtemperatur (z. B.: NaBH4-2 BzyINH,!*2).

Zur Zeit dnd die Strukturen von sechs Natriumtetrahydroborat- Solvaten bekannt (Tabelle 3).
Es ig offengchtlich, dass NaBH, im Veglach zum LiBH; eher zur Bildung von Oligomeren
und Polymeren neigt. Der Grund dafirr liegt in dem groReren lonerradius'”! des Natriumions,
der ene hohere Koordinationszahl ermdglicht. Pmdta i der enzige Ligand, von dem
Strukturdaten  sowohl  von dem  Lithium- ds auch von dem Nariumsdz exidieren.
LiBH,4-pmdtaist monomer und NaBH-pmdta dimert?].

Tabelle 3: Zusammensetzung und Assoziationsgrad von Natriumtetrahydrobor at-Sol vaten

. 1,4.7-
Big(2-meth- Trimethyl-
Solvat S pmdta diglyme OXy- 1.4.7-trisza Benzylamin | Morpholin
ehylamin) cycl ononan
n=1; n=1; n=1; n=1; n=2; n=2;
(NaBH4-nS)x
X=2 X=8 X=8 X=4 X=8 X=8
Literatur 29 30 32 32 32 32

Um wetere Vergleichsdaen dber Lithium- und Natriumtetrahydroborate zu erhalten, wurde
NaBH; aus Pyridin umkrigdliset. Be —35°C gdang es, Krigdle der Zusammensetzung
NaBH4-3py (19) (Abbildung 20) zu isolieren. Diese zersetzen Sch berats be —10°C. Ver-
bindung 19 krigdlisert in der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:2; mit 4 Molekilen in
der Elementarzelle.
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Nal—N1 2.491(2)
Nal—N2 2.504(2)
Nal-N3 2.468(2)

Nal-B1 2.927(3)
Nal — B1A 2.958(3)

B-H  1.06(4)-1.13(3)
Na—H  2.48(3) —2.61(3)

Nal—B1A —NalA 119.92(8)
B1-Nal—B1A  141.61(6)
N1-Nal-N2  90.69(6)
N2-Nal—-N3  85.18(7)

Abbildung 20: ORTEP-Darstellung, ausgewahite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
NaBH,-3 py (19)

Der mittlere NaN-Abstand in 19 ist mit 2.488(2) A geringfiigig langer ds in Cp*Na3py’,
wo ein NaN-Abstand von 2.463(5) A vorliegt. In [Na(py)s]” [WeTes(py)s] -py-">! wird mit
2.56(2) A aufgrund der hoheren Koordinationszehl des Natriumatoms en langerer NaN-
Abstand beobachtet.

Im Gegensatz zu monomerem LiBH4-3 py (1)P*2 hildet 19 eine polymere Kettenstruktur aus,
in der die Tetrahydroborate ber ein 2m*, m?-Koordinationsschema die Natriumatome ver-
briicken. Obwohl NaBH,-diglyme (20)*% im Festkorper die gleiche Struktur aufweist, unter-
schelden sch die Bindungdangen der beden Molekile betréchtlich. Der  Natrium-Bor-
Abstand ist bei 19 im Mittd um 0.236(4) A vergroRert und der Bor-Natrium-Bor-Winkd um
20° aufgeweitet. Die Abstande und Bindungswinke von 19 liegen im Bereich einer 2nt-Ko-
ordination wie se be NaBHs-2 Morpholin®? vorliegt. Dies belegt erneut, dass der ener-
getische Unterschied zwischen den einzdnen Koordinationsschemata des Tetrahydroborat-
anion relativ gering s8in muss, S0 dass Packungseffekte letztendlich Uber die ausgebildete Ko-
ordination entscheiden. Die schwécher gebundene Solveathille um das Nariumatom in 19
verglichen mit 20 erkl&rt die hohe Instabilitét der VVerbindung.

Ein weteres Zid war monomere NaBHj-Solvate darzustdlen. Dies durfte am Besten durch
den Einstz von polydentaten Liganden gdingen. Einige Kronenether-Solvate von Natrium-
und Kadiumtetrahydroborat wurden bereits isoliet und durch Elementarandyse, Letféhig-
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keitsmessungen und |R-Spektroskopie charakterisiert!’®. Durch die Umsetzung von NaBH,4
mit Kronenethern in etherischen Ldsemitteln werden sets sehr kleine Krigale erhdten, die
sch nicht zur Einkrigdlstrukturanayse eigneten. Erst durch die Vewendung von Pyridin as
Losemittel gelang es, fur eine Einkrigalstrukturandyse brauchbare Krigtdle zu isolieren.

NaBHj:15-Krone-5 (21) (Abbildung 21) krigdliset zusammen mit enem hadben Molekil
Pyridin in der Raumgruppe P2;/n.

Nal-O1 2.401(4)
Nal-02 2.473(3)
Nal-03 2.479(3)
Nal-04 2.379(3)
Nal-05 2.462(3)

Nal-B1 2.659(3)

Bl-H  104(2)

Bl—Hp 1.16(2)

Bl—H, 1.15(2) (gemittelt)

Na—Hp 2.35(2) (gemittelt)
Na—Hyp 2.74(2)

Abbildung 21: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungsldngen (A) fir NaBH,-15-Krone-5 (21)

In Vebindung 21 (Abbildung 21) bindet die Tetrahydroborat-Gruppe Uber eine verzerrte my-
Koordingtion an das Natriumion. Eine verglechbae Koordingion liegt be
LiBH4-3 (4-Fcalin) 4.2 vor (Kapite 1.2, Abbildung 4). Das Wassaerstoffatom Hyp, zeigt enen
um 0.39(3) A groReren-Abstand zum Natriumion as die koordinierenden Wasserstoffatome
Hp. Beziglich des Boratoms zeigen dle drel Wasserstoffatome (H, und Hyp) im Rahmen der
Standardabweichung gleiche Bindungdangen. Lediglich das terminde Wasserstoffatom H;
weist énen um 0.11(3) A verkiirzten Abstand af.

A. 1. Gorbunoy et al.l’l konnten 1986 sehr kleine Kristdle der Zusammensetzung
NaBHj:15-Krone-5 22 isolieren. Die reativ ungenaue Rontgendrukturandyse (R; = 0.117)
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erlaubte die Lokaisation der Wasserstoffatome nicht”. Somit blieb die Frage nach der Ko-
ordination des Tetrahydroborations offen. Der Natrium-Bor-Abstand wurde zu 2.70(2) A
bestimmt.

A. S. Antsyshkina et al.[”® konnten 1993 die Struktur von LiBH4-%2 18-Krone-6 bestimmen, in
der eine m-Koordination der Tetrahydroborate an das Lithiumion vorliegt. Sie folgerten, dass
NaBH4:15-Krone-5 (22) eine andoge Koordination aufweisen sollte. Die Rontgenstruktur-
andyse von 21 gdlt diese Folgerung in Frage. Da die Bindungsparameter von 21 und
NaBHj-15-Krone-5 (22) im Rahmen der Standardabweichung Ubereingimmen gibt es keinen
Grund anzunehmen, dass ene m-Koordination in 22 vorliegt. Eine endglitige Beantwortung
kann nur eine erneute Rontgenstrukturanalyse von 22 geben.

Eine grundiegend andere Struktur besitzt NaBH4:18-Krone-6-2 Pyridin (23) (Abbildung 22),
das in der Raumgruppe P2;/c mit 2 Molekilen in der Elementarzelle krigtdlisert.

Nal—N1 2.424(2)
Nal-O1 2.743(1)
Nal-02 2.807(1)
Nal - 03 2.423(2)

Abbildung 22: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) fur NaBH,18-Krone-6- 2
Pyridin (23)

Das Natriumaiom in 23 wird von dem Kronenether und zwe Pyridinmolekllen solvatisert.
Somit liegt das Tetrahydroboration isoliert vor. Verbindung 23 sellt das erste NaBH, Solvat
dar, in dem dies nachgewiesen wird. Sowohl das Natriumatom as auch das Boratom liegen

auf enem Invesonszentrum. Da en BHs-Tetraeder aber kein Inversonszentrum besitzt,

" Da diese Struktur nicht in der Cambridge Structural Database aufgefiihrt ist, wird sie nicht in Tabelle 3 er-
wahnt.
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muss das Anion fehlgeordnet sein. Obwohl die dre grofden Restelektronendichten um das
Boratom liegen, gdingt es nicht, die Fehlordnung snnvoll aufzulésen. Diese Orientierungs-
fehordnung™®  wird haufig beobachtet, wenn groBe Molekiile (hier Na[18-Krone-6]-
2 Pyridin) die Symmetrie vorgeben und anndhernd kugdférmige Baugruppen (hier: BH,) auf
eine spezidle Lage mit ,fascher Symmetrie zwingen.

Die eingangs erwdhnten Schwierigkeiten ba der Synthese von NaBHj-Solvaten, wie geringe
Lodichkeit und schlechte Bindung an Donoren, verschafen sich be dem Ubergang von
Natrium zu Kdium. KBH; zegt sdbst in etherischen Losemitten (Ether/thf) sehr schlechte
Lodichket und ig unlédich in Aminen. Erst durch Zugabe von 18-Krone-6 gelingt es, KBH,
in Pyridn zu l6sen. Bem Abkihlen werden fablose Naden der Zusammensetzung
KBH,:18-Krone-6 (24) (Abbildung 23) erhdten. Diese bestzen die orthorhombische Raum-
gruppe P2:2,:2; mit 4 Molekilen in der Elementarzelle.

K1-01 2.808(4)
K1-02 2.911(4)
K1-03 2.752(4)
K1-04 2.895(4)
K1-05 2.849(4)
K1-06 2.879(4)

K1-B1 2.964(9)

K-H, 274(8) (gemittelt)
B-H  0.98(@8)—1.11(8)

Abbildung 23: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) fir KBH,-18-Krone-6 (24)

Verbindung 24 (Abbildung 23) ist das erste rontgenstrukturanalytisch charakteriserte KBHa-
Solvat. Die Tetrahydroborat-Gruppe tritt ds tridentater Ligand auf. Der Kadium-Bor-Abstand
ist um 0.305(9)A groRer ds bei NaBH4-15-Krone-5 (21). Zum Vergleich werden die lonen
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radien nach R. D. Shannon betrachtet, wobel das Tetrahydroborat bei der Bestimmung der
Koordinationszahl ds Pseudohdogenid aufgefasst wird. Fir Natrium, das die Koordinations-
zahl sechs besitzt betrégt der lonenradius 1.16 A, fur Kaium mit der Koordinationszahl
Seben 1.60A. Der Unterschied der lonenradien betragt 0.44 A und ist somit etwas groler ds
der gemessene. Der Grund fur diese Abweichung liegt in der unterschiedlichen Koordina-
tionsart der Tetrahydroborate in 21 und 24. Obwohl in Vebindung 21 eine andere Ko-
ordinationszahl und en anderer Bindungsmodus des BHs-lons vorliegt i es von den be
kannten Verbindungen am ehesten zum Vergleich mit 24 geeignet.

Durch den Zusatz von 18-Krone-6 gdang es, die Kridale des Kaiumborinats 25 (Abbildung
24) zu erhdten. Das Borinat 25 selt en disubgtituiertes Tetrahydroborat dar und sollte eine
andoge Struktur wie 24 bestzen. Verbindung 25 wird be der Umsstzung von Borinan mit
Kaiumhydrid (Gleichung 4) in guten Ausbeuten erhalten.!8%.

B/H\B A
\H/ + 2KH ? B\H/K'(thf)n (4)

25

Das Kdiumborina 25 krigdliset in der triklinen Raumgruppe P1. In der asymmetrischen
Einhat werden zwe unabhéngige Molekile gefunden, die sch kaum in ihren Bindungs-
parametern unterscheiden. Deshab wird die Diskusson auf en Molekil beschrankt. Alle
Wasserdoffaiome, die mit dem Medlzentrum in Wechsdwirkung stehen, wurden gefunden
und frel verfeinert.
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K1-01 2.872(2)
K1-02 2.897(2)
K1-03 2.801(2)
K1-04 2.931(2)
K1-05 2.830(1)
K1-06 2.966(2)

K1-B1 3.037(3)
B1-C1 1.630(4)
B1-C5 1.629(3)

K1-H1l 258(2)
K1-H2 2.66(2)
K1-H1A 3.07(3)
B1-H1 1.19(2)
B1-H2 1.14(2)

K1-B1-Cl 94.9(1)
K1-B1-C5 156.4(2)

Abbildung 24: ORTEP-Darstellung, ausgewahlite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
Kaliumborinat-18-Krone-6 (25)

Das Kdiumaom weis in Molekil 25 (Abbildung 24) eine dnliche Koordination wie in 24
asf. Der mittlere Kalium-Sauerstoff-Abstand betrdgt im  Kaiumdihydroborinat  2.883(2) A
und im Kaiumtetrahydroborat 2.849(4) A. Somit ist der Kaium-Bor-Abstand in Verbindung
25 um 0.073(9) A langer. In beiden Vebindungen wird das Kaiumatom durch dre
Wasserdoffatome solvatisert. Die agostische Kdium-CH Wechsdwirkung in 25 wird nicht
nur durch den Kaium-CH-Abstand von 3.07(3) A belegt, sondern auch von der Lage des
Borinates. Der Secharing it deutlich gekippt, so dass es zu einer agostischen Wechsawirkung
kommt. Dies zeigt eine Betrachtung der Winkel K1-B1-C. Der Winkd zum Kohlengtoffatom
C5 betragt 156.4(2)°, der zu C1 94.9(1)°.

Die B—C Bindungdange ig eine gute Sonde, um zu entscheidden ob ein mehr kovalentes oder
ionisches Hydroborat vorliegt. Ein Vergleich mit den von S. G. Shore et al.’®¥ dargesteliten
Borinan und der Zirkonverbindung des Borinates zeigt deutliche Unterschiede in  den
Bindungsparametern, obwohl die Boratome in dlen Verbindungen vierfach koordiniert sind.
Zwischen dem Borinan und dem Borinat der Zirkonverbindung nimmt der Bor-Kohlengtoff-
Abstand im Mittd um 0.012(6) A zu. Die Kdiumverbindung 25 zeigt hingegen dne Zunahme
von 0.050(6) A im Vergldch zum Borinan und um 0.038(6) A im Vergldch zur Zirkorver-
bindung. Auch die Winkd am Boratom andern sch dgnifikant. Wahrend in Borinan en stark
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verzerrter Tetraeder (grof3er C-B—C-Winkd und kleiner H-B—H-Winkd) vorliegt, werden in
25 fast idedle Tetraederwinkd gefunden.

Tabelle 4: Vergleich der Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) von 25 mit der Zirkonver-
bindung Cp,ZrCl(mH),BCsH,, und dem Borinan!®"

/ H\ V2 H\
B, B Cp2Clzr B 25
H H

B — C (gemittdl?) 1.580(5) 1.592(4) 1.630(4)
C-B-C 115.9(3) 110.9(2) 108.7(2)
H-B—-H 88(3) 103(1) 107(2)
H-—M—H — 50.9(7) 41.8(7)
d"B [*J*HB-1H)] 25.6 (t, 42 H2) 9.3(t, 53 H2) -19.9 (t, 74 H2)

Dies zeigt, dass es sch ba 25 um en echtes lonenpaar handelt und der kovaente Bindungs-
antel zwischen den Hydridwassersoffen und dem Kadium-lon vernachlassgt werden kann.
Der Veglech dar NMR-Verschiebungen und der B—H Kopplungskonstanten der drel Ver-

bindungen legt die gleiche Schlussfolgerung nahe.

Abbildung 25: ORTEP-Darstellung von Kalium-di(tert-butyl)-dihydroborat (26) (Aus Grunden der
Ubersichtlichkeitsind die Methylgruppen des Liganden pmdta nicht abgebildet.)
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Neben Kadium-di(tert-butyl)-dihydroborat®? (26) it 25 das dnzige Kaiumdihyrdrodi-
organylborat, dessen Struktur bekannt ist. Verbindung 26 liegt as pmdtaSolvat vor und ist
Dimer (Abbildung 25). In 26 wird das Kadiumion von dre Stickstoffatomen, drei Borwasser-
doffadomen und enem CH-Wassardoffatom einer tert-Butylgruppe koordiniert. Der
Kaium-CH-Abstand wird zu 2.89 A bestimmt und ist somit um 0.18 A kiirzer dsin 25. Dain
26 das agogtisch wechsdwirkende CH-Atom nicht frei gefunden wird, ist der Vergleich nicht
sehr aussagekréftig.
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1.5 Strukturen von M agnesiumtetrahydr obor at-Solvaten

Magnesiumtetrahydroborat wurde erstmals von E. Wiberg et al!®. im Jahre 1950 durch Um-
setzung von Diethylmagnesum mit 1.5-fachen Uberschuss an Diboran erhdten. Aufgrund der
ldchten Zuganglichkeit von Magnesumhydrid®! wird heutzutage die Umsetzung nach
Gleichung 5 bevorzugt!®.

MgH> + BoHg

Mg(BHa)2 (5)

Aufgrund des hohen Schmelzpunktes (180°C)®! und der Schwerlédichkeit in unpolaren
Solventien wird Mg(BH4), den sdzartigen Tetrahydroboraten zugeordnet. Eine Reihe von
Solvaten des Mg(BH4), snd bereits in ihrer Zusammensetzung charakterisert (Tabelle 5).
Nur von Mg(BHa)2-3 thf (27)8"1, Mg(BHa).-cigyme®® und Mg(BH4).-8 dmsol?® igt eine
Rontgenstruktur verfligbar.

Tabelle 5: Isolierte Solvate Mg(BH,).: nS

Solvat S| thf | dmso| digyme | DMF| NHs | MeNH; | MesNH | NMes | 'PrNH; | Pyridin

n 3 8% 1 6 6 6 2 2 3 3

Lit 86/87| 28 88 89 |90/91| 92 92 92 92 92

& An das Magnesium-lon koordinieren nur 6 dmso-Molekille.

Damit die Solvatkomplexe des Mg(BH.), eine ausreichende Stabilitét besitzen, werden haupt-
sichlich Aminliganden mit  hoherem  Molekulargewicht verwendet. Diese Amine besitzen
einen geringeren Dampfdruck. Somit snd die erhdtenen Krigalle besser isolierbar. Bel dem
Versuch, Mg(BH.), aus iso-Propylamin umzukrigtdliseren, wurden farblose Kriddle er-
haten, die wahrend des Isolationsversuchs sofort verwitterten. Wird der gleiche Versuch hin-
gegen mit tert-Butylamin durchgefiihrt, so gdingt es, geeignete Krigdle fir eine Rontgen
srukturandyse zu isolieren.

Mg(BH4)2-3'BuNH, (28) krigtdlisert in der Raumgruppe P2:/n mit zwe unabhéngigen
Molekilen in der asymmetrischen Einhet. Da dch diee nur geringfiigig vonenander unter-
scheiden wird nur ein Molekdl diskutiert.



1.5 Strukturen von Magnesiumtetrahydroborat- Solvaten 35

Mgl—N1 2.243(2)
Mgl—N2 2.212(2)
Mgl—N3 2.227(2)

Mgl—-B1 2.549(2)
Mgl-B2 2521(2)

Mgl — Hy, 2.08(1) (gemittelt)
B—Hp, 1.151) (gemittelt)
B-—H:  1.12(1) (gemittet)

B1-Mgl-B2 137.87(8)
N1-Mgl—N2 89.48(6)
N1-Mgl—N3 177.55(7)
N2—-Mgl—N3 90.44(7)

Abbildung 26: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
Mg(BH4)2'3 tBUNH2 (28)

Die Molekllgtruktur von 28 (Abbildung 26) i vergleichbar mit der von Mg(BHa).:3 thf
(27)1¥7). In beiden Verbindungen koordinieren drei Solvatmolekiile und zwei Tetrahydroborate
an das Magnesum-lon, das somit eine verzerrt trigond-bipyramidde Umgebung bestzt. Die
Boratome liegen aguatorid und koordinieren mit zwe Wasserstoffen (m) zu den Magnesum-
zentrum. In Verbindung 28 ist der mittlere Mg-B-Abstand verglichen mit 27 um 0.097(6) A
langer. Dies dirfte eher auf die bessere Donorféhigkeit der Stickstoffatome im Vergleich zu
den Ethersauerdoffatomen ads auf den ehohten derischen Anspruch der dre  tert-
Butylgruppen zuriickzuftihren sain.

Eine mit 28 vergleichbare Struktur bestzt auch Mg(BHas)2:3 Piperidin (29) (Abbildung 27),
dasin der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle kristalisert.
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Mgl—N1 2.233(4)
Mgl—N2 2.244(4)
Mgl—N3 2.249(4)

Mgl—-B1l 2.536(6)
Mgl—B2 2.520(6)

Mgl — Hp 1.99(5) (gemittelt)
B-Hp, 1.12(5) (gemittelt)
B-—H:  1.15(5) (gemittelt)

B1-Mgl—B2 143.6(2)
N1-Mgl—N2 102.2(2)
N1-Mgl—N3 165.0(2)
N2-Mgl—-N3 92.7(2)

Abbildung 27: ORTEP-Darstellung, ausgewahite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fur
Mg(BH,),3 Piperidin (29)

Auch die Bindungdéngen von 29 zdgen im Veglech zu 28 nur geringe Unterschiede. So it
der mittlere Mg-N-Abstand in 29 um 0.015(4) A und der mittlere Mg-B-Abstand um
0.007(6) A langer. Ebenso wie in den Verbindungen 27 und 28 liegt éine my-Koordination der
Tetrahydroboratgruppen vor.

Aufgrund diesr Befunde wird eine andoge Struktur fir das Pyridin Solvat erwartet. Alle
Versuche Mg(BHa4)2 aus Pyridin umzukrigdliseren, schlugen fehl. Ergt nach Zugabe von tmt
konnten wenige Krigdle der Zusammensetzung Mg(BH4)2:6 Pyridin (30) isoliert werden. Fr
diese wurde ads Raumgruppe Ccca (orthorhombisch) gefunden. In der Elementarzele
befinden sich vier Molekiile,
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Mgl—N1 2.224(3)
Mgl—N2 2.197(2)

Mgl-B1l 2.983(4)

Mgl—Hy 2.40(4)
B-—H,  0.9805)
B—H 1.13(3)

B1—Mgl—B1A 180
N1-Mgl—N1A 180
N1-Mgl-N2 90
N1-Mgl-Bl 90

Abbildung 28: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
Mg(BH,),-6 Pyridin (30)

Das Molekil 30 (Abbildung 28) besitzt die Punktgruppe D,. Von den 6 Pyridinringen ko-
ordinieren nur vier an das Magnesumatom. Trotz der mp-Koordination der Tetrahydro-
boratgruppe findet sich ein sehr groRer Mg-B-Abstand von 2.988(4) A. Die Koordination des
Tetrahydroborates in 30 kann als Zwischendufe 2zwischen koordinierend und isoliert
betrachtet werden. Eine analoge Bindungssituation findet sich in Cr(BHa).4 py®®l. Die vier
Pyridinringe in diesy Chromverbindung weisen im  Mittd enen C—N-Abstand von
2.127(9) A auf und fir die m-koordinierenden Tetrahydroborate wird ein Cr-B-Abstand von
3.281(9) A beobachtet. Da Cr** (CN = 6, Is) mit 0.87 A enen vergleichbaren lonenradius wie
Mg?" (0.86 A)"®! besitzt, it es bemerkenswert, dass die Cr—N-Abstande um 0.084(9) A
kirzer, der Cr-B-Abstand hingegen um 029(1) A lénger i, ds in der andogen
Magnesumverbindung. Die Verlangerung des CrB-Abstandes dirfte hauptsachlich durch
die unterschiedliche Koordination des Tetrahydroborates verursacht werden sein. Der Cr-B-
Abstand in Cr(BHa),tmedd®® betragt fir das my-gebundene BH, 2.43(1) A und liegt somit in
der gleichen GroRenordnung wie in Mg(BH.)2-3 thf (27)187).

Aus Benzylamin konnten Krigdle der Zusammensstzung Mg(BH4)2:6 Benzylamin (31)

isoliert werden. Diese weisen die monokline Raumgruppe P2i/c auf und enthdten vier
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Molekiile in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit von 31 finden sch drel Bor-
atomlagen, von denn die Boratome B1 und B3 auf enem Inverdonszentrum liegen, und somit
nur hab besetzt sand. Folglich lautet die Summenforme von 31 Mg6 Benzylamin:(BH,):
2 Y4ABH,). Die Inversonssymmetrie verhindert auch, dass die Wasserdoffe an den Boratomen
B1 und B3 snnvoll zugeordnet werden konnen, obwohl die grofden Restelektronendichten an
diesen lokaisert Snd.

Mgl—N1 2.252(2)
Mgl—N2 2.247(2)
Mgl—N3 2.263(2)
Mgl—N4 2.258(2)
Mgl—N5 2.258(2)
Mgl—N6 2.233(2)
N1—Mgl—N2 176.50(9)
N1-Mgl—-N3 89.92(8)
N1-Mgl—N4 87.88(8)
N1-Mgl—N5 89.62(9)
N1-Mgl—-N6 91.23(9)
N3 —Mgl—N4 176.89(9)
N5 —Mgl—N6 176.95(9)

Abbildung 29: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fiir
Mg(BH,),-6 Benzylamin (31)

Das Magnesumatom in 31 (Abbildung 29) findet dch in ener fadt ideden oktaedrischen
Anordnung mit fast gleich langen Mg-N Bindungen. Eine andoge Koordination findet sich in
Mg(BHa)2:8 dmsol?®l. Auch dort wird das Magnesium-lon oktaedrisch von sechs Molekiilen
dmso solvatisert. Deshdb liegen isolierte Tetrahydroboratanionen vor.
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1.6 DFT-Rechnungen zu Tetrahydrobor at-Solvaten

Um die Auswirkungen der Solvaation auf die Bindungsverhdtnisse des Tetrahydroborat-1ons
zu vergehen, wurden DFT-Rechnungen durchgefihrt. Dazu wurde das Gaussan 98
Progranm Paket!®! verwendet. Soweit nicht anders angegeben, wurden ale Rechnungen auf
B3LYP!®>%l_Niveau unter Verwendung des triple-? Basissatzed®” 6-311++G(d,p) durchge-
fuhrt. Auf diessm Niveau mit gleichem Basssatz berechneten P. Knochel et al.l®® die
Aktivierungsenergien  fir unkatdyserte B-C-VerknUpfungen durch  Boran Dehydrierungen.
Im Anschluss an die Geometrieoptimierung wurde eine Frequenzandyse durchgefiihrt. Sofern
nicht anders vermerkt, bedtzen die ermittdten Geometrien keine imagindren Frequenzen und
gdlen folglich ein Minimum auf der Energiehyperfléche dar.

Be de Annéherung enes Meadlkations an ein Terahydroboratanion sollten die ver-
brickenden Wasserstoffatome Hp enen langeren Bor—Wassergtoff-Abstand zeigen, ds die
terminden H;. Je stérker das Metadl-lon das Hydroborat polarisert, desto grofder sollte dieser
Unterschied in der Bindungdange sein. Da die absolute Anderung der Bindungdangen relativ
gering ig, ist es besser die Schwingungsfrequenzen der Wasserdtoffatome zu vergleichen. Die
terminden Wassrgoffaiome H; sollten dabae mit zunehmender Polarisation zu hdheren Fre-
guenzen verschoben san.

Tabelle 6 gibt einen Uberblick tber die berechneten Verbindungen. Zuerst wird nur des
Metdl-lon, dann die Solvaaion fir das Lithiumatom vaiiet. Als Moddlverbindung fir
sickstoffhdtige Solvate wird NH; verwendet. Sauerdoffhdtige Solvate konnen nicht mit
H,O smuliert werden, da immer Proton-Hydrid Wechsawirkungen auftreten, die die be-
rechnete Geometrie verzerren. Deshdb werden etherische Losemitte durch Dimethylether
moddliert. Die Schwingungsirequenzen snd unkorrigiert wiedergegeben. Da fir das System
LiBHs:2 NH; ds enziges ene vezerte my-Koordingion gefunden wird, i es nicht in
Tabelle 6 aufgefinrt.
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Tabelle 6: Auswirkungen von Koordination und Solvatation auf das Hydroborat lon
(B3LYP/6-311++G(d,p), sofern nicht anders angegeben)

_ Punkt- | Schwingungsfrequenzen in omi* Bindungdéngenin A
Verbindung

gruppe | Zaym(BHp) | ?ym(BHp) | ABHy) B—-Hy B — H; M-B
BHs T 2226 (T) 1238 —
LiBH4 Cay 2210 (E) 2249 2594 1.244 1.193 1.914
LiBH,? Cav 2216 (E) 2256 2606 1.243 1.191 1.914
NaBH4 Cay 2206 (E) 2240 2521 1.242 1.201 2.288
KBH4 Cav 2215 (E) 2248 2493 1.241 1.205 2.648
HMgBH, Cay 2217 (E) 2241 2640 1.246 1.187 2117
NHs-LiBH4 Cs 2220 (E) 2253 2566 1.243 1.196 1.954
3 NHs-LiBH4 C: |2271/2273 2284 2488 1.235 1.205 2.232
OMe,-LiBH4 C1 |2216/2226 2255 2565 1.243 1.196 1.955
20MexLiBHs | Cyp | 2231/2247 2311 2526 1.238 1.201 2.044
30OMexLiBHs | Cy |2268/2284 2296 2499 1.235 1.204 2.116

2 Mit vergroRertem Basissatz B3LY P/6-311++G(3df,3pd) berechnet

Abbildung 30: Berechnete Geometrie fur LiBH4:2 NH; und LiBH,4-3 NH;

Die Syseme LiBHssnNH3 mit n=2 und 3 (Abbildung 30) snd hinreichend solvatisert, so
dass en Vegleich mit Rontgengrukturdaten sinnvoll is. Fir n=2 wird LiBH4-2 Collidin
(2)%2 (Abbildung 2) und fir n=3 LiBH4-3 Anilin (7) (Kapitel 1.2) ds Vergleichsverbindung

verwendet.
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Tabelle 7: Vergleich zwischen berechneten [ B3LYP/6-311++ G(d,p)] und durch Rontgenstr uktur-
analyse bestimmten Bindungsléngen in A (Werte zum Teil gemittelt)

Rechnung Struktur Rechnung Struktur

LiBHs2 NHz | LiBH4-2 Collidin (2) | LiBH4-3NHs3 | LiBH4+3 Anilin (7)
Li—-B 2.172 2.252(6) 2.232 2.135(2)
Li—N 2.056 2.051(3) 2.129 2.279(6)
B- Hp 1.246 1.17(2) 1.235 1.10(4)
B- H 1.215 1.14(2) 1.205 0.86(5)
Li - Hp 1.819 1.81(2) 2.129 1.96(4)

Der Vegleich zwischen berechneten und experimentdl bestimmten Strukturen zeigt, dass die
verwendeten Modellverbindungen die tatsachlichen Bindungsverhdtnisse gut beschreiben.

Einblicke in die Bindungsstuation von Tetrahydroboraten konnen auch Uber energetische
Betrachtungen erhdten werden. Es werden die dekironischen Energien, Kkorrigiet mit den
unskdierten Nullpunktsenergien, rddiv zu Li-m-BHs (E=0) betrachtet. Bei den solvati-
derten Vebindungen LiBHs-nSolvat snd die Energien rdativ zu Li-my-BHs (E=0) und n
freen Solvaten angegeben. Die Energien der Dimere werden rdaiv zu zwel Monomeren und
n frelen Solvaten betrachtet.

