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1 Einleitung 

Chemie ist die Wissenschaft, die sich mit dem Knüpfen, Brechen und der Analyse von 

Atom-Atom-Bindungen beschäftigt. Allein an der empirischen Unterscheidung von Bin-

dungen, unter anderem in kovalent, ionisch oder metallisch, lässt sich leicht erkennen, 

dass die Wechselwirkung positiv geladener Atomkerne und negativ geladener Elektronen 

schwer zu definieren und quantifizieren ist. Ein genaues Verständnis von Bindungen ist 

aber entscheidend, um neue relevante Substanzen herzustellen und deren Eigenschaften 

im Detail zu erschließen und zu nutzen. Quantenchemische Modelle haben das Feld mas-

siv bereichert. Die Genauigkeit semi-empirischer Vorhersagen, die bei komplexen Syste-

men verwendet werden, ist jedoch in der Regel von der exakten Kenntnis von Vergleichs-

systemen abhängig, die als Standard zur Kalibrierung dienen. Theorie und Experiment 

sind daher heutzutage eng verwoben. Beide Bereiche müssen die Grenzen der chemi-

schen Bindung ausloten, um eine möglichst perfekte Beschreibung zu erzielen. Ein histo-

risch gewachsenes und seit jeher prägendes Konzept ist die Aromatizität von Verbindun-

gen, die zur Vorhersage von Reaktivitäten und Eigenschaften vieler Substanzen genutzt 

wird. 

 

1.1 Aromatizität und Antiaromatizität am Beispiel der Cyclopentadienyl-

Ionen 

Im Jahr 1931 führte Hückel theoretische Betrachtungen zur Elektronenkonfiguration des 

Benzols und verwandter Verbindungen durch.[1] Nach der daraus entstandenen Theorie 

können konjugierte ungesättigte monocyclische Kohlenwasserstoffe in zwei Klassen ein-

geteilt werden: Aromaten mit (4n + 2) π-Elektronen zeichnen sich durch höchste besetzte 

Molekülorbitale (HOMOs) mit bindendem Charakter aus und sind thermodynamisch be-

sonders stabil. Antiaromaten mit 4n π-Elektronen weisen dagegen halbbesetzte nichtbin-

dende oder besetzte schwach bindende Grenzorbitale auf und sind in der Regel deutlich 

instabiler.[2] Die energetischen Lagen der Orbitale und daraus resultierende Verzerrungen 

der Moleküle lassen sich qualitativ durch Frost-Musulin-[3] und Walsh-Diagramme[4] ab-

leiten. Zur Bestimmung des aromatischen oder antiaromatischen Charakters einer Ver-

bindung werden neben der Anzahl an π-Elektronen auch Eigenschaften wie Bindungslän-

gen und magnetische Suszeptibilitäten sowie allgemeine Reaktivität und thermodynami-

sche Stabilisierung gegenüber geeigneten Referenzsystemen herangezogen, wodurch 

dem Begriff Aromatizität in der Literatur unterschiedliche Bedeutungen beigemessen 

werden. Aromaten und Antiaromaten finden in der organischen Synthese breite Anwen-

dung, sodass das Verständnis ihrer Eigenschaften von fundamentaler Bedeutung ist. Cyc-

lopentadien ist ein prototypisches Molekül, an dem Aromatizität und Antiaromatizität 

diskutiert werden können:[5, 6] Bereits seit dem Jahr 1900 ist bekannt, dass Cyclopenta-

dien leicht zu deprotonieren ist.[7] Das resultierende Cyclopentadienyl-Anion mit (4n + 2) 

π-Elektronen (n = 1) und D5h-Symmetrie erfährt durch seine Aromatizität ausreichende 

Stabilisierung, um als einer der vielseitigsten Liganden in der metallorganischen Chemie 
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zu dienen (Abbildung 1).[8] Das antiaromatische Cyclopentadienyl-Kation hingegen ist  

nur unter harschen experimentellen Bedingungen spektroskopisch charakterisiert wor-

den,[9-11] obwohl umfassende theoretische Studien existieren (Abbildung 1).[5, 12, 13] Das 

Kation liegt als D5h-symmetrische, planare Verbindung mit Triplett-Grundzustand und 

kleiner Singulett-Triplett-Energielücke vor.[5, 13] Im energetisch höher liegenden Singulett-

Zustand besitzt das Cyclopentadienyl-Kation C2v-Symmetrie.[5, 13]  

 

Abbildung 1. Cyclopentadienyl-Anion (links) und -Kation (rechts). 

 

1.2 Borole 

Analog zur Delokalisierung von π-Elektronen über das positiv geladene Kohlenstoffatom 

eines Carbeniumions hinweg, kann ein isoelektronisches, trigonal-planar koordiniertes 

Boratom ebenfalls die Delokalisierung von Elektronendichte ermöglichen. Der formale 

Austausch einer CH+-Einheit in einem Cyclopentadienyl-Kation durch ein BH-Fragment 

erzeugt ein antiaromatisches Borol.[12, 14] Im Singulett-Grundstand mit C2v-Symmetrie 

besitzt es stark alternierende C–C-Bindungslängen.[12] Die Reaktivität des Borols ist viel-

fältig, da ein stark Lewis-saures Borzentrum in Kombination mit einem aktivierten Dien 

und labilen B–C-Bindungen vorliegt (Abbildung 2).  

 

Abbildung 2. Generelle Eigenschaften und Bindungsanalyse des Borols. 

Entsprechend sind die Stammverbindung H4C4BH sowie allein am Boratom substituierte 

Derivate ausgesprochen instabil und konnten bisher nur in der Koordinationssphäre von 

Übergangsmetallen erzeugt werden, wie beispielsweise im Bis(η5-borol)nickel-Komplex 

(H4C4BH)2Ni (1; Abbildung 3).[15-17] Bei dem Versuch, 1-Phenyl-2,3,4,5-tetramethylborol 

(Me4C4BPh) herzustellen, wurde nicht das Monomer, sondern das Dimer 2 gefunden, das 

aus einer Diels-Alder-Reaktion hervorgeht (Abbildung 3).[18] Das Dimer 2 kann als Quelle 

für Borol-Monomere in Reaktionen mit nicht-aktivierten Alkenen und Alkinen dienen.[18] 

Die Isolation eines monomeren Borols ohne anellierte aromatische Gruppen gelang erst-

malig 1969 anhand der Synthese von Pentaphenylborol (3; Ph4C4BPh; Abbildung 3).[19] Im 

Jahr 2008 folgte mithilfe der Röntgendiffraktometrie der strukturelle Beleg.[20] Seit der 

Entdeckung des Pentaphenylborols wurden dessen physikalische Eigenschaften[20, 21] und 



1   Einleitung 

 

3 
 

Reaktivität ausgiebig untersucht. Das Reaktionsspektrum erstreckt sich von Lewis-Säure-

Base-Adduktbildungen[21] über Protodeborierungen,[21] Oxidationen,[19, 21] Reduktio-

nen,[22-24] Diels-Alder-Reaktionen,[19, 21] Ringerweiterungen[25-31] und Aktivierungen von 

Element-Element-Bindungen.[32-36]  

 

Abbildung 3. Bis(η5-borol)nickel-Komplex (H4C4BH)2Ni (1; links), Me4C4BPh-Dimer (2; Mitte) und 
monomeres Ph4C4BPh (3; rechts). 