Zum Veglech werden die berechneten Energien anderer Autoren angegeben. Diese wurden
in keinem Fdl durch ene Frequenzandyse Uberprift, Selen folglich nicht zwingend ein
Minimum auf der Energiehyperfléche dar und enthdten keine Nullpunktsenergiekorrekturen.
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Tabelle 8: Relative Energieanderung bei Variation der Koordination des Tetrahydroborates und der
Solvatation des Lithiumions

Vertindung Purkigrupe relative Energie® Lit 99° Lit 100° Lit 34
(k¥mol) (k¥mol) (k¥mol) (k¥mol)

Li-m-HBH3 Cav 109° 125 113

Li-m-H2BH," Coy 19' 24 23 15

Li-m-HsBH Cay 0 0 0 0

(LiBHa)2 Ci -68 -79

LiBHs'NH;3 Cs -84

LiBH,-2 NH3 Ci -132

LiBH,-3 NH3 Ci -165

(LiBH4-2 NHs), Ci -172

LiBHs-OMe, Ci -87

LiBH,2 OMe; Ci -141

LiBH4-3 OMey Ci -175

&V erwendete Methode B3LY P/6-311++G(d,p)

b \/erwendete M ethode HF/6-31G(d,p)

¢ Verwendete M ethode HF/6-31G(d)//HF/STO-3G

9 verwendete Methode HF/6-31G; Geometrien zum Teil fixiert

© Durch Festsetzung der Geometrie erzwungen; Zwei imaginére Frequenzen
" Durch Festsetzung der Geometrie erzwungen; Eine imaginére Frequenz

Die theoretischen Betrachtungen bekréftigen die in Kapitd 1.2 bis 1.5 beschriebenen
expaimentelen Befunde. Die sehr sdten beobachtete m-Koordination i energetisch am
ungingigsten. Dagegen ig die mp-Koordinaion im ungingigden Fdl, dso ohne Solvaation,
nur um 19 kJmol energereicher ds die my-Koordination. Da die my-Koordination genau eine
imagindre  Frequenz  aufweidt, it se den Ubergangszustand  zwischen  zwel  my-
Koordinationen dar. In Lésung sollte diese Aktivierungsenergie von 19 kJmol noch geringer

sain. Dies erklat warum durch *H-NMR-Spektroskopie vier dquivalente Protonen detektiert
werden.

Am ginstigden i das experimentdl sehr haufig erhdtene Dimer das unsolvatiset um
68 k¥mol gungiger ig ds zwe Li-m-BH, Monomere. Solvatisert it (LiBHa°2 NHz), sogar
un 7kIJmol gindiger ds das monomere Lithiumtetrahydroborat mit drei  Ammoniak-
molekilen. Dies eklat, warum monomeres, drefach solvatisertes Lithiumtetrahydroborat
nur erhaten wird, wenn das Amin ads Solvens und damit im groRen Uberschuss eingesatzt
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wird. Hingegen wird das Dimere besonders bel gerisch anspruchsvollen Solvaten bevorzugt.
Die Dimethylether-Solvate snd im Durchschnitt um 7 kdJmol sabiler as die entsprechenden
Ammoniak-Verbindungen. Die Geomelrieoptimierung fir das mit Dimethylether solvetiserte

Dimer scheiterte aufgrund von Konvergenzproblemen.
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2 Reduktion von Pyridin mit Lithiumtetrahydrobor at

H.-H. Giesd®! berichtete, dass LiBH; mit 14-Dioxan einen Komplex hildet, dessen Zu-
sammensgtzung  LiBH4-2 Dioxan  lautet. Aufgrund der geringen Lodichket konnten keine
Einkrigale geziichtet werden.

In Kapitd 1 wurde gezeigt, dass in viden Falen Pyridin en geeignetes Losemittd zur Loésung
solcher Probleme dargtelt. Deshdb wurde Lithiumtetrahydroborat und 1,4-Dioxan in Ver-
hdtnis 1:2 in Pyridin aufgenommen. Nach mehreren Monaten wurden farblose und wenige
gdb-orange Naddn isoliert. Die farblosen Nadeln wurden durch Besimmung der Zdl-
konstanten as LiBH,-3 py (1)1 identifiziert.

Die orangen Naden bestehen aus Lithiumtetrakig(1,4-dihydropyridyl)borat-4 py-2 Dioxan
(32) (Abbildung 31). Die Dioxanmolekile snd fehigeordnet und koordinieren nicht an das
Lithiumion. Vebindung 32 krigdligert in der tetragonden Raumgruppe P4x/n mit zwe
Molekilen in der Elementarzdle. Alle Wasserdoffaome des reduzietten Pyridinringes
konnten durch Differenz-Fourie-Andyse gefunden und beziglich Postion und isotropen
Thermdparameter frel verfeinert werden.
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Abbildung 31: ORTEP-Darstellung fur Li(py)4B(pyH). (32)

Tabelle 9: Gegeniiberstellung der Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) zwischen reduziertem
1,4-Dihydropyridin und Pyridinin 32

y Ce=cC1
\_/ \

C3 N1-—-B1
\ /

/
H C4=c5 |,

C7—Co6

@
C8 N2——Lil
\ /

co-ci0 /,

H C2=C1

N/ \

C3 N1+B1
7\ /

H ca=cs |,

C7—C6

(Opeyu
C8 N2——-Lil
\ /

Co-C10 /4

B1—N1 1.546(2)

N1-C1 1.364(3)
N1-C5 1.391(3)
Cl-C2 1.323(4)
C4-C5 1.318(4)
C2-C3 1.482(5)
C3-C4 1.478(5)

Lil—N2 2.036(3)

N2-C6 1.310(4)
N2 —C10 1.324(4)
C6-C7 1.359(5)
C9-C10 1.365(4)
C7-C8 1.359(5)
C8-C9 1.347(5)

Cl1-N1-GC5
N1-Cl1-C2
Cl1-C2-C3
C2-C3-C4
C3-C4-C5
C4-C5-N1

114.3(2)
124.3(3)
123.8(3)
109.2(3)
122.2(3)
125.5(3)

C6-N2-C10117.1(3)
N2-C6-C7 122.7(3)
C6-C7-C8 119.5(4)
C7-C8-C9 118.7(3)
C8-C9-C10118.3(3)
C9 - C10— N2 123.6(3)
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Wie die Krigdlgruktur von 32 zwefdlos zeigt, gdingt es, Pyridin mit Lithiumtetrahydro-
borat zu reduzieren. Diese Resktion war bidang noch nicht bekannt. Ein Versuch zeigt, dass
LiBH; in trockenem Pyridin nach 18 Stunden Erhitzen unter Rickfluss keine Reduktions-
tendenzen zeigt. Auch ist die Struktur des Solvates LiBH4-3 py (1) (Kapitel 1.2, Abbildung
2) bekannt. Literaturbekannt i nur ene Resktion mit der es gdingt, Pyridin  mit
Tetrahydroborat  zu reduzierer!®®Y. In thf und einem Uberschuss an NaBH, &t sich
Methylchloroformiat  zu  N-Carbomethoxy-1,4-dihydropyridin  in - m&dgen Ausbeuten (35
40%) umsetzen (Gleichung 6). Auf den Mechanismus diessr Resktion und zu moglichen
Zwischengtufen gehen die Autoren nicht ein.

</ \> NaBH4 He /
N + CICOOMe - N—COOMe (6)
_ thf/ 0-10 H\

(35-40%)

Fur das homologe Lithiumaduminiumhydrid i die Reduktion von Pyridin schon sat 1949
bekannt!'%?!. Die Autoren erhidten nach wassiger Aufarbeitung eine Base, die ,piperidin-
atig* riecht und spater s Dihydropyridin identifiziet wurde'®®!. Landsbury et al .[104:105:106]
entdeckten schliefdich, dass Reduktionen von Carbonylgruppen mit LiAIH4 in Pyridin
deutlich sdektiver adlaufen, wenn die Losung vor der Resktion ,dtet’. Spder wurde
ekannt, dass dieses ,Alten* auf die Bildung von Lithium tetrakis(N-1,4-dihydro-
pyridyl)duminat zuriick gent!®”. Nach seinem Entdecker wird diese Verbindung Landsbury-
Reagenz genannt, und findet Verwendung fiir selektive Reduktioner!*%81%°1 Es entspricht dem
in der Naur vorkommendem  Reduktionsmittd  Nicotinamid-adenin-dinucieotid

(Glachung 7).

CONH, CONH,
| = _tH |
' 0 @

| |
R R
NAD" NADH R : Adenin-dinucleotid

Neuere NMR-Studien zur Bildung von LiAl(pyH), zeigen, dass die Reduktion zuerst Uber en
1,2-Dihydropyridin ablauft™™*Y. Im Jehre 1999 wurde schlieRich die Rontgenstruktur von
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Li(py)sAl(pyH)s veroffentlic'?l.  AuRerdem ist auch die Struktur von [Li(py)2(pyH)]2
bekannt in dem die 1,4- Dihydropyridinringe beide Lithiumatome verbriicken 113

In Tabelle 10 werden die Bindungsparameter von 32 denen der homologen Aluminiumver-
bindung zur Seite gestdlt. Zusiizlich snd die durch DFT-Rechnung fir das Anion B(pyH)s
auf B3LYP/6-311+G(d)-Niveau (D2g-Symmetrie) erhdtenen Bindungdéngen und -winkd an
gegeben.

Tabelle 10: Vergleich der Bindungsldngen (A) und Bindungswinkel (°) zwischen der DFT-Rechnung
von B(pyH)4, 32 und dem Aluminiumderivat™? (Werte zum Teil gemittelt)

Rechnung B(pyH)4 32 Li(py)a Al(pyH)a
B3LYP/6-311+G(d)
B/AI-N 1.569 1.546(2) 1.863(4)
N — Cortho 1.393 1.378(3) 1.395(5)
Cortho — Cmeta 1.345 1.321(4) 1.372(6)
Cmeta— Cpara 1.510 1.480(5) 1.411(7)
Cortho — N — Cortho 114.1 114.3(2) 114.9(4)
N — Cortho — Crmeta 125.1 124.9(3) keine Angabe
Cortho — Cmeta— Cpara 122.8 123.0(3) keine Angabe
Crmeta— Cpara— Cmeta 108.9 109.2(3) 117.5(4)

Die durch DFT-Rechnung erhdtenen Daen stehen in sehr guter Ubereingimmung mit den
experimetel gefundenen. Die Bindungdénge CretaCpara iS4 im Vegdch zu dem nicht
reduzieten Pyridin um 0.127(7) A aufgeweitet und der Winke Creta—Cpara—Crmeta liegt mit
109.2(3)° im Bereich von sp°-hybridiseten Kohlenstoff. Ein Vergldch (Tabele 10) der
Strukturdaten  von  Li(py)sAl(pyH)s mit 32 zegt, dass in der  Aluminiumverbindung
mdglicheeweise eine Fehlordnung zwischen 1,2- und 1,4-Dihydropyridin vorliegt, da sowohl
die Bindungslangen ds auch die Bindungswinkd nicht fir das Vorliegen von 14-Dihydro-
pyridinogruppen sprechen. So liegt der Winkel Greta—Cpara —Crmeta el 117.5(4)° und der Cieta—
Cpara-Abstand bei 1.411(7) A.

Die ROtgendrukiurandyse von 32 beweis zwar eindeutig die Reduktion von Pyridin mit
LiBH4, der Mechanismus ist dennoch réasahaft. Weder reduziert LiBH, reines Pyridin, noch
scheint das zugegebene 1,4-Dioxan eine Ralle in der Reektion zu spiden. Da Dioxan héufig
Feuchtigkeit enthdlt, wurde versucht, durch Zugabe von Wasser die Reduktion einzuleiten.
Bei Zugabe von enen Agquivdent Wassr wurde beim Erhitzten unter Rickfluss ein
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plotzlicher Farbumschlag von farblos nach tief rot und die Entsehung enes farblosen
Niederschlags beobachtet. Nach mehreren Stunden Erhitzen unter RUckfluss war die Resktion
vollstandig und in Lésung lag LiB(pyH)s und B(pyH)s vor (**B-NMR-Spektroskopie). Der
farblose Niederschlag bestand offenschtlich aus Borsaure. Durch schrittweise Extraktion von
B(pyH); mit Hexan und von LiB(pyH)s mit thf gdang es, LiB(pyH)s in einer Ausbeute von
50% zu isolieren. Die 'H- und ®C-NMR-Spektren zeigen nehezu die gléichen Ver-
schiebungen wie fir die andoge Aluminiumverbindung™Y. LiB(pyH) ist sehr hydrolyse-
empfindlich. Bei dem Versuch, es in feuchtem Acetonitril zu 16sen, fid Borsdure aus und die
Uberstehende Losung enthielt 1,4-Dihydropyridin, welches durch seine bekannten 'H- und
13C-NMR-Verschiebungert** identifiziert wurde.

Uber den moglichen Mechanismus der Reduktion konnen nur Vermutungen angestellt
werden. Wird die Resktion mit zwe Agquivalenten Wasser durchgefiihrt, so kommt es zu
keinem Farbumschlag. Die Resktionddsung enthielt nach zwel Stunden Erhitzen BHs-py und
zu ca 10% eine Vebindung mit d*'B=-15.4ppm (g 92Hz). Hiebe kann es sich um
BH3;OH handeln, dass zuerst von J. A. Gardiner et al.'*™! as Zwischenprodukt bei der Hydro-
lyse von NaBH,; beobachtet wurde. Es it bekannt, dass die Reaktivitdt von NaBH,4 durch die
Zugabe von Methanol erhoht wird*61171 Als mogliches Zwischenprodukt wird BH3OMe
diskutiert?'®1. Bei Zugabe von einem haben Aquivdent Wasser ist nach Durchfiihrung der
Reduktion in der Uberstehenden Lésung noch BHs nachzuweisen. Wichtig fur die Reduktion
dirfte auch die Aktivierung des Pyridins durch die Bildung enes Pyridin-Boran Adduktes
sin. In Gleichung 6 wird dies durch die Carbonylierung des Stickstoffatomes erreicht. Auch
gibt es Hinweise auf ein mogliches Boran-Borat Gleichgewicht von 32 (Gleichung 8).

LiB(pyH) B(pyH)3 + LipyH (8)

So wird in thf-Lésungen von B(pyH)s  auch B(pyH)s detektiert. Auch die schnelle Hydrolyse
von B(pyH)s spricht fur en Glechgewicht, da tetrakoordinierte Borate héufig im Vergleich
zu ihren Boranen rdaiv resktionstrige sind. Beispidsweise is BPhy an Luft stebild
wohingegen BPhg rasch oxidiert wird*2%.
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3 Umsetzung von Tetrahydroboraten mit Alkoholen und Carbonsauren

3.1 Umsetzung von Tetrahydroboraten mit Carbonsauren

Die Umsgtzung von Tetrahydroboraten mit Carbonsduren gdlt eine Moglichkeit zur Dar-
gellung von subdtituierten Hydroboraten dar. Diese Methode ist einfacher ds die Resktion
von Metdlhydriden mit den Boranen B(O-CO-R)s!*?! (Gleichung 9). AuRerdem ist die Rein-
dargtellung von Tri(carboxy)boranen sehr schwer, da diese sich leicht unter Abgabe des
entsprechenden Saureanhydrids in das Tetra(carboxy)diboroxid umlagerrf*?2,

MBH4 + 3 HO-CO-R MHB(O-CO-R)3 B(O-CO-R); + MH 9)

-3H,

Durch die Umsstzung von Tetrahydroboraten mit Carbonsdure gelingt es, die Resktivitd und
Sdektivitdt des BHs-Anions zu vaiieren. So reduziet NaHB(OAC)s sdektiv Aldehyde,
wohingegen Ketone nicht angegriffen werden'?®). Durch die Umsetzung von NaBH, mit
Aminosaurent*?412%! ynd Weinsaurd*?%! werden nach der Reduktion chirale Alkohole erhalten.

Obwohl die Carboxyhydroborate héufig as Reagenz fir spezidle Reduktionen eingesetzt
werder! 1271281291 ig nyr in wenigen Falen geklart, welche Spezies in Losung vorliegen. Nach
der Umsetzung von NaBH; mit einem Aquivdent Essigsiure soll Monoacetoxytrihydroborat
vorliegent 30134 Neuere Untersuchungen von H. C. Brown et al.!**? zeigen, dass bei der Um-
setzung von LiBH; mit Essgsiure in thf eine Mischung aus Tetrahydroborat, Tetraacetoxy-
borat und Triacetoxyhydroborat entsteht. Bei Verwendung von Diethylether ads Ldsemittd
bildet dch zusizlich Diboran, dass aus der Losung entweicht. Diese Beobachtung stdlt die
einfache Entstehung von HsBOAC in Frage.

Um zu klaren, welche Spezies be der Umsetzung von Tetrahydroboraten mit Carbonséuren
entdehen, wurde Lithiumtetrahydroborat in vier Ansdizen mit Pivdinsiure in verschiedenen
Molverhdtnissen bei —78°C umgesetzt. Nach Erwérmen auf Raumtemperatur wurde en *'B-
NMR-Spektrum aufgenommen. Dem Quartet bei —13.7 (*J*H-'!B) = 101Hz) wird die
Vebindung HzB(OAc) zugeordnet. Da die Signde fir HB(O-CO-'Bu)s” und B(O-CO-'Bu)4
sch teilweise Uberlappen, sind die Integrae mit grofRen Fehlern behaftet.
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Tabelle 11: Produktverteilung der Umsetzung LiBH, + n Pivalinsdure (NMR-Integrale)

n BH4 H3B(O-CO-'Bu)” | HB(O-CO-'Bu)s" | B(O-CO-'Bu)4
1 16% 12% 30% 42%

2 10% 10% 50% 30%

3 0% 0% 100% a

4 0% 0% a 100%

& Nur eine Schulter erkennbar, deshalb nicht integrierbar.

Bd der Umsgtizung mit einem und zwel Aquivdenten Pivainsiure wird im Gegensatz zur
Essgsiure sogar die Entstehung des monosubdtituierten Borates beobachtet. In beiden Félen
liegt jedoch en Gemisch vor, in dem hauptsichlich die drei- bzw. viefach-subdituierte
Spezies vorliegt. Erst bei Zugabe von drei und vier Aquivaenten an Saure wurde eine nahezu
vollséndige Umsetzung gefunden. B(O-CO-'Bu)4 ist in Lésung nur begrenzt stabil und
zersetzt Sich zumindest teilweise zum entsprechenden Boran B(O-CO-'Bu)a.

Die in Tabelle 11 zusammengefassten Ergebnisee stelen die von A.-C. Malmvik et al.[*!
getroffenen Annahmen in Frage. Diese Autoren folgerten, dass be der Umsetzung von
NaBH; mit Isobuttersdure sowohl die enfach, zwefach und dreifach subdituierten Borate
nebeneinander vorliegen, nicht aber das vierfach subdituierte. Da der gterische Anspruch der
Isobuttersiure geringer idt, ds der von Rvainsaure, gibt es keinen Grund anzunehmen, dass
B(O-CO-R); nicht entgent. Auch gibt es bidang keinen Hinweis auf die Exigenz von
H.B(O-CO-R);".

Pnthdsture sollte dch durch den Chdateffekt zur Dastdlung von disubgtituierten Tetra
hydroboraten eignen. Die Umsatzung von LiBH; mit @énem Acuivaent Phthasiure zeigt im
1B NMR-Spektrum nur ein breites Signa bel 0.7 ppm, dessen Multiplizité nicht erkennbar
is. Das *C-NMR-Spektrum zeigt hingegen vier Resonanzen fiir die Carbonylkohlenstoffe
(164.4, 169.8, 174.6) und eine Verschiebung bel 199.5 ppm, die einem Aldehyden zugeordnet
werden konnte. Somit fuhrt auch diese Umsetzung zu keiner Reinsubgtanz. Auch bel der
Umsetzung von  Natriumtetrahydroborat  mit  einem  Aquivaent Citronensiure  wird  kein
trisubstituiertes Hydroborat erhdten.
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3.2 Umsetzung von Tetrahydroboraten mit Alkoholen

Reduktionen mit NaBH, werden haufig in Alkoholen durchgefiihrt, obwohl sch das BHjs-1on
dabel langsam zersetzt. Der Grund hiefir liegt darin, dass Tetrahydroborate in Alkoholen
dne erhohte Resktivitdt zeiger'!®. Dies wird auf das Vorliegen von substituierten Hydro-
boraten H.,B(OR), zurtickgefhrt**®!. So folgerten E. Santaniello et al.[*3*1%%) dass sich bei
der Umsdtzung von zwe Agquivdenten Polyethylenglykol (peg) mit Natriumtetrahydroborat
die Verbindung H»B(peg), bildet. Auch gibt es aus Zeiten, in denen die *B-NMR-Spektros-
kopie noch unbekannt war, eine grofe Anzahl an kinetischen Untersuchungert*3®! (iber die
Hydrolyse von BH,4 . In diesen Studien wird das Intermediat HB(OH),  as besonders stabile
Zwischerstufe beschrieben. In !B-NMR-Untersuchungen  kénnen nur mono- und  trisub-
dituiete Borate nachgewieser!'1>118137 \yerden, so dass die Existenz der zweifach sub-
dituierten Spezies zwefdhaft is. Auf anderem Wege dagedtdlte zwefach subdituierte
Borate H,B(OR),™ disproportionieren sehr schnel ({82381,

Ein Problem bel der Dargdlung von monosubdtituierten Boraten gtdlt die erhthte Resktivitét
des Produktes BH3OR im Vergleich zu dem Edukt BH, dar. Deshalb werden bei der Um:
sdtzung mit einem Aguivdent gets Gemische erhdten. So reagiert LiBH,4 in thf mit @nem
Aquivalent Phenol ausschlielich zu Triphenolatohydroborat (Gleichung 10). Dies deckt sich
weitgehend mit dem Beobachtungen von H. C. Brown et al.!**?| die zusitzich die Entstehung
von Tetrgphenol atoborat nachwiesen.

3 LiBH4 + 3 PhOH LiIHB(OPh)3 + 2 LiBH4 (10)

Das Gegenion kann eine wichtige Rolle in der Stabiliserung des subdituierten Tetrahydro-
borates spidlen. So ist NaHB(OMe); deutlich stabiler ds LiHB(OMe)s!*3?). Die Natriumver-
bindungen bedtzen hingegen den Nachtell der deutlich schlechteren Lddichkeit. Deshab
wurde versucht, Resktionen mit Lithium as Gegenion in polaren, gorotischen LGsemittel
durchzufihren. Be der Umsetzung von LiBH; mit 35-Di-tert-butylcaiechol in Pyridin lasst
dch zues nur die Entstehung von BHs-py nachweisen. Nach Erhitzten unter RUckfluss wird
nur das tetrasubgtituierte Produkt erhaten (Gleichung 11).
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'Bu By
OH
. py OH
+ LiBHs ——— BHgpy +
-Hz
'Bu OH tBu OLi
D (11)
By

O
BHzpy + B

O
'Bu 2

Besonders interessant ist die Umsetzung von Tetrahydroboraten mit chirden Alkoholen, da
auf diese Weise en chirdes Reagenz erhdten wird. Mit dem Noyori-Reagenz, das Aluminium
ds Zentrdaiom enthdlt werden gute Enatiomereniiberschiisse erhalterd*%*Y Dazu wird
LiAlH; mit enem Aguivdent 2,2 -Bi-1,1"-naphtol (Binagp) und tert-Butylalkohol umgesetzt.
Neuere Studien zeigen, dass es dch ba dem entstehenden Resgenz nicht um
LiHAI(Binap),(O'Bu), sondern um ein komplexes Gemisch handelt!242].

In der Borchemie igt die Verbindung B(Bingp), bekamt, die durch Umsetzung von drei
Aquivdlenten Bingphtol mit zwei Aquivdenten H.BBr-SMe, entstent!'*®!. Hierbei handdt es
sch um ene ,Propdleverbindung® in dem dre Bingphtolmolekile zwel Boratome ver-
bricken. Im folgenden wird aus Kosengrinden der racemische Alkohol 2,2°-Dihydroxy-
biphenyl verwendet, der &hnliche Resktivitdéd wie das nicht racemiserende Binagphtol auf-

weisen sollte.

Ba der Umsstzung von LiBH; mit Biphenol wird in Pyridin und in N-Benzyl-tert-butylamin
das tetrakoordinierte Borat erhdten. Werden sekundée Amine mit geringem gSterischen An-
soruch ds Losemittd verwendet, so nimmt die Resktion enen anderen Verlauf. Es wird en
Dihydroxybiphenolato-di-amino-borat erhdten (Gleichung 12). Dies zeigt, dass durch die tel-
weise Subdituion von Wasserdoffatomen die Borate aktiviert werden und se deshdb auch
mit Aminwassargoffen reagieren konnen. Dies geling songt nur bel hoheren Temperaturen
mit Pyrazol- und Imidazol- Derivatert*4.
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py oder Li*
'BUNHBzI o

O OH
+ LiBH4 (12)
k O\ /NR2

d \NRZ

HNRs5 : Piperidin, Pyrrolidin
Morpholin

Da die Dihydroxybiphenolato-di-amino-borate wdhrend der Resktion ausfdlen, ist die Iso-
lierung enfach und gdingt in guten Ausbeuten. Hinweise auf ene nur tellwese subdituierte
Borat-Spezies wurden nicht erhdten. Offenschtlich ig die Resktivitdt des dreifach sub-
stituierten Hydroborates so grol3, dass sofort eine weitere Subgtituion stattfindet.
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4 Reaktionen von Nukleophilen mit Hydroboraten

4.1 Umsetzungen von Nukleophilen mit BH3-thf

Durch die Umsgtzung von BHs-thf mit Nukleophilen sollten Trihydroborate in guten Aus-
beuten zugénglich sein. Fir die Pseudohdogene SCN™ und CN trifft dies zu'*°). Be den
Alkyllithium-Verbindungen wird hingegen abhangig von der Grofle des Alkylretes ein Re-
aktionsgemisch beobachtet!**®1. Dies wird durch Hydridabstraktion zwischen dem Organo-
hydroborat und dem BHs-thf erklart. (Gleichung 13). Neuere Untersuchungen zeigen, dass
diese Hydridabgraktion durch Verdinnung und tiefere Temperaturen unterdriickt werden

kannt47],

BH3thf + R _ BH3R

BH3R™ + BHgthf —_— BH5R + BH4

BH>R + R” —_— BH2oR2

BHoR, + BHgthf ——~ BHR2 + BHy (13)
BHR, + R — BHR3™

BHR3 + BHg3-thf - BR3 + BH4

BR; + R — BR4

Die Umsgtzung von BHs-thf mit Alkdimetdlakoholaten verlauft dhnlich wie die Resktion
mit den Alkyllithum-Verbindungen. Es werden stets Gemische erhdten, auf die die Ander-
ung der Resktiongemperatur keinen Einfluss hat. Fir das tert-Butylation wurde die Umsetz-
ung mit Lithium, Narium und Kdium as Gegenion durchgefihrt. Be Vewendung des
Lithumsalzes traten komplexe Gemische auf, die auch das Boran B(O'Bu)z enthidten
(Gleichung 14 und Tabdle 12). Hingegen ist Kadiumtetrahydroborat nehezu unlédich in thf,
50 dass die genaue Produktverteilung nicht bestimmt werden kann.

MOR + BHz thf MBH4 + MH3BOR + MHB(OR)3 + B(OR)3 + HB(OR), (14)

thf
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Tabelle 12: Produktverteilung (NMR-Integral€) bel Umsetzungen nach Gleichung 14 in Abhangigkeit
vom Gegenion und Alkohol at

MOR MBH, MH3BOR MHB(OR)3 B(OR)s HB(OR),
LiO"Bu 26% 7% 44%° 23% 0%
NaO'Bu 43% 19% 38% 0% 0%
KO'Bu —° 35%° 65%° 0% 0%
LiOCPhg 51% 2% A7% 0% 0%
LiOCs(*Bu)zH,° 41% 0% 4%° 0% 55%°

& Verunreinigt mit anderen tetrakoordinierten Borverbindungen

b Produktverteilung unsicher, da KBH, nicht in thf 16dich

© Lithium-2,4,6-tri-tert-butyl phenol at

d Zuordnung aufgrund der chemischen Verschiebung; Keine *H-"B-Kopplungen aufgrund geringer
Intensitét oder grof3er Signa breite erkennbar

Auch be Vaiation des Alkoholates gelingt es nicht, monosubgtituiertes Trihydroborat ds
Hauptprodukt zu erhatern. Tri-tert-butylphenolat bestzt enen so grofRen derischen An-
soruch, dass sch im Gegensatz zum tert-Butylat das Hydroboran bildet. Diese Versuchsreihe
zagt, dass die Umsetzung von Alkoholaten mit BHs-thf nicht zur Darsdlung von Mono-
akoholato-trihydroboraten geeignet ist. Der Grund hierfir dirfte in dem Hydridabstraktions-
mechanismus zu BH4 (Gleichnung 13) liegen, der auch be den Alkylverbindungen diskutiert
wird*®l Ein Ligandenaustausch bei  Monoakoholato-trihydroboraten kann nicht ausge-
schlossen werden. Es i jedoch unwahrschenlich, dass diese dlein fir die Entstehung der
Produktgemische verantwortlich ist. So snd Aminotrihydroborate, die durch Deprotonierung
von Aminoboranen hergestellt werden, stahill'*®!. Die Umsetzung von BHs-thf mit Lithium
amiden fihrt hingegen zu einem ProduktgemiscH 2!

Die Einwirkung von Thiocyanaten auf BHs-thf (oder Diboran) wurde zuerst 1960 von V. D.
Aftandilian et al.'**®! beschrieben (Gleichung 15).

BHz'thf + NCS© ——> BH3NCS™ + thf (15)

Die Autoren charakteriserten das Produkt durch IR-, 'B-NMR-Spektroskopie und
Elementaranadyse. Aufgrund der IR-Banden schlugen de eine Bindung Uber das Schwefd-
atom vor. Schon zwel Jahre spater erkannte F. Klanberg!*®® durch sorgfétigen Vergleich von
Referenzverbindungen, dass das Thiocyanat in LiB(NCS), ads Isothiocyanato Ligand vorliegt.
18 Jahre spéter behauptete B. C. Huil**®! dass die IR-Spektren von BH3NCS fir ein Gemisch
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soréchen, in dem hauptséchlich das Thiocyanato-Isomere vorlage. Schlieldich zeigte M.
Thomannt™®Y durch *N-NMR-Spektroskopie, dass wahrscheinlich ein Isothiocyanato-K om-
plex vorliegt.

Tabelle 13: IR-Banden (cni*) von BH;NCS'™ im Vergleich mit Me-NCS und NaNCS

IR- Aftandilian | Huil**! | M. Thoman| d.A.2 | DFT- Me | NaNCS:2
Banden | et al.'*! (251 Rechnung’ '[\'1?213 14- 'ﬁg%?e"‘
B-H 2380-2300 | 2380, 2334, | 2365, | 2358, — —
2330, 2290 | 2295, 2260 | 2325 | 2355, 2354
-NCS | 2175, 2085 | 2180, 2080 | 2158, 2055 | 2172, 2149 2129 2045
2050

& Ramanbanden: 2361, 2331, 2150, 2050;
P B3LY P/6-311++G(d,p)-Frequenzen in C;-Symmetrie mit Faktor 0.96 multipliziert**¥,

Die Dadgdlung von BH3NCS gdingt durch Umsetzung von Thiocyana mit BHs-thf. Das
Produkt wird im Gegensaz zu den dteren Verdffentlichunge*>4% nicht mit Dioxan
sondern mit 18-Krone-6 augyefdlt. Es zeigt sich, dass abhéngig von Alter des Niederschlages
die Bande bei 2050 cm! mit stark unterschiedlicher Intensitét auftritt. In NaNCS2
14-Krone-4, in der en isoliete NCS auftritt, wird die C-N-Bande bei 2045cm' de-
tektiert'*>3. Daher wird diese Bande dem unkomplexierten Thiocyanat zugeordnet. Tabelle 13
zeigt, dass dle bidang dargestdlten Isothiocyanatotrinydroborate as Verunreinigung freies
Thiocyanat enthdten. Die durchgefiihrte DFT-Rechnung hilft bel der Zuordnung der Banden.
Es <llte ene symmeriche B-H Schwingung bei 2358 cm! und ene entartete
antisymmetrische B-H Streckschwingung bei 2355 cm! auftreten. Da die Rechnung in Ci-
Symmetrie durchgeftirt wird, ist diese Entatung aufgehoben. Fir die C-N-Streckschwin-
gung, die mit der B-H Schwingung koppelt, wird nur eine Bande bei 2149 cmi* vorhergesagt.
Dies gimmt mit da epeimentdlen Lage der Banden gut Uberein. Lediglich die anti-
symmetrische Streckschwingung wird um ca. 20 cmit zu hoch berechnet.

Dieim **N-NMR-Spektrum auftretende Verschiebung von d = -244 ppm deutet stark auf das
Vorliegen enes Isothiocyanates hin, wie en Vergleich mit dem Literaurwerten (MeNCS: d =
-290; "Bu-SCN: d = -103)[*%1 zeigt. Auch die *C-NMR-Verschiebung spricht eher firr die N-
Koordination des NCS. Das Signd ist durch die *C-*N Kopplung zu enem Triplet
({J=24Hz) mit den Intensitéten 1:1:1 aufgespaten. Dies wird auch bei den Isonitriled®!
und Nitrocubanen®>” beobachtet. Aufgrund der Quadrupolrelaxation des “N-Kernes tritt
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dieser Effekt nur be Verbindungen auf, in denen das Stickstoffatom symmetrisch subgtituiert
ist, und der elektrische Feldgradient nahe bei Null liegt. Anhand der B-NMR-Verschiebung
(@B =-27, g, 1J*H-'B) = 96 Hz) kann hingegen nicht zwischen den beiden Isomeren unter-
schieden werden. Sowohl fiir die tber Schwefel (HsBSH: d'B =-25)[*8 gs auch fir die
Uber Stickstoff gebundenen Borate (HsBNC: d'B =-27)"%? werden ahnliche Verschiebun-

gen gefunden.

In Lésung zegt das Anion BH3*NCS nur geringe Umlagerungstendenzen (Gleichung 16).
Nach vier Tagen Erhitzten unter Rickfluss ig ene 0.1 M thf-Lésung von NaBH3NCS nur zu
40% zu BH>SCN»™ und BH,4™ dismutiert.

2 BH3NCS® BHoNCS,™ + BHg (16)

Alle Versuche, Einkrigdle von NaBH3NCS durch Umkrigdlisation aus thf zu erhdten
scheiterten, da dabel dets das freie Thiocyanat zusammen mit 18-Krone-6 (33) oder
15-Krone-5 (34) (Abbildung 32) auskrigdliset. Dies bedtétigt, die Beobachtung, dass
NaBH3NCS haufig mit Thiocyanat verunreinigt is. Bei dem Versuch NaBH3NCS in Pyridin
umzukrisaliseren, zeigt ein MB-NMR-Spektrum langsame Solvolyse zu BHz:py und es
werden Kridale der Zusammensetzung NaNCS 4 py-Y2py (35) (Abbildung 33) erhdten. Da
die Strukturen diesr Verbindungen bidang unbekannt sind, werden se im folgenden kurz
vorgestellt.

Abbildung 32: ORTEP-Darstellung von NaNCS: 18-Krone-6-thf (33) und NaNCS- 15-Krone-5 (34)
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Abbildung 33: ORTEP-Darstellung von NaNCS+4 py (35)

Tabelle 14: Raumgruppe und ausgewéhlte Bindungslangen (A) von NaNCS:- 18-Krone-6-thf (33),
NaNCS-15-Krone-5 (34) und NaNCS:-4 py (35)

33 34 35
Raumgruppe P2i/c Pmn2; 12/a
Nal — N1 2.375(3) 2.393(5) 2.417(3)
Nal —S1 — — 3.063(1)
N1-C1 1.156(3) 1.170(8) 1.151(3)
Cl-s1 1.635(3) 1.633(7) 1.639(3)
Na— Ligand (gemittelt) 2.754(2) Kronenether 2.401(4) 2.507(2)
2.419(2) thf

In Andogie zu den Natriumtetrahydroboraten (Kapitd 1.3) liegt das Natrium-lon zusammen
mit 18-Krone-6 achtfach koordiniert vor, wahrend mit 15-Krone-5 ds Ligand die Ko-
ordingtionszahl sechs bevorzugt is. Mit Pyridin ds Solvat wird wie be den Natriumtetra-
hydroborat 19 eine Kettenstruktur erhalten.

Wird die Krigdlisation in thf zusammen mit BHs-thf durchgefiihrt, so gdingt es Krigdle von
NaBH3NCS zu erhdten. Das Uberschissge BHs-thf verhindert, dass freles Thiocyanat aus-
krigdlisert. NaBH3NCS-18-Krone-6-2 thf (36) krigdlisert in der triklinen Raumgruppe P1
mit enem Molekil in der Elementarzelle. Sowohl das Kation (Na18-Krone-6:2 thf)* wie
auch das Anion BH3NCS liegen auf enem Inversonszentrum. Das Anion wird durch diese
Symmetrieoperation auf sch sdbst abgebildet (Abbildung 34). Dies hat zur Folge, dass die
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Bindungsléngen und -winkd nur ungenau bestimmt werden konnen. Aufgrund ener ver-
gleichbaren Fehlordnung kann die Struktur von NBwBH3NCS, die M. Thomann'®®Y erhalten
hat, nicht zufriedenstellend gt werden. M. Thomann erhdlt nachdem die Atomlagen von N
und C aufeinander fixiert werden eine B-N-Bindungslange von 1.81(2) A.

B1-N1 1.54(2)
N1-C1 1.09(2)
Cl-S1 1.66(3)
Nal - 01 2.320(2)
Na— Okrone (gemittelt)  2.771(2)
S1-C1-N1 178(1)
C1-N1-B1 176(2)

Abbildung 34: ORTEP-Darstellung, ausgewahite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
NaBH;NCS:18-Krone-6-2 thf (36) mit gesonderter Abbildung des fehlgeordneten Anions

Trotz diesr Fehlordnung it es dcher, dass BH3NCS ds Isothiocyanato-Komplex vorliegt.
Um velésdiche Bindungdangen zu ehdten, wird as Ligand 15-Krone-5 eingesetzt. Mit
diesem Liganden gelingt es be den Terahydroboraten in Kapited 1.4 nicht fehlgeordnete
Strukturen zu erhdten. Durch die Verwendung von 15-Krone-5 wird die Symmetrie des
groen Kations herabgesetzt und die Verbindung krigdlisert nicht in einer Raumgruppe aus,
in der das grofe Kation dem klenen Anion ene unpassende Symmetrie aufzwingt. Es wird
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NaBH3;NCS-15-Krone-5 (37), ohne Fehlordnung, in Form von farblosen Prismen erhdten.
Diese bedtzen die orthorhombische Raumgruppe P2:2:2; mit vier Molekilen in der
Elementarzelle. Obwohl die grofden Restelektronendichten in der Nahe des Boratomes
gefunden werden, i es nicht mdglich die Wassersoffatome der BHs-Gruppe snnvall zu
lokaliseren. Die Wassersioffatome werden deshab mit dem AFX 137 Befehl, der sonst fir

Acetonitril verwendet wird, an das Boratom fixiert.

B1-N1 1.575(5) S1-C1-N1 178.9(4)
N1-C1 1.150(5) C1-N1-B1 178.7(4)
Cl-S1 1.613(4)
Nal — 06 2.280(3)
Na — Okone (gemittelt) 2.366(3)

Abbildung 35: ORTEP-Darstellung, ausgewahite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
NaBH;NCS:15-Krone-5- thf (37)

Um die durch Rontgenstrukturanalyse erhdtenen Bindungsparameter zu Uberprifen, wird das
Anion BHsNCS auf B3LYP und MP2(fc) Niveau mit den 6311++G(d,p) Basissatz optimiert.
Da die Rontgengrukturandysen ene Ci-Symmetrie fir das Anion finden, werden die
Rechnungen ohne Symmetrie durchgeftihrt. Beide Methoden finden jedoch Csy-Symmetrie.



4.1 Umsetzungen von Nukleophilen mit BHz-thf 61

Tabelle 15: Gegeniiber stellung von theor etischen und experimentellen Bindungsl angen (A) und Bin-
dungswinkeln (°) fur BH3NCS®

MP2(fc)/ B3LYP/ 37 36 | NBusBHsNCS!SU
6-311++G(d,p) 6-311++G(d,p)
B—N 1.560 1.548 1.575(5) | 1.54(2) 1.81(2)
N-C 1.185 1.168 1.150(5) | 1.09(2) 1.143(4)
C-S 1.631 1.641 1.613(4) | 1.66(3) 1.661(4)
S—C-N 180.0 180.0 178.9(4) | 178(1) 179.4(3)
C—-N-B 180.0 180.0 178.7(4) | 176(2) 179.1(8)

Durch die Koordination des BHs &den sch die Bindungdangen innerhdb des Thiocyanates
kaum. Der C-N und C-S-Absand werden geringflgig verkirzt. Der B-N-Abstand von
1.575(5) A liegt in der gleichen GroRenordnung wie in NaBHsNMe,-0.5 thfl?® (1.58 A). Die
Rechnungen beschreiben  die  Bindungsverhdtnisse  zufriedengtellend. Belde  Rechnungen
ergeben einen zu grofien C-S-Abstand.

Zum Vegleich wird auf dem glechen Niveau mit gleichem Basssatz die Geomelrie und
Energie des Thiocyanato-lsomeren bestimmt. Sowohl auf MP2(fc)- ds auch auf B3LYP-
Niveau wird eine gewinkete Geometrie erhdten. In beiden Féle ist das Isothiocyanato-

Isomere das stabilere Molekdll.

Tabelle 16: Berechnete Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir BH;SCN-

MP2(fc)/6-311++G(d,p) B3LYP/6-311++G(d,p)
B-S 1.992 2.044
N-C 1.187 1.167
C-S 1.679 1.687
S-C-N 177.4 177.2
C-S-B 103.0 105.7
?E* (zum I sothiocyanat) +27 kJmol +57 kJ/mol

& Elektronische Energien, korrigiert mit den unskalierten Nullpunktsenergien

In der Literatur gibt es nur wenige, meist von IR-Daten abgeleitete Hinweise auf das Vor-
liegen von Thiocyanato-Komplexen B-SCN[M%. Durch Rontgenstrukturandyse wird keine
dieser Verbindungen abgesichert. Deswegen werden auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau die
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Reaktionsenergien fir die Darstelung der verschiedenen Addukte (Gleichung 17) ausgehend
von BH3-thf berechnet.

BH3NCS  + thf DE = - 96 kJ/mol

BHgthf + NCS” (17)
BH3SCN™ + thf DE = - 38 kJ/mol

2 BHgthf + NCS BH3NCSBH3 + 2 thf DE =-109 kJ/mol (18)

Obwohl das Isothiocyanato-Isomere deutlich dabiler ist, wird auch fur das Thiocyanato-
Isomere eine negative Resktionsenergie ermittelt. Auch das doppelte Addukt (Gleichung 18)
ig energetisch beglndigt. Dies seht im Gegensatiz zu experimentdlen Beobachtungen. Auch
in konzentrierten BHz-thf Losungen wird nur das Anion BH3NCS detektiert. Es gibt keinen
Hinwes auf das Thiocyanato-lsomere oder auf das doppelt komplexierte NCS. Ein Grund
hierfir konnte die hohe Konzentration an thf sein, das as Losmittel verwendet wurde, und das
Gleichgewicht auf die linke Sete verschiebt. Da NaNCS in nicht koordinierenden Ldse-
mitteln unlédich ig, kann thf nicht ersstzt werden. Um dies zu umgehen, wird Me3sSINCS mit
BHs-thf (Gleichung 19) umgesetzt. Da hierbei nur die langsame Spatung der SFN Bindung
zu beobachten igt, wird in einem weterem Versuch MeSNCS in Toluol be -50°C vier
Stunden lang mit Diboran umgesetzt. Hierbel kann keine Resktion festgestel It werden.

N\ Me3SiINCSBH3 + thf

BHzthf + Me3SiNCS 19)
langsam BH,NCS thf + Me3SiH
Me3SiNCS + ByHg AN > (20)
Toluol, -50°C

Ein Grund fir die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment liegt darin, dass nur die
elektronischen Reaktionsenergien berlicksichtigt werden. Die erhdtenen Werte sind deshab
nur fir Molekdle in der Gasphase bei 0°K guiltig. Auch werden Effekte die durch Solvatation
oder durch Koordination des Kations entstehen in Gleichung 17 und 18 nicht beriickschtig.

Andog zu der Resktion mit Thiocyanat gelingt auch die Umsetzung von BHgz-thf mit Cyanat.
Auch in diessm Fdl gdlt dch die Frage, ob die Koordination Uber das Sauerstoffatom oder
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das Stickstoffatom erfolgt. Das im *B-NMR-Spekirum auftretende Quartett bei d = -25 ppm
(*J*H-1B) = 93 Hz) entspricht in Bezug auf Verschiebung und Kopplungskonstante den fiir
BHsNCS gefundenen Werten. Das im *N-NMR-Spektrum be d = —337 ppm auftretende
Sgnd liegt in dem fir lsocyanate typischen Bereich (Me-NCO: d =-365; 'Bu-NCO:
d = -326)!*%%). Die DFT-Rechnung auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau in C1-Symmetrie ergab,

dass das | socyanato-1somere um ?E= 62 k¥mol energiedrmer ist.

Tabelle 17: Berechnete [ B3LYP/6-311++ G(d,p)] Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fiir
BH3;NCO™ und BH;0OCN®

BH3NCO BH3OCN"
B-N/O 1.556 1.609
N-C 1.175 1171
Cc-0 1.210 1.251
O-C-N 180.0 176.9
C-N/O-B 180.0 122.1

Es gdang NaBH3NCO-18-Krone-6-2thf ds Einkrigdle zu isolieren. Die Verbindung
krigdlisert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c mit den Zdlparametern a=9.64 A,
b=13.18A, c=11.58 A und b =108.08°. Im Gegensatz zu dem Isothiocyanat-Komplex 36
is die Fehlordnung des Anions so betréchtlich, dass die Strukturbestimmung nicht gelingt.
Ein Ramarspektrum der Kristdle zeigt eine Bande bel 2238 cmit. Dies passt deutlich besser
zu dem lsocyanato-lsomeren, fur das die oben durchgefiihrte DFT-Rechnung, korrigiert mit
dem Faktor 0.96!'° eine Bande bei 2220 cm™ und dne nahezu ramaninaktive Bande bel
2309 cm! vorhersagt. Das Cyanato-lsomere sollte vier ramanaktive Banden bel 2189, 2285,
2291 und 2312 cm! aufweisen. Diese Fakten sprechen stark fiir das Isocyanato-1somere. Eine
endglitige Entscheidung, weches Isomer vorliegt, kann nur durch ene wetere ROnten
strukturanalyse getroffen werden.
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4.2 Umsetzung von Nukleophilen mit Phthalatohydrobor at

In Kapite 3.1 wurde beschrieben, dass subgtituierte Hydroborate durch Umsetzung von BH4
mit Carbonsiuren entstehen. Eine dternative Maglichkeit, die sch besonders zur Darstelung
von unterschiedlich subgtituierten Boraten eignet, sollte die Umsetzung von Nukleophilen mit
Monohydroboranen sein. Diese werden durch Resktion von BHs-thf mit Diakoholen oder Di-
carbonsauren erhdten. Fir diese Resktion sollte sich die Phtalsiure besonders eignen, da auf-
grund des Chedaeffektes die Entsehung von verbrickten Boranen unwahrschenlich ist
(Gleichung 21).

o) o) o)
OH th 2 Q
+ BHythf —— B—H + BL
OH -2H2 / / H
/ o} / 0
O o} o}
38

2%) (21)

Py

BEn B-NMR-Spektrum der Resktionddsung zeigt, dass Phthaatohydroboran (38) haupt-
sachlich ds thf Addukt und nur zu 2% ds drefachkoordiniertes Boran vorliegt. Nach Zugabe
von Pyridin, das ein besserer Donor ds thf igt, wird zu 100% das Addukt erhaten (Gleichung
21). Diese Addukthildung wurde auch von H. C. Brown et al.'*®Y! be der Umsetzung von
BHs-thf mit zwe Aguivdlenten Dichloressigsiure, Benzoesiure und para-Chlorbenzoesiure

beobachtet. Diese Verbindungen sind nur mit eektronenarmen Carbonséuren stabil.

Die Umsdzung von 38 mit einem Aguivaent Nukleophil wie Alkoholaten, Amiden oder
Alkyllithumverbindungen fihrt gets zu einem komplexen Gemisch (Gleichung 22). Wird 38
hingegen mit drei Aquivalenten an Nukleophilen zur Resktion gebracht, so wird das dreifach
subdtituierte Monohydroborat erhaten. Bel dieser Reaktion darf zu keiner Zeit ein Uberschuss
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an Hydroboran vorliegen, da dies sofort zur Zersetzung fuhrt. Deshdb wird das Hydroboran
zu der L6sung des Nukleophiles hinzugetropft.

\ +1 Nu” Zersetzung

O /

hf
B ) (22)
° \::;E;f\\\\* Nuh ];1
o) ] NuU—[
- C8H4O42 Nu/
38

Nu : OR, NRy, 'Bu

Durch diese Methode gelingt es, Monohydroborate herzustellen, die durch die Umsetzung von
Metalhydriden mit Boranen nicht zugénglich snd. So reagiet NaH mit B(O'Bu)s nur in
diglyme bei erhohter Temperatur in schlechter Ausbeutd?®%. Ein Nachteil bei der Umsetzung
von Nukleophilen mit Phthaatohydroborat it das bel der Reektion entstehende Sdz der
Phthasdure. Dies kann nur schwer abgetrennt werden, da es vergleichbare Lodichkelt wie das
Monohydroborat aufweist. Die Renigung kann nur Uber Krigalisation efolgen, was Aus-
beuteverluge zur Folge hat. Ein weterer Nachteil besteht darin, dass 38 nur in Lésung dabil
ig. Da die Darstdlung von 38 in thf datfindet, werden immer thf-Lésungen von 38 erhdten.
Bem Umsazen von 38 mit Alkyllithiumverbindungen treten auch be tifen Temperaturen
stets Nebenresktionen mit dem Losemittdl thf auf.

Durch die Umsetzung von drei Aguivaenten tert-Butyllithum mit 38 gdingt die Synthese
von Lithium-tri-tert-butylhydroborat (39). Verbindung 39 kann nicht durch die Resktion von
LiH mit B(Bu)s erhaten werder!'®?. Die Umsetzung von Metalhydriden mit Boranen BRs
ig auf primae und seskundére Reste R begrenzt. Obwohl das Kaiumhydrid betréchtlich
grofere Redaktivitdt ads das Lithium- und Natriumhydrid aufwelst, verhdit sch KH gegenlber
Trigamylboran [Tris(3-methyl-2-butyl)boran] nahezu inert!*®?l. Als Nebenprodukt tritt 39 bei
der Umsetzung von 'BurLi mit BHs-thf (Kapitel 4.1)*®! auf. Durch Umkristdlisation gelingt
es, wenige Krigtdle von LiHB'Bug-3thf (39) in Form von dilnnen Plétchen zu isolieren.
Diese bedtzen die orthorhombische Raumgruppe Pna2; mit vier Molekllen in der Elementar-
zdle Aufgrund der geringen GrolRe der Krigdle snd die Reflexintendgtéten niedrig und die
Lésung der Struktur erfolgte deshdb nur mit unbefriedigender Genauigkeit. An der Kon
ditution des Molekils besteht jedoch kein Zweifd.
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Lil-01 1.97(1)
Lil—-02 1.94(2)
Lil—-03 1.96(2)

B1-Cl 1.71(1)
B1-C5 1.73(1)
B1-C9 1.69(1)
B1-H1 1.30(1)
Lil—H1 1.81(2)

Cl-B1-C5 113.2(6)
Cl-B1-C9 113.8(7)
C5-B1-C9 112.7(7)

Cl-B1-Hl 96.6(8)
C5-B1-H1 109.3(9)
C9-B1-H1 110.1(7)

Bl1-H1-Lil 153(1)

Abbildung 36: ORTEP-Darstellung, ausgewahite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
LiHB('Bu)s-3 thf (39)

Verbindung 39 (Abbildung 36) stdlt das noch fehlende Molekiil in der Kette BH4, HsB'Bu
(3471 und H,B('Bu),®? dar. Aufgrund der groRRen Sperrigkeit der drei tert-Butylgruppen ist der
B-C-Abstand deutlich l&nger. So wird in HsB'Bu dn B-C-Abstand von 1.625(3) A und in
H.B('Bu),” ein-Abstand von 1.643(3) A gefunden. Der mittlere B-C-Abstand in 39 igt mit
1.71(1) A um 0.07(1) A langer ds in HoB('Bu),. Auch in NaHBE%® wird mit 1.630(8) A
en deutlich kirzerer B-C-Abstand gefunden. Neben dem B-C-Abgand ig auch der B-H-
Abstand deutlich lénger. Der mittlere B-H-Abstand nimmt von 1.14(1) A im Trihydroborat
auf 1.27(1) A im Dihydroborat zu und betragt im Monohydroborat 39 1.30(1) A. Der Abstand
des Wassersoffatoms zum Lithiumatom ist hingegen mit 1.81(2) A deutlich verkirzt. Li-H-
Abstande in Hydroboraten werden meist im Bereich von 1.96 - 2.25 A (Kapitd 1.2) gefunden.
Die Winkdsumme der dre C-B-C-Winkd in 39 betrégt 340°, wohingegen in NaHBMe;
[164.165 gine Winkdsumme von 332° gefunden wurde. Im ideden Tetraeder betragt die
Summe von drei Winkeln 328.5°. Verbindung 39 kann folglich as Addukt von Lithiumhydrid
an en Tri-tert-butylboran betrachtet werden. Tatsachlich kann in der Uberstehenden Losung
durch *B-NM R-Spektroskopie das Tri-tert-butylboran nachgewiesen werden.

Die andoge Resktion mit Lithium-N-methylanilid fuhrt auch zum drefach subdituiertem
Hydroborat. In Abstdnden von mehreren Wochen aufgenommene *B-NMR-Spektren belegen
die langsame Eliminieeung von LiH. Bem Abkihlen der Ldsung wurden Krigdle des
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Zersetzungsproduktes  B(NPhMe);  erhdten und durch ihre Zdlparameter (a=12.36 A,
b=1236A, c=10.36A, a =90°, b =90°, ?=120°)!"%! dentifiziert. Die Isolierung des
Produktes durch fraktionierte Krigtalisation gelang nicht.

Auch mit Natrium-tert-butylat as Nukleophil geang die Umsetzung nach Gleichung 22. Die
Reinigung des Rohproduktes durch Krigdlisation geddtete dch auch in diesem Fal sehr
schwierig. Erst nach mehreren Wochen be —80°C wurden wenige Krigdle erhdten, die
schon kurz nach der Entnahme aus der Mutterlauge verwittern. Die Zusammensetzung der tri-
klinen Krigtalle (Raumgruppe PT) ist unerwartet komplex. Neben dem Produkt NaHB(O'Bu)s
und zwe durch patidle Hydrolyse entdandene Borane die zusammen ds Dimeres 40
vorliegen befindet sch en nicht fehlgeordnetes Molekil n-Hexan in der Elementarzdle. Mit
der Rontgensrukturandyse von 40 gdingt es, erdmdig die FestkOrpersruktur eines Tri-
a koholatomonohydroborats aufzukl&ren.
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B1-01
B1-02
B1-03
Bl1-H1
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01-B1-02 105.3(4) Nal-O1 2.286(3)
O1-B1-03 104.5(3) Nal — OBA 2.233(3)
02-B1-03 107.6(3) Nal—-08 2.319(3)
S(O-B1-0) 317.4(6) Nal — O8A 2.397(3)
04—-B2-05 114.2(4) Na2 - 02 2.239(3)
04-B2-06 117.5(4) Na2 - 06 2.223(3)
05-B2-06 128.3(5) Na2 — O7A 2.297(3)
S(O-B2-0) 360.0(8) Na2 — O8A 2.434(3)
O7-B3-08 116.4(4) Na3—03 2.292(3)
07-B3-09 119.6(5) Na3—04 2.278(3)

08-B3-09 123.9(5)
S(O-B3-0) 359.9(8)

Na3—06 2.466(3)
Na3—-09 2.513(5)

Abbildung 37: ORTEP-Dar stellung, ausgewahlte Bindungsl angen (A) und Bindungsninkd (°) von40
(Dietert-Butylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur durchihre quartaren Kohlengoff-
atome angedeutet); Die Umgebung von Boratom B1 ist gesondert wieder gegeben.

Besondere Probleme bel der Losung der Rontgenstruktur bereitete das Sauerstoffatom O9.
Ba 09 solite es sch aus Ladungsgrinden um ein Hydroxid handeln. Das Wasserstoffatom

konnte nicht gefunden werden. Da der Thermdparameter von O9 sehr grof3 ist, wurde der
Besatzungsgrad frei verfeinert. Er konvergierte bal 63.7%. Dies deutet auf eine Fehlordnung

hin, bei der die OH-Gruppe zu ca. 40% von einem Hydrid ersetzt wird.

Diese Interpretation wird von @nem *B-NMR-Spektrum der Mutterlauge gestiitzt, in dem dn
Dublett bei 255 ppm (1J(*H-1!B) = 163 Hz) aftritt. Diesss Signd ist ener HBO, Spezies
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zuzuordnen. Die Fehlordnung von O9 eklat auch den zu kurzen B-O-Abstand von
1.193(6) A.

Das zentrde Element von 40 bestent aus zwe flachenverknipften Wirfen, dessen Ecken
abwechseind mit Natrium- und Sauersioffatomen besetzt snd. Das Sauerstoffatom O3 it
dabel etwas aus seiner Ecke herausgezogen. Die Sauerdtoffatome der tert-Butoxy-Gruppen
(01, 02, O3, 04, O7) binden jeweils nur zu einem Natriumatom mit Ausnahme von b das
zu keinem Natriumatom bindet. Die Sauerstoffatome O6 und O8, die keinen organischen Rest
tragen, verbriicken drel bzw. vier Natriumatome. O9, be dem es sch um ene Hydroxyl-
gruppe handeln dirfte, koordiniert ebenfals nur an ein Natriumatom.

Die Winkdsumme der drei O-B-O-Winke von Boratom Bl betrdgt 317.4(6)°. Die Winke-
summe von drel Tetraederwinkeln betragt 328.5°, und somit ist der OB-O-Winkd zugungen
der O-B1-H1-Winkd verkleinet. Da der dterische Anspruch eines Hydrids deutlich geringer
ig, ds der ener tert-Butoxy-Gruppe, it die Koordination der Natriumatome (Abbildung 37)
der Grund fir die Verkleinerung der O-B-O-Winkd. Die B-O-Abstdnde um B1 betragen im
Mittel 1.495(5) A. Dies ist um 0.123(7) A langer ds zum trigond koordiniertem Boratom B2.
Die mittleren B-O-Abstande um B2 werden zu 1.372(5) A bestimmt, und sind nur geringfiigig
langer wie in B(OH)s (1.360(8) A)!*®7). Die Winkelsumme der O-B-O-Winke von B2 und B3
betragt im Rahmen der Standardabweichung 360°.
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Der magliche Mechanismus zur Entstehung von 40 wird in Schema 23 skizziert. Die ergen
Zwischenprodukte dieser Zerfdlskette B(O'Bu)s und HB(O'Bu), kénnen durch 'B-NMR-
Spektroskopie in der Mutterlauge nachgewiesen werden.

'BuoO _| i

\
'BuO-B1—H Na*

BuO
- NaOtBu - NaH
(l)tBu (l)tBu
B B
H” “O'Bu 'Bu0” So'Bu
+Ho0 + H20
- HO! - HO'Bu (23)
HOBu + 2 Hy0
-2 HO'Bu
(l)tBu ?H (l)tBu
B B B
H” “OH HO” “~O'Bu HO” “O'Bu
+NaH / NaO'Bu + NaH / NaO'Bu + NaH / NaO'Bu
- Hyp / HO'BU -H, / HO'BU - H2/HO'Bu
Cl)tBu Cl)tBu c|>t|3u
_B3_ _B3_ B2
H ONa HO ONa NaO~ OBu
(40%) (60%)
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4.3 Umsetzung von Nukleophilen mit Catecholhydroboran

Neben dem in Kapitd 4.2 besprochenen Phthadatohydroborat stellt auch Catecholboran ein
lecht zugéngliched %8 Monohydroboran dar, das mit Nukleophilen umgesetzt werden kam.
Bei der Resktion von Catecholboran mit einem Agquivaent Nukleophil (Gleichung 24) wird
kein Monohydroborat erhaten, sondern nach Eliminierung von Biscatecholatoborat das durch
Umlagerung entstandene Dihydroborat.

O O 0. - -
\
/7 \
@) O o NU \H
O Nu
+ /B\
o Nu

Nu™:NCS’, 'Bu Nebenprodukt

(24)

Mit LiH as Nukleophil fihrt Gleichung 24 zum Lithiumtetrahydroborat!**8l. Eine ahnliche
Umlagerung konnte M. Racki*®®! bei der Resktion von Catecholbromboran mit tert-Butyldi-
phenylchlorslan und Lithiumpulver beobachten. Er erhielt Li(CatzB)-Li(Bro.4,Clog) in Form
von farblosen Prismen. Auch bel der andogen Umsetzung von Catecholazidoboran mit Tetra-
methylamoniumazid erhidt W. Fraenk’” ein Gemisch aus Biscatecholatoborat, Catecholato-
bisazidoborat und Tetraazidoborat. Dies zeigt, dass Schema 24 auch auf andere Catechol-

borane CatB-X erweitert werden kann.

Da Dihydroborate meist schwer zuganglich sind®?, wurde untersucht, ob sich die Umsetzung
von Nukleophilen mit Catecholboran zur Dargelung von Dihydroboraten eignet. Bisca
techolatoborat zeigt in etherischen Ldsemitteln deutlich geringere Lodichkeit ds das Di-
hydroborat. Es fdlt grofdentells aus der Reektionddsung aus, und kann somit von dem Di-
hydroborat abgetrennt werden.

Die Umsatzung von Catecholboran mit tert-Butyllithum wurde in @énem Gemisch aus Ether
und Hexan bei —78°C durchgefiihrt. Tabelle 18 zeigt die in der Resktionddsung vorhandenen
Produkte.
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Tabelle 18: Zusammensetzung (NMR-Integrale) der Reaktionsldsung mit ‘BulLi als Nukleophil
(Gleichung 24)

Verbindung 11B-NMR-Verschiebung Antell
CatB'Bu 36.1s 15%
Li(Cat,B)/Li[CaB(Bu),] (41) 14.6 br 10%
Unbekannte Verbindung 78s 3%
LiH2B('Bu): -451t (69 Hz) 50%
LiH3B'Bu -20.3¢ (79 H2) 17%
LiBH,4 -40.8 quin (81 Hz) 5%

Zur Isolation des Hauptproduktes LiH,B(‘Bu), wird das Resktionsgemisch mit dme versetzt.
Nach wenigen Stunden wurden Einkristalle des Nebenproduktes Li[CatB(‘Bu)]-2 dme (41)
isoliert. Diese liegen in der monklinen Raumgruppe P2;/c vor.