 

1.3 9-Borafluorene 

Ein bewährtes Konzept zur Stabilisierung cyclischer Systeme basiert auf deren Benzanel-

lierung.[37] In der Literatur wird allerdings kontrovers diskutiert, inwiefern Benzanellie-

rung die Antiaromatizität eines zentralen Cyclopentadienyl-Kations herabsetzt.[38] Erst im 

Jahr 2015 gelang die Isolierung des Fluorenyl-Kations [4]+ in einer Matrix aus niederdich-

tem amorphem Eis (Abbildung 4).[39] Analog zur formalen Erzeugung des Fluorenyl-

Kations [4]+ durch zweifache Anellierung des Cyclopentadienyl-Kations mit Benzolringen, 

ist das neutrale 9-Borafluoren das formale Produkt einer zweifachen Benzanellierung des 

Borols. 9-Borafluorene sind unter Inertbedingungen in der Regel recht stabil, sodass eine 

Vielzahl borgebundener Substituenten unter Erhalt des monomeren 9-Borafluoren-

Grundgerüsts A eingeführt werden konnte (R = Alkyl, Aryl, Ferrocenyl, NR2, PR2, OR, Ha-

logen; Abbildung 4).[40-57] Die Stabilität der 9-Borafluorene ermöglicht eine Untersuchung 

der Eigenschaften und Reaktivitäten dieser Verbindungsklasse und erlaubt in gewissem 

Umfang auch Rückschlüsse auf verwandte Moleküle wie das Fluorenyl-Kation.  

 

Abbildung 4. Fluorenyl-Kation ([4]+; links) und substituierte 9-Borafluorene (A; R = Organyl; 

rechts). 

Theoretische und experimentelle Studien deuten auf einen antiaromatischen Charakter 

des zentralen Borolrings hin, der durch Derivatisierung des 9-Borafluorenkörpers weiter 

beeinflusst werden kann.[44, 51, 52, 56-62] Das native 9-Borafluoren mit B–H-Bindung stellt 

eine Besonderheit dar, da es nur in Gegenwart von Lewis-Basen wie SMe2,[63] Pyridin[64] 

oder THF[65] monomer vorliegt (5∙Base; Schema 1).  
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Schema 1. Die partielle Ringöffnung der C1-symmetrischen Dimere (5)2 und (6)2 ist durch Zugabe 
von Lewis-Basen (z. B. SMe2, Pyridin oder THF) oder ungesättigten Kohlenwasserstoffen (z. B. 
tBuC≡CH) umkehrbar. 

In Abwesenheit entsprechender Elektronenpaardonoren bildet sich ein partiell ringgeöff-

netes, C1-symmetrisches Dimer (5)2, bei dem die Boratome über ein Wasserstoffatom 

und einen Arylring durch Zweielektronen-Dreizentrenbindungen (2E3Z-Bindungen) 

verbrückt werden (Schema 1).[66] Für das tBu-substituierte 9-Borafluoren (6)2 wurde die 

C1-symmetrische Molekülgeometrie mittels Röntgenstrukturanalyse bewiesen.[66] Die 

partielle Ringöffnung ist umkehrbar durch Adduktbildung mittels Lewis-Basen (z. B. SMe2, 

Pyridin oder THF) oder im Zuge von Hydroborierungsreaktionen an ungesättigten Kohlen-

wasserstoffen (z. B. mit tBuC≡CH zur Synthese von 7; Schema 1).[64, 65, 67, 68] tBu-Grup-

pen (R) in der Molekülperipherie tragen maßgeblich zur kinetischen Stabilisierung des Di-

mers (6)2 bei. Fehlen sie, so schreitet eine ringöffnende Oligomerisation bei Raumtempe-

ratur fort und erzeugt bordotierte Oligophenylenstränge wie 8, die durch intramolekulare 

B–H–B-Bindungen stabilisiert sind (Schema 2).[64]  

 

Schema 2. Ringöffnende Oligomerisation von (5)2 (oben) und Thermolyse von (5)2 und (6)2 (un-
ten). 
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Bei erhöhter Temperatur bilden (5)2 und (6)2 keine Oligomere, sondern entropisch be-

günstigte niedermolekulare Verbindungen (für R = H: 9-11, für R = tBu: 12-14; Schema 2). 

Die Reaktivität von 9-Borafluorenen ist maßgeblich durch energetisch niedrig liegende 

LUMOs geprägt, die die Mitglieder der Substanzklasse zu guten Elektronenakzeptoren 

und starken Lewis-Säuren machen.[52, 59, 69-71] Zahlreiche Lewis-Säure-Base-

Addukte[41, 45, 46, 55, 63, 72-77] und frustrierte Lewis-Paare (FLPs)[78, 79] sind publiziert. Nach 

Adduktbildung mit ausgewählten Lewis-Basen können 9-Borafluorene unter Ringerwei-

terung reagieren.[80-82] Beispielsweise beschrieben Bettinger et al. im Jahr 2012, dass die 

Umsetzung von 9-Cl-9-Borafluoren 15 mit Me3SiON(H)SiMe3 bereits unterhalb von Raum-

temperatur über das 9-Amino-9-borafluoren 16 zum benzanellierten 1,2-Dihydro-1,2-

azaborin 17 führt (Schema 3).[80] Fukushima et al. berichteten im Jahr 2016, dass 15 durch 

1,2-Carboborierung von Alkinen in vicinal substituierte, zweifach benzanellierte Borepine 

wie 18 überführt werden kann (Schema 3). Die Borepine können mittels anschließender 

Einelektronoxidation (z. B. mit FeCl3) zu 9,10-disubstituierten Phenanthrenen wie 19 

reagieren (via Deborylierungsreaktion mit C–C-Bindungsknüpfung).[82] 

 

Schema 3. Das Azaborin 17 und das Borepin 18 können durch Ringerweiterungsreaktionen von 
9-Cl-9-Borafluoren 15 mit einem Hydroxylamin bzw. Alkin synthetisiert werden. Mit FeCl3 reagiert 
18 unter Einelektronoxidation zu Phenanthren 19. 

 

1.4 Reduzierte 9-Borafluorene 

9-Borafluorene sind die Boranaloga von Fluoren und Carbazol. Letztere sind wichtige Bau-

steine für organische Lochleiter und stark fluoreszierende Materialien.[83-85] Aufgrund ih-

rer niedrig liegenden LUMO-Energien sind 9-Borafluorene dazu prädestiniert, Elektronen 

aufzunehmen. Die entstehenden 9-Borafluoren-Anionen/-Dianionen sind vielverspre-

chende Kandidaten als Elektronenleiter in Bauelementen für organische Leuchtdioden 

(OLEDs) oder organische Feldeffekttransistoren (OFETs) sowie als borzentrierte Nucleo-

phile für die Synthese. Ein dianionisches Borol ist isoelektronisch mit dem Cyclopentadi-

enyl-Anion, das eine hohe aromatische Stabilisierung erfährt. Entsprechend wurden in 

der Literatur bereits erste elektrochemische sowie präparative Reduktionen durchge-

führt, um organisch substituierte 9-Borafluoren-Dianionen zu erhalten: Power et al. publi-

zierten im Jahr 1996 die Reduktion sterisch beladener Arylborandihalogenide, 
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2,6-Mes2C6H3BX2, bei der dianionische 9-Borafluorene wie [Li(Et2O)]2[20] entstanden (Ab-

bildung 5; Mes = 1,3,5-Trimethylphenyl).[86] 2001 berichteten Wehmschulte et al. von der 

gezielten Reduktion des 9-Borafluorens 21 mit Lithium zum Dianion [21]2–, das in mäßiger 

Ausbeute isoliert wurde (Abbildung 5).[45] Bei dem Versuch, das Lithiumsalz Li2[21] durch 

Metathesereaktionen in Übergangsmetallkomplexe umzuwandeln, entstand wieder das 

neutrale 9-Borafluoren 21. Piers et al. versetzten im Jahr 2003 fluorierte 9-Borafluorene 

und 9-Phenyl-9-borafluoren (22) mit ¼ [Cp*Al]4 ([Cp*]– = [η5-C5Me5]–).[48] In beiden Fällen 

wurden die entsprechenden 9-Borafluoren-Addukte mit jeweils einer η1-gebundenen 

Cp*Al(I) Lewis-Base gebildet (vgl. 22∙AlCp*; Abbildung 5). Die Autoren folgerten, dass die 

Adduktbildung mit Cp*Al(I) gegenüber einer Redoxreaktion bevorzugt sei, da trotz der 