B1-01 1.531(4)
B1-02 1.589(4)
B1-C7 1.646(5)
B1— C11 1.644(5)

Lil— 02 1.936(5)
Lil— 03 2.013(6)
Lil— 04 2.010(6)
Lil—O5 1.966(6)

01-B1-02 100.6(2)
01-B1-C7 106.8(3)
O1-B1-C11108.8(2)
02-B1-C7 109.7(2)
02 -B1-C11106.9(2)
C7-B1-Cl11121.8(3)

Abbildung 38: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fiir
Li[ CatB('Bu),] 2 dme (41)

Die B-O-Absténde von 41 (Abbildung 38) snd in Vergech zu Lithiumbiscatecholato-
borat!'®® im Mitted um 0.075(4) A langer. Der BC-Abstand entspricht dem fir HB'Bu,” ge-
fundener®?. Die tetraedrische Umgebung des Boratomes ist verzert. Dabel ist der
01-B1-02-Winkel deutlich kleiner und der C7-B1-C11-Winkd hingegen grof3er ds der
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unverzerrte Tetraederwinke  (109.5°). Lithiumatom Lil wird nur von enem Molekil dme
cheatidert. Das zweite Molekil dme bindet nur Uber ein Sauerdoffatom zu Lil. Das
Sauerstoffatom O6 koordiniert nicht. Durch die Koordinaion des Lithiumatoms an O2, ist der
B1-O2-Abgtand lénger, ds der B1-O1-Abstand. Die Isolierung von H.B'Bu,” durch
Krigalisation gelang nicht.

Die Umsstzung von Caecholboran mit Nariumthiocyanat in  thf  flihrte zu ener
vergleichbaren Produktverteilung (Tabelle 19). Es geang nicht, NaH.B(NCS), durch
fraktionierte Krigdlistion zu isolieren. Auffdlig an der Produktvertelung ig das Quintett im
1B NMR-Spektrum bei —0.1 ppm, das auch im H-entkoppleten NMR-Spektrum avftritt.
Diese Aufgpdtung kann folglich nicht durch ene B-H Kopplung entstanden sain. Auch deutet
das Intenstasverhdtniss 1:2:3:2.1 des Quintetts auf eine Kopplung des Boraoms mit zwel

Kernen, deren Spin| = 1igt, hin. Diestrifft fir 1N zu.

Tabelle 19: Zusammensetzung (NMR-Integrale) der Reaktionsldsung mit NaNCS als Nukleophil
(Gleichung 24)

Verbindung 11B-NMR-Verschiebung Antell
CatBH 23.0d (190 H) 7%
Na(Cat;B) 12.3s 58%
Na[CatB(NCS).] (42) -0.1 quin (24 Hz)? 8%
NaH;B(NCS), -19.5t (115 H) 27%

2Keine "'B-"H Kopplung zu beobachten

Da die Thiocyanagruppe fast immer Uber das Stickstoffatom an das Boratom gebunden ig,
liegt die Vermutung nahe, dass es sich hierbe um die !'B-*N Kopplung handet. Wegen der
schnellen Quadrupolrelaxation des *N-Kernes wird diese Kopplung normaerweise nicht auf-
gelost. So zeigt das von W. Fraenk!'™® dargestellte Catecholatodiazidoborat nur ein Singulett
bei d'B = 8.0 ppm.

Durch die Verwendung von *°N-angereicherten Verbindungen gdlingt es, die *'B-1°N Kop-
plungen von Amin-Boran-Addukten zu messeri'’Y. Die Kopplungskonstanten liegen in der
Gréfkenordnung von 20 Hz. Die direkte Messung von *B-2*N Kopplungen gding nur bei ge-
mischten Thiocyanatohdogenoboraten B(NCS)snXn™ (X = F, Cl; n=1,2,3)*"2. Die Ver-
bindungen konnten nicht isoliet werden und wurden nur durch B-NMR-Spektroskopie
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charekterisert. Die gemessenen Kopplungskonganten liegen zwischen 21 und 28Hz. Fir
X =Br ig¢ die Bedimmung dea Kopplungskongtanten nicht moglich, da die Habhohenbrete
zu gold ist. Es gdingt auch, fir die andogen Aluminium*’3l- und Galiumchloridg?™!
entsprechende Kopplungskongtanten zu bestimmen. Auch in  Isothiocyanatverbindungen des
Phosphors " des Cadmiumg'*”® und des Platins'*’”! kann die entsprechende *N-Kopplung
aufgelést werden. In den Platinkomplex cis-Pt(NCS),[P(OPh)3]» lasst sich sogar die 2J(**N-
31p) K opplung beobachter{ 8,

Da NgCaB(NCS);] (42) be der Umsetzung von Catecholboran mit NaNCS nur zu 8%
entsteht, kann es nicht aus der Resktiond6sung isoliert werden. Aus diesem Grunde wurde 42
ausgehend vom Catecholbromboran (Gleichung 25) zwe stufig synthetisiert.

O 0]

\ \

B—Br + Me3SiNCS LOI’_D' B—NCS
o/ - Me3SiBr O/

| + NaNCS (25)

Sowohl im B- ds aich im *N-NMR-Spektrum von 42 ist die Kopplung aufgeést
(Abhildung 39). Das Quartett mit den Intensitdten 1:1:1:1 im **N-NMR-Spektrum stammt von
der Kopplung des Stickstoffkernes zu dem *'B-Kern mit Spin | = 3/2. Aufgrund partieller
Uberlappung der einzdnen Signde escheinen die mittleren Signde ewas grofer. In
konzentrierten Lésungen von 42 kann auch die *C-Resonanz fir das Kohlenstoffatom der
Thiocyanat-Gruppe detektiert werden. Das breite Signd bel 131 ppm zdgt keine *C-'“N
Kopplung wie sefir BHsNCS (37) (Kapitel 4.1, Abbildung 35) beobachtet wird.
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Abbildung 39: *'B-und “*N-NMR-Spektrum von Na[ CatB(NCS),] (42); (Skala in ppm)
Nach Zugabe von 18-Krone-6 gelang es, Einkrigtdle von 42 zu erhdten. Diese krigdliseren

triklin in der Raumgruppe P1. Die Rontgenstrukturanayse bedtétigt, dass es sich bei 42 um
das | sothiocyanato-1somere handelt.
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B1—-N1 1.551(4) 01-B1-02 107.9(3) Nal-03 2.697(2)
B1-N2 1.535(5) O1-B1-N1 111.6(3) Nal-04 2.835(2)
N1-C1 1.164(4) 01-B1-N2 110.5(3) Nal-05 2.906(2)
N2-C2 1.161(4) 02-B1-N1 109.8(3) Nal-06 2.704(2)
Cl-S1 1.593(4) 02-B1-N2 112.2(3) Nal-07 2.703(2)
C2-S2 1.587(4) N1-B1-N2 104.8(3) Nal-08 2.672(2)
B1-01 1.452(4) B1-N1-C1 163.0(3) Nal—-09 2.307(2)
B1-02 1.477(4) B1-N2-C2 166.9(3) Nal — 010 2.305(2)

N1-C1-S1 177.8(3)
N2-C2-S2 178.8(3)

Abbildung 40: ORTEP-Darstellung, ausgewahite Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
Na[ CatB(NCS),] - 18-Krone-6-2 thf (42)

Um die durch Rontgenstrukturanalyse erhdtenen Bindungsparameter zu Uberprifen, wurde
das Anion CaB(NCS), auf B3LYP/6-311+G(d)-Niveau in der Punkigruppe Cpy optimiert.
Eine im Anschluss durchgefiihite Frequenzandyse zeigt, dass es dch be der erhdtenen
Geometrie um ein Minimum handelt.
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Tabelle 20: Gegeniiberstellung von theoretischen und experimentellen Bindungslangen (A) und
Bindungswinkeln (°) fur CatB(NCS), (Werte teilweise gemittelt)

experimentdlle Daten berechnete Daten

von 42 von CatB(NCYS),
B-0O 1.465(4) 1.482
B-N 1.543(5) 1.527
N-C 1.163(4) 1.174
C-S 1.590(4) 1.614
O0O-B-0O 107.9(3) 105.3
N-B-N 104.8(3) 107.8
B-N-C 165.0(3) 177.3
N-C-S 178.3(3) 178.6

De Vegleich der durch Rechnung und RoOntgendrukturandyse erhdtenen Parameter zeigt
gute Ubereingimmung. Lediglich der experimentdl ermittdte B-N-C-Winkd von 42 i um
12.3° klener. Der Unterschied dirfte auf Packungseffekte im Krigtal zurlickzuftihren sain.
Das Boraom befindet sich in einer fast ideden tetraedrischen Umgebung. Der B-N-Abstand
it um 0.032(7) A kirzer ds der fir BHsNCS (37) (Kapitd 4.1, Abbildung 35) und liegt
somit in der gleichen GroRenordnung. Auffalig ist der kurze C-S-Abstand der um 0.04 A
kirzer igt ds im nicht komplexierten NCS (ca 1.63 A) und um 0.023(7) A kirzer ig ds in
BHsNCS (37).

Die durch Rechnung erhdtenen Frequenzen stimmen nach Multiplikation mit dem Faktor!*®
096 im Rahmen der Mesggenauigkeit mit den experimentel erhdtenen Uberein. Nach
Rechnung sollten zwel Banden bel 2150 cmi* (A;) und 2112cmt (By) auftreten. Im IR
Spektrum wurden diese Banden bei 2150 cmt, 2115cm? und im Raman Spektrum bei
2144 cmit, 2108 cmit gefunden.

Nach Umsetzung von Catecholboran mit Lithiumpiperidid unterscheidet sch die Zusamment
setzung der Resktionddsung (Tabdle 21) im Vegech zu den Umsetzungen mit Natrium-
thiocyanat und tert-Butyllithium. In der Uberdehenden Losung wird kein Edukt oder
Tetrahydroborat gefunden, dafir aber Bisaminohydroboran.
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Tabelle 21: Zusammensetzung (NMR-Integrale) der Reaktionslésung mit LiNCsH;, als Nukleophil
(Gleichung 24)

Verbindung 11B-NMR-Verschiebung Antell
HB(NCsHio)2 25.8d (124 H2) 34%
Li(Cat,B) 1245 22%
LiCaBH-O-CgHs-OLi (43) 6.5 br 38%
LiH3BNCsH10™ " -16.3 6%

Nach Zugabe von dme wurde die Resktiond6sung be 8°C aufbewahrt. Es entstand en
farbloser Niederschlag, der hauptsichlich aus Li(Cat,B) bestent. In diesem Niederschlag
fanden sch wenige fablose Rhomben von 43, die sch zur Durchfihrung ener Rontgen
drukturanlyse eignen. Diese bedtzen die unerwartete Zusammensetzung LirCatoBH-dme-thf
(43) und liegen im Festkorper ds Dimeres vor. Als Raumgruppe wurde P1 gefunden. In der
Elemertarzelle befindet Sch éin Dimeres.
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Abbildung 41: ORTEP-Darstellung fur Li,Cat,BH-dme-thf (43); oben: asymmetrische Einheit von43;
unten: dimere Struktur von 43 (Die Kohlenstoffatome der thf—Ringe sind aus Griinden der Uber -
sichtlichkeit nicht dargestellt)

Tabelle 22: Ausgewihlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir Li,Cat,BH-dme-thf (43)

B1-H1 1.10(2) 01-B1-02 104.1(2) Li1— O1A 1.953(5)
B1-0O1 1.519(3) O1-B1-03 104.3(2) Lil—0O4 1.887(4)
B1-02 1.466(4) 02-B1-03 111.6(2) Lil—05 2.022(4)
B1-03 1.471(4) H1-B1-02 111(1) Lil—-06 2.010(4)
H1-B1-02 113(1) Li2— O3A 1.944(4)
H1-B1-02 113(1) Li2—04 1.940(4)
04 —Li2— O4A 99.5(2) Li2— O4A 1.970(4)
Li2— 04 — Li2A 80.5(2) Li2—Li2A 2.527(8)

Die Boraome B1 und B1A in 43 (Abbildung 41) snd verzerrt tetraedrisch koordiniert. Sauer-
doffatom O1, das an Lil koordiniert, weist einen um 0.053(3) A langern B-O-Abstand auf ds
das nicht koordinierende O2. Dieser Effekt wird auch firr LiCatB'Bu, (41) (Abbildung 38) be-
obachtet. Das hydridische Wassardoffatom H1 zeigt keine Koordination zu einem Lithium-
aom. Auch in NaHB(O'Bu)z (40) (Kapitel 4.2, Abbildung 37) wird keine Koordination des
borgebundenen Wasserstoffatoms beobachtet. Der B-H-Abstand ist im Rahmen der Standard-
abweichung in beden Vehbindungen glech lang. Bede Lithiumaiome in 43 snd von vier
Sauerdoffatomen solvatisert. Das Lithiumatom Lil bindet neben Ol an das deprotonierte
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Sauergoffatom O4 und an ein Molekil dme. Hingegen wird das Lithiumatom Li2 von den
beiden Sauerdoffatomen eines Catechol-Molekils koordiniert. Dabel liegt dieses Lithiumion
nahezu in der Ebene des Caecholringes (Interplanarwinkel zwischen der Ebene des Benzol-
ringes und der durch O3, Li2A und O4 aufgespannten Ebene: 2.7°). Durch das Inversons-
zentrum kommt es zur Ausbildung enes planaren LiO,-Vierings Dieses Strukturmerkmd
wird haufiger bei Lithiumalkoholaten beobachtet!*’%18 Das deprotonierte Sauerstoffatom 04
bindet an dre Lithiumatome. Hingegen koordinieren dle anderen Sauerdoffatome in 43
hochgens an ein Lithiumatom. Die komplexen Strukturen die fur 40 und 43 gefunden wurden,
konnten den Grund darstelen, warum bisher keine Molekulstrukturen von  Triadkoholato-
hydroboraten bekannt s$nd. Die drei Sauerstoffatome des Monohydroborats konnen durch Ko-
ordingtion mit den Gegenionen en dredimendondes Raumnetz aufbauen, dass dch nur in
besonderen Fallen zum Einbau in en Krigdlsystem eignet.

Das Auftreten von Verbindung 43 ermdglicht neue Einblicke in die Resktionsmechanismen
die beém Umsetzen von Caecholboran mit Nukleophilen ablaufen. So ddlt es den von
J. Knizek®? aufgestellten Mechanismus zur Zersetzung von CaBH, in Frage, bel der 43 ds
instabiles Intermediiat afftritt.

Glechung 26 gdlt einen moglichen Mechanismus dar, der das Entsehen der megen
Produkte erklat. Abhdngig von der p-Donorstérke des Nukleophiles werden offengchtlich
zwe  unterschiedliche Resktionswege eingeschlagen. Starke p-Donoren wie Amide snd in der
Lage, das Boran HBNw, zu dabiliseren und flhren somit zur Entstehung des Dianions 43.
Be Subgtituenten, die keine oder sehr schwache p-Donoren sind, wie H, 'Bu oder NCS,
Uberwiegt die Bildung des disubtituierten Hydroborates HoBNW, ™.
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Die Hydridibertragung auf Catcholboran (Gleichung 26, rechte Resktion) findet nur ds
Nebenresktion dett, da das Catecholboran zu dem vorgelegten Nukleophil hinzugetropft wird.
Eine umgekehrte Resktionflhrung ist nicht ratsam, da das dabel entstehende CaBH, zu BH4

und CatzB™ umlagerr®? kann.
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4.4 Umsetzung von Nukleophilen mit 9-Bor abicyclononan (9-BBN-H)

Neben den in Kapitd 4.2 verwendeten Phthalatohydroborat und den in Kapitd 4.3 benutzten
Catecholboran gdlt auch 9-Borabicyclononan 9-BBN-H en gutes Edukt zur Darsdlung von
Hydroboraten dar. Bei der Darstellung nach Gleichung 27 verwendeten H. C. Brown et al.[t8!]
die Umsetzung von 9-BBN-OR mit Kdiumhydrid angdle von 9-BBN-H und Kaium-
dkoholat. Be Verwendung von sekunddren und tertidren Alkoholen erhidten de gabile
Produkte, die keinem Substituentenaustausch unterliegen.

Clls)R "\ B R |
VS A e S

Die Umstzung von 9-BBN-H mit Narium-tert-butylat (Gleichung 28) fihrt ausschlieldich
2u 9-BBN-H,". Diesr Resktionsverlauf igt vergleichbar mit der asymmetrischen Spdtung, die
bei der Umsetzung von Ammoniak mit Diboran beobachtet wird®?, Dies erklart warum H.
C. Brown et al.[*®% die aufwendigere und teurere Synthese (iber das Kaliumhydrid wahlten.

- OtBu

H, B/H_| !
/ + NaO'Bu - / Na+ + / (28)

In anschliefenden Reduktionen konnten sie zeiged!®®, dass Triakylhydroborate hohere
Stereosdektivitét zeigen as gemischte Hydroborate HBR,OR 1.3

Ein solches Tridkylhydroborat soll be der Umsstzung von Natriumcyanid mit 9-BBN-H in
thf entsteher!*®*l. Die Autoren isolierten das Produkt und charakterisierten es durch IR-Spek-
troskopie und Elementarandyse. Aufgrund diesr Anadysen schlossen se auf das Vorliegen
enes 1.1 Adduktes. Das erhdtene Reagenz wird im folgenden mit 9-BBN-CN abgekirzt. Es
wurde gezeigt, dass sch 9-BBN-CN besonders zur Enthdogenierung von ungesétigten Halo-
genen eignet, da es im Gegensatz zu BH3CN™ keine Hydroborierungsresktionen eingeht.
Gleichung 29 verdeutlich den Vortell von 9-BBN-CN gegentiber BH3CN.
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Cl
Reagenz
Ph—= Cal—— CHs (29)
hmpt

9-BBN-CN: 60% Ausbeute nach 1h
BH3CN™:  34% Ausbeute nach 8h

Im Jahre 1981 konnten J. E. Wrobel et al.[*® zeigen, dass 9 BBN-CN auch bei der Reduktion
von Iminen im Verglech zu BH3CN deutlich hthere Stereosdektivitét aufwelst (Gleichung
30).

Ph
/ H —Ph H_ ,—Ph
N

N
Reagenz : (30)
thf / MeOH
84 16

9-BBN-CN 80% nach 10h
BH3CN™  82% nach 72h 64 : 36

N

Obwohl 9-BBN-CN grolen synthetischen Nutzen aufwels, i seine Zusammensetzung un-
Scher. Be der Umsetzung von NaCN mit 9BBN-H in thf wird ein farbloser Niederschlag er-
haten, der in dmso zwei Signde im 'B-NMR-Spektrum zeigt. Eines der Signde spatet im
'H-gekoppdtem 'B-NMR-Spektrum in eén Dublett ba d™B=-22.7 ppm (79 Hz) auf. Das
andere Signd bei d'B =-11.4 ppm zeigt aufgrund seiner groRRen Habhohenbreite keine Auf-
spaltung.

Dies legt die Vermutung nahe, dass das disubgituierte Cyanid entstanden ist, wie es auch bel
der Resktion von BHsthf mit NaCN beobachtet wird!!4%181871  Ein Verglech mit
BHsCNBHs  zagt!'®® dass dem Signd bel d'!B=-22.7 ppm dem kohlerstoffgebundenen
Boratom zuzuordnen ist. Die 3C-Verschiebungen des 9-BBN-Restes kénnen ds , Symmetrie-
sonde*(*89 (Tabelle 23) verwendet werden.
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Tabelle 23: Anzahl der **C-Signale in Abhangigkeit von der Molekiilsymmetrie
c2x

C3

| ) /CZ/ Anzahl der im 13C-Signde
Symmetrie BZ\__c1
oz c1 c2 C3
keine 2 4 2
sl: C1-B-Cl’ 2 2 1
s2: C3-B-C3 1 2 2
sl und s2 1 1 1

Fir das Reagenz 9BBN-CN werden im 3C-NMR-Spektrum 2 Signde fiir das C1-, 4 Signde
fir das C2- und 4 Signde fir das C3-Atom detektiert. Dies bedeutet, dass zwei 9-BBN-
Bicyclen mit je einer s2 Spiegel ebene vorliegen.

Zur Bestéatigung der Struktur von BBN-CN wurde versucht, Einkrigale mit 18-Krone-6 as
Ligand in thf zu erhdten. Die auf diese Wese synthetiserten Kriddle lassen sch die
Zdlpaameter (a=16.82; b=21.77; c¢=11.02; orthorhombisch; Pnma) bedimmen, die
Lésung der Rontgenstruktur gelingt jedoch nicht.

Erg nach Umkrigdlisation in thp werden brauchbare Krigdle erhdten. Diese bedtzen die
orthorhombische Raumgruppe Pmc2; mit zwe Molekilen in der Elementarzdle. Die
Rontgenstrukturanalyse bestétigt die durch NMR-Spektroskopie getroffenen Annahmen. In 9-
BBN-CN wird das Cyanid-lon von zwei Molekilen 9BBN-H koordiniert. Die durch das 3C-
NMR-Spektrum vorhergesagte s2 Spiegelebene wird auch in der Rontgenstrukturanayse ge-
funden. Durch das Kation Na18-Krone-6-2 thp geht eine Spiegelebene. Der Kronenether und
en Molekil thp (mit Sauerdoffatom O6) dehen rechtwinklig zur Spiegeebene und sind
deshab nicht fehlgeordnet. Das zweite Molekdl thp (mit O5) it gegenlber dem ersen um
90° verdreht und liegt in der Spiegelebene. Da der thp-Ring nicht planar ist, bedeutet dies,
dass der zwelte thp-Ring fehlgeordnet ist.
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B1-N1 1.56(1) C7-B1-C7A 103.9(6) Nal-01 2.775(5)
B1-C7 1.631(7) C7-B1-N1 110.8(4) Nal-02 2.707(3)
C1-N1 1.172(9) B1-N1-Cl 177.5(6) Nal - 03 2.709(3)
B2-C1 1.57(1) C2—B2— C2A 105.4(6) Nal-04 2.819(5)
B2-C2 1.632(8) C2-B2-Cl 110.3(4) Nal-05 2.345(6)

B2—C1-N1 178.1(7) Nal-06 2.349(6)

Abbildung 42: ORTEP-Darstellung, ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fur
NaCN-2 (9-BBN-H)-18-Krone-6-2 thp (44) (Aus Grinden der Ubersichtlichkeitist nur eine Lage des
fehlgeordneten thp-Ringes mit O5 abgebildet.)

Der B-N- und B-C-Abgéande in 44 snd im Rahmen der Standardabweichung gleich. Dies
bedeutet, dass eine Fehlordnung der C-N Gruppe nicht ausgeschlossen werden kann. Der B
N-Abstand entspricht mit 1.56(1) A den von NaBH3NCS (37) (Kapitd 4.1, Abbildung 35),
wo 1.575(5) A gefunden wurden. Im Kobalt-Komplex (PPhs),CoH(NCBH3)**? wird ein B-
C-Abstand von 1.60(2) A gefunden. Dieser liegt in der gleichen GroRenordnung wie der fir
44 besimmte B-C-Abstand von 1.57(1) A. Auch der in dem Kobat-Komplex gefundene G
N-Abstand von 1.15(1) A ist mit dem von 44 vergleichbar. Der B-C-Abstand zu den Briicken
kopfen im 9-BBN-Bicyclus wird mit 1.632(8) A ewas langer wie in Li(9-BBN-H,)®? ge-
funden. Dort betragt der durchschnittliche B-C-Abstand 1.62 A. Sowohl in Li(9-BBN-H,)®?
ds auch in 44 liegen die C-B-C-Winkd innerhadb des 9-BBN-Bicyclus von ca 105°vor.
Somit dnd die Boratome verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobel die geringe Quditét der
Strukturbesimmung von 44 die Diskusson der B-H-Absténde und der C-B-H-Winkd nicht
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erlaubt. Die Atome B2-C1-N1-B1 liegen nahezu auf ener Geraden. Im Kobat-Komplex von
BH3CN™ wird tritt en B-N-C-Winked von 174.8(9)° auf. Dieser it somit deutlich stérker
gewinket asin 44.

Die Umsstzung von NaNCS mit 9-BBN-H verlduft anders ds die Resktion mit NaCN. Das
1B NMR-Spektrum der Resktiondésung zeigt nur ein Dublett bei d =-11.4 ppm (100 Hz).
Dies soricht dafir, dass nur ein Molekll 9-BBN-H an das Thiocyanat koordiniert. Der Ver-
gleich diessr NMR-Verschiebung mit 44 und NaBH3NCS (37) (Kapitd 4.1, Abbildung 35)
deutet auf das Vorliegen des Isothiocyanato-Isomeren hin. Die Aufnahme welterer Spektren
geddtet sch komplizieter ds ba 44. Werden Einkristdle von NaNCS 18-Krone-6 (45) im
Vakuum getrocknet und in thf aufgenommen, so zeigt das **B-NMR-Spektrum der Lésung
2wei Zersetzungsprodukte d'B =-6.3 ppm und d*!B = 31.0 ppm an. Beide Signae werden im
'H-gekoppdten *B-NMR-Spektrum nicht aufgespaten. Da sowohl das 'H-, wie auch das
13C-NMR-Spektrum dieser Zersstzungsprodukte sehr komplex ist, kann ihre Zusammen
Setzung nicht aufgekl&rt werden.

NMR-Daten von 45 konnten nur aus der ResktiondGsung gewonnen werden. Hierbel fanden
sch jewels zwe Signde fir das C2- und das C3-Atom. Fir das borgebundene Kohlengtoff-
alom C1 kann hingegen kein Signal detektiert werden. Mdglicherweise wird es durch das thf-
Sgnd Uberdeckt. Nach Tabdle 23 sollte en 9-BBN-Bicyclus mit einer s2Spiegelebene

vorliegen.

Die aus thf gewonnen Krigdle der Zusammensetzung NaNCS: (9-BBN-H)-18-Krone-6-2 thf
lassen gch trotz gutem Datensatz (Rine = 2.5%) nicht zufriedengtellend 16sen. Fir die Krigtdle
wird eine monokline Gittermetrik (a=9.93; b= 18.67; ¢=18.83; b =91.5°; P2;/c) gefunden.
Wie be 44 werden messbare Krigale durch die Verwendung von thp ds Losemitte erhalten.
Die Krigdle bedtzen die trikline Raumgruppe P1 und ihre Zusammensetzung lautet 2
[NaNCS:(9-BBN-H)]-18-Krone-6-2 thp (45). Ein Nariumatom wird von dem Kronenether
und zwe Molekilen thp solvaidert. An das andere Natriumatom koordinieren vier Molekile

thp und die zwel Schwefelatome der Thiocyanat-Molekiile,
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B1—H1B 1.16(4)
B1-C2 1.617(7)
B1-C6 1.609(6)
B1—N1 1.564(7)
N1-Cl 1.168(5)
Cl-S1 1.593(6)

H1B - B1-N1107(2)
C2-B1-C6 105.7(4)
C2-B1-N1 111.8(4)
C6-B1-N1 110.0(4)
B1-N1-Cl 174.7(4)
N1-Cl1-S1 177.8(4)
Cl-Sl-Nal 116.4(2)

B2 — H2B 1.08(4)
B2-C11 1.596(6)
B2-C15 1.607(6)
B2—N2 1.568(7)
N1-C10 1.166(5)
Cl0-S2 1.595(6)

H2B —B2—N2 107(2)
C11-B2- C15 106.9(4)
Cl1-B2-N2 109.2(4)
C15—-B2—N2 110.2(4)
B2—N2-C10 175.1(4)
N2-C10-S2 178.2(4)
C10-S2-Na2 110.6(2)

Nal—Sl 3.254(2)
Nal-S2 3.045(2)
Nal-01 2.377(3)
Nal-02 2.329(3)
Nal-03 2.302(3)
Nal-04 2.322(3)
S1-Nal-S2 174.47(6)
O1-Nal-02 177.4(1)
03 —Nal - 04 176.4(1)
gemittelt:

S1-Nal-O 88.57(9)
S2-Nal—-O 91.54(9)

Abbildung 43: ORTEP-Dar stellung, ausgewahlte Bindungsl angen__(A) und Bindungswinkel (°) fur 2
[NaNCS:(9-BBN-H)] -18-Krone-6:2 thp (45) (Aus Grunden der Ubersichtlichkeit ist das Kation
Na-18-Krone-6-2 thp nicht abgebildet.)

Der BN-Abstand in 45 (Abbildung 43) betrgt im Mittel 1.566(6) A und entspricht somit den
fir BHsNCS (37) gefundenen Abstand von 1575(5) A (Kapitel 4.1, Abbildung 35). Die
Bindungsparameter der beiden Anionen (9-BBN-H)-NCS unterscheiden sch nur geringfigig.
Sowohl der C-N ds auch der GS-Abstand simmen im Rahmen der Standardabwelchung mit
den fur CatB(NCS)," (42) gefundenen Werten Uberein (Kapitd 4.3, Abbildung 40).
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Die Boraome snd wie in 44 verzert tetraedrisch umgeben. In 45 wird mit im Mittd
1.607(7) A en deutlich kirzerer B-C-Abgtand zu den Briickenatomen des 9-BBN-Bicydus
wie in 44 beobachtet. Diese Verkirzung zeigt, dass die Bindung des Kohlengtoffatoms zum
Boratom stérker wird, da das Thiocyanat-lon einen deutlich schlechteren Donor ds Cyanid
dargdlt. Dies erklat die ba der Aufnahme von NMR-Spektren beobachtete Instabilitét von
45,

Das Natriumaom in 45 i asymmetrisch von den Schwefdatomen koordiniert. Der Nal-S1-
Abstand ist um 0.209(3) A langer ds der zu Schwefdatom S2. Hingegen ist der Nal-S2-
Abstand nur geringfiigig kiirzer (0.018(1) A) as der in NaNCS4 py (Kapitd 4.1). Die Be-
trachtung der mittleren S-Na-O-Winkd kann diese Beobachtung erkldren. Fir das Schwefd-
aom Sl snd diese Winkd um 3.0(1)° kleiner ds fir S2. Dies bedeutet, dass die thp-Ringe zu
Schwefelatom S1 ,, hingebogen” Snd. Dabel dirfte es sich um einen Packungseffekt handeln.

Neben den in Kapitel 4.1 diskutierten NaNCS4 py 35 und 45 snd nur zwel weitere Verbin-
dungert*®11%2 pekannt, in denen die Thiocyanat-Gruppe Uber das Schwefelatom an das
Natriumatom koordiniert.
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4.5 DFT-Rechnungen zur Stabilitét substituierter Hydroborate

Die in Kgoitd 3 und 4 besprochenen Hydroborate zeigen haufig Ligandenaustausch
resktionen. Zur Untersuchung dieses Phanomens wurden DFT-Rechnungen auf B3LYP/
6-311++G(d,p)-Niveau durchgefiihrt. Fur dle auf diese Welse erhdtenen Geometrien werden
im Anschluss Frequenzandlysen durchgefihrt. In kenem Fdl fanden dch imagindee Fre-
guenzen, 0 dass es Sch um Minima auf der Energiehyperfléche handdt. Die angegebenen
Reektionsenergien snd dekironischen Energien, korrigiet mit den unskdierten Nullpunkts-
energien. Tabdle 24 fasst die bel der Rechnung verwendeten Symmetrien zusammen.

Tabelle 24: Fur DFT-Rechnungen verwendete Punktgruppen von H,BX, -

F/CI OMe CN NCS Me NHa2
HsBX Cav C1 Cav C1 Cav C1
HaBX2 Cov Cz Cov Cov Cov C1
HBX3’ Cav Cs Cav Cav Cav C1
BX4 T4 D2g Cy D2g T C,

Die auff diese Wes ehdtenen Bildungsenergien emiglichten die Berechnung der Re-
aktionsenergien fir die in Tabelle 24 aufgefiihrten isodesmischen Resktionen. Da bel isodes-
mischen Resktionen die Anzahl der Bindungen jedes Bindungstyps wéahrend der Reaktion
gleich bleibt, kompenseren sich die systematische Fehler!’®®. Die erhdtene Energie wird auf
ein Mol des Hydroborat umgerechnet.

Tabelle 25: Reaktionsenergien (kJ/mol) fur die Bildung von BX, und BH, in Abhéngigkeit von dem
Substituenten X und dessen Elektronegativitat

F Cl OMe | CN NCS | Me NH>
4 H3BX — BX, +3BH, | -43 +25 -28 +53 +49 -9 -31
2 HyBXy™——= BX4 + BHy” -44 +18 -26 +68 +56 -4 -32
4HBXg —= 3BX, + BH, | -19 | +29 | -13 | +49 | +37 -5 -21
Elektronegativita® von X 398 | 316 | 252 | 332 | 3.09 | 231 | 247

a2El d(tr&()lgggativitétm nach Pauling**! oder auf die Pauling-Skala umgerechnete Gruppenel ektronega-
tivitéte
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Tabelle 25 zeigt, dass es zwel Gruppen von Substituenten gibt. Mit X=F, OMe und NH, as
Subgtituent sind die Bildung des Tetraborat BX4 und Tetrahydroborat begingigt. Im Ein-
klang mit den experimentdlen Beobachtungen kommt dem trisubdituierten Borat HBX3
unter den Hydroboraten die grolte Stabilitét zu.

Eine vdllig andere Situation liegt bei den Subgtituenten Cl, CN oder NCS vor. Hier snd die
Reaktionen ernergetisch gehemmt und das disubgtituierte Hydroborat HoBX; i am da
bilsen. Die Methylgruppe 18 sich in keine der beiden Gruppen einordnen, da ihre Reaktions-
energien nahe bei Null liegen. Nach J. Knizek!®? nimmt die Stabilitét des disubdtituiertem
Hydroborates zu, wenn Subdtituenten mit geringerer Elektronegetivitét verwendet werden.
Wie Tabdle 25 zdgt, gibt es keine offendchtliche Beziehung zwischen Tedenz zum Sub-
dtituentenaustausch und Elektronegetivitét.

Auffdlig ig, dass dle Subdituenten, die gute p-Donoren sind, auch fur den Austausch forder-
lich sind, wahrend CN und NCS gemischte Hydroborate stabiliseren. Eine Anderung der
Bindungssituation im Borat sollte sich in der Anderung der Bindungdangen spiegen (Tabelle
26 und Tabdlle 27).

Tabelle 26: B-X-Abstande (A) fir verschiedene Substituenten

F Cl OMe CN NCS Me NH2
HsBX" 1.483 2.012 1.506 1.590 1.548 1.657 1.577
HoBXo 1.456 1.941 1.499 1.589 1535 1.653 1.5702
HBX3 1.433 1.901 1.484 1.591 1.525 1.654 1.566
BX4 1417 1.882 1.479 1.596 1518 1.658 1.565
& Mittelwert: 1.556, 1.583
Tabelle 27: B-H-Abstande (A) fiir verschiedene Substituenten

F Cl OMe CN NCS Me NH2
HsBX" 1.240 1.215 1.242 1.224 1.222 1.243 1.245°
HoBXy 1.238 1.200 1.238 1.215 1.213 1.245 1.246°
HBX3 1.228 1.191 1.242 1.210 1.208 1.249 1.241

& Mittelwert: 1.239, 1.239, 1.256

b Mittelwert: 1.241, 1.251
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Der dlgemeine Trend, der aus Tabelle 26 und Tabelle 27 abzulesen i, zeigt, dass sowohl der
B-X-Abstand wie auch der B-H-Absand bei Zunahme des Subgitutionsgrades kleiner
werden. Eine Ausnahme gdlen das Cyanid und die Methylgruppe dar. Bei beiden Substituen
ten liegt der langste B-X-Abstand im Tetraborat BX4 vor. Im Fal der Methylgruppe kann
dies auf Serische Effekte zurlickgefiihrt werden. NH, as Subdituent gelt einen Sonderfal
dar, da das freie Elektronenpaar die Bindung des dazu anti-stehenden Subdtituenten verlan
gert. Deshab treten z.B. in HsB(NH,)" zwe unterschiedliche B-H- Abstande auf.

H\N/H ]
\\ _— verlangerte Bindung

B
H™ H

Abbildung 44: Bindungssituation in HsB(NH,)

Da fur beide Arten von Subdtituenten der gleiche Trend beobachtet wird, und es in beiden
Gruppen Ausnaéhmen gibt, ergibt die Betrachtung der Bindungdéangen keine Erkl&rung, fir
die unterschiedliche Resktivitét der substituierten Hydroborate.

Die durchgefiihrten Rechnungen betrachten nur die thermodynamische Seite. Die Kinetik der
betrachteten Reaktion von Hydroboraten hdngt stark von dem Lésemitted und dem Gegenion
ab. Da die Audgtauschresktionen offenschtlich Uber ein dreifachkoordiniertes Boran ablaufen,
beschleunigen p-Donoren diese Resktion. Fraglich i, warum gute p-Donoren, wie Tabelle
25 zegt, auch thermodynamisch den Audausch begingigen. Be Amino-Subgtituenten, in
denen das Stickstoffatom einen sehr guten p-Donor darstdlt, tritt neben dem Austausch auch
die Eliminierung des Hydrids auf. Be dkylsubdituierten Hydroboraten, wird hingegen kein
Substituentenaustausch  beobachtet!24®!. Offendchtlich ist das as Zwischenprodukt auftretende
Alkylhydroboran zu energiereich.

In Kapitd 4.1 wird die Umsetzung von Nukleophilen mit BHz-thf betrachtet. Dabel kdnnen
fir NCS und NCO" ds Nukleophile keine doppelten BH3-Addukte nachgewiesen werden. Fur
CN sind dle drel Borate bekannt!1#%186:187 - Aus diesem Grund werden die Resktionsenergien
fir die Dargdlung der einzenen Spezies (Gleichung 31-33) berechnet. In der Spdte Diff. in
Tabdle 28 ig die Differenz zwischen den beaden enfachen BHiz-Addukten und dem
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doppelten BH3-Addukt wiedergegeben. Diese Differenz zeigt, um wievid das doppelte BHs-
Addukt energiereicher i, ds die beiden einfachen BH3- Addukte (Reaktion 34).

BHgzthf + X-Y~ ———  BHg-X-Y™ + thf (31)
BHgthf + Y-X" —  BH3-Y-X + thf (32)
2 BHz thf + X-Y~ ———  BH3-X-Y-BH3™ + 2 thf (33)
BH3-X-Y™ + BH3Y-X~ — = BH3-X-Y-BH3™ + X-Y (34)
Tabelle 28: Bildungsenergien (kJ/mol) fir BHs-Addukte
X-Y =NCS ?E X-Y =NCO | ?E X-Y =CN° ?E X-Y =Nz ?E
-NCS -96 -NCO -121 -CN -176 -N3 -102
-SCN -39 -OCN -59 -NC -127
-NCS- -109 -NCO- -136 -CN- -268 -N3- -146
Diff. +26 Diff. +44 Diff. +35 Diff. +58

In dlen Fdlen is das doppdte BHs-Addukt deutlich energiereicher ds die Summe der en-
fachen Addukte. Fir das Thiocyanat-lon ig die Differenz am geringgen, obwohl es im
Gegernsatiz zum Cyanid nicht gdingt, das doppete BHs-Addukt herzugtdlen. Ein Grund
hierfir konnte die mit 39kJma auffdlig geinge Bildungsenergie des Thiocyanat- Adduktes
BH3-SCN™ sain. Mit stérkeren Lewis-Sauren wie z.B.: (CgFs)3B sollte es maglich sein das 2:1-

Addukt darzustel

len.



C Zusammenfassung 93

C Zusammenfassung

Durch die sysematische Umsetzung von Lithiumtetrahydroboraten mit verschieden sub-
dtituierten Pyridin-Liganden gelingt es, Regdmédigkeiten in den erhdtenen Strukturen zu er-
kennen. Be Subgtitution an der para-Stdlung der Pyridinringe dndert sch die Zusammen
setzung der Vebindung im Vergleich zu LiBH4:3 py (1) nicht. Das Tetrahydroborat zeigt m-
oder my-Koordination zum Lithiumion. Be enfacher ortho-Subditution der Pyridinringe wird
ene Vebindung der Zusammensetzung (LiBH4:2 L), erhdten, in der das Tetrahydroborat
Uber @n 2m?, m2-Koordinaionschema zwe Lithiumatome verbriickt. DFT-Rechnungen be-
stétigen, dass dieses Dimere sch durch besondere Stabilitdt auszeichnet. Hingegen wird be
zweifacher ortho-Subdtitution eéne monomere Verbindung der Zusammensstzung LiBH4-2 L

erhaten.
T |
HH
.l"'B' " H||"' ?"'u H K4
H\\ |£| //H L. L!I’_FIH-%"\L' L H/B\H
S ‘o |'.'_\__\_ ': | X )
‘L'l’ L/ H '-|;|-/ H/ \L \Lil
7:> N/ A\
H
L: para-substituierte L: einfach ortho- L: zweifach ortho-
Pyridine (auch substituierte Pyridine substituierte Pyridine

mp-Koordination méglich)

Durch die Verwendung von Pyridin ds Lésemittd gdingt es, Solvate von Lithiumtetrahydro-
borat mit den Liganden Ethylendiamin und Dieghylentriamin darzugdlen. Der Vergleich
zwischen den Solvaten des Lithiumtetrahydroborates und Lithiumhalogeniden zeigt, dass nur
be guter Solvatation des Lithiumkations andoge Strukturen vorliegen.

Pyridin ads Losamittd eignet 9ch auch zur Dargdlung der Kronenether-Solvate von Natrium-
und Kdiumtetrahydroborat. Mit KBH4'18-Krone-6 (24) gdingt edmdig ene Einkrigall-
srukturanalyse eines KBH4-Solvates. Durch Verwendung von 18-Krone-6 kann die Struktur
des Kdiumborinats KH,BCsHiop (25) aufgeklat werden. Da zwischen dem Borinat und dem
Kdiumion hauptsichlich ionische Wechsdwirkungen auftreten, zeigt es deutlich andere Bin-
dungsparameter as die anadoge Zirkonverbindung. Insbesondere ist der Bor-Kohlenstoff- Ab-
gtand sgnifikant langer.
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Ferner gdangt es, Strukturen von vier Amin-Solvaten des Magnesumtetrahydroborates zu be-
dimmen. Dabe zeigt Sch, dass das Tetrahydroborat-lon durch Liganden vom Magnesum-
aom verdréngt werden kann. Wahrend in Mg(BHa4)2-3 'BuNH, (28) der durchschnittliche
Magnesum-Bor-Abstand 2.537(2) A betrégt, wird in Mg(BH.)2:4 py (30) ein Abstand von
2.988(4) A gefunden. In [Mg(BZINH,)6](BH4)2 (31) wird des Tetrahydroborat vollstandig von
dem Magnesium-lon verdrangt.

Durch den Zusaz von enem Aguivaent Wasser gdingt es, Pyridin mit LiBH; zu Dihydro-
pyridin zu reduzieren. Ohne Wasserzusatz verhdt sch LiBH, gegenlber Pyridin inert. Das
Produkt Lithiumtetrakis(1,4-dihydropyridyl)borat-4 py (32) konnte durch Rontgenstruktur-
andyse charakterisert werden. Es handdt sch um das Bor-Andoge des Landsbury-Reagenz,
das Aluminium ds Zentralatom enthdt. Nach Hydrolyse wird 1,4- Dihydropyridin erhaten.

—
B{NQH)A

Die Umsstzung von Tetrahydroboraten mit Alkoholen und Carbonséuren eignet sSch nur in
wenigen Fdlen zur Dargellung subdtituierter Hydroboraten H,B(OR)4.n~ bzw. H,B(O2CR)4.n .
Durch die Resktion von LiBH; mit 22-Dihydroxybiphenyl in den sekundé&ren Aminen
Fiperidin, Morpholin und Pyrrolidin ds Losemittd (Gleichung 35) werden gemischte Borate
leicht erhdten.

l OH HNR, ! QNR;

+ LiBHgq L* (35)

B
O OH -4 Hy O d “NR2
HNR2 : Piperidin, Pyrrolidin

Morpholin

Auch ba der Umsgtzung von Alkoholalen mit BHs-thf werden verschiedene, von dem
eingesetzten Alkoholat abhéngige, Resktionsprodukte erhdten. Auf diessm Weg gdang es
NaBH3NCS darzugtdlen. Mit NaBH3NCS:15-Krone-5 thf (37) war es erstmds méglich, eine
nicht fehlgeordnete Struktur mit dem Anion BH3NCS zu untersuchen. Wie durch IR- und
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14N-NMR- Spektroskopie vorhergesagt, liegt 37 ds Isothiocyanatio-Komplex vor. Der B-N-
Abstand wird zu 1575(5) A bestimmt. Die durch DFT-Rechnung fir das Anion BHsNCS
vorhergesagten Bindungsparameter stimmen gut mit den experimentel erhdtenen tberein.

Phthasaure reagiert mit BH3-thf unter Bildung von Phthaaohydroborat. Dies kann as Edukt
fur die Synthese von Monohydroboraten HBR;™ mit serisch angpruchsvollen Resten R ver-
wendet werden. Deren Darstdlung gdingt fir R='Bu, O'Bu und NMePh. Doch nur fiir
R="'Bu wurden Einkrisdle erhdten. Fir R=0'Bu konnten Krigale isoliert werden, die
neben zwei Zersetzungsprodukten auch NaHB(O'Buj)s enthalten.

Die Umsatzung von Nukleophilen mit Catecholboran fuhrte in keinem Fal zu dem erwarteten
Monohydroborat. Wird  Lithiumpiperidid as Nukleophil verwendet, so gdingt es
LipCat,BH-dme-thf (43) zu isolieren. 43 ig formd ads Additionsprodukt des bidithiiertem
Catechols mit Catecholboran aufzufassen. Das Auftreten von 43 gibt wertvolle Einblicke in
den Mechanismus des Ligandenaustausches. Neben NaHB(O'Bu)s (40) ist 43 bisher das
einzige durch Rontgerstrukturanayse charakteriserte Trialkohol atohydroboret.

2.
0 ]

O

- 0—B—0
O nNes! \ .
BC Na o 2 Li
g NCS
43

Die Verbindung NgCaB(NCS);] (42), die ba der Umsstzung von Catecholboran mit
Natriumthiocyanat as Nebenprodukt auftritt, zeigt ein aulergewohnliches NMR-Spektrum.
Sowohl im 'B- ds auch im **N-NMR-Spektrum ist die *J*B-'*N)-Kopplung aufgdlést. Sie
betrégt 24 Hz. Mit 42 gdang es zu erstem mad, eine Verbindung, die diese Kopplung zeigt, zu

isolieren und in ihrer Struktur aufzukl&ren.

Die Zusammensetzung des Reagenz BBN-CN, das durch Umsetzung von 9-BBN-H mit
Natriumcyanid entsteht, wurde durch 'B-, *C-NMR-Spektroskopie und Einkristallstruktur-
andyse aufgeklart. Es handdt 9ch ba 44 um das doppelte Addukt von 9BBN-H an CN'. Die
Umsatzung von Thiocyanat mit 9-BBN-H fihrt zu dem 1:1 Isothiocyanato- Addukt 45.
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H ' ol

/H _I \
B—C=N—B ___B—NCS
/\ < Na+ Na+

44 45

Die expeimentdlen Befunde, dass Amide und Alkoholate zur Dedtabiliserung von
subdtituierten  Hydroboraten HpBR4.,” flhren, wohingegen Cyanid und Thiocyanat diee
sabiliseren, wird durch DFT-Rechnungen betétigt.
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D Ausgewahlte Rontgenstr ukturanalysen

Im Rahmen diese Dissartation wurden ca 150 Rontgensrukturanalysen durchgefuhrt, die dle
vorzugelen den Rahmen dieser Arbeit sprengen wirde. Im folgenden werden deshdb nur
einige Strukturen vorgestdlt, die kristalographisch interessante Aspekte oder thematische Be-

rihrungspunkte mit den vorangegangenen Kapiteln aufweisen. Neben den in diessm Kapitd
ewéhnten  Literaturangaben gibt [196] enen Uberblick Uber die bereits verdffentlichten

Verbindungen.

1 Auswirkung der Kristallqualitét auf die Strukturbestimmung von
PPh,AS(N3)s (46)

Durch die Umsetzung von Trimethylslylazid mit PPhy(AsCls) (Gleichung 36) gelang es

T. M. Klapotke et al.[**"! ein Hexaazidoarsenat darzustellen.

PPh4AsCI + 6 MesSiNs PPhsAs(N3) (36)
4ASClg > S
- 6 Me3SiCl ameiTae

46

Durch Abkihlen einer CH,Cl, L6sung wurden nur sehr kleine Krigale erhaten. Dennoch
gdang es ene RoOntgensrukturandyse durchzufUhren. Die Qudité der Strukturbestimmung
ist jedoch unbefriedigend.

Nur wenig spéater geingt es Krigale die durch langsames Verdampfen des Losemittels
entsanden waren, zu untersuchen. Diese wiesen hohe Krigdlqudité auf. Somit exidtieren
von PPhyAS(N2)s (46) zwel RoOntgenstrukturanalysen, deren Daten unter genau gleichen ex-
perimentdlen Bedingungen  wie  Temperaiur, Bdichtungszeit und  ROntgenlestung
aufgenommen wurden. In beiden Fdlen wird die monokline Raumgruppe C2/c gefunden. Im
folgenden werden beide Strukturen miteinander verglichen.
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Tabelle 29: Ausgewahlte Kristall- und Datensammlungsparameter zu Lésung 1 und 2

Rint Refl. observed | Parameter | Daten F>4s (F) | WRq (dle | Goof

(4s) ZuU Parameter Daten)
Lésung 1 0.0986 1618 201 8.0:1 0.1858 1.131
Lésung 2 0.0343 2399 2412 10.0:1 0.0986 1.035

& Der Datensatz erlaubte die freie Verfeinerung der Wasserstoffatomlagen der Phenylringe

Abbildung 45: ORTEP fur PPh,As(N;)s (46) (Losung 2)

Tabelle 30: Gegentiber stellung von ausgewéhlten Bindungsl angen (A) und Bindungswinkel (°) fir
PPh,As(Ns)s (46) bei unterschiedlicher Kristallqualitéat

Losung 1 LGésung 2 Losung 1 Lésung 2
Asl—N1 1.941(6) 1.931(2) |[Asl—N1-N2 115.0(5) 115.6(2)
Asl — N4 1.922(5) 1.920(3) |Asl—N4—N5 116.6(4) 116.2(2)
Asl—N7 1.988(9) 1.938(3) |AsL—N7-N8 113.0(7) 114.9(2)
N1—N2 1.228(9) 1.229(3) |N1-N2-N3 172.9(8) 173.6(3)
N4 — N5 1.218(8) 1.222(3) |N4—N5-N6 176.6(8) 176.3(3)
N7 —N8 1.210(8) 1.238(3) |N7—N8—-N9 171(2) 173.4(3)
N2 —N3 1.122(9) 1.123(3) [N1—Asl—N4 91.7(3) 91.5(1)
N5 —N6 1.125(9) 1.123(3) |N1—Asl—N7 91.4(2) 91.3(1)
N8 —N9 1.109(9) 1.120(3) [N4—-Asl—N7 91.9(3) 91.8(1)
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Trotz der betréchtlichen Unterschiede in der Krigdlquditét (Tabele 29) wurden vergleich
bare Bindungsparameter erhadten (Tabdle 30). Lediglich der mittlere AsNa-Abstand igt in
Lésung 2 mit 1.930(2) A deutlich kiirzer ds in Lésung 1, wo er 1.950(7) A betragt. Als Folge
davon wird in Losung 1 mit 1.219(8) A ein verkiirzter No-Np-Abstand gefunden. In Losung 2
betragt dieser 1.230(3) A. Die teminden Np-N-Abstinde snd in beiden Losungen im
Rahmen der Standardabweichung gleich (Lésung 1: 11199 A; Lésung 20 1.121(3) A).
Lediglich der Streubereich, in dem diess Abgténde gefunden werden it in Losung 1 mit
1.109(9) A bis 1.122(9) A etwas grofer asin Lésung 2 (1.120(3) A bis 1.123(3) A).

2 Kristallstruktur von CIP(B,B",B""-trimethylbor azin), (47)

Be der Umsetzung von N-Lithio-B.B",B”-trimethylborazin - mit  Elementhaogeniden  der
funften Hauptgruppe gelang es B. Gemiind!'%!, CIP(B,B",B"-trimethylborazin), (47) in Form
von farblosen Prismen (Gleichung 37) zu isolieren.

/ o
N=s LR
/ \
2 —B\\ //N—Li(OEtz) + PCl3 ,|\|¢ \n,/ \,TV \IITI (37)
N—B -2Licl Ba, B_ By B
\ SENNTON SN N
47

Fir diese wird die trikline Raumgruppe P1 mit zwe Molekilen pro Elementarzelle gefunden.
Zusédtzlich befinden sch zwe habe Toluolmolekiile in der asymmetrischen Einheit.
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N1-B1 1.474(7) N1-B1-N2 116.6(5) N1-P1-N4 106.7(2)
B1—-N2 1.423(6) B1-N2-B2 125.9(5) N1-P1-Cl1 100.3(1)
N2-B2 1.405(7) N2—-B2-N3 114.7(4) N4—P1-Cl1 96.4(1)
B2—N3 1.425(8) B2—N3-B3 125.6(5)
N3-B3 1.437(6) N3-B3-N1 115.2(5)
B3—N1 1.481(7) B3—N1-B1 119.1(4)

PL-N1 1.702(4)
P1—N4 1.698(4)
P1-Cl1 2.307(1)

Abbildung 46: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fir
CIP(B,B",B”"-trimethylborazin), (47)

Verbindung 47 (Abbildung 46) bedtzt den fir R;PX Verbindungen typischen pyramidden
Aufbau. Die Winkdsumme an dem Phosphoratom betrdgt 303.5°. In der analogen Bromver-
bindung ist die Winkelsumme an dem Phosphoratom 306.4°11%¢1. Die Bindungdéngen und -
winkel der beiden Borazinringe snd im Rahmen der Standardabweichung gleich. Die Bor-
azinringe liegen ,verzerrt vor, wobel der N1-B1 bzw. der N1-B3-Abgand mit im Mittd
1.478(7) A deutlich langer igt, ds die Ubrigen B-N-Abstande, die im Mittel 1.423(8) A be-
tragen. Die Innenwinke B-N-B snd an N2 und N3 mit 125.6(5)° bzw. 125.9(5)° deutlich
groler ds an N1 (119.1(4)°). Die Innenwinke N-B-N liegen zwischen 114.7(4)° und
116.6(5)°. Dabe it der Innenwinke an B2 geringfiigig kleiner ds an B1 und B3. Diexe Ve-
zerrung der Borazinringe wird auch in dem Bromderivat von 47 beobachtet! %!,

Probleme bel der Strukturlésung bereiten zwe  unterschiedlich fehlgeordnete Toluolmolekile
(Abbildung 47). Da Toluol keine Inversonssymmetrie bestzt, is ene Fehlordnung unver-
mediich.
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Abbildung 47: ORTEP-Darstellung der beiden fehlgeordneten Toluolmolekiile in 47

Im ersten Molekil Stzt das Inversonszentrum in der Mitte des Ringes, so dass zwel habe
Methylgruppen auftreten (Abbildung 47). Im zweiten Molekil bildet das Inversonszentrum
die Methylgruppe auf das para-sandige Kohlenstoffatom ab. Die fehlgeordneten Atomlagen
konnen anisotrop verfeinert werden. Da sich Einfachh und Doppdbindung in ihrer Lége
unterscheiden, kommen die beden Kohlengoffatomlagen nicht zur Deckung. Dies zeigt sch
an den grolen Thermdparametern fir C11 und C13. Die andoge Bromverbindung von 47
kristallisiert ohne Solvatmolekiile in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcal %!,

3 Kristallstruktur von (N3);B-NC4H;N-B(Ns)s (48)

Durch die Umsstzung von Me3sSN3 mit BCk und Pyrazin (Gleichung 38) konnte W. Fraenk
et al.1**° das doppelte Addukt von B(N3)3 an Pyrazin darstellen.

7\ 7\
2BCl3 + 6 Me3SiN3 + N N —  (N3)3B—N N—B(N3)3 (38)
\_/ - 6 Me3SiCl \— /
48

Fir die Krigtale wurde die Raumgruppe P1 emittdt. Da das Molekil auf einem kristdlo-
graphischen Inversonszentrum liegt, befindet sich nur ein Molekdl in der Elementarzelle.
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N6A  N5A

B1-N1 1.511(3) N1-N2 1.225(2) N1-N2-N3 175.4(2)
B1-N4 1.520(3) N4—N5 1.217(2) N4—N5-N6 174.4(2)
B1—N7 1.514(2) N7-N8 1.223(2) N7 —N8—N9 174.8(2)
B1-N10 1.657(2) N2-N3 1.132(2) B1-N1-N2 118.6(2)
N5—N6 1.133(2) B1-N4-N5 121.1(1)
N8—N9 1.125(2) B1-N7-N8 119.9(2)

N10 —B1—N1 106.4(1)
N10 — B1— N4 105.5(1)
N10 - B1—N7 103.7(1)

Abbildung 48: ORTEP-Darstellung, ausgewéhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) fur
(Ng)gB‘ NC4H4N‘ B(N3)3 (48)

Die B-Na-Absténde in 48 (Abbildung 48) betragen im Mittel 1.515(2) A und liegen in der
gleichen GroRerordnung wie in dem Chinolin-Addukt von B(N3)3!*®°!. Dort wird im Ver-
geich zu 48 ein um 0.038(3) A kirzerer B-N10-Abstand gefunden. Somit ist Chinolin im
Vergleich zu Pyrazin ein besserer Donor. Trotzdem betragen die N10-B1-N-Winkd in 48 im
Mittel 105.2(1)° und belegen die tetraedrische Geometrie des Boratomes.

De Vegleich von 48 mit den in Kapitd 4 diskutierten Thiocyanat-Komplexen zeigt, dass der
B-Na-Abgtand in den Aziden geringflgig kirzer is. Sdbst in dem negetiv gdadenen B(Ns)4
werden B-Na-Abstande zwischen 1.509(8) und 1.549(6) A gefunder!*®® wohingegen in
CatB(NCS), 42 die B-N-Abstande zwischen 1.535(4) A und 1.551(4) A liegen.
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4 Umsetzung von Co,(CO)g mit (Bu);SiPhSi=SiPhSi(‘Bu); — | dentifikation

des Produktes durch Rontgenstrukturanalyse

Bel der Umsetzung von (BU)sSPhS=SPhSi(‘Bu)z mit Cox(CO)s konnte W. Niedermayer!2%!
unter Gasentwicklung (CO) die Bildung einer neuen Verbindung beobachten. Ein °Si-NMR-
Spektrum zeigte zwe  unterschiedliche Si(*Bug)-Gruppen. Erst durch Rontgenstrukturandyse
geang dledings die Identifikation des Produktes. Verbindung 49 ig forma durch die
Addition eines (OC);Co-Co(CO); Fragmentes an en Dislen (Gleichung 39) entstanden.
Dieses Didlen konnte durch die Aufnahme von CO und Umlagerung aus dem engesetztem
(‘Bu)sSIPhSI=SiPhSi('Bu); entstanden sain.

H
tBU3S'
cq/co
+ Co”CO
PR _STBus W\o 2
. SiESi + C0,(CO)g B Si__éi (39)
BU3S|/ Ph -C Ph/ \C/ \SitBU3
(0]
49 7N
CO o0

Die Krigdle von 49 bedtzen die monokline Raumgruppe P2:/n mit vier Molekilen in der
Elementarzelle. Pro Formdeinheat wird zusétzlich ein Molekil Benzol gefunden.



104 D Ausgewdhlte Rontgenstrukturanaysen

S1-Si2 2.424(3)
S2-Si3 2.733(3)
Si2—Col 2.322(2)
Si2—Co2 2.338(2)
Si3—Col 2.300(2)
Si3—Co2 2.275(2)

N~
’Q\&&\’/{\
S2-07 1.689(4)
S3-C25 1.853(6)
C25-07 1.412(7)
C25—-C26 1.359(8)
Col-Co22.630(2)

Col-Co2—Si2 55.34(5)
Col-Co2-Si3 55.36(5)

S2-S3-Col
S2-S3-Co2
S3-S2-Col
S3-S2-Co2
S3-C25-07
S2-07-C25

54.11(6)
54.74(6)
53.39(6)
52.61(6)
107.1(4)
116.9(4)

Abbildung 49: ORTEP-Dar stellung, ausgewahlte Bindungsl&ngen (A) und Bindungswinkd (°) fur den
Cobalt-Komplex 49; (Dietert-Butylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur durchihre
guartéren Kohlenstoffatome angedeutet)

Mit Verbindung 49 gdang es die Struktur eines zweikernigen Ubergangsmetalkomplexes
aufzukléren, der forma aus enem Dislen und einem Medlcarbonyl entsanden is. Durch
die Addition der S'Bus-Gruppe an die para-Stdlung des Phenylringes ist die Aromdiztét im
Ring aufgehoben. Der C25-C26-Abstand von 1.359(8) A und die Winkelsumme an C25 bzw.
C26 (359°/360°) belegen die in Gleichung 39 angegebene Vaenzdrichforme. Auch der Ab-
gand zwischen C25 und O7 liegt mit 1.412(7) A in dem fir dne C-O Einfachbindung
typischen Bereich?®Yl. Der Si2-S3-Abstand in 49 ist mit 2.733(3) A der langste in Disilanen
beobachtete. Er ist um 0.047(3) A langer dsin ‘BusSi- Si'Bug!2%.
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E Experimenteller Tell

1 Analytik

1.1 NM R-Spektren

Fir Untersuchungen standen die Geréte Bruker ACP-200 (Li, *'B), Jeol GSX 270 &H, ’Li,
g, B3¢, N) und Jeol EX 400 (H, Li, 1B, 3C, *N) zur Verfigung. Als interner Standard
fir die 'H- und *C-NMR-Messungen diente das Lésemittelsignd, dessen chemische Ver-
schiebung aff TMS umgerechnet wurde. Als externe Standards wurden eingesetzt: BFs-
Etherat ('B), LiCl in DO ('Li), Nitromethan (**N). Chemische Verschiebungen sind in ppm
angegeben und tragen be Tieffddverschiebung rdaiv zum Standard en postives Vor-
zeichen. Die Kopplungskongtanten sind as Absolutwerte in Hz angegeben. Die Vorzeichen
der Kopplungskongtanten wurden nicht bestimmt. Heterokern- NMR-Spektren wurden, sofern
nicht anders vermerkt, ‘H-entkoppet aufgenommen. Alle Spekiren wurden be Raum-

temperatur gemessen.

1.2 IR- und Raman-Spektren

Infrarotspektren wurden mit enem Nicolet 520 FT-IR-Spektrometer aufgenommen. Die
Proben wurden als Suspension in Nujol vermessen.

Die Aufnéhme der Ramanspekiren erfolgte an enem Perkin ElImer 2000 NIR FT-Raman
spektrometer mit eéinem Nd-Y AG Laser der Wellenldnge 1064 nm in einem Winke von 180°.

1.3 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im mikrochemischen Labor des Departments fir Chemie und
Phamazie der LMU Minchen durchgefiihrt. Da die Anadysen nicht unter |nertgasbedingung-
en eingewogen werden konnten und die Verbrennung ohne kadytische Zusdtze efolgte,
treten oft groflRere Abwechungen, indbesondere be der Bestimmung von Kohlenstoff
(Bildung von Borcarbid) auf. Be den ds Solvaen anfdlenden Verbindungen gelt der

schwankende Donorgehalt eine weitere Fehlerquelle dar.
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1.4 Schmelzpunkte

Die Schmezpunkte wurden mit dem ,Mdt-Temp* Gerdt der Firma Laboratory Devices auf-
genommen. Dabe wurden die Kapillarrdhrchen vorher evekuiert, mit Stickstoff bellftet und
dann abgeschmolzen.