Neigung von Al(I), zu Al(III) oxidiert zu werden, die Aufhebung der Aromatizität der Phe-

nylringe im zweifach reduzierten 9-Borafluoren energetisch zu ungünstig wäre. Mit dem 

starken Reduktionsmittel Lithium wird hingegen die Bildung von η5-koordinierten Borol-

Komplexen beobachtet, was der Reduktion zu den Borol-Dianionen entspricht (vgl. Li2[20] 

und Li2[21]). Eine Transmetallierung von Li2[22] mit Cp*AlCl2∙THF war nicht erfolgreich, 

sondern lieferte die neutrale Verbindung 22. Yamaguchi et al. bestimmten in den Jahren 

2008 und 2011 für die Tipp- und Mes*-substituierten 9-Borafluorene 23-26 Reduktions-

potentiale mittels cyclovoltammetrischer Messungen (Abbildung 5; Tabelle 1; Tipp = 

2,4,6-Tri(iPr)phenyl, Mes* = 1,3,5-Tri(tBu)phenyl).[51, 60] Die einfach bordotierten Derivate 

weisen eine reversible 1. Reduktionswelle bei kathodischen Potentialen auf (–2.04 V bis 

–2.28 V). Die 2. Reduktionswelle ist nur im Fall der Dithienyl-Substitution reversibel 

(24; –2.70 V), bei den anderen Molekülen sind die 2. Reduktionswellen irreversibel oder 

wurden nicht beobachtet. 

 

Abbildung 5. Die zweifach reduzierten 9-Borafluorene Li2[20] und Li2[21], das Cp*Al-Addukt an 
9-Phenyl-9-borafluoren 22∙AlCp* sowie 9-Aryl-9-borafluorene 23-26, die elektrochemisch auf 
ihre Reduzierbarkeit untersucht wurden. Ar = 4-tBuC6H4; [Cp*]– = [η5-C5Me5]–.  

Werden zwei Boratome in räumliche Nähe zueinander gebracht, so ist eine kooperative 

Wechselwirkung der beiden leeren pz-Orbitale mit Elektronendichte denkbar. Ein Ver-

gleich mit isoelektronischen Carbeniumionen verrät, dass es hier Systeme gibt, bei denen 

durch Reduktion zweier benachbarter C+-Zentren eine elektronenpräzise C–C-Bindung 

aufgebaut und durch Oxidation wieder gebrochen werden kann.[87, 88] 
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Tabelle 1. Reduktionspotentiale ausgewählter 9-Borafluorene. 

Verbindung 1. Reduktionspotential 2. Reduktionspotential 

23 –2.28 V (E1/2)a nicht beobachtet 

24 –2.04 V (E1/2)a –2.70 V (E1/2)a 

25 –2.19 V (E1/2)a –3.00 V (Epc)a 

26 –2.11 V (E1/2)b –3.05 V (Epc)b 

33 –2.14 V (E1/2)b –2.56 V (E1/2)b 

10 –1.49 V (E1/2)c –1.75 V (E1/2)c 

7 –1.76 V (E1/2)b –2.17 V (E1/2)b 
a) vs FcH/FcH+, THF, [nBu4N][ClO4] (0.1 M), 0.10 V s–1; b) vs FcH/FcH+, THF, [nBu4N][PF6] (0.1 M), 0.10 V s–1; 

c) vs FcH/FcH+, THF, [nBu4N][PF6] (0.1 M), 0.20 V s–1. 

Redoxreaktionen, bei denen während des Elektronentransfers drastische strukturelle Än-

derungen und/oder reversible σ-Bindungsbildungen/-spaltungen auftreten, werden auch 

als dynamische Redoxprozesse (Abkürzung: „Dyrex“) bezeichnet.[88-92] Derivate des Hexa-

phenylethans sind gut zur Untersuchung dynamischer Redoxprozesse geeignet: Im Jahr 

1900 beschrieb Gomberg, dass Hexaphenylethan 27 aus der Dimerisierung zweier Tri-

phenylmethyl-Radikale 28• (Gomberg-Radikale) hervorgeht.[93, 94] Erst im Jahr 1968 konn-

ten McLean et al. aufklären, dass 27 nicht stabil ist und dass zwei Triphenylmethyl-

Radikale 28• stattdessen zu der chinoiden Struktur 29 dimerisieren (Schema 4).[95] Durch 

Einführen von tBu-Substituenten in allen meta-Positionen der Phenylringe von 27 ent-

steht das Hexaphenylethan 30, dessen erhöhte Stabilität eine Kristallisation im Jahr 1986 

durch Mislow et al. ermöglichte (Schema 4).[96] Als Grund für die höhere Stabilität des 

scheinbar überfrachteten Hexaphenylethans 30 gegenüber 27 wird in der Literatur eine 

Überkompensation der repulsiven Wechselwirkungen zwischen den sterisch anspruchs-

vollen tBu-Resten durch attraktive London‘sche Dispersionswechselwirkungen disku-

tiert.[97] Die C–C-Bindungslänge der Ethan-Einheit in 30 beträgt 1.67(3) Å.[96]  

 

Schema 4. Das Hexaphenylethan 27 ist ein formales Dimer von 28•, aber instabil. 28• liegt statt-
dessen in einem Gleichgewicht mit der chinoiden Verbindung 29 vor. Durch tBu-Gruppen in den 
meta-Positionen der Phenylringe (30) lässt sich die Hexaphenylethan-Struktur stabilisieren. 

Noch effektiver als mit tBu-Substituenten kann die homolytische Spaltung des Hexa-

phenylethans durch Verknüpfung von mindestens zwei vicinalen Phenylringen unter-

drückt werden. Im Gegensatz zur homolytischen Bindungsspaltung in zwei Triphenyl-

methyl-Radikale ist eine mesolytische Spaltung nach Einelektronoxidation in ein 
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kationisches C+- und ein radikalisches C•-Fragment mit einer deutlich geringeren Ener-

giebarriere versehen und bleibt damit möglich.[98, 99] 9,9,10,10-Tetraaryl-9,10-dihydro-

phenanthrene wie 31 sind sterisch gehinderte Hexaphenylethane mit zwei vicinal ver-

knüpften Phenylringen und einer langen C9-C10 Bindung (31: d(C9-C10) = 1.635(2) Å; 

Schema 5).[100] Das Di(spiroacridan) 31 reagiert bei zweifacher Elektronenabgabe reversi-

bel zu Biphenyl-2,2‘-ylenbis(10-methylacridinium) [32]2+ (Schema 5).[88, 90, 101-103]  

 

Schema 5. Mechanismus der reversiblen Redoxprozesse zwischen Di(spiroacridan) 31 und 
Biphenyl-2,2‘-ylenbis(10-methylacridinium) [32]2+. 

Für die Oxidation und Reduktion beobachteten die Experimentatoren jeweils eine irre-

versible Welle im Cyclovoltammogramm, passend zu Zweielektronen-Transferprozes-

sen.[88, 102] 31 ist ein ungeladenes Molekül, das zwei nicht-aromatische Dihydropyridine 

enthält. [32]2+ hingegen ist zweifach positiv geladen, besitzt aber in einer mesomeren 

Grenzstruktur zwei stabile aromatische Pyridinium-Ionen. Bemerkbar macht sich der 

strukturelle Unterschied des Paars 31/[32]2+ in einer ausgeprägten Bistabilität bzw. den 

sehr unterschiedlichen Potentialen von Oxidation (+0.18 V vs Kalomelelektrode in MeCN) 

und Reduktion (–0.27 V).[88, 102] Anhand unsymmetrisch substituierter Hexaphenylethane 

(z. B. 9,9-Bis(p-Me2N-C6H4)-10,10-bis(p-MeO-C6H4)-9,10-dihydrophenanthren) konnten 

die Reduktionsschritte Dikation→Radikal-Kation und Radikal-Kation→Neutralform im 

Cyclovoltammogramm als Einelektronprozesse aufgelöst werden.[90] Daraus leiteten die 