1.5 Réntgenstrukturanalysen

Die Krigdle wurden der Mutterlésung entnommen, mit Perfluorpolyetherdl Uberzogen, auf
die Spitze eines Glasfadens montiet und zur Datensammlung in den kdten Stickstoffstrom
der LT2-Tieftemperaur-Anlage gebracht. An enem SYNTEX P4 Vierkresdiffraktometer mit
Semens CCD Héchenzéhler efolgte die Bestimmung der Zdlkongtanten und die Aufnahme
der Reflexintensititen. Die Reduktion der Daten erfolgte mit dem Programm SAINT2%?,
Lorentz, Polarisations- und MultiscanAbsorptionskorrekturen wurden mit dem Programm
SADABS!I?%®! durchgefiihrt. Die Strukturlésung und Verfeinerung der Daten erfolgte mit dem
Programmpaket SHELXL 97124 mittels direkter oder Schweratom Methoden und die Er-
mittlung weterer Atomlagen mit Differenz-Fourier-Synthese.  Sofern nicht anders  vermerkt
wurden die H-Atomlagen berechnet und ds ,riding modd“ in die Strukturverfeinerung mit
fixieten U; einbezogen. Die zum Boratom bindenden Wasserstoffatome ddlen hierbel eine
Ausnahme dar. Diese wurden, wenn nicht anders angegeben, durch Differenz-Fourier-
Andyse gefunden und beziiglich Lage und isotropen Temperaurfaktor fre  verfenert.
Bindungdangen und -winkd snd den Strukturdiskussonen zu entnehmen. Atomkoordinaten
und anisotrope Temperaturkoeffizienten kbnnen bel Prof. Dr. H. N6th eingesehen werden.

2 Losemittel und Chemikalien

2.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der meisten Substanzen wurden dle
Manipulationen unter Auschluss von Feuchtigkeit und Luft in ener Inertgasatmosphére
durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerdte (Schlenk-Technik) wurden vor Versuchsbeginn im
Olpumpenvakuum ausgeheizt und anschlieRend mit Stickstoff bel Uiftet.



E Experimenteller Teil 107

2.2 Losemittel

Die Losungsmittel wurden nach den dblichen Labormethoden (Toluol: Kaium/Benzophenon;
Hexan, Methylcyclohexan, CgDs, Diethylether, Tetrahydrofuran:  Lithiumauminiumhydrid;
Pyridin: CaH,;DMSO: Molsieb 4A) getrocknet und unter Stickstoff aufbewahrt.

2.3 Chemikalen

Die Sartverbindungen und Losemittel wurden von der Chemikdienausgabe des Departments
fir Chemie und Pharmazie oder den Firmen ABCR, Aldrich, FHuka und Merck-Schuchard
bezogen. Lithium, Natrium und Kaiumtetrahydroborat und diphatische "BuLi- bzw. 'BuLi-
Losungen danden ds Spenden der Firma Chemetdl GmbH zur Verfigung. Aus dem
Arbetskreis sanmten die Verbindungen Magnesumtetrahydroborat (A. Schlegdl), Catechol-
chlorboran, Kadiumborinat (J. Knizek). Nach Literaturvorschriften sythetisert wurden
BHs-thfl' Catecholborarf*®®!, Lithiumpipericid®®! und Lithium-N-methylanilid!2%!.



108 E Experimentdler Tell

3 Versuche zu Kapitel 1

3.1 Darstellung von LiBH4* 3 (4-Picolin) (4)

257 mg (11.8 mmad) LiBH; werden in 20m 4-Picolin suspendiert. Nach Zugabe von 10ml
Methylcyclohexan wird der Ansatz filtriert und die Ubersehende Losung ba —20°C gelagert.
Nach wenigen Tagen kann man LiBH4-3 (4-Ficolin) (4) in Form von farblosen Prismen iso-

lieren.
Ausheute: 2.389 (67 %d. Th.).
Schme zpunkt: 40°C (Zersetzung).

1B NMR (87 MHz4Picolin):  d =-39.2 (quin, *J*!B-1H) = 82 H2).
"Li-NMR (105 MHZ/4Picolin):  d = 2.4 (S).
IR [cm™*](Nujol, B-H-Bereich): 2321 (sh), 2251 (s), 2181 (sh).

Andyse ber: C:7179 H:8.37 N: 13.95
gef. C: 7111 H: 846 N: 13.78
C18H25BLiN3 301.23 g/mol

3.2 Darstellung von LiBH4:2 (2-Picalin) (5)

223 mg (10.2mmad) LiBH; werden in 25m 2-Picolin suspendiert. Nach Zugabe von 10ml
Methylcyclohexan wird der Ansatz filtriet und die Uberstehende Losung bei 8°C gdagert.
Nach enem Tag erhdlit man LiBH4:2 (2-Picalin) (5) in Form von farblosen Prismen.

Ausbeute: 894 mg (42 %d. Th.).
Schmel zpunkt: 34°C (Zersetzung).
1B-NMR (87 MHz2Picolin):  d =-39.0 (quin, *J*!B-1H) = 80 Hz).
"Li-NMR (105 MHz/2Picolin):  d = 2.1 (s), 2.4 (9).
IR [cm™*](Nujol, B-H-Bereich): 2383 (m), 2327 (s), 2284 (sh), 2252 (s), 2186 (9).
Andyse ber: C:.69.28 H:8.72 N: 13.47
gef.  C:67.45 H: 881 N: 1293
Ci2H18BLIN> 208.17 gymal
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3.3 Darstellung von LiBH4- 2 (2-Benzlypyridin) (6)

287 mg (13.2mmal) LiBH; werden in 20 m 2-Benzylpyridin suspendiert. Nach Zugabe von
10 ml Methylcyclohexan wird der Ansaiz filtriert und die Ubersehende Losung bel 8°C ge-
lagert. Nach wenigen Tagen erhdt man LiBH4-2 (2-Benzylpyridin) (6) in Form von ver-
wachsenen Prismen.

Ausheute: 3519(74%d. Th.).

Schmelzpunkt: 58-60°C (Zersetzung).

HB-NMR (128 MHz/G:D::  d =38.6 (quin, *J*'B-'H) = 82 H2).

H-NMR (400MHz/GsDe):  d = 1.26 (g, 2J*'B-1H) = 82 Hz).

Li-NMR (155 MHZIGDg):  d =2.2(9).

IR [em™*](Nujol, B-H-Bereich): 2377 (s), 2333 (s), 2281 (sh), 2252 (s), 2183 (sh).

Andyse ber: C:80.02 H:7.27 N:7.78
oef: C:79.84 H:7.12 N: 7.74
CosHoe BLIN 2 360.23 g/mol

3.4 Darstellung von LiBH4>8 Anilin (7)

231 mg (10.6 mmol) LiBH; werden in 20 ml Anilin suspendiert. Nach 20 Minuten Rihren bei
Raumtemperatur wird die Resktiondtsung filtriert und bei 8°C gdaget. Man erhdt LiBH48
Anilin (7) in Form farbloser Nadeln.

Ausheute: 257 mg (8%d. Th.).
Schme zpunkt: 58-62°C (Zersetzung).
1B NMR (64 MHzArilin):  d =-38.0 (quin, *J*!B-1H) = 81 H2).
"Li-NMR (155 MHz/Anilin):  d =0.1(9).
IR [cm™*](Nujol, B-H-Bereich): 2377 (w), 2331 (m), 2252 (s) 2196 (m) 2182 (m).
Andyse ber: C:7179 H:8.37 N:13.95
gef. C:69.77 H: 852 N: 1353
CigH2sBLIN3 301.23 g/mol
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3.5 Darstellung von LiBH42 Ethylendiamin (8)

585mg (269 mmal) LiBH; werden mit 0.19ml (0.17 g; 2.9 mmal) Ethylendiamin vermengt
und in 5 ml Pyridin gddgt. Nach Zugabe von 1 ml Methylcyclohexan wird die leicht triibe
Losung filtriert und bel 8°C gdlagart. Man erhdt LiBH4¥thylendiamin (8) in Form farbloser
Pléttchen, die im Stickstoffstrom schndll verwittern.

Ausbeute: 35mg (9%d. Th.)

Schme zpunkt: 91°C (Zersetzung)

HB-NMR (64 MHz/Pyridin):  d =-38.3 (quin, *J*'B-1H) = 81 H2).
"Li-NMR (155 MHz/Pyrigin): ~ d = 2.0(S).

IR [cm¥](Nujol, B-H-Bereich): 2290 (sh), 2252 (s), 2183 (sh), 2147 (sh)

Andys ber: C:33.84 H: 14.20 N: 39.46
gef:  C:34.82 H: 12.94 N: 36.92
C4H20BLIN4 142.19 g/moal

3.6 Dar stellung von LiBH4Diethylentriamin (9)

190mg (871 mmol) LiBH; werden mit 0.85ml (0.90g; 8.67 mmal) Diethylentriamin
vermengt und in 10 ml Pyridin gddst. Nach Zugabe von 1 ml Toluol wird die tribe Ldsung
filtriert und bei 8°C gdlagert. Man erhdt LiBH,xlien (9) in Form farbloser Prismen.

Ausbeute: 121 mg (11%d. Th.).
Schmel zpunkt: 110-118°C (Zersetzung).
1B NMR (64 MHz/Pyridin):  d =-38.1 (quin, *J*!B-1H) = 81 H2).
"Li-NMR (155 MHz/Pyridin): ~ d = 1.7 (9).
IR [cm™](Nujol, B-H-Bereich): 2326 (sh), 2251 (s, br), 2219 (sh), 2182 (sh).
Andyse ber: C: 3845 H:13.71 N: 33.63

off. C:38.68 H:13.39 N:32.14
C4H17BLIN3 125.17 g/mol
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3.7 Darstelung von (LiBHg)3-8 Piperidin (10)

215mg (9.87 mmad) LiBH; werden in 20ml Piperidin suspendiert. Nach Zugabe von 4 ml
Methylcydohexan wird der Reektionsansaiz filtriet und bel 8°C gelagert. Nach kurzer Zet
kann man (LiBH4)3-8 Fiperidin (10) in Form von farblosen Rhomben isolieren.

Ausbeute: 368 mg (15%d. Th.).

Schmel zpunkt: 68-70°C (Zersetzung).

1B-NMR (87 MHz/Piperidin):  d = -41.6 (quin, *J*!B-1H) = 82 H2).
"Li-NMR (105 MHz/Pipericin):  d = 0.2 (S).

IR [em™*](Nujol, B-H-Bereich): 2329 (sh), 2252 (s), 2184 (sh).

Andyse ber: C:.64.36 H: 13.50 N: 15.01
off: C:6213 H:13.25 N: 14.31
C40H10083Li3N8 746.88 g/mol

3.8 Darstdllung von LiBH4-dme (11)

Zu 20ml einer 0.30M Losung von BHs-thf (6.00 mmol) werden bei —70°C eine L&sung von
606 mg (5.36 mmal) Lithium-N-methylanilid langsam zugetropft. Nach Erwamen auf Raum-
temperatur zeigt én 'B-NMR-Spekirum der Resktiondésung 4 verschiedene Verbindungen
(d = 284, d (152 Hz), 15%, H-B(NPhH),; d = 16.7, s, 20%; d = -10.9, q (93 Hz), 26%,
BH3-N-Addukt; d = -43.1 quin (81Hz), 35%, BH,). Die Resktionddsung wird mit 40 ml
Methylcyclohexan und 1.0ml (0.87 g; 9.6 mmol) dme versetzt und be —20°C geagert. Nach
einer Woche erhdt man LiBH4-dme (11) in Form von farblosen Nadeln.

Ausbeute: 0.35g(20%d. Th.).

Schme zpunkt: 49°C (Zersetzung).

HB-NMR (64 MHzthf): d =-43.1 (quin, *J*'B-1H) = 81 H2).
IR [em™](Nujol, B-H-Bereich): 2330 (sh), 2251 (s), 2183 (sh).
Andyse ber: C:4293 H: 1261

oef: C: 3957 H: 12.12
C4H14B|_i02 112.12 g/mol
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3.9 Darstelung von Lil -2 Ethylendiamin (14a)

1.09g (816 mmal) Lil weden mit 11ml (099¢g; 16.5mmal) Ethylendiamin vermengt.
Nach Zugabe von 30 ml Pyridin und 5 ml Methylcyclohexan wird der Ansaiz 30 Minuten bel
Raumtemperatur gerthrt und dann filtriet. Bem Abkihlen auf 8°C ehdt man Lil-2
Ethylendiamin (14a) in Form farbloser Prismen.

Ausheute: 0.679(32%d. Th.).
Schme zpunkt: 26-28°C (Zersetzung).
C4H16| LiN 4 254.06 g/mol

Die Dargtdlung von LiBr-2 Ethylendiamin (14b) erfolg andog.

Ausbeute: 45%d. Th.
Schmel zpunkt: 25-27°C (Zersetzung).
C4ngBrLiN 4 206.07 g/mol

3.10 Darstelung von Lil - Diethylentriamin- Pyridin (15)

0.779g (5.8 mmal) Lil werden mit 0.65ml (0.62g; 6.0 mmol) Diethylentriamin versstzt und
mit 25ml Pyridin 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Danach wird der Ansaz filtriert
und draufhin bel 8°C gdagert. Nach wenigen Stunden kann man farblose Prismen der
Zusammersgtizung Lil -dienrpy (15) isolieren.

Ausheute: 1.29g(65%d. Th.).
Schme zpunkt: 40-43°C (Zersetzung).
CoHaglLiNy 316.07 g/mol

3.11 Darstellung von 2Ll -3tmt-H»0 (17)

0.62g (46mmal) Lil werden im Vakuum mehrfach ausgehezt und in 50ml Toluol
suspendiert. Nach Zugabe von 1.0ml (0.92g; 7.1 mmoal) tmt wird die Resktiondésung 30
Minuten mit Ultraschdl behandelt. Nach dem Abfiltrieren des Ungddsten wird die klare
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Losung be 8°C gdagert. 2Lil-3mt-H,O (17) fdlt zusammen mit eénem Molekdl Toludl in

Form von farblosen Nadden an.

Ausheute: 219g(60%d. Th.).

Schmel zpunkt: 105°C (Zersetzung).

Andyse ber: C:39.23 H:7.24 N: 16.47
o C:37.10 H: 7.46 N:18.73

CasHssl2LioNgO 765.29 g/mol

3.12 Versuch der wasserfreien Dar stellung von 2L il - 3tmt

Zu ener Suspenson von 27 mg (3.4 mma) LiH in 10ml Toluol wird unter Rihren bel 0°C
ene Losung von 0.399g (1.57mmol) lod in 20ml Toluol hinzugetropft. Danach wird der
Ansaiz eine Stunde be Raumtemperatur gertihrt. Dabel schlégt die Farbe von rot nach farblos
um und man kann Gasentwicklung (H») beobachten. Nach Beendigung der Resktion versetzt
man mit 0.65ml (0.60g; 4.6 mmol) tmt und rihrt ene wetere Stunde. Man filtriert enen
farblosen Niederschlag unbekannter Zusammensstzung &b der verworfen wird und kihit die
Uberstehende Losung auf —30°C. Nach mehreren Wochen erhdt man grof3e farblose Prismen
der Zusammensetzung 2Ll -3tmt-H,O. Der Ansatiz wurde daraufhin verworfen.

3.13 Darstellung von Lil -3 thf (18)

0.61g (4.6 mmal) Lil weden im Olpumpenvakuum mehrfach ausgeheizt und in 15ml thf
gelos. Dazu wird 1.0ml (0.92¢g; 7.1 mmal) tmt in Substanz hinzugegeben. Nach Zugabe von
30 ml Methylcyclohexan wird der Resktionsansatz tribe und wird filtriert. Nach wenigen
Tagen Lagern ba 8°C kann man Lil-3thf (18) in Form von stark verwachsenen Nadeln iso-

lieren.

Ausbeute: 0.589 (36 %d. Th.).
Schme zpunkt: 35-38°C (Zersetzung).
C12H24|Li03 350.09 g/mol

Bei der andogen Umsetzung in Pyridin wird Lil-3pyt®®! erhdten und durch Vergleich der
Zellkonstanten (a= 9.827(2), b= 9.911(5), ¢ = 17.714(7), b = 102.68(2)) idertifiziert
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3.14 Dar stellung von NaBH,* 3 Pyridin (19)

243 mg (6.43 mmol) NaBH; werden in einer Mischung von 10 ml Pyridin und 10 ml Tolual
telwese gdos. Nach Filtration wird die Uberstehende Losung bel —35°C gelagert. Nach
wenigen Tagen erhdt man NaBH4:-3 py (19) in Form von farblosen Nadeln. Auf Grund des
niedrigen Schmelzpunktes konnte die Verbindung nicht weiter charakterisert werden.

Schmel zpunkt: ca —10°C (Zersetzung).
1B NMR (64 MHz/Pyridin):  d = - 40.4 (quin, 1J*'B-1H) = 81 Hz).
C15ngBN sNa 275.16 g/mol

3.15 Darstellung von NaBH4+ 15-Krone-5-0.5 Pyridin (21)

80.6 mg (2.13mmol) NaBH; werden in 045ml (499.5mg; 227 mmol) 15-Krone-5 sus-
pendiert und anschlieffend in 8 ml Pyridin gedst. Nach Zugabe von 2 ml Methylcydohexan
wird die anfanglich klare Losung tribe und en farbloser Niederschlag falt aus. Nach Ab-
filtrieren des Niederschlages werden be 8°C nach enem Tag fablose Prismen von
NaBHj-15-Krone-5-0.5 py (21) isoliert.

Ausheute: 393.1mg (31 %d. Th.).

Schme zpunkt: 109-112°C (Zersetzung).

HB-NMR (87 MHz/C;D): d =-41.1 (quin, *J*'B-1H) = 81 H2).

'H-NMR (400MHz/GsDe):  d = 0.8 (quin, 2J*B-1H) = 81 Hz; septett 1J(*°B-1H) = 27 Hz).
IR [cm™](Nujol, B-H-Bereich): 2299 (sh), 2285 (sh), 2223 (s), 2159 (sh).

Andyse ber: C:50.44 H: 897 N: 235
gef. C:49.35 H:9.00 N: 1.80
C12.5H26.5BNo.sNaOs 297.69 g/mol

3.16 Dar stellung von NaBH4- 18-Krone-6-2 Pyridin (23)

36 mg (0.96 mmol) NaBH, werden mit 267 mg (1.08 mmol) 18-Krone-6 vermengt und in
5ml Pyridin gdds. Nach Zugabe von 4 ml Methylcyclohexan fdlt en farbloser Niederschlag
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aus. Die Ubergehende Losung wird dofiltiet und be 8°C geaget. Man erhdt
NaBH,-18-Krone-6-2 py (23) in Form von farblosen Nadeln.

Ausheute: 150 mg (34 % d. Th.).

Schmel zpunkt: 92-94°C (Zersetzung).

1B-NMR (87 MHz/Pyridin): =- 40.7 (quin, *J*'B-1H) = 81 H2).

IR [cm*](Nujol, B-H-Bereich): 2283 (m), 2210 (s), 2146 (m).

Andyse ber: C:57.40 H: 832 N: 6.09
of: C:56.48 H:829 N:6.20

C22H33BN2NaOg 460.27 g/mal

3.17 Dar stellung von KBH4- 18-Krone-6 (24)

Zu einer Loésung von 170 mg (0.691 mmol) 18-Krone-6 in 10 ml Pyridin werden unter Rihren
34 mg (0.64 mmol) KBH, in Substanz hinzugegeben. Die klare Losung wird dann mit 15ml
Toluol versetzt und be 8°C gdagert. Man erhdt KBH4-18-Krone-6 (24) in Form von farb-
losen Nadeln.

Ausheute: 46.9mg (23%d. Th.).

Schme zpunkt: >220°C.

1B-NMR (87 MHz/C:Ds): d = - 39.2 (quin, 2J(*'B-1H) = 81 Hz).

IR [cm*](Nujol, B-H-Bereich): 2299 (s), 2242 (sh), 2218 (s), 2175 (s) 2140 (sh).

Andyse ber: C:45.29 H. 887
of: C:4526 H:9.03
C1oHogBK Og 318.16 g/mol

3.18 Darstellung von KH,BCsH1p* 18-Krone-6 (25)

0.4g (ca 1mmol fiir n=3) KH;BCsH1o:n th®! werden in 50 ml thf gelést. Nach Zugebe von
0.5g (ca 2mmol) 18-Krone-6 in Substanz beobachtet man sofortige Bildung eines farblosen
Niederschlags. Danach wird filtriet und die klare Lésung be 8°C gdagert. Nach wenigen
Tagen fdlt KH,BCsH10°18-Krone-6 (25) in Form von farblosen Stébchen an.



116 E Experimentdler Tell

Ausheute: nicht bestimmt

Schme zpunkt: 167-170°C (Zersetzung).

1B-NMR (128 MHzthf): d=--19.9 (t, *J*B-1H) = 74 H2).

IR [emi Y] (Nujol): 2182 (m), 2143 (s), 2109 (s), 2064 (s), 2047 (9), 1474 (s), 1459

(9), 1437 (9), 1352 (5), 1285 (s), 1252 (s), 1213 (m), 1138 (sh),
1104 (9), 963 (9), 838 (9).

Andyse ber: C:52.85 H: 9.39
oef: C:5265 H: 10.55
C17H36BKOg 386.22 g/mol

3.19 Dar stellung von M g(BH4)2* 3 tert-Butylamin (28)

134 mg (278 mmol) Mg(BH4), werden in 15ml tert-Butylamin gdég und dann mit 5ml
Methylcyclohexan versetzt. Daraufhin bildet sch eine geringe Menge an farblosem Nieder-
schlag der aofiltriert wird. Belm Lagern der Uberstehenden Losung scheiden sch be 8°C
farblose Prismen &b, die im trockenen Stickstoffstrom schnell verwittern.

Ausheute: 280 mg (37 % d. Th.).

Schmel zpunkt: 134-136°C (Zersetzung).

1B NMR (128 MHz/'Bu-NH,): d = - 385 (quin, 1J*'B-1H) = 82 Hz).
IR [cm*](Nujol, B-H-Bereich): 2422 (sh), 2369 (s), 2325 (s), 2228 (S).
C12H41B2MgN3 273.33 g/mol

3.20 Dar stellung von Mg(BH4)2* 3 Piperidin (29)

178 mg (3.29 mmol) Mg(BH4), werden in 10 ml Piperidin gddst und mit 5 ml Methylcydo-
hexan versetzt. Daraufhin wird die Lésung tribe. Ungedgtetes wird abdfiltriert und die klare
Losung ba 8°C gdaget. Dabe bilden sch fablose Prismen der Zusammensstzung
Mg(BHa)2+3 Piperidin (29).

Ausbeute: 298 mg (29 % d. Th.).
Schme zpunkt: 50-53°C (Zersetzung).
1B-NMR (87 MHz/Piperidin):  d = - 40.3 (quin, 1J(**B-'H) = 82 H2).
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CisH41BoM gN 3 309.33 g/mol

3.21 Darstellung von M g(BH,)»: 6 Pyridin (30)

Eine Losung von 94 mg (1.74 mmol) Mg(BH4)> und 0.25ml (0.23g; 1.78 mmol) tmt in 10ml
Pyridin wird mit 2 ml Mehylcycdlohexan versetzt. Dabel félt ein farbloser Feststoff aus, der
abfiltriert wird. Bei 8°C erhdt man Mg(BH4)2:6 Pyridin (30) in Form von wenigen farblosen

Prismen.

Ausbeute: 130 mg (14 %d. Th.).

Schme zpunkt: 57-59°C (Zersetzung).

1B-NMR (87 MHzPyridin):  d = - 37.6 (quin, 2J*'B-H) = 82 Hz).
CsoH3sB2MgNg 528.32 g/mal

Mehrere Versuche Mg(BHg)2-6 Pyridin in Pyridin ohne Zugabe von tmt zu synthetiseren
scheterten. Selbst beim AbkUhlen auf —20°C wird nur en dliger Niederschlag erhdten.

3.22 Dar stellung von M g(BHa)2* 6 Benzylamin (31)

196 mg (3.62mg) Mg(BHs), werden in 25ml Benzylamin gdts und die Losung mit 5ml
Methylcyclohexan versetzt. Der dabel ausfdlende, farblose Niederschlag wird abfiltriert und
die Ubergehende Losung bei —35°C gelagert. Nach einigen Wochen kann man Mg(BH,)»:6

Benzylamin (31) in Form von farblosen Prismen isolieren.

Ausbeute: 1.33g(53%d. Th.).

Schme zpunkt: 59-60°C (Zersetzung).

1B-NMR (87 MHzBz-NH,):  d = - 37.8 (quin, 1J*'B-1H) = 81 Hz).

IR [cm™*](Nujol, B-H-Bereich): 2327 (s),2316 (), 2252 (s),2182 (m).

Andyse ber: C:72.38 H:8.97 N: 12.06
gef: C:71.10 H: 855 N:12.00

Ca2Hs2B2MgNg 696.51 g/mol
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4 Reduktion von Pyridin mit LiBH,4

0.512g (23.5mmad) LiBH; werden in 60ml Pyridin geost. Nach Zugabe von 0.38ml
(0.38 g; 21 mmol) Wasser, rihrt man den Ansatiz eine Stunde bei Raumtemperatur und erhitzt
anschlieffend 12 Stunden unter Rickfluss. Dabe kann man einen Farbumschlag von farblos
nach tief orange und den Auddl enes farblosen Feststoffes beobachten. Danach entfernt man
dle flichtigen Verbindungen im Vakuum und extrahiert den Riuckstand mit 150 ml Hexan.
Den redlichen Rickstand extrahiet man dann mit 100 ml thf und ehdt LiB(pyH)s nach
Trocknung im Vekuum ds rotes Pulver. Der zuriickbleibende, farblose Festtoff ist unlddich
in dmso, 6st sich aber gut in verdinnter Natronlauge @*'B = 0.8, s). Dies spricht dafr, dass

es sich dabel um Borsaure handdt! 188!,

Ausbeute 4.739(59%d. Th.).

Schme zpunkt: >200°C.

HB-NMR (128 MHZd*-dmso): d = - 0.8 (9).

"Li-NMR (155 MHz/d*-dmso):  d =-1.1 (9).

'H-NMR (400 MHz/d®-dmso):  d = 3.00 (m, 8H, CH,-CH=CH-N), 3.79 (d, 8H, J(*H-'H) =
7.5 Hz, CH,-CH=CH-N), 5.69 (d, 8H, J*H-1H) = 7.5 Hz, CH,-
CH=CH-N).

13C-NMR (101 MHz/d®-dmso): d = 24.9 (CHy), 92.2 (CH,-CH=CH-N), 134.9 (CH,-CH=CH-N).

1N-NMR (20 MHz/d®-dmso):  d = -290 (hy, = 1400 Hz).

IR [em](Nujol): 1683 (m), 1478 (s), 1430 (s, br), 1261 (s), 1098 (s), 1019 (9),
800 (s), 704 (m).

Andyse ber: C:71.03 H:7.15 N: 16.57
oef: C:67.18 H:7.80 N:13.97

C20H24BLIN4 338.23 g/mol

LiB(pyH)s is sehr hydrolyseempfindlich. Bem Vesuch, die Vebindung in nicht ge-
trocknetem d-Acetonitril zu lésen, félt sofort ein farbloser Niederschlag (Borsiure) aus und
die Uberstehende L 6sung enthdlt 1,4-Dihydropyridin.



E Experimenteller Teil 119

1B-NMR (128 MHZICD;CN):  keine Resonanz

'H-NMR (400MHzZICDscN):  d = 2.93 (m, 8H, (Ho-CH=CH-N), 4.26 (d, 8H, J*H-1H) =
7.5 Hz, CH,-CH=CH-N), 5.94 (d, 8H, *J*H-'H) = 7.5 Hz, CH,-
CH=CH-N).

13C-NMR (101 MHz/CD;CN):  d = 22.5 (CHj), 96.1 (CH,-CH=CH-N), 128.0 (CH,-CH=CH-N).

Die gelbe Hexanphase aus der Resktion wird im Vakuum eingeengt. Man erhdt B(pyH)s as
gelbes Q.

HB-NMR (128MHzGDg):  d =25.4(9).

'H-NMR (400MHz/CsD):  d = 2.98 (m, 8H, CHz-CH=CH-N), 4.56 (m, 8H, CH,-CH=CH-
N), 6.05 (m, 8H, CHx-CH=CH-N).

BC.NMR (101 MHZGDg):  d = 23.1 (CHy), 101.1 (CH,-CH=CH-N), 130.0 (CH,-CH=CH-
N).

IR [cmi*](in Substanz): 3055 (m), 2931 (s), 2814 (s), 1683 (S), 1626 (s), 1444 (sbr),
1353(s), 1323 (s), 1264 (s), 1206 (s), 1032 (m), 986 (s), 804 (9),
7258 (s), 658 (M), 514 (s), 499 (9).
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5 Versuche zu Kapitel 3

5.1 Umsetzung von NaBH,4 mit Citronensaurein thf

0.16 g (4.3 mmol) NaBH; werden in 20 ml thf suispendiert und mit 0.83 g (4.3 mmol) wasser-
freier Citronensiure, gelost in 30 ml thf, versetzt. Man beobachtet starke Gasentwicklung. Ein
1B NMR-Spektrum zeigt, dass die Resktiondésung hauptsichlich eine Verbindung einhat
(d*B = -9.3, g, (100 Hz), %; 7.9, s, h, = 180 Hz, 95%). Der Ansatz wird daraufhin ver-

worfen.

5.2 Umsetzung von LiBH4 mit Phthalsdurein thf

0.1270g (5.831 mmad) LiBH; werden in 100 ml thf gedst. Bei —78°C tropft man 0.9690g
(5.383 mmol) Phthdsiure, gdost in 30 ml thf, hinzu. Sofort nach Beginn des Zutropfens setzt
éne setige Gasentwicklung ein. Man l&st 15 Minuten beé —78°C Rihren. Im !B-NMR-
Spektrum wird nur en breites Signd (d*'B = 0.7, hy, =400 Hz) detektiert. Ein 3C-NMR-
Spektrum zeigt eine Vidzahl von Resonanzen (d**C =129.5, 130.3, 131.0, 1315, 132.0,
134.5, 136.2, 164.4, 169.8, 174.6, 199.5) im Aromatenbereich, so dass die Zusammensetzung
der Verbindung nicht geklért werden konnte.

5.3 Umsetzung von LiBH4 mit Pivalinsdurein thf

0.035g (1.6 mma) LiBH; werden in 20ml thf gdds. Be —78°C tropft man 0.163¢g
(1.60 mmol) Pivdinsaure, gdost in 10 ml thf, hinzu. Nach dem Auftauen wird 12 Stunden ge-
ribrt. Im B-NMR-Spektrum kann man danach vier Verbindungen identifizieren (d*'B =
-41.8, quin, (81 Hz), 16%; -13.7, q, (101 Hz), 12%; -3.2, d, (~110 Hz) 42%; -0.6, s, 30%).

Durch die andoge Umsgtzung mit zwei Aquivdenten Pivdinsiure erhdt man die gleichen
Produkte nur in anderer Verteilung (d*'B = -41.6, 6%; -13.5, 10%; -3.5, 32%; -0.5, 52%).

Die Umsetzung mit drei Aquivdlenten Pivdinsiure zdgt im *!B-NMR-Spektrum nur ene
Verbindung (d*'B = -2.1, d, (~110 Hz)). Die Umsetzung mit vier Aquivdenten Pivainsiure
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i erst nach mehreren Tagen vollstandig und zeigt zwel Verbindungen (d*'B = -0.9, s, 90%;
16.2, s, 10%).

5.4 Umsetzung von LiBH4 mit 3,5-Di-tert-butylcatechol in Pyridin

0.061g (28 mmad) LiBH; werden in 5ml Pyridin gd6gt. Zur Lésung gibt man unter Rihren
0.612 g (2.75 mmal) 35-Di-tert-butylcatechol in Substanz. Gleich nach der Zugabe kann man
darke Gasentwicklung beobachten. Nach 10 Stunden Rihren bei Raumtemperaiur zeigt ein
1B NMR-Spektrum nur die Resonanzen von BHa-py und BHs (d*'B = -12.0, g, (93 H2),
80%; -39.2, quin, (81 Hz), 20%). Daraufhin wird 20 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nun
zeigt @n 'B-NMR-Spektrum neben BHs'py (20%) noch das Vorliegen von Di-(3,5-di-tert-
butylcatecholato)-borat (d = 14.2, 70%) an.

5.5 Umsetzung von LiBH4 mit Phenal in thf

0.067 g (3.1 mmal) LiBH; werden in 40 ml thf gedést. Dazu tropft man be Raumtemperatur
0.275g (292 mmal) Phenol gdds in 20ml thf. Die anfangs heftige Gasentwicklung 1&st nech
wenigen Minuten nach. Nach einer Stunde Rihren zeigt ein 'B-NMR-Spektrum nur die Re-
sonanzen von Triphenolatohydroborat (d = 2.6, d, (115 Hz), 33%) und BH4™ (67%) an.

5.6 Umsetzung von LiBH,4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in Piperidin

0.053g (24 mmad) LiBH; werden in 15ml Piperidin gdos. Nach Zugabe von 0.459g
(246 mmol) 2,2'-Dihydroxybiphenyl in Substanz kann man dake Gasentwicklung be-
obachten. Der Ansatz wird 12 Stunden unter Rickfluss erhitzt, dabe falt en farbloser
Niederschlag aus, der ebfiltriert wird. Nun zeigt ein *'B-NMR-Spektrum der Lésung die
Resonanz firr Di-piperidino-hydroboran an (d'B = 26.9, d, (118 Hz), 100%). Der isolierte
Niederschlag wird im Vakuum getrocknet, in d°-dmso aufgenommen und ds 2,2-
Dihydroxyhbiphenylato- di- piperidino-borat identifiziert.

Ausbeute 0.439(48%d. Th.).
Schme zpunkt: ca 150°C (langsame Zersetzung).
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1B-NMR (87 MHz/d®-dmso):  d = 7.3(9).

'H-NMR (400 MHz/d®-dmso):  d = 1.37 (8H, m), 1.45 (4H, m), 2.62 (8H, m), 6.88 (2H, d, J(*H-
'H) = 7.9 Hz), 6.96 (2H, t, J*H-1H) = 7.5 Hz), 7.23 (2H, t, J*H-
'H) = 7.9 Hz), 7.33 (2H, d, J*H-'H) = 7.3 H2).

3C-NMR (101 MHz/d*-dmso): d = 25.2, 26.8, 46.9, 120.1, 122.3, 128.0, 128.7, 132.1, 157.4.

IR [emi*](Nujol): 1596 (m), 1496 (s), 1479 (), 1261 (s), 1214 (m), 1095 (s), 1001
(br, s), 864 (s), 808 (), 754 (), 723 (), 528 (M).

Andyse ber: C:.7137 H:7.62 N: 757
oef: C:7146 H:7.73 N:6.85

C22H28BN20O> 363.22 g/mol

5.7 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2 -Dihydroxybiphenyl in Pyrrolidin

0.124 mg (5.69 mmal) LiBH; werden in 25ml Pyrrolidin geés. Nach Zugabe von 1.06g
(5.69 mmal) 22-Dihydroxybiphenyl wird der Ansatz ene Stunde bel Raumtemperatur
gerihrt. Dabel ig keine Gasentwicklung zu beobachten. Daaufhin wird die Losung vier
Stunden unter RUckfluss erhitzt. Nach 30 Minuten beginnt ein farbloser Niederschlag
auszufdlen. Ein 'B-NMR-Spektrum der Uberstehenden Lésung zeigt nur BHs-Pyrrolidin-
Addukt (d = -17.3, g, (98 Hz), 100%). Der Niederschlag wird &bfiltriert zweima mit Hexan
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhdt 2,2"-Dihydroxybiphenylato-di-
pyrrolidino-borat as farbloses, watteartiges Pulver.

Ausbeute 0.669(34%d. Th.).

Schmel zpunkt: ca 180°C (langsame Zersetzung).

1B NMR (87 MHz/d®-dmso):  d = 7.5 (S).

"Li-NMR (105 MHz/d*-dmso):  d =-1.1 (9).

'H-NMR (270 MHz/d®-dmso):  d = 1.54 (8H, m) 2.62 (8H, m), 6.88 (2H, d, J*H-H) = 7.6 Hz),
6.96 (2H, t, J*H-H) = 7.6 Hz), 7.23 (2H, t, J*H-1H) = 7.6 H2),
7.32 (2H, d, J*H-1H) = 7.6 H2).

BC-NMR (68 MHz/c*-dmso): d = 25.8, 47.1, 120.4, 122.6, 128.2, 128.7, 132.3, 157.7.

IR [em™](Nujol): 1596 (m), 1495 (s), 1479 (s), 1436 (), 1296(m), 1259 (s), 1214
(m), 1095 (s), 1008 (br, s), 904 (s), 872 (3), 753 (3), 723 (s), 659
(m) 528 (s).
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Andyse ber: C:70.20 H: 7.07 N:8.19
od: C:. 7141 H:7.80 N:8.07
C20H24BLiN202 342.21 g/mol

5.8 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2 -Dihydroxybiphenyl in Morpholin

0.387g (17.8 mmal) LiBH; werden in 50 ml Morpholin gddst. Nach Zugabe von 3.297 g
(17.72 mmol) 2,2 -Dihydroxybiphenyl in Substanz wird heftige Gasentwicklung beobachtet.
Nach ener Swunde Rihren be  Raumtemperatur beginnt ein  fabloser Niederschlag
auszufdlen. Der Ansaiz wird danach vier Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Dabal falt weiterer
Niederschlag aus. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweima mit mit 50 ml Hexan gewaschen
und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhdt 2,2 -Dihydroxybiphenylato-di-morpholino-

borat dsfeines, farbloses Pulver.
Ausbeute 3.9259(59%d. Th.).
Schme zpunkt: ca. 170°C (langsame Zersetzung).

HB-NMR (87 MHz/d®-dmso):  d = 7.5(9).

"Li-NMR (105 MHzZ/d®-dmso):  d =- 0.9 (9).

'H-NMR (270 MHz/d*-dmso):  d = 2.67 (8H, m) 3.51 (8H, m), 6.93 (2H, d, J*H-H) = 7.8 H2),
6.99 (2H, t, J*H-H) = 7.6 Hz), 7.26 (2H, t, J*H-'H) = 7.6 H2),
7.36 (2H, d, J*H-1H) = 7.8 H2).

3C-NMR (68 MHz/cf-dmso): d = 46.7, 68.0, 120.4, 122.6, 128.2, 128.7, 132.4, 157.7.

IR [er ] (Nujol): 1597 (m), 1496 (s), 1480 (s), 1438 (s), 1316 (M), 1260 (s), 1097
(9), 1042 (s), 1025 (s), 1005 (s), 921 (s), 870 (s), 758 (), 725 (9),
658 (m), 596 (M), 528 (m).

Andyse ber: C:64.20 H: 6.47 N:7.49
oef: C.64.87 H: 747 N:7.43
C20H24BLiN204 374.20 g/mol

5.9 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in N-Benzyl-tert-butylamin

0.044g (202 mmal) LiBH; werden in 20m N-Benzyl-tert-butylamin gdést. Nach Zugabe
von 0.377g (202mmol) 22-Dihydroxybiphenyl in Subsanz kann man keine Gas
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entwicklung beobachten. Der Ansaiz wird 8 Stunden unter Rulckfluss erhitzt. Dabe fdlt en
volumindser, farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert wird. Bel dem Niederschlag handelt es
sch um Di- (2,2 -dihydroxybiphenylato)- borat.

Ausbeute 0.489(62%d. Th.).
Schme zpunkt: >200°C.

HB-NMR (64 MHz/o®-dmso):  d = 9.0 ().

"Li-NMR (155 MHz/d*-dmso):  d =-1.1 (S).

'H-NMR (400 MHZ/d®-dmso):  d = 6.87 (4H, d, *J*H-'H) = 7.5Hz), 6.96 (4H, t, *J*H-1H) =
7.5Hz), 7.23 (4H, t, 2J*H-H) = 7.5 Hz), 7.32 (4H, d, *J*H-'H)

= 6.6 H2).
13C-NMR (101 MHz/d®-dmso): d = 120.4, 122.6, 128.2, 128.7, 132.3, 157.7.
C24H165Li04 386.13 g/mol

5.10 Umsetzung von LiBH4 mit 2,2"-Dihydroxybiphenyl in Pyridin

0.045g (21mmol) LiBHs werden in 5ml Pyridin gdos. Nach Zugabe von 0.380g
(2.04 mmoal) 2,2"-Dihydroxybiphenyl in Substanz beobachtet man starke Gasentwicklung. Ein
1B-NMR-Spektrum zeigt ausschlielich die Resonanz von BHs-py. Daraufhin wird 5
Stunden unter Riickfluss gekocht. Dabel fllt en fabloser Niederschlag aus. Ein *!B-NMR-
Spektrum belegt die Entstehung von Di-(2,2” - dihydroxybiphenylato)-borat (d = 8.6).

5.11 Umsetzung von NaBH4 mit 2,4,6-Tri-tert-butylphenal in | sopropanol

0.103 g (2.72mmol) NaBH; werden in 20 ml Isopropanol gelést. Bel —78°C tropft man eine
Losung von 0.725g (2.76 mmol) 24,6-Tri-tert-butylphenol, gddst in 35ml  Isopropanal
hinzu. Nach dem Auftauen zeigt én *'B-NMR Spektrum nur die Resonanz von BH,4. Nach 12
Stunden kann man im !B-NMR Spektrum das Entstehen von B(OR)z (d''B = 17.6; s, 20%,
-41.1, 80%) beobachten. Nach ener Woche betragt der Antell an B(OR); 35%. Nach 4
Stunden Erhitzten unter Rickfluss wachst der Antell auf 50%. Der Ansaiz wurde daraufhin

verworfen.
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6 Versuche zu Kapitel 4

6.1 Umsetzung von BHs-thf mit Lithium-tert-butylat in thf

Zu 50 ml @ner 0.064 M Losung von BH3-thf (3.20 mmoal) in thf tropft man be —78°C 0.283 g
(3.54 mmd) Lithium-tert-butylat, gddst in 25ml thf. Nach dem langsamen Auftauen des
Resktionsansazes zeigt en 'B-NMR Spektrum die Anwesenheit von 6 Verbindungen
(0B =-41.2, 26%; d = -15.0, 7%; -0.6, 1.2, 3.5 zusammen: 44%, d = 16.1, 23%). Aufgrund
der geringen Intensité und der teilweisen Uberlagerung der Signde konnte das *H gekoppelte
Spektrum nicht ausgewertet werden.

Die andoge Regktion bel Raumtemperatur flihrte zum gleichen Ergebnis.

6.2 Umsetzung von BHs-thf mit Natrium-tert-butylat in thf

0.280g (2.91 mmal) Narium-tert-butylat werden in 30ml thf gddést. Nach Zugabe von
0.6ml einer 212M BHa-thf Lésung (1.27 mmol) wird sofort ein *B-NMR-Spektrum der
Losung aufgenommen. Dadurch kann man die Anwesenheit von dre Verbindungen nach
weisen (d = -42.9, quin, (81 Hz), 43%; d = -14.4, q, (96 Hz), 19%; d = 0.3, d, (118 Hz), 38%).
Nach drei Stunden erkennt man in @nem weiterem *B-NMR-Spektrum nur noch die Verbin-
dungenbe d =-429 undd =0.3im Verhdtnis 1:1.

6.3 Umsetzung von BHs-thf mit Kalium-tert-butylat in thf

0.206g (1.84 mmal) Kdium-tert-butylat werden in 30 ml thf gdés und mit 0.85ml aner
212 M Loésung von BHs-thf (1.80 mmol) versetzt. Sofort nach der Zugabe falt ein farbloser
Niederschlag aus Ein '!B-NMR-Spektrum der (bersehenden Losung zeigt nur zwel Re-
sonanzen d = -14.2, q, (94 Hz), d = 0.3, d, (114 Hz)). Bei dem farblosen Niederschlag diirfte
es sich groftenteils um KBH4; handeln, das aufgrund seiner geringen Lodichkeit nicht im B-
NM R- Spektrum detektiert wurde.
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6.4 Umsetzung von BHs-thf mit Kaliumhydroxid in thf

0.286g (5.10 mmol) Kdiumhydroxid werden in 50ml thf suspendiert und mit 20ml ener
2.12M Loésung von BHs-thf versatzt. Nach zwel Stunden Rihren be Raumtemperatur zeigt
an 'B-NMR-Spektrum keine Umsetzung an. Darauf wird der Ansatz mit 1.61 g (6.09 mmol)
18-Krone-6 in Substanz versetzt. Nach zwei Tagen Rilhren be Raumtemperatur weist éin *'B-
NM R-Spektrum nur noch BH,™ nach. Der Ansatz wurde daraufhin nicht aufgearbeitet.

6.5 Umsetzung von BHs-thf mit Lithium-triphenylmethanolat in thf

0.287g (1.10mmal) Triphenylmethanol werden in 30 ml thf vorgdegt. Nach Zugabe von
0.68ml ener 1.60M (1.09 mmal) n-Butyllithum-Losung in Hexan schlégt die Farbe von
schwach gelb nach tief rot um. Der Ansatiz wird 15 Minuten bel Raumtemperatur gertihrt und
dann mit 0.5ml ener 212M (1.06 mmol) BHs-thf Lésung versetzt. Man beobachtet eine
sofortige  Entfarbung der Losung. Ein 'B-NMR-Spektrum weist drei Verbindungen nach
(dYB = -41.2, 51%; -19.8, 2%; 2.7, 47%). Im H gekoppelten Spektrum kann man die Ver-
bindung bé d = -19.8 nicht mehr nachweisen und das Signd bei d'B = 2.7 wird deutlich

breiter.

6.6 Umsetzung von BHs-thf mit Lithium-2,4,6-tri-tert-butylphenolat in thf

0.460g (1.75mmoal) 24,6-Tri-tert-butylphenol werden in 20ml thf vorgeegt. Nach Zugabe
von 1.00ml ene 160M (1.60 mmoa) n-Butyllithum-Losung in Hexan wird die anfangs
farblose Reektionddsung tiefgedb. Nach 10 Minuten Rihren bel Raumtemperatur versetzt
man mit 0.80ml dner 212 M BHs-thf-Lésung. Das *H-entkoppelte 1*B-NMR-Spektrum zeigt
dann drel Resonanzen (d =-41.2, 41%, d = 2.8, 4%; d = 27.5, br (hy2 = 500 Hz), 55%).

6.7 Umsetzung von BHs-thf mit Natriumacetat in thf

0.090g (1.10 mmol) Natriumacetat werden in 30 ml thf suspendiet und mit 0.5ml aner
212M BHgsthf-Lésung versetzt. Nach 10 Minuten Rihren be Raumtemperatur kann man
mit Hilfe eénes ™B-NMR-Spektrums vier Borverbindungen nachweisen (d'B = -42.7, quin,
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(8L H2), 20%; 0.1, g, (105Hz), 50%; 16.6, s, 13%; 27.6, d, 162 Hz, 17%). Das Losemittd
wird im Vakuum abdedtilliet und der Rickstand mit CegDg extrahiert. Nun lassen dSch nur
noch die Verbindungen mit d'B = 16.6 und d'B = 27.6 nachweisen. Nach 24 Stunden ver-
schwand die Resonanz be d*'B = 27.6.

6.8 Dar stellung von Natrium-iso-thiocyanatotrihydrobor at (36)

Zu eneg Suspenson von 0508 g (6.27 mmol) NaNCS in 50 ml thf gibt man unter heftigen
Rihren 21 ml ener 212M BHs-thf Lésung (6.57 mmol). Die Suspenson klat sofort nach
der Zugabe asf und en 'B-NMR-Spektrum der Resktionddsung zeigt neben geringen
Mengen BHs-thf (cal0%) noch ein Quartet bei d'B = —27 ppm an, welches der Verbindung
36 zugeordnet wird. Zur Erniedrigung der Lodichket tropft man langsam 19259
(7.28 mmol) 18-Krone-6 gddst in 10 ml thf hinzu. Nach Zugabe von 80 ml Methylcydo-
hexan fdlt 36 ds farbloses Pulver aus, welches abfiltriet und im Vakuum getrocknet wird.
Aus der Ubergtehenden Losung kann man nach mehrtégigem Lagern be 8°C wenige farblose
Prismen, der Zusammensatzung NaBH3NCS-18-Krone-6-2 thf 36 isolieren, die sch fir ene
rontgenographische Untersuchung eignen.

Ausheute: 1.659 g (74 %d. Th.).

Schmel zpunkt: 155°C (Zersetzung).

1B-NMR (87 MHzthf): d =-27.3(q, 2J*'B-H) = 96 Hz).

13C-NMR (101 MHzthf): d =128.4 (t, *X*°C-**N) = 24 Hz).

N-NMR (29 MHzthf): d=-2435(s, hy» =35 Hz)

IR [em](Nujol): 2365 (m), 2325 (m), 2172 (s), 1353 (m), 1248 (m), 1155 (m),
1109 (s), 969 (s), 840 (m).

Raman (Krigdle) 2918 (s), 2833 (s), 2361 (w), 2331 (w), 2150 (m), 1477 (m),
1281 (m), 1264 (m), 1244 (m), 863 (S).

Andyse ber: C:43.47 H: 758 N:3.90 S: 892
gef.  C:43.28 H: 748 N:3.77 S: 893

Ci3H27BNNaOgS 359.15 g/mol

Die Vewendung von 15-Krone-5 andatt von 18-Krone-6 erhtht die Lodichkeit des Kom-
plexes, s0 dass sch nach Zugabe von Methylcyclohexan kein weil3er Niederschlag bildet.
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Nach mehreren Wochen Lagerung bel 8°C erhdt man wenige Prismen der Zusammensetzung
NaBH3NCS-15-Krone-5-thf 37, die rontgenographisch untersucht werden konnen.

Die Dargelung des Kaiumsazes KBH3;-NCS- 18-Krone-6 gdingt andog.

Ausheute; 85%d. Th.

Schmel zpunkt: 168°C (Zersetzung).

IR [em](Nujol): 2365 (m), 2307 (m), 2161 (s), 1349 (m), 1248 (m), 1154 (m),
1105 (s), 963 (s), 839 (M).

Andyse ber: C:41.60 H:7.25 N:3.73 S. 854
oef: C:41.80 H:6.92 N:3.72 S: 8.28

Ci3H27BKNOgS 375.13 g/mol

6.9 Umsetzung von BHs-thf mit Trimethylslylthiocyanat

0.4m Trimehylslylthiocyanat werden zusammen mit 04m d®-Benzol in einem NMR-Rohr
vorgelegt. Nach Zugabe von 0.1 ml einer 1.6 M Ldsung von BHs-thf wird das NMR-Rohr ab-
geschmolzen. Uber den Zeitraum von ener Woche aufgenommene 'B-NMR-Spekiren zeigen
die langsame Abnshme von BHs'thf und die Bildung von BH,NCSthf (d'B= -2.8 t,
(124 Hz)).

6.10 Umsetzung von Diboran mit Trimethylsilylthiocyanat

2ml Trimethylslylthiocyanat werden in 15ml Toluol gddgt. Be —40°C wird im Laufe von
vier Stunden Diboran, das nach Literaturvorschrift™® durch Zutropfen von BFs-OEt, zu
LiAIH; dargestdlt wird, durch die Losung gdetet. Nach Abschluss der Resktion weist en
1B-NMR-Spektrum kein Bor in der Lésung nach. Dies bedeutet, dass keine Umsetzung er-
folgte.
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6.11 Umsetzung von BHs3-thf mit Natriumcyanat

0.301g (4.63mmoal) Natriumcyanat werden in 30ml thf suspendiert. Zur Suspenson gibt
man bei Raumtemperatur 35ml ener 1.6 M BHz-thf-Lésung (5.6 mmol). Nach 10 Minuten
Rihren zeigt @n 'B-NMR-Spektrum keine Umsetzung an. Darauf wird der Ansatz mit 1.98 g
(7.49 mmol) 18-Krone-6 versetzt. Nach mehrstiindigen Rihren weist ein *'B-NMR-Spektrum
funf Verbindungen nach @*'B = -41.1, quin, (81 Hz), 13%; -25.1, q, (93 Hz), 51%:; -16.4, t,
(9 Hz), 16%; 2.2, s, 14%; 19.1, s, 5%). Nach mehrtégigem Lagern bei 8°C werden wenige
Krigdle der Zusammensetzung NaNCO-18-Krone-6:-2 thf isoliert. Aufgrund der Fehlordnung
des Anions kann die Struktur nicht befriedigend gelGst werden.

HB-NMR (128 MHzthf): d =-25.1(q, 2J*'B-*H) = 93 Hz).

1N-NMR (20 MHz/thf): d =-337.3(s, hyp = 46 H2)

Raman (Krigdle) 2939 (s), 2875 (), 2723 (W), 2238 (w), 1471 (m), 1444 (m,sh),
1373 (w), 1271 (m), 1242 (m), 1031 (w), 914 (s), 770 (W).

C21H43BNaOg 487.29 g/mol

6.12 Dar stellung von Phthalatohydroboran (38)

Be Raumtemperatur wird 1 ml einer 212 M BHs-thf Lésung verdinnt mit 9 ml thf vorgdegt.
Unter heftigen RUhren tropft man 0.30g (1.8 mmol) Phthasiure, geldgt in 15 ml thf, hinzu.
Man kann Gasentwicklung beobachten und nach 5 Minuten Rihren zeigt eén B-NMR-
Spektrum eine vollsandige Umsatzung an.

Ausbeute: 80 % d. Th. (NMR-Spektrum)
1B-NMR (64 MHzthf): d=4.1(d, *J*'B-H) = 143 H2).

Neben 38 entstehen zwe weitere Verbindungen @'B = 18.0, s, 18%; 27.1, d, (163 Hz), 2%).
Nach Zugabe von Pyridin (Uberschuss) verschwinden die Signde be d*'B = 4.1 und d*'B =
27.1. Anihre Selletritt ein Signd bel d''B = 3.0, d, (133 H2).

Das Produkt 38 it in Losung mehrere Stunden stabil, zersetzt sch aber bem Versuch, es
durch Abkondensation des Lésamittels zu isolieren. Man ehdt en weles Pulver das sch
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schlecht in CgDg l6st und im B-NMR-Spektrum zwei Resonanzen zeigt. (d'B = 18.0, s,
50%; 3.7, 5, 50%).

6.13 Dar stellung von Lithium-tri-tert-butylhydrobor at (39)

Bei —78°C werden 2.0 ml einer 265M tert-Butyllithum-Lésung in Pentan mit 20 ml Hexan
verdinnt. Zur Losung tropft man langsam 25ml einer nach 6.12 dargestdlten Ldsung von
Phthalsdurehydroboran, die mit 50 ml Ether verdinnt wurde. Sofort farbt Sch die Resktions-
l6sung dunkerot. Nach Beenden des Zutropfens wird der Ansatiz 30 Minuten be -78°C
geriiht. Ein 'B-NMR-Spektrum weist vier Resonanzen @'B = 5.6, d (111 Hz), 20%; -0.4, d
(59 Hz), 60%; -4.5, t (70 Hz), 20%) auf. Die Losemittd werden im Vakuum abdedtilliert und
der rote Rickstand in Hexan aufgenommen. Nach mehreren Tagen be —30°C kann man
wenige Krigdle der Zusammensetzung LiHB('Bu)z-3 thf (39) isolieren, die durch Einkrigall-
srukturanalyse charakterisert wurden. Aufgrund der geringen Mege lassen de dch nicht
anderweitig charakteriseren. In der Uberstehenden Lésung kann man nur noch B('Bug)

(B = 83.0, s) nachweisen.

HB-NMR (64 MHzHexan):  d =-0.4 (d, *J*'B-*H) = 69 Hz).

6.14 Dar stellung von LiHB(NPhM )3

Ba —78°C werden 0.700g (6.19 mmad) Lithium-N-methylanilid gdos in 20 ml thf vorgdegt.
Dazu wird eine nach 20 dargestdlte Lésung von 1.8 mmol Phthasdurehydroboran in 25 ml
thf hinzugetropft. Das Losemittd wird im Vakuum abdedtilliert und der hellgebe Rickstand
zuers mit 20 ml Ether gewaschen und dann in 20ml thf aufgenommen. Man erhét laut 'B-
NMR-Spektrum ein Gemisch das neben LiHB(NPhMe)s noch B(NPhMe)s enthdt
(d*B =30.0, s, 50%). Nach mehreren Wochen bei —20°C kann man farblose Kuben isolieren,
die durch Zdlbedimmung ds B(NPhMe)s identifiziert werden. LiIHB(NPhMe); lield Sch nicht
isolieren.

HB-NMR (64 MHzthf): d=-21(d, *J*B-H) = 111 Hz).
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6.15 Dar stellung von Natrium-tri-tert-butoxohydridoborat (40)

0.534g (5.56 mmol) Natrium-tert-butylat werden in Substanz bei Raumtemperatur vorgelegt.
Dazu tropft man eine nach 6.12 dargestdlte Losung von 1.8 mmol Phthasdurehydroboran in
25ml thf. Der Ansaiz verfabt sich dabe sofort gelb. Im 'B-NMR-Spektrum erkennt man
neben dem Produkt 40 (d*B = 0.4, d, (121 Hz), 80%) auch eine Verunrenigung @B = 2.3,
s, ca 20%). Das Losemittd wird im Vakuum abgezogen und das schwach gelbe Pulver ge-
trocknet. Der Fesigtoff wird zuerst mit Hexan und anschlief®end mit Ether extrahiert. Dabel
zeigt dch, dass gch in der Hexanphase ca 10% der Verunrenigung befindet, in der Ether-
phase hingegen ca 50%. Die Etherphase wird darauthin ba —20°C gelagert und die Hexan
phase bei —80°C. Nach mehreren Wochen kann man aus der Hexanphase wenige farblose
Krigdle isolieren, die im trockenen Stickstoffstrom sofort verwittern und deshalb bei -30°C
zur Rontgerstrukturandyse entnommen werden mifden. Es handdt sch um die Verbindung
NaHB(O"'Bu)s-NaO-B(0"'Bu)2-[NaO-B(O'Bu)(OH)]o.64-[NaO-B(O'Bu)(H)]o.36.  Aufgrund  der
geringen Menge konnte die Verbindung nicht weiter charakterisert werden. Ein *!B-NMR-
Spektrum der Ubergtehenden Losung zeigt weder Produkt 40 noch Spuren der Verun:
reinigung, dafir weist es af zwe neue Verbindungen hin (d'B = 25.5, d (163 Hz), 50%:
16.0, s, 50%).

HB-NMR (64 MHzHexan):  d = 0.4 (d, 23(*!B-1H) = 121 H2).

6.16 Dar stellung von Lithiumdi-tert-butylcatecholatobor at (41)

Ba —78°C werden 1.8ml ene 1.65M (3.0 mmol) Lésung von tert-Butyllithium in Pentan,
verdinnt mit 10ml Hexan, vorgdegt. Dazu tropft man ene Lésung von 0.3ml (0.3g;
2.8 mmol) Catecholhydroboran gelést in 10 ml Ether. Sofort beobachtet man einen hellgelben
Niederschlag. Ein 'B-NMR-Spektrum zeigt ein Gemisch aus sechs Verbindungen an.
(@B =36.1, s, 15%; 14.6, s, 10%; 7.8, s, 3%; -4.5, t (69 Hz), 50%; -20.3, q (79 Hz), 17%;
-40.8, quin. (81 Hz), 5%). Der Niederschlag, der hauptsichlich aus Lithiumbiscatecholato-
borat (*B-NMR) besteht, wird abfiltriert und die Uberstehende Lésung mit 5ml dme versetzt.
Daraufhin wird die Lésung trib. Nach mehreren Stunden be Raumtemperatur erhdt man
Lithiumdi- tert- butyl catecholatoborat mit 2 Molekilen dme in Form von farblosen Nadeln. Die
Isolierung von Lithium(di-tert-butyldihydroborat) gelang nicht.
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Ausbeute: 78 mg (7 % d. Th.).

1B-NMR (87 MHz/C:Ds): d=14.6(s).

'H-NMR (400MHz/GDg):  d = 1.34 (12H, C(CHs)3), 2.96 (12H, O-CHjs), 3.00 (8H, O-CHy),
6.8 (4H, m, Catechoal).

1BC-NMR (101 MHZCG:Ds):  d = 30.3 (C(CHs)s), 58.7 (O-CHz), 70.8 (O-CH,), 108.0 (Cys),

117.3 (Cga).
IR [em Y] (Nujol): 1495 (s), 1448 (s), 1370 (s), 1257 (s), 1192 (s) 1117 (s), 1079
(s), 1018 (s), 980 (s), 931 (s), 873 (3), 851 (), 733 (9).
C22H42BLIOg 420.34 g/mal

6.17 Dar stellung von Catecholatothiocyanatobor an

Zu 1.722g (8.699 mmal) Catecholbromboran in 10ml Toluol gibt man 200ml (1.86g;
14.2 mmal) Trimethyldlylthiocyanat in Substanz. Nach 24 h Erhitzten unter Ruckfluss zeigt
an 'B-NMR-Spektrum vollstandige Umsetzung an. Alle fliichtigen Bestandteile werden im
Vakuum abdedtilliert. Man erhdlt 1.22 g eines braunen Ols, aus dem sich bei 100°C in Vaku-
um en Fesstoff aus der Gagphase abscheidet. Das reine Produkt falt as farbloses Pulver an,
welches sich beim Lagern langsam orange verfarbt. An Luft wird es sofort hydrolysert.

Ausbeute (roh): 1229 (79%d. Th.).
Ausbeute (sublimiert) 1.1639(75%d. Th.).
Schme zpunkt: 146-148°C (Zersetzung).

HB-NMR (128 MHzCDCl):  d = 18.1.

'H-NMR (400MHziCDCls):  d = 7.1-7.2 (m).

C-NMR (101 MHzICDCls):  d =112.8 (Cys), 123.7 (Caia), 143.1 (br, NCS), 147.4(C ).
“N-NMR (20MHzCDCl3):  d =-280 (hy2 = 180 Hz).

IR [em Y] (Nujol): 2074 (m), 1625 (m), 1473 (s), 1440 (s), 1351 (s), 1239 (s), 1096
(s), 808 (s), 741 (9).

Raman 3071 (m), 2092 (w), 1627 (m), 1440 (m), 1399 (s), 1231 (9),
1153 (w), 1006 (m), 810 (m), 612 (w).

Andyse ber: C:4751 H:228 N:7.91 S: 1811

oef: C:48.89 H:363 N:7.97 S 17.31
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C/H4BNO,S 177.01 g/mol

6.18 Dar stellung von Natriumcatecholatobisthiocyanatobor at (42)

0.429g (2.42 mmol) Catecholatothiocyanatoboran werden bel 0°C gddst in 5ml thf vor-
gelegt. Zur Losung tropft man 0.194g (2.39 mmol) Natriumthiocyanat gelost in 10 ml thf.
Nach ener Stunde riihren bei 0°C wird der Ansatiz mit 0.91 g (3.4 mmoal) 18-Krone-6 in Sub-
danz versetzt. Nach Zugabe von 10ml Methylcycdohexan wird die anfangs klare Lésung
tribe. Man filtriert von Ungdéstem ab und lagert die Lésung be —20°C. Natriumcatechol ato-
bisthiocyanatoborat-18-Krone-6-2thf (42) fdlt nach enem Tag in Form von farblosen

Prismen an.

Ausbeute
Schme zpunkt:

1B-NMR (87 MHzthf):
'H-NMR (400 MHzZ/c-thf):

13C-NMR (101 MHz/c®-thf):

14N-NMR (20 MHzICDCl,):
IR [emi Y] (Nujol):

Raman

Andyse (ohne thf):

C20H28BN2NaOgS,
C28H44BN2NaO10S,

1.04g(65%d. Th.).