Autoren einen Mechanismus ab,[88] den Sie auch auf 31/[32]2+ übertrugen (Schema 5): 

Die Oxidation von 31 führt zur Bildung des instabilen Radikal-Kations [31•]+, das unter 

C–C-Bindungsspaltung zu [32•]+ reagiert. Unter den anodischen Bedingungen, bei denen 

[31•]+ entsteht, wird [32•]+ spontan zu [32]2+ weiteroxidiert. Durch den Strukturunter-

schied zwischen 31 und [32]2+ erfolgt die Reduktion von [32]2+ zu [32•]+ bei einem katho-

discheren Potential als die Oxidation von 31 zu [31•]+. Bei gleichem kathodischem Poten-

tial bildet sich im anschließenden Reduktionsschritt 322•, das schnell unter C–C-Bindungs-

bildung zu 31 reagiert. Der beschriebene Mechanismus basiert auf klassischen Zweielek-

tronen-Zweizentrenbindungen (2E2Z-Bindungen) und schließt keine Einelektron-

Zweizentrenbindungen (1E2Z-Bindungen) ein. 
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Für analoge ditope Borane beschrieben Gabbaї et al. im Jahr 2004 die elektrochemische 

Reduktion des 8-(Mes2B)-naphth-1-yl substituierten 9-Borafluorens 33 und postulierten 

die Erzeugung des entsprechenden Radikals [33•]– (E1/2 = –2.14 V vs FcH/FcH+; Tabelle 1; 

Abbildung 6).[49, 104] Die Bis(9-borafluorene) 7 und 10 sind bereits bei deutlich anodische-

ren Potentialen von E1/2 = –1.76, –2.17 V für 7 und E1/2 = –1.49, –1.75 V für 10 reversibel 

reduzierbar (Tabelle 1; Abbildung 6).[105, 106]  

 

Abbildung 6. Redoxaktive ditope Borane 7, 10 und 33. Für 7 und 10 wurde gezeigt, dass 
Einelektronreduktionen unter B•B-1E2Z-Bindungsbildung verlaufen. 7 kann darüber hinaus zum 
Dianion [7]2– reduziert werden, das eine protonierbare B–B-Bindung enthält. 

10 besitzt wie [32]2+ eine Biphenyl-2,2‘-ylenbrücke zwischen den elektrophilen Positio-

nen, sodass sich die Moleküle, abgesehen von den verschiedenen aber isoelektronischen 

C+/B-Zentren, nur in den eingeschobenen NMe-Gruppen (statt direkter C–C-Bindungen) 

unterscheiden. Entsprechend lassen sich beide Verbindungen zum Radikal reduzieren. 

Während das ungepaarte Elektron in [32•]+ an einem Kohlenstoffatom lokalisiert sein soll, 

wechselwirkt es in [10•]– mit beiden Borzentren. Die resultierende B•B-1E2Z-Bindung 

wurde im Jahr 2014 erstmalig von Wagner et al. kristallographisch bestätigt (Abbil-

dung 6).[105] Nur ein Jahr später wurde unter meiner Beteiligung die Isolierung und Cha-

rakterisierung von Li[7•] und Li2[7] publiziert (Abbildung 6).[106] Verbindung 7 ist das erste 

Boran, an dem nach Reduktion sowohl eine B•B-1E2Z-Bindung als auch eine B–B-2E2Z-

Bindung für dasselbe Rückgrat kristallographisch und mittels quantenchemischen Rech-

nungen nachgewiesen wurden. Im Einklang mit der zunehmenden Bindungsordnung ver-

ringert sich der B∙∙∙B-Abstand kontinuierlich entlang der Sequenz 7 (2.534(2) Å)  
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[7•]– (2.166(4) Å)  [7]2– (1.906(3) Å). Im Unterschied zu Verbindung 31, bei der eine  

einfache Oxidation bereits zum C–C-Bindungsbruch führt, verbleibt in [7]2– nach Einelek-

tronoxidation eine B•B-1E2Z-Bindung. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die  

B–B-2E2Z-Bindung in Li2[7] protonierbar ist (Abbildung 6). Das resultierende Produkt 

Li[7H] enthält ein µ-H Atom in einer 2E3Z-Bindung. Dabei entspricht die Sequenz aus  

Reduktion und Protonierung der Einführung eines Hydridions im neutralen Boran 7, was 

experimentell durch Umsetzung von 7 mit LiHBEt3 bestätigt wurde.  

Die reversible Reduktion der Bis(9-borafluorene) 7 und 10 bei niedrigen kathodischen Po-

tentialen unter B•B- und B–B-Bindungsbildung verdeutlicht die kooperative Wechselwir-

kung der Lewis-aciden Zentren (Tabelle 1). Der Nachweis ungewöhnlicher Bindungsver-

hältnisse ist von Bedeutung für interdisziplinäre Bereiche der Chemie und Physik; bei-

spielsweise wird für den interstellaren und zirkumstellaren Raum die Photoionisierung 

und Photodissoziation von Cyclohexan diskutiert, mit [C6H12
•]–, das eine C•C-1E2Z-Bin-

dung aufweisen sollte, als mögliche Zwischenstufe.[107] 

Entgegen der Reduktion der borsubstituierten 9-Borafluorene 7 und 10 unter Erhalt des 

ursprünglichen Molekülgerüsts (ggf. begleitet von B•B-/B–B-Bindungsbildung) verläuft 

die Reduktion des 9-Borafluorendimers (6)2 mit Lithium in Gegenwart eines Halogensilans 

unter weitgehenden strukturellen Umlagerungen (Schema 6).[108]  

 

Schema 6. Die Reduktion des 9-Borafluorendimers (6)2 in Toluol mit Lithium in Gegenwart des 
Bromsilans Et3SiBr liefert die vier Hauptprodukte Li[34], Li[35], Li[36] und Li2[37]. 

Wagner et al. berichteten im Jahr 2014 von den vier Hauptprodukten Li[34]–Li[36] und 

Li2[37]: Das Boratafluoren [34]– ist das tBu-substituierte Derivat des literaturbekannten 

9,9-Dihydroboratafluorens, das von Nöth et al.[75] beschrieben wurde, und kann als orga-

nisches Derivat von [BH4]– angesehen werden.[108] Wenn alle organischen Reste in [35]–  

formal durch Wasserstoffatome ersetzt werden, gelangt man zum Octahydrotriborat-

Cluster [B3H8]–, der neben [BH4]– durch Reduktion von B2H6 zugänglich ist (vgl. 

Schema 17). Die Bildung der organischen Analoga [34]– und [35]– durch Reduktion von 
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(6)2 verknüpft damit in gewisser Weise die klassische Organoboran-Chemie mit der Clus-

ter-Chemie.[108] Chen et al. postulierten, gestützt von Rechnungen, in einem im Jahr 2018 

erschienenen Artikel, dass die Entstehung von [B3H8]– durch Berücksichtigung des nucle-

ophilen Charakters der B–H-Bindung verstanden werden kann (Schema 7): Bei der Reak-

tion von Li[BH4] mit einem Äquivalent BH3∙THF entsteht in kleinen Mengen Li[B2H7]. Mit 

einem zweiten Äquivalent BH3∙THF reagiert Li[B2H7] in der Siedehitze zu Li[B3H10], das sich 

weiter zu Li[BH4] und B2H6 umwandeln kann. Ausgehend von Li[BH4]/B2H6 sind in THF zwei 

Reaktionen energetisch günstig, die beide die Edukte zurückliefern (Umkehr der beschrie-

benen Schritte oder Spaltung des gebildeten B2H6 mit dem Lösungsmittel THF in zwei 

BH3∙THF). Ein alternativer Pfad mit hoher kinetischer Barriere, bei dem die intermediär 

gebildeten B2H6 und Li[BH4] miteinander reagieren, führt zu Li[B2H5] und einem 

H2-Addukt an BH3 (H3B∙H2). Die anschließende Eliminierung des Wasserstoffs aus dem 

H3B∙H2-Addukt macht diesen Pfad irreversibel und stellt die benötigte thermodynamische 

Triebkraft. Da alle anderen Reaktionsschritte reversibel verlaufen (wenn kein BH3/B2H6 

entweicht), entsteht Li[B3H8] als Hauptprodukt.[109]  

 

Schema 7. Mechanismus zur Bildung des Octahydrotriborat-Anions [B3H8]– durch Reaktion von 
[BH4]– mit H3B∙THF in der Siedehitze. 

Die Bindungssituation in [35]– lässt sich des Weiteren durch formale Insertion eines zum 

Singulett-Carben analogen 9-Borafluorenyl-Anions [38]– in die B–C–B-Brücke des Edukts 

(6)2 beschreiben (Schema 8).[108]  

 

Schema 8. Li[35] kann als formales Insertionsprodukt des 9-Borafluorenyl-Anions Li[38] in (6)2 be-

schrieben werden (oben). Plausible Mechanismen zur Bildung von Li[36] sind die Insertion von 

Li[38] in die Et3Si–H-Bindung oder der nucleophile (bzw. radikalische) Angriff von Li2[6] an Et3Si–Br 

unter LiBr-Eliminierung (unten).  
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Auch die Bildung des Silylborats [36]– kann plausibel über den Einschub eines 9-Bora-

fluorenyl-Anions in eine Et3Si–H-Bindung erklärt werden (Schema 8). Alternativ ist ein nu-

cleophiler (bzw. radikalischer) Angriff eines 9-Borafluoren-Dianions an Et3Si–Br unter 

LiBr-Eliminierung denkbar. Von besonderem Interesse ist die Entstehung des 

Dibenzo[g,p]chrysen-Derivats [37]2– mit zentraler B=B-Doppelbindung, da diese hoch-

reaktiv sein sollte und damit großes Anwendungspotential besitzt. 

Die geschilderten Reaktionen aus unserem Arbeitskreis leisten einen wichtigen Beitrag 

zur Darstellung von Boranen mit ungewöhnlichen Bindungssituationen. Im Zuge der 

Reduktionen von (6)2, 7 und 10 werden B–B-, B=B- und B-B-B-Bindungen gebildet. Der 

zugrundeliegende Mechanismus könnte im ersten Fall auf der Entstehung nucleophiler 

Borverbindungen beruhen. Daher wird im Folgenden ein Überblick über diese Thematik 

gegeben. 

 

1.5 Nucleophile Borverbindungen 

Carbene, die einen elektrophilen und nucleophilen Charakter vereinen, wurden lange Zeit 

als reine Intermediate betrachtet, die hochgradig reaktiv sind, aber für viele Reaktionen 

eine wichtige Rolle spielen. Spätestens mit der Synthese und Charakterisierung des ersten 

kristallinen Carbens durch Arduengo et al. im Jahr 1991 begann eine neue Ära dieser Che-

mie (Abbildung 7).[110] Seither wurden viele stabile, leicht zugängliche Carbene entwi-

ckelt, deren Eigenschaften gut untersucht sind und die zahlreiche Anwendungen besit-

zen, z. B. als Katalysatoren oder stabilisierende Liganden.[111-113] Eine ähnliche Entwick-

lung hat in den vergangenen Jahren auch mit den Synthesen elektronenreicher Boran-

Anionen ([BR3
•]–), Boran-Dianionen ([BR3]2–), Boryl-Anionen ([BR2]–) und Borylenen (:BR) 

begonnen, sodass umgepolte Borverbindungen in Zukunft eine große Rolle spielen dürf-

ten (Abbildung 7).  

 

Abbildung 7. Gegenüberstellung des Arduengo-Carbens mit einem Boran-Anion, Boran-Dianion, 
Boryl-Anion und einem neutralen Borylen. Ad = 1-Adamantyl. 

 

1.5.1 Boran-Anionen und -Dianionen 

In den Jahren 1924 und 1926 berichteten Krause et al., dass bei der Reaktion von Natrium 

mit Triphenylboran (Ph3B; 39) das Salz Na[BPh3
•] (Na[39•]) gebildet wird.[114, 115] Eisch et 

al. konnten im Jahr 1993 zeigen, dass 39 unter diesen Bedingungen nur intermediär als 

Radikal-Anion [39•]– vorliegt, da eine anschließende Dimerisierung zu [40]2– als Haupt-

produkt stattfindet (Schema 9).[116] Die Bildung des Diborat-Dianions [40]2–, anstatt des 

B–B-gebundenen Dianions [41]2–, offenbart eine bemerkenswerte Parallele der 
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Reaktivitäten des Radikal-Anions [39•]– und des isoelektronischen Triphenylmethyl-Radi-

kals 28• (vgl. Schema 4). Die Bildung von [39•]– konnte durch ESR-Messungen nachgewie-

sen werden.[117, 118] Mit sterisch anspruchsvollen Mesitylgruppen am Boratom (Mes3B) 

wird eine Dimerisierung nach Reduktion zum Anion [Mes3B•]– kinetisch gehemmt, sodass 

Power et al. im Jahr 1986 eine Röntgenstrukturanalyse von [Li(12-Krone-4)2][Mes3B•] 

durchführen konnten.[119]  

 

Schema 9. Die Reduktion des Triphenylborans 39 mit Natrium in Et2O liefert das Dimer Na2[40] 
anstatt Na2[41] als Hauptprodukt. 

Der Ersatz eines Alkyl- oder Arylsubstituenten in R3B durch einen Rest, der über ein Pnic-

togenatom an das Borzentrum koordiniert, ermöglicht es, Anionen mit diamagnetischem 

Charakter zu erzeugen: Die Gruppen um Schmidbaur und Imamoto beschrieben in den 

Jahren 1993/1994, dass das Tricyclohexylphosphan-koordinierte Monoiodboran 42 mit 

Lithium-4,4‘-di(tBu)biphenylid (LDBB) intermediär Li[(c-C6H11)3PBH2] (Li[43]) erzeugt 

(Schema 10). Letzteres greift zahlreiche Elektrophile wie Trimethylchlorsilan, Benzalde-

hyd oder Kohlenstoffdioxid nucleophil an.[120, 121]  

 

Schema 10. Das Tricyclohexylphosphan-koordinierte Monoiodboran 42 reagiert nach Reduktion 
zu Li[43] (in situ) mit unterschiedlichen Elektrophilen. LDBB = Lithium-4,4‘-di(tBu)biphenylid, 
TMEDA = N,N,N′,N′-Tetramethylethylendiamin. 

Es sei angemerkt, dass Li[43] auch als Phosphan-koordiniertes Boryl-Anion aufgefasst 

werden kann, insbesondere beim Vergleich mit dem NHC-koordinierten Boryl-Anion [44]– 

von Curran, Fensterbank, Malacria und Lacôte et al. aus dem Jahr 2010, dessen Existenz 
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anhand von Abfangexperimenten mit zahlreichen Elektrophilen nachgewiesen wurde 

(Abbildung 8).[122] 

 

Abbildung 8. Gegenüberstellung des Boran-Anions [43]– mit dem Boryl-Anion [44]–. Beide Inter-
mediate wurden durch Abfangreaktionen nachgewiesen. 

Piers und Gendy et al. publizierten im Jahr 2018 das 1-Bora-7a-azaindenid [45]–, das in 

einer Grenzform auch als Pyridyl-koordiniertes Boryl-Anion betrachtet werden kann 

(Schema 11). Das Anion [45]– reagiert mit Alkylhalogeniden R–X (CH2Cl2, CH3I und 

BrCH(D)CH(D)tBu) nach einem klassischen SN2-Mechanismus als borzentriertes Nucleo-

phil (Schema 11).[123] Dabei trägt die Rearomatisierung des Pyridyl-Rings entscheidend 

zur Triebkraft der Reaktion bei. Im Gegensatz dazu kommt es bei Umsetzung von [45]– 

mit CO2 zu einer (reversiblen) Carboxylierung des Kohlenstoffatoms in α-Position zum 

Borzentrum (Schema 11). Der Energiegewinn durch Ausbildung sowohl einer C–C- als 

auch einer B–O-Bindung überwiegt den energetischen Betrag der Rearomatisierung beim 

hypothetischen elektrophilen Angriff des CO2 am Boratom. 

 

Schema 11. Das 1-Bora-7a-azaindenid [45]– reagiert in Abhängigkeit des Substrats als borzentrier-
tes oder kohlenstoffzentriertes Nucleophil. R = -CH2Cl, -CH3, -CH(D)CH(D)tBu. 

Die hohen negativen Ladungen von Boran-Dianionen [BR3]2–  machen Verbindungen die-

ser Substanzklasse leicht oxidierbar. Nucleophiles Verhalten wurde bisher nur für das 

Tricyanoboran-Dianion [46]2– aufgezeigt, beispielsweise gegenüber Ethyliodid unter Bil-

dung von [EtB(CN)3]– (Schema 12).[124, 125] Entscheidend für die Stabilität und Reaktivität 

von [46]2– sind die Cyanosubstituenten, die als starke π-Akzeptoren die negative Ladung 

effektiv über das gesamte Molekülgerüst delokalisieren (vgl. Cyanoboryl-Anionen in Ka-

pitel 1.5.2 und Abbildung 10).  
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Schema 12. Das Tricyanoboran-Dianion [46]2– reagiert nucleophil gegenüber Elektrophilien wie 
Ethyliodid. 

 

1.5.2 Boryl-Anionen 

Im Jahr 2006 leisteten Yamashita, Nozaki et al. Pionierarbeit auf dem Gebiet der nucleo-

philen Borverbindungen, indem sie die Isolierung und Charakterisierung des Boryllithiums 

Li[47] publizierten, das isoelektronisch zu stabilen NHCs ist (Abbildung 9; vgl. Arduengo-

Carben in Abbildung 7).[126-131] Durch die starke Polarisation der Li–B-Bindung weisen 

Li[47] sowie vergleichbare 1,3,2-Diazaborolyl-Anionen nucleophilen Charakter auf und re-

agieren mit organischen Elektrophilen[129, 132, 133] (z. B. halogenierten Alkanen/Aromaten, 

Carbonylen), Hauptgruppenelementverbindungen[132, 134-141] (z. B. MgBr2∙OEt2, AlMe3)  

sowie Übergangsmetallverbindungen[134, 142-145] (z. B. Ti(OiPr)4, Ph3PAuCl, CuBr).[146] 

Durch heterolytische Spaltung eines Tetraalkoxy-Diborans(4) nach Adduktbildung mit 

Alkoxiden lassen sich in situ Boryl-Nucleophile erzeugen, die präparativ nutzbar sind (vgl. 

K[48] in Abbildung 9):[147-149] Unter anderem die Gruppen von Lin, Kleeberg und Marder 

verwenden seit 2009 Alkoxid-induzierte Spaltungsreaktionen von Bis(pinakolato)diboran 

(B2pin2) zur Beschleunigung des Transmetallierungsschritts in übergangsmetallkatalysier-

ten Borylierungsreaktionen.[147-151] Weitere Anwendungen sind Diborierungen ungesät-

tigter organischer Reagenzien sowie konjugierte Additionen, wie beispielsweise die 

kupferkatalysierte β-Borylierung α,β-ungesättigter Verbindungen.[152, 153] Die in situ er-

zeugten Boryl-Anionen können aber auch als Nucleophile in metallfreien Borylierungs-

prozessen zum Einsatz kommen.[154-157]  

 

Abbildung 9. Ausgewählte Boryl-Anionen bzw. deren unmittelbare Präkursoren. Dipp = 2,6-Di-
(iPr)phenyl, DMAP = 4-(Dimethylamino)pyridin, [nacnac]– = [{N(Dipp)C(CH3)}2CH]–. 

Hill et al. erweiterten 2017 das Spektrum an Boryl-Anionen, indem sie den isolierbaren 

β-Diketiminato-Magnesium-Pinacolatoboryl-Komplex [Mg(nacnac)(DMAP)][49] syntheti-

sierten und mit ausgewählten Elektrophilen umsetzten (Abbildung 9; DMAP = 4-(Dime-

thylamino)pyridin, [nacnac]– = [{N(Dipp)C(CH3)}2CH]–; siehe auch Kapitel 1.6.5).[158, 159] 
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Braunschweig et al. publizierten im Jahr 2010 das NHC-stabilisierte Boryl-Anion K[50], 

dessen Boratom im Festkörper eine trigonal-planare Konfiguration besitzt.[160] Im Gegen-

satz zu den bisher beschriebenen Derivaten ist das freie Elektronenpaar nicht in der R2B-

Ebene lokalisiert. Stattdessen lässt sich das HOMO von K[50] als ein zur R2B-Ebene ortho-

gonales, π-artiges Bindungsorbital zwischen dem Boratom und dem Carben-Kohlenstoff-

atom beschreiben.[160] Die signifikante Beteiligung des Borzentrums deuten die Autoren 

als Hinweis auf ein π-nucleophiles Boratom. Der NHC-Ligand übernimmt sowohl die Rolle 

eines starken σ-Donors als auch die eines π-Akzeptors, über den die Elektronen des Bor-

atoms delokalisiert werden. Der C4B-Ring in K[50] besitzt vergleichbare geometrische Pa-

rameter wie Borol-Dianionen, was auf einen aromatischen Charakter hindeutet. Eine Um-

setzung mit MeI lieferte das neutrale, am Boratom methylierte Produkt einer formalen 

Substitutionsreaktion. In einer späteren Studie wurde jedoch beschrieben, dass der Re-

aktionsverlauf von K[50] mit MeI wahrscheinlich auf einen radikalischen Mechanismus 

zurückzuführen ist.[161] Diese Vermutung steht im Einklang mit der oben ausgeführten 

bereitwilligen Oxidierbarkeit organisch-substituierter dianionischer 9-Borafluorene. 

Eine gewisse Sonderrolle nehmen cyanosubstituierte Boryl-Anionen ein, da deren CN-

Gruppen nicht nur als organische Reste, sondern auch als stabilisierende Lewis-basische 

Liganden aufgefasst werden können: Willner, Finze et al. befassen sich seit 2011 mit der 

Synthese und Reaktivität des [B(CN)3]2– ([46]2–), eines dianionischen Borans mit nucleo-

philen Eigenschaften (Abbildung 10; vgl. Kapitel 1.5.1).[124, 125, 162] Die Gruppen von 

Bertrand (2013)[163] und Hörner, Frank (2017)[164] konnten zeigen, dass statt des dritten 

CN-Liganden auch ein cAAC- oder NHC-Ligand einsetzbar ist ([51]– und [52]–; Abbildung 

10). Die entsprechenden Boryl-Anionen [51]– und [52]– reagieren ebenfalls als Nucleo-

phile, z. B. gegenüber Alkylhalogeniden.[163, 164] Vor diesem Hintergrund schlagen die CN-

Gruppen eine Brücke zwischen den Boran-Dianionen und den Boryl-Anionen. 

 

Abbildung 10. Das Tricyanoboran-Dianon [46]2– sowie die carbenstabilisierten Dicyanoboryl-
Anionen [51]– und [52]–. 

 

1.5.3 Borylene 

Wie ein Boryl-Anion besitzt ein neutrales Borylen ein freies Elektronenpaar. In beiden 

Fällen ist diese Elektronendichte dem HOMO zuzuordnen, das im letzteren Fall auf ein 

nicht-bindendes nσ-Typ-Orbital mit sp-Charakter projiziert werden kann.[165, 166] Im Ge-

gensatz zu den Carbenen, die in Abhängigkeit ihrer beiden Substituenten im Singulett- 
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oder Triplett-Grundzustand vorliegen können, aber im Einklang mit nahezu allen 

Silylenen,[167, 168] weisen alle bislang (theoretisch) untersuchten Borylene Singulett-

Grundzustände auf.[165, 169] Auf Basis von Abfangexperimenten wurde das kurzzeitige Auf-

treten von Borylenen zur Erklärung von Reaktionsverläufen bereits mehrfach postu-

liert,[86, 170-174] so beispielsweise von West et al. im Jahr 1984 im Rahmen der Photolyse 

von (Ph3Si)3B in Gegenwart eines Acetylids, die ein Boriren erzeugt.[171] Mit nur einem 

Substituenten, aber zwei freien Orbitalen sind Borylene noch elektronenziehender und 

instabiler als Boryl-Anionen oder Carbene. Deswegen gibt es neben der mikrowellen-

spektroskopischen Untersuchung zweiatomiger Borylene (BH, BF, BCl, BBr und BI) nur 

wenige spektroskopische Messungen an anderen freien Borylenen, die zudem unter har-

schen Bedingungen und/oder in Tieftemperatur-Matrizes hergestellt wurden.[165, 166]  

Durch Adduktbildung mit zwei Lewis-Basen können Borylene der formalen Oxidations-

stufe +I effektiv stabilisiert werden, sodass sie präparativ zugänglich und unter inerter 

Atmosphäre über Monate lagerbar sind. Isoelektronisch zu Aminen und Phosphanen 

zeichnen sich diese Borylen-Diaddukte zumeist als elektronenreiche Verbindungen aus: 

Im Jahr 2011 fingen Kinjo, Bertrand et al. erstmalig ein in situ erzeugtes, cAAC-substitu-

iertes Borylen mithilfe eines weiteren cAAC-Liganden ab und konnten auf diese Weise 

das zweifach cAAC-stabilisierte B–H-Borylen 53 in 33% Ausbeute isolieren (Schema 

13).[175]  

 

Schema 13. Synthesen der Borylene 53 und 54, die durch Liganden stabilisiert sind. 

53 erwies sich als protonierbar mit HOTf und einfach oxidierbar mit GaCl3. Auf ähnliche 

Weise wie Kinjo et al. isolierten die Gruppen von Braunschweig und Xie B–R-Borylene, die 

sie mit unterschiedlichen Liganden stabilisierten.[176-178] Einen effizienten Syntheseweg zu 

B–H-Borylenen mit zwei verschiedenen Carbenliganden präsentierten Bertrand et al. im 

Jahr 2014, was am Beispiel der Synthese von 54 in Schema 13 gezeigt ist.[179] Im Schlüs-

selschritt nutzten sie eine Hydrideliminierung in Gegenwart eines Carbenliganden aus. 

Ein Vergleich mehrerer koordinierter Borylene  zeigt, dass die B–Ligand-Bindungsstärken 
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den π-Akzeptor-Eigenschaften der Liganden weitestgehend folgen: cAAC > NHC > CO > 

PPh3.[166]  

Um den kritischen Schritt der Erzeugung freier, reaktiver Carbene zu umgehen, generier-

ten Kinjo et al. im Jahr 2014 Carbene in der Koordinationssphäre eines Boratoms, indem 

sie gebundene Oxazolinylgruppen an deren Stickstoffatomen methylierten.[180] Das ge-

wünschte Borylen-Produkt 55 wurde durch anschließende Reduktion erhalten 

(Schema 14). 55 diente als borzentrierter Ligand bei Umsetzungen mit unterschiedlichen 

Metallsalzen und Hauptgruppenverbindungen.[181, 182] Zudem besitzt 55 die Besonder-

heit, dass es bei Oxidation mit AgOTf unter B–B-Bindungsbildung dimerisiert und das 

dikationische Kupplungsprodukt durch Reduktion wieder zu 55 gespalten werden kann 

(vgl. [68]2+ in Kapitel 1.6.3).[183] Kinjo et al. beschrieben ab 2015 eine bemerkenswerte 

Variante ihres Systems (Schema 14): Über den Austausch der beiden N-gebundenen 

Methylgruppen in 55 gegen einen verbrückenden BPh-Rest entsteht 56, mit der neuen 

NBN-Einheit als elektrophiles Zentrum. Nach Adduktbildung an der NBN-Einheit mit 

Lewis-Basen (und Entstehung eines Janovsky-Komplexes) tritt die Borylen-Chemie der 

CBC-Einheit in den Vordergrund.[184] Auf diese Weise sind schrittweise Additionen[184] 

oder kooperative Aktivierungen kleiner Moleküle möglich.[185-187] 

 

Schema 14. Die Erzeugung von Carbenen in der Koordinationssphäre eines Boratoms durch Me-
thylierung von Oxazolinylliganden ermöglichte nach Reduktion die Isolierung des Borylens 55. 
Verbindung 56, die sowohl ein elektrophiles Zentrum als auch ein nucleophiles Borylen enthält, 
ist strukturell verwandt mit 55. 

Braunschweig et al. nutzen seit über 10 Jahren Übergangsmetalle zur Stabilisierung von 

Borylenen, wie im Falle des Dimanganborylen-Komplexes Li[57] (Schema 15).[188-191] Zu-

dem veröffentlichten sie in den Jahren 2015 und 2016, dass übergangsmetallgebundene 

Borylene auch als Edukte dienen können, um ligandenstabilisierte Alkyl-/Aryl-Borylene zu 

synthetisieren.[192, 193] Als Beispiel ist in Schema 15 die Umsetzung des Molybdän-Borylen-

Komplexes 58 mit CO zu Borylen 59 abgebildet. Auf diese Weise konnte unter anderem 

gezeigt werden, dass bereits CO-Liganden ausreichen, um Borylene zu stabilisieren. 
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Schema 15. Übergangsmetallstabilisierte Borylene Li[57] und 58. Letzteres eignet sich als Edukt 
für die Synthese des Borylens 59. Tp = 2,6-Di(2,4,6-tri(iPr)phenyl)phenyl. 

Borylene mit nur einem einzigen Lewis-basischen Liganden zu stabilisieren, gelang bisher 

in sehr wenigen Fällen. Im Jahr 2007 berichteten Robinson et al. von Verbindung 60, die 

als Dimer eines Monoaddukts des Stammborylens „BH“ aufgefasst werden kann (Abbil-

dung 11, Kasten). Bertrand et al. gelang 2014 die Isolierung des Borylens 61, das im Fest-

körper eine nahezu lineare Struktur besitzt.[194] Als Ligand kam ein Vertreter der cAACs 

zum Einsatz, die noch stärkere π-Akzeptoren sind als NHCs und damit eine ausreichende 

Delokalisierung des borständigen freien Elektronenpaars ermöglichen.  

 

Abbildung 11. Verbindung 60 kann als dimeres Monocarbenaddukt des Stammborylens „BH“ an-
gesehen werden. Die Borylene 61 und 62 werden durch nur einen Carbenliganden stabilisiert und 
sind strukturell flexibel, was die Reaktivität von 61 gegenüber CO erklärt. 

Im Gegensatz zu Aminoboraalkenen (R2C=B=NR‘2)[195-198] ist 61 gemäß quantenchemi-

scher Rechnungen[194] strukturell flexibel (Abbildung 11): In der linearen Struktur von 61 

ist das Boratom sp-hybridisiert. Die hohe Energie des ersten borzentrierten unbesetzten 

Molekülorbitals (LUMO+2) macht eine elektrophile Reaktivität des Boratoms in der line-

aren C-B-N-Struktur von 61 unwahrscheinlich. Durch das Abknicken des C-B-N-Winkels 

von ca. 175° auf 155° ändert sich die Hybridisierung des Boratoms zu sp2. Das HOMO der 

gewinkelten Struktur ist gegenüber dem HOMO der linearen energetisch nur geringfügig 

angehoben. Das LUMO der gewinkelten Struktur ist nun borzentriert und energetisch 

deutlich niedriger gelegen als das der linearen Struktur, wodurch ein elektrophiler 
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Charakter des Boratoms wahrscheinlicher wird. Daher besitzt 61 in der gewinkelten 

Struktur sowohl elektrophiles als auch nucleophiles Verhalten, das vergleichbar ist mit 

der Reaktivität eines Singulett-Carbens. Als Beispiel ist in Abbildung 11 die Reaktivität von 

61 gegenüber CO dargestellt.[194] Von dem zu 61 strukturell vergleichbaren Borylen 62, 

das durch einen Diamidocarbenliganden stabilisiert ist, berichteten Hudnall et al. im Jahr 

2016 (Abbildung 11).[199]  

 

1.6 Elektronenpräzise B–B-Bindungen 

Während seit Jahrzehnten eine Vielzahl universeller Protokolle zu C–C-Bindungs-

knüpfungen existieren, sind die Vorgehensweisen zur Bildung von B–B-Bindungen oft-

mals nur auf spezifische Fälle anwendbar.[200, 201] Wichtige Methoden zur Knüpfung von 

B–B-Bindungen sind im Folgenden kurz beschrieben und Reaktivitäten an ausgewählten 

Beispielen erläutert.  

 

1.6.1 Reduktion von Halogenboranen  

Die Mehrheit aller elektronenpräzisen B–B-Bindungen wurde durch Reduktion von 

Halogenboranen geknüpft.[201-204] Die erste Synthese eines elektronenpräzisen Di-

borans(4) erfolgte durch Stock et al. im Jahr 1925 über die Reduktion von BCl3 zu B2Cl4 in 

einem elektrischen Zinklichtbogen (Schema 16).[205] Ein weiterer Meilenstein war die 

Reduktion von (Me2N)2BX mit Natrium zum luftstabilen B2(NMe2)4 durch Brotherton et al. 

im Jahr 1960 (X = Cl, Br; Schema 16). Auf diesem Protokoll beruht letztlich auch die Syn-

these des kommerziell erhältlichen und vielseitig eingesetzten Bis(pinakolato)diborans 

(B2pin2).[206] Insbesondere Nöth et al. nutzten in den folgenden 20 Jahren π-Donor-

substituenten zur thermodynamischen Stabilisierung höherer Oligoborane wie 

Bn(NMe2)n+2 und cyclo-B6[NMe2]6 (Schema 16).[207, 208] Eine kinetische Stabilisierung von 

B–B-Bindungen kann durch Einführen sterisch anspruchsvoller Gruppen erfolgen, wie im 

Falle des closo-B4(tBu)4-Clusters 63, den Paetzold, Boese et al. im Jahr 1991 publizier-

ten.[209] Power et al. erzeugten 1996 ausgehend von 2,6-Tipp2-C6H3BBr2 über die Reduk-

tion mit KC8 das dianionische Bis(9-boratafluoren) [64]2– (Schema 16).[86] Bisher ist  

mechanistisch nicht geklärt, ob bei der reduktiven Kupplung zweier Halogenborane  

zunächst ein Boryl-Anion erzeugt wird, das an dem zweiten Halogenboran nucleophil  

angreift, oder ob zwei Boryl-Radikale gebildet werden, die anschließend dimerisieren.[200]  
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Schema 16. Aufbau von B–B-Bindungen durch Reduktion von Halogenboranen. Tipp = 2,4,6-
Tri(iPr)phenyl. 

 

1.6.2 Reduktion von Diboranen(6) 

Bereits in den 1930er Jahren versuchten Stock et al. durch Reduktion von Diboran(6) das 

Dianion [H3B–BH3]2– zu synthetisieren und dadurch eine elektronenpräzise B–B-Bindung 

aufzubauen.[210] Die Reaktion erweckte großes Interesse und wurde mehrfach reprodu-

ziert.[211-216] Shore et al. konnten im Jahr 1994 zeigen, dass [H3B–BH3]2– nur intermediär 

auftritt, da es sich rasch zu den Endprodukten [BH4]– und [B3H8]– zersetzt (Schema 17).[217]  

 

Schema 17. Aufbau von B–B-Bindungen durch Reduktion von Diboranen(6). 

Erst in den Jahren 2011 und 2014 gelang es Matsuo und Tamao et al., durch das Einführen 

sterisch ausgesprochen anspruchsvoller Phenylreste (Ph*), die Dianionen [65]2– und 

[66]2– der Form [(Ph*)H2B–BH2(Ph*)]2– zu isolieren (Ph* = MPind, Eind; 

Schema 17).[218, 219] 
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1.6.3 Kupplung redoxaktiver Organoborverbindungen 

Das Hexacyanodiboran(6)-Dianion [B2(CN)6]2– ([67]2–) von Bernhardt, Finze et al. aus dem 

Jahr 2015 ist außergewöhnlich unreaktiv gegenüber Luft, siedendem Wasser und wasser-

freiem HF (Abbildung 12). Es ist über mehrere Wege darstellbar, z. B. über die Oxidation 

von [B(CN)3]2– ([46]2–) oder die Reduktion von [BF(CN)3]–.[220] Kinjo et al. publizierten im 

Jahr 2016 die Synthese des Diboran(6)-Dikations [68]2+ durch Einelektronoxidation des 

Borylens L2PhB: (55; L = Oxazol-2-yliden; Abbildung 12; vgl. Schema 14). Die B–B-Bindung 

des Dikations [68]2+ reagiert mit AuCl oder Isonitrilen (nBuNC, tBuNC) unter Bildung der 

chlorid- bzw. cyanogebundenen Boronium-Kationen [L2PhBCl]+ oder [L2PhBCN]+.[183] 

Stephan et al. stellten im Jahr 2017 durch Einelektronreduktion des korrespondierenden 

Borenium-Vorläufers mit Cp*2Co das neutrale, doppelt basenstabilisierte Diboran(4) 69 

her (Abbildung 12; [Cp*]– = [η5-C5Me5]–). Die B–B-Bindung in 69 reagiert mit TEMPO, 

(PhC(O)O)2, PhNO, (tht)AuCl und S8 unter homolytischer Bindungsspaltung (TEMPO = 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl, tht = Tetrahydrothiophen).[221] 

 

Abbildung 12. Moleküle mit B–B-Bindungen, die durch Kupplung redoxaktiver Organoborverbin-
dungen synthetisiert wurden. 

  

1.6.4 Dehydrokupplung von Boranen 

Im Jahr 1983 präsentierten Sneddon et al. die erste übergangsmetallvermittelte Dehydro-

dimerisierung von zwei B5H9-Clustern zu einem 1:2‘-[B5H8]2-Cluster durch Zugabe von 

PtBr2 (Schema 18).[222] Bei der Rhodium-katalysierten Synthese von Boronsäureestern, 

ausgehend von Pinakolboran (HBpin), stießen Marder et al. 2001 auf kleine Mengen an 

B2pin2.[223] Darauf aufbauend konnten Braunschweig et al. 2011 mithilfe von homogenen 

und heterogenen Übergangsmetallkatalysatoren (u. a. Pt/Al) die Dehydrokupplung von 

HBpin oder Catecholboran (HBCat) zu den entsprechenden Diboranen(4), B2pin2 oder 

B2Cat2, in guten Ausbeuten durchführen (Schema 18).[224] Ab 2007 untersuchten Himmel 

et al. die thermische und katalytische Dehydrogenierung des Guanidin-Boran-Adduktes 

70 zu 71 (Schema 18; Präkatalysatoren: [Rh(1,5-COD)Cl]2 oder Cp2TiCl2/nBuLi; COD = 1,5-

Cyclooctadien).[225-228] Mit S8 erfolgt die oxidative Insertion eines Schwefelatoms in die 

B–B-Bindung von 71.[228] Die Substitution der borständigen Wasserstoffatome durch un-

terschiedliche Reste lieferte Rückschlüsse auf daraus resultierende Änderungen der 

Nucleophilie der B–B-Bindung in 71. Das Hauptaugenmerk galt der Protonenaffinität der 
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verschiedenen Addukte (quantenchemische Rechnungen).[229] Die erste übergangsme-

tallfreie intramolekulare Dehydrokupplung beschrieben