51-54°C (Zersetzung).

d =-0.1 (quin, *J*B-'N) = 24 H2).

d = 6.4-6.6 (m).

d =108.7 (Cyss), 118.5 (Cz14), 130.9 (br, NCS), 151.1 (Cys).

d =-248 (g, *J*'B-1*N) = 24 H2).

2150(s), 2115(s), 2094 (sh), 1484 (s), 1354 (s), 1240 (s), 1208
(m), 1099 (s), 1056 (s), 1003 (M), 943 (s), 895 (9), 747 (s), 718
(9.

3068 (m), 2891 (s), 2144 (m), 2108 (m), 1601 (w), 1471 (s),
1367 (m), 1274 (m), 1247 (m), 1143 (w), 1047 (w), 1006 (m),
913 (m), 876 (M), 830 (w), 792 (9).

ber:  C:45.99 H:5.40 N:5.36 S:12.27

o C:46.88 H:574 N:4.76 S:10.80

522.13 g/mal (ohne thf)

666.24 g/mal (mit thf)

6.19 Dar stellung von Dilithiumdicatecholatohydrobor at (43)

0.169g (1.86 mmoal) Lithiumpiperidid werden bae —-78°C in 15ml thf suspendiet. Zur
Suspension tropft man 02ml (0.2g, 1.9 mmol) Catecholboran, gelost in 10 ml thf. Ein 'B-
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NMR-Spektrum der Reektiondosung zeigt die Resonanzen von vier  Verbindungen
(d¥'B =25.8, d (124 Hz), 34%; 12.4, s, 22%; 7.2, br (nicht aufgel6st), 38%:; -16.3, q (95 H2),
6%). Der Ansatz wird mit 2ml dme versetzt. Dabel bildet sch ein farbloser Niederschlag, der
durch Zugabe von 20 ml thf wieder in Losung gebracht wird. Nach 12 Stunden fdlt ein farb-
loser Niederschlag von Lithiumbiscatecholatoborat aus, in dem sch wenige Prismen von Di-
lithiumdi catecholatohydroborat  befinden. Diese egnen dch zur Rontgendrukturandyse. Eine
quartitative Trennung des Produktes von Lithiumbiscatecholatoborat durch Extraktion mit
CsDs und o-thf misdingt, da sich beide Verbindungen nur in thf 16sen.

1B NMR (87 MHz/cBthf):  d = 7.2 (br).

6.20 Umsetzung von 9-BBN-H mit Natrium-tert-butylat

0.515g (5.36 mmol) Natrium-tert-butylat werden in 15 ml thf vorgdegt. Be Raumtemperatur
tropft man ene Ldsung von 0.667g (546 mma) 9-BBN-H in 10ml thf hinzu. Nach 10
Minuten rilhren zeigt ein **B-NMR-Spektrum zwe Verbindungen d*'B = 54.5, s, 50%; -18.8,
t (73 Hz), 50%). Der Ansatz wird daraufhin verworfen.

6.21 Dar stellung des Bis-Adduktes von 9-BBN-H an Natriumcyanid (44)

0.161g (3.29 mmol) Natriumcyanid und 1.01g (3.82 mmol) 18-Krone-6 werden in 40 ml thf
suspendiert. Dazu tropft man 0404 g (3.31 mma) 9-BBN-H gelost in 10 ml thf. Nach 30
Minuten Rihren be Raumtemperaiur liegt en voluminGser, farbloser Niederschlag vor.
Dieser wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Aus der Ubersehenden Lésung kann man
be —20°C fablose Kriddle isolieren, die dch aber nicht fir zur Einkrigdlstrukturanayse
eignen. Durch Umkrigdlisation des Niederschlages aus Tetrahydropyran erhdt man rontgen
fahige Krigdle. Die Resaktion 1&g sch andog auch mit 15-Krone-5 durchftihren.

Ausbeute wurde nicht bestimmt
Schmelzpunkt(fir 15-Krone-5):  90-93°C (Zersetzung).
1B-NMR (87 MHz/d®-dmso):  d = - 11.4 (br), -22.6 (d, 1 J*'B-1H) = 79 Hz).

IH-NMR (400 MHz/d*-dmso):  d = 1.42 (m, 8H, CH,-CHa-CHy), 1.59 (m, 16H, CH-CH,-CHy),
1.80 (m, 4H, CH-B).
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BC-NMR (101 MHz/d*-dmso): d = 21.6, 23.5 (CH-B), 25.76, 25.82, 25.88, 25.93 (CH-CH,-
CHy), 30.8, 32.9, 34.2, 34.7(CH-CH,-CH).

14N-NMR (20 MHz/d®-dmso):  nicht beobachtet.

IR (Nujol, fir 15-Krone-5): 2306 (sh), 2275 (s), 2225 (s),1470 (s), 1455(s), 1350 (s), 1275
(m), 1247 (m), 1110 (s), 1097 (s), 1046 (s), 1036 (s), 950 (m),
945 (m), 922 8m), 827 (m).

Andyse (fir 15-Krone-5): ber: C:63.18 H: 9.82 N: 2.73
ogef: C:6251 H:10.20 N: 2.33

C27H50B2NNaOs (15-Krone-5) 513.38 g/mol

Ca29Hs50B2NNaOg (18-Krone-6) 557.40 g/moal

6.22 Dar stellung des Addukts von 9-BBN-H an Natriumthiocyanat (45)

0.805g (6.59 mmal) 9-BBN-H werden be 0°C in 15ml thf vorgdegt. Dazu tropft man
0.530 g (6.54 mmal) Natriumthiocyanat gdost in 35 ml thf. Darauf rihrt man eine Stunde bel
0°C. Ba Raumtemperatur versetzt man die klare Losung mit 200 g (7.57 mmol) 18-Krone-6.
Nach Zugabe von 10 ml Methylcyclohexan falt en farbloser Niederschlag aus, der aofiltriert
wird. Beim Lagern der klare Lésung erhdt man ba —20°C farblose Prismen, die sich, auf-
gund von Vezwillingung, nicht zur Einkrigdlistrukturandyse eignen. Geeignete Kriddle er-
hdt man ae nach Umkrigdlisation aus Tetrahydropyran. Bem Versuch, die isolierten
Krisdle in d®-thf zu 16sen, beobachtet man die Zersetzung der Verbindung (d*'B =30.9, s,
71%; -5.8, s, 29%). NMR-Daten von 45 konnten nur aus einer in Stu erzeugten Verbindung

gewonnen werden.

Ausbeute 2.849(71%d. Th.).

Schme zpunkt: 98-102°C (Zersetzung).

1B-NMR (87 MHzthf): d =- 114 (d, *J*B-1H) = 100 Hz).

BC-NMR (101 MHzZd®thf):  d = 26.1, 26.3 (CHp-CHp-CHy), 31.2, 34.5 (CH-CH,-CH,), 125.8
(NCS).

“N-NMR (20MHzCDCl5):  d =-224 (hy2 = 75 H2).

IR [cnT ] (Nujol): 2301 (W), 2271 (w), 2231 (w), 2138 (s), 2069 ), 1472 (m),

1352 (), 1248 (m), 1112 (s), 1058(m) 967 (s), 837 (m), 671 (m).



136 E Experimentdler Tell

Anayse (ohne thf): ber: C:5396 H:841 N:3.00 S:.6.86
gef. C:49.88 H:821 N:297 S.6.75
C21H398NN3.068 467.25 g/mol (ohne thf)

CogHs55sBNNaOgS 611.36 g/mol (m't thf)
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Compound 4 5
Code Warc44 Warc4l

Chem. formula C36 H50 B2 Lio Ng Co4H3B2 Lio Ng
Form. wght. 602.32 208.03

Crys. ze[mm)] 0.2x0.2x0.4 0.20 x0.30 x0.30
Cryd. system Orthorhombic Monodlinic
Space group Pbca P2;/n

a [A] 15.2419(9) 8.997(2)

b, [A] 19.968(1) 13.497(3)

c, [A] 25.698(2) 11.283(3)

a, [°] 90.00 90.00

b, [°] 90.00 102.015(5)

a9 [°] 90.00 90.00

V, [A3 7821.0(9) 1340.2(6)

z 8 2

r (cacd.), [Mg/md] 1.023 1.031

m[mml] 0.059 0.059

F(000) 2592 443

Index range -11£hE£19 -24£KE24 -32£1£31 | -9 £hE9 -14£KE14 -11£IE1L
2q[°] 52.74 46.46

Temp, [K] 193(2) 188(2)

Refl. collected 41823 5742

Refl. unique 7104 1722

Refl. observed (4s) 3996 1443

R (int.) 0.0608 0.0382

No. variables 454 152

Weighting scheme2 x/ly | 0.0722/1.9345 0.1062/0.3605
GOOF 1.047 1.034

Find R (4s) 0.0564 0.0593

Find wR2 0.1355 0.1567

Larg. res. peak [e/A3] 0.191 0.228

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 6 7
Code Warc42 Warc22
Chem. formula CygHs2 B2 Lio Ng C36 H50 B2 Lio Ng
Form. wght. 720.44 602.32
Cryd. sze[mm)] 0.10 x0.20 x0.20 0.20 x0.20 x0.40
Cryd. system Tridinic Hexagona
Space group P1 R3
a, [A] 10.069(1) 16.089(1)

b, [A] 10.132(2) 16.089(1)
c, [A] 22.506(3) 12.659(1)
a,[°] 102.187(2) 90.00

b, [] 101.564(3) 90.00

9 [°] 93.989(3) 120.00
V, [A3] 2183.7(5) 2837.7(4)
Z 2 3

r (cacd.), [Mg/nd] 1.096 1.057
m[mmrl] 0.062 0.061
F(000) 768 972
Index range -11£hE£10 -11£KE1L -26£1£26 | -18E£hE£20 -19£kELQ -15£1£15
29[ 49.42 56.60
Temp, [K] 183(2) 193(2)
Refl. collected 10520 5510
Refl. unique 5570 2639
Refl. observed (4s) 2406 1971

R (int.) 0.0949 0.0250
No. variables 538 157
Weighting scheme2 x/y | 0.0615/0.0000 0.071800/0.0000
GOOF 0.923 0.966
Find R (4s) 0.0682 0.0421
Find wR2 0.1252 0.1023
Larg. res. peak [e/A3] 0.169 0.111

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 8 9
Code Warc19 Warc20

Chem. formula C4HooBLiNg C4H17BLiN3
Form. wght. 141.99 124.96

Cryd. sze[mm)] 0.40 x0.40 x0.40 0.30 x0.40 x0.40
Cryd. system Monodinic Orthorhombic
Space group P2/c Pbcn

a, [A] 8.3580(7) 17.323(2)

b, [A] 7.8086(7) 10.4162(9)

c, [A] 15.224(1) 9.7331(8)

a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 94.237(2) 90.00

9 [°] 90.00 90.00

V, [A3 990.9(2) 1756.2(3)

Z 4 8

r (cacd.), [Mg/nd] 0.952 0.945

m[mnrl] 0.059 0.057

F(000) 320 560

Index range -11£hE8 -9 £KED -19£I£19 | -21£hE21 -13£KEL3 -13£I£8
29[ 57.84 58.22

Temp, [K] 183(2) 183(2)

Refl. collected 5548 9257

Refl. unique 1716 1761

Refl. observed (4s) 1522 1334

R (int.) 0.0757 0.1045

No. variables 103 92

Weighting scheme2 x/y | 0.1179/0.3734 0.0938/0.4630
GOOF 1.081 1.080

Find R (4s) 0.0697 0.0602

Find wR2 0.2031 0.1524

Larg. res. peak [e/A3] 0.190 0.254

2wl = S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 10 11
Code Warcl5 Warc38
Chem. formula CgoH199 Bg Lig N16 C4H14BLIi O
Form. wght. 1492.05 111.90
Cryd. sze[mm)] 0.20 x0.30 x0.40 0.20 x0.20 x0.30
Cryd. system Tridinic Monodinic
Space group P1 Cc
a, [A] 11.1071(7) 12.039(4)

b, [A] 20.902(1) 7.576(3)
c, [A] 22.858(2) 8.530(3)
a,[°] 79.009(1) 90.00

b, [°] 89.651(1) 90.849(7)
9 [°] 81.497(1) 90.00

V, [A3] 5150.8(6) 778.0(4)
Z 2 4

r (cacd.), [Mg/nd] 0.962 0.955
m[mmrl] 0.055 0.066
F(000) 1678 248
Index range -12£hE12 -22£KE22 -25£1£25 | -15E£hE14 -9 £KE9 -9 £1£10
29[ 46.52 57.86
Temp, [K] 188(2) 188(2)
Refl. collected 23029 2190
Refl. unique 11847 1192
Refl. observed (4s) 7315 902

R (int.) 0.0372 0.0602
No. variables 1117 80
Weighting scheme2 x/y | 0.1134/1.4653 0.0490/0.0000
GOOF 1.042 0.996
Find R (4s) 0.0702 0.0421
Find wR2 0.1847 0.0914
Larg. res. peak [e/A3] 0.430 0.136

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound l4a 14b
Code Warc30 Warc33

Chem. formula C4H1p! LiNg C4H16BrLiNg
Form. wght. 254.05 207.06

Cryd. sze[mm)] 0.10 x0.10 x0.30 0.05 x0.05 x0.20
Cryd. system Monodinic Monoclinic
Space group C2/c C2/c

a, [A] 9.3073(7) 9.011(1)

b, [A] 13.010(1) 12.789(2)

c, [A] 8.6152(7) 8.215(1)

a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 94.3970(1) 93.734(2)

9 [°] 90.00 90.00

V, [A3] 1040.1(1) 944.7(2)

Z 4 4

r (cacd.), [Mg/nd] 1.622 1.456

m[mnrl] 3.025 4.292

F(000) 496 424

Index range -12£hE7 -15£kE15 -10£I1£10 | -11£hE£11 -13£kE13 -10£I£10
29[ 58.44 55.48

Temp, [K] 193(2) 183(2)

Refl. collected 2937 2533

Refl. unique 877 880

Refl. observed (4s) 837 650

R (int.) 0.0261 0.0452

No. variables 51 52

Weighting scheme2 x/y | 0.0791/1.9066 0.0767/0.0000
GOOF 1.139 1.038

Find R (4s) 0.0378 0.0491

Find wR2 0.1064 0.1182

Larg. res. peak [e/A3] 1.324 1.318

AWl = S22+ (PR + YP, P= (Fe2 + 2R D)3
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Compound 15 17
Code Warc35 Warc36
Chem. formula CgH1g!lLiNg Co5Hs312Lio Ng O
Form. wght. 316.11 763.44
Cryd. sze[mm)] 0.10 x0.20 x0.20 0.10 x0.10 x0.20
Cryd. system Monodinic Monodinic
Space group P21/n P2;/c
a, [A] 9.9656(6) 13.6429(9)

b, [A] 8.6812(5) 15.055(1)
c, [A] 16.072(1) 18.394(1)
a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 95.210(1) 99.544(1)
9 [°] 90.00 90.00

V, [A3] 1384.7(1) 3725.6(4)
Z 4 4

r (cacd.), [Mg/nd] 1.516 1.361
m[mnrl] 2.289 1.717
F(000) 624 1544
Index range -11£h£11 -11£KE11 -19£1£19 | -16ENELS -19£KE19 -24£1£24
29[ 55.54 59.02
Temp, [K] 193(2) 193(2)
Refl. collected 7414 21997
Refl. unique 2635 7407
Refl. observed (4s) 1872 3477

R (int.) 0.0189 0.0532
No. variables 156 363
Weighting scheme2 x/y | 0.0370/1.3228 0.0910/0.0000
GOOF 1.124 0.851
Find R (4s) 0.0299 0.0489
Find wR2 0.0790 0.1273
Larg. res. peak [e/A3] 0.415 0.795

2wl = S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 18 19
Code Warc39 Warcl8

Chem. formula C12Hp41Li O3 C15H19B N3 Na
Form. wght. 350.15 275.13

Cryd. sze[mm)] 0.30 x0.30 x0.30 0.40 x0.40 x0.50
Cryd. system Tetragona Orthorhombic
Space group 141cd P2:2121

a, [A] 18.423(1) 9.6253(7)

b, [A] 18.423(1) 9.7190(7)

c, [A] 18.584(2) 17.511(1)

a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 90.00 90.00

9 [°] 90.00 90.00

V, [A3 6307.3(8) 1638.1(2)

Z 16 4

r (cacd.), [Mg/nd] 1.475 1.116

m[mnrl] 2.025 0.089

F(000) 2816 584

Index range -23EhE23 -16E£KE25 -23£I1£22 | -12£EhE£12 -12£KE12 -19£1£23
29[ 58.30 57.86

Temp, [K] 193(2) 183(2)

Refl. collected 17019 9477

Refl. unique 3498 3400

Refl. observed (4s) 2578 2803

R (int.) 0.0484 0.0747

No. variables 155 197

Weighting scheme2 x/y | 0.0473/1.6596 0.0719/0.1226
GOOF 1.026 1.063

Find R (4s) 0.0330 0.0536

Find wR2 0.0822 0.1228

Larg. res. peak [e/A3] 0.505 0.182

2wl = S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 21 23
Code Warcl3 Warcl4
Chem. formula C1250H4B NgsoNaOg | Co2 H34 B N2 NaOg
Form. wght. 297.64 228.16
Cryd. sze[mm)] 0.2x0.3x0.4 0.05 x0.40 x0.60
Cryd. system Monodinic Monodinic
Space group P21/n P2;/c
a, [A] 7.74(1) 8.803(1)

b, [A] 14.43(2) 14.020(2)
c, [A] 15.27(2) 10.676(2)
a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 100.31(3) 97.991(2)
9 [°] 90.00 90.00

V, [A3] 1678(4) 1304.8(3)
Z 4 2

r (cacd.), [Mg/nd] 1.178 1.161
m[mnrl] 0.108 0.097
F(000) 644 488
Index range -10EhE6 -17E£KELT -19£1£18 |-10£hE£10 -18EKES -12£1£12
29[ 56.22 56.06
Temp, [K] 193 183(2)
Refl. collected 8499 6598
Refl. unique 2821 1941
Refl. observed (4s) 1898 1500

R (int.) 0.0235 0.0197
No. variables 213 148
Weighting scheme2 x/y | 0.0516/0.0000 0.0911/0.1151
GOOF 0.953 1.080
Find R (4s) 0.0341 0.0465
Find wR2 0.0797 0.1320
Larg. res. peak [e/A3] 0.141 0.358

2wl = S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 24 25
Code Warcl7 Warc51

Chem. formula C12H2g B K Og C34H72B2 K2 012
Form. wght. 318.25 772.74

Cryd. sze[mm)] 0.10 x0.10 x0.50 0.20 x0.20 x0.60
Cryd. system Orthorhombic Triclinic

Space group P2:212; P1

a, [A] 8.223(1) 8.5768(7)

b, [A] 12.034(2) 14.053(1)

c, [A] 17.985(3) 18.028(2)

a,[°] 90.00 94.086(2)

b, [°] 90.00 90.323(1)

9 [°] 90.00 93.811(1)

V, [A3 1779.7(4) 2162.4(3)

Z 4 2

r (cacd.), [Mg/nd] 1.188 1.187

m[mmrl] 0.316 0.272

F(000) 688 840

Index range -10£hE£10 -14£KE15 -23£1£23 | -10ENE10 -14£KEL7 -23£1£23
29[ 57.38 58.26

Temp, [K] 183(2) 193(2)

Refl. collected 10356 12523

Refl. unique 3768 6559

Refl. observed (4s) 1967 4941

R (int.) 0.1344 0.0293

No. variables 198 483

Weighting scheme2 x/y | 0.0700/0.0000 0.0578/0.4046
GOOF 1.009 1.012

Find R (4s) 0.0853 0.0406

Find wR2 0.1472 0.1003

Larg. res. peak [e/A3] 0.367 0.217

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 28 29
Code Warcl6 Warc23
Chem. formula Co4 Hg2 B4 Mgp Ng C15H41 B2 Mg N3
Form. wght. 1093.63 309.44
Cryd. sze[mm)] 0.30 x0.30 x0.30 0.10 x0.30 x0.30
Cryd. system Monodinic Tridinic
Space group P21/n P1
a, [A] 18.9389(9) 10.758(2)

b, [A] 12.4814(6) 10.983(2)
c, [A] 18.9867(9) 11.184(2)
a,[°] 90.00 86.201(3)
b, [°] 111.419(2) 61.602(4)
9 [°] 90.00 61.788(3)
V, [A3] 4178.2(3) 1002.7(3)
Z 4 2

r (cacd.), [Mg/nd] 0.869 1.025
m[mmrl] 0.077 0.087
F(000) 1248 348
Index range -24£EhE24 -16EKEL6 -24£1£24 | -14ENEL13 -14£KE14 -14£1£14
29[ 58.00 58.02
Temp, [K] 183(2) 193(2)
Refl. collected 23965 5915
Refl. unique 8161 3109
Refl. observed (4s) 4143 2578

R (int.) 0.0442 0.0241
No. variables 422 230
Weighting scheme2 x/y | 0.0538/0.0000 0.0991/3.0710
GOOF 0.888 1.152
Find R (4s) 0.0434 0.0938
Find wR2 0.0929 0.2626
Larg. res. peak [e/A3] 0.216 0.520

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 30 31
Code Warc21 Warc26

Chem. formula C3pH3g B2 Mg Ng C42 Hsg B2 Mg Ng
Form. wght. 528.59 692.87

Cryd. sze[mm)] 0.20 x0.20 x0.30 0.20 x0.30 x0.30
Cryd. system Orthorhombic Monodinic
Space group Ccca P2;/c

a, [A] 11.604(2) 14.421(1)

b, [A] 15.114(2) 20.223(2)

c, [A] 17.190(2) 14.528(1)

a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 90.00 90.172(1)

9 [°] 90.00 90.00

V, [A3] 3014.7(7) 4237.0(6)

Z 4 4

r (cacd.), [Mg/nd] 1.165 1.086

m[mnrl] 0.088 0.077

F(000) 1128 1496

Index range -13£hE13 -16£KE16 -20£1£20 | -18ENE18 -26E£KE26 -14£I1£19
29[ 49.38 58.96

Temp, [K] 183(2) 193(2)

Refl. collected 7201 24949

Refl. unique 1233 8120

Refl. observed (4s) 948 4870

R (int.) 0.0285 0.0489

No. variables 95 479

Weighting scheme2 x/y | 0.0611/3.4174 0.0945/1.6511
GOOF 1.077 1.037

Find R (4s) 0.0464 0.0634

Find wR2 0.1305 0.1694

Larg. res. peak [e/A3] 0.368 0.625

2wl = S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 32 33
Code Marc2 Marc3
Chem. formula CygH44 B LiNg Og C17H32N NaO7S
Form. wght. 814.66 417.49
Cryd. sze[mm)] 0.20 x0.30 x0.30 0.20 x0.20 x0.20
Cryd. system Tetragona Monodinic
Space group P4,/n P2;/c
a, [A] 12.62(1) 8.0785(7)

b, [A] 12.62(1) 16.947(2)
c, [A] 14.57(2) 16.557(2)
a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 90.00 100.869(2)
9 [°] 90.00 90.00

V, [A3 2320(4) 2226.2(3)
Z 2 4

r (cacd.), [Mg/nd] 1.166 1.246
m[mnrl] 0.075 0.200
F(000) 856 896

Index range -15EhE£15 -9 £kE9 -18£I£18 | -8 £hE8 -21£KE20 -20£1£21
29[ 55.76 55.68
Temp, [K] 193(2) 193(2)
Refl. collected 12884 12313
Refl. unique 2451 3416

Refl. observed (4s) 1213 2408

R (int.) 0.0883 0.0458

No. variables 184 244
Weighting scheme2 x/y | 0.1484/0.0459 0.0795/0.3187
GOOF 1.033 1.025

Find R (4s) 0.0786 0.0500
Find wR2 0.2216 0.1290
Larg. res. peak [e/A3] 0.350 0.206

2wl = S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 34 35
Code Warc28 Marc4

Chem. formula C11H2oN NaOg S C23.50 H22.50 N5 50 NaS
Form. wght. 301.33 437.02

Cryd. sze[mm)] 0.01 x0.10 x0.50 0.30 x0.40 x0.40
Crys. system Orthorhombic Monodinic
Space group Pmn2; 12/a

a, [A] 12.087(1) 14.232(5)

b, [A] 7.2845(9) 9.506(4)

c, [A] 8.343(1) 36.29(2)

a,[°] 90.00 90.00

b, [°] 90.00 99.156(9)

9 [°] 90.00 90.00

V, [A3] 734.6(2) 4847(4)

Z 2 8

r (cacd.), [Mg/m?] 1.362 1.198

m[mnr] 0.264 0.172

F(000) 320 1832

Index range -15£hE£11 -9 £kE9 -10£I£10 | -16ENEL6 -12£KE12 -46£I£46
29[ 56.48 58.72

Temp, [K] 193(2) 193(2)

Refl. collected 4159 13877

Refl. unique 1554 4792

Refl. observed (4s) 1293 2354

R (int.) 0.0384 0.0515

No. variables 94 281

Weighting scheme2 x/fy | 0.0416/1.0542 0.0585/0.0000
GOOF 1.035 0.892

Find R (4s) 0.0549 0.0439

Find wR2 0.1170 0.0938

Larg. res. peak [e/A3] 0.419 0.258

2wl = S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 36 37
Code Warc25 Warc37
Chem. formula C21H43BNNaOgS C15H31 BN NaOgS
Form. wght. 503.42 387.27
Cryd. sze[mm)] 0.30 x0.30 x0.30 0.20 x0.30 x0.30
Cryd. system Tridinic Orthorhombic
Space group P1 P2:2:2;

a, [A] 9.1572(8) 10.2715(9)
b, [A] 9.2664(8) 13.391(1)
c, [A] 9.3535(8) 15.754(1)
a,[°] 89.667(2) 90.00

b, [°] 86.394(2) 90.00

9 [°] 62.840(1) 90.00

V, [A3] 704.5(1) 2166.9(3)
Z 1 4

r (cacd.), [Mg/nd] 1.187 1.187
m[mmrl] 0.171 0.196
F(000) 272 832

Index range -11£hE£11 -11£KE1L -11£I£11 | -11£hE1L -14£KEL4 -17£IEL7
29[ 58.18 46.52
Temp, [K] 183(2) 193(2)
Refl. collected 4157 9645

Refl. unique 2170 3115

Refl. observed (4s) 1780 2655

R (int.) 0.0164 0.0557
No. variables 218 227
Weighting scheme2x/ly | 0.0674/0.2171 0.1083/0.8019
GOOF 1.054 1.029

Find R (4s) 0.0472 0.0595
Find wR2 0.1288 0.1639
Larg. res. peak [e/A3] 0.237 0.493

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 39 40
Code Warc32 Warc29

Chem. formula Co4Hs2B LI O3 Co7Hg2 B3 Nag Og 64
Form. wght. 406.41 626.33

Cryd. sze[mm)] 0.05 x0.20 x0.20 0.10 x0.10 x0.30
Cryd. system Orthorhombic Tridinic

Space group Pna2; P1

a, [A] 17.281(3) 12.703(1)

b, [A] 10.177(2) 13.678(2)

c, [A] 14.989(3) 13.806(2)

a,[°] 90.00 66.858(2)

b, [°] 90.00 63.218(2)

9 [°] 90.00 69.529(2)

V, [A3 2636.1(9) 1925.0(4)

Z 4 2

r (cacd.), [Mg/nd] 1.024 1.081

m[mmrl] 0.063 0.104

F(000) 912 682

Index range -17£hE£17 -10EKE10 -15£I£15 | -13£EhE£16 -16EKE18 -17£IE17
29[ 42.52 58.02

Temp, [K] 183(2) 193(2)

Refl. collected 9048 11215

Refl. unique 2913 5907

Refl. observed (4s) 1288 2668

R (int.) 0.1910 0.0751

No. variables 272 400

Weighting scheme2 x/y | 0.0548/0.0000 0.0731/0.0000
GOOF 0.944 0.938

Find R(4s) 0.0741 0.0612

Find wR2 0.1254 0.1275

Larg. res. peak [e/A3] 0.176 0.207

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 41 42
Code Warc34 Warc43
Chem. formula Co2 Hg2 B Li Og CogH44 B N2 NaO10 So
Form. wght. 420.31 666.57
Cryd. sze[mm)] 0.05 x0.10 x0.20 0.20 x0.20 x0.50
Cryd. system Monodinic Tridinic
Space group P2i/c P1
a, [A] 9.8850(9) 9.3035(6)

b, [A] 12.707(1) 13.472(1)
c, [A] 20.742(2) 14.672(1)
a,[°] 90.00 78.2700(1)
b, [°] 100.358(1) 87.6120(1)
9 [°] 90.00 75.1770(1)
V, [A3] 2562.9(4) 1740.4(2)
Z 4 2

r (cacd.), [Mg/nd] 1.089 1.272
m[mmrl] 0.075 0.218
F(000) 920 708

Index range -10£hE£10 -14£KE14 -22£1£20 | -12£hE£9 -16£KE16 -18EI£18
29[ 46.50 58.38
Temp, [K] 193(2) 193(2)
Refl. collected 11149 10172
Refl. unique 3516 5338

Refl. observed (4s) 2008 3588

R (int.) 0.0636 0.0236

No. variables 281 397
Weighting scheme2 x/y | 0.0800/0.0000 0.0803/0.6382
GOOF 0.985 1.071

Find R (4s) 0.0561 0.0538
Find wR2 0.1300 0.1482
Larg. res. peak [e/A3] 0.196 0.442

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 43 44
Code Warc40 Warc48

Chem. formula CooH27B Li2 O7 C39H74B2 N NaOg
Form. wght. 404.11 729.60

Cryst. 9ze [mm] 0.20 x0.20 x0.20 0.20 x0.20 x0.20
Cryd. system Tridinic Orthorhombic
Space group P1 Pmc2;

a, [A] 9.5059(9) 10.988(1)

b, [A] 10.643(1) 11.013(1)

c, [A] 11.967(1) 17.389(2)

a,[°] 70.656(2) 90.00

b, [°] 72.608(2) 90.00

9 [°] 82.998(1) 90.00

V, [A3] 1089.8(2) 2104.3(4)

Z 2 2

r (cacd.), [Mg/nd] 1.232 1.151

m[mmrl] 0.089 0.086

F(000) 428 800

Index range -11£hE£12 -13£EKE13 -15£I1£13 | -10ENE12 -12£KE12 -19£I£19
29[ 57.64 46.52

Temp, [K] 193(2) 193(2)

Refl. collected 6234 9060

Refl. unique 3276 3084

Refl. observed (4s) 2267 2310

R (int.) 0.0216 0.0314

No. variables 277 275

Weighting scheme2 x/y | 0.0809/0.2540 0.1686/0.3734
GOOF 1.032 1.048

Find R (4s) 0.0509 0.0728

Find wR2 0.1339 0.2146

Larg. res. peak [e/A3] 0.187 0.450

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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Compound 43
Code Warc46

Chem. formula Ceo0H111 B2 N2 Nap 012 So
Form. wght. 1184.23

Cryd. sze[mm)] 0.10 x0.20 x0.30
Crys. system Tridinic

Space group P1

a, [A] 11.793(2)

b, [A] 16.438(4)

c, [A] 19.069(4)

a,[°] 67.538(4)

b, [°] 82.468(5)

9 [°] 85.903(4)

V, [A3 3386(1)

Z 2

r (cacd.), [Mg/nd] 1.162

m[mnrl] 0.148

F(000) 1290

Index range -14£hE£16 -21£KE2] -22£1£23
29[ 58.46

Temp, [K] 193(2)

Refl. collected 19970

Refl. unique 10513

Refl. observed (4s) 4444

R (int.) 0.0443

No. variables 766

Weighting scheme2 x/y | 0.1413/0.0000
GOOF 0.900

Find R (4s) 0.0715

Find wR2 0.1930

Larg. res. peak [e/A3] 0.504

AWz S22+ (<P + YP; P = (F2 + 2R3
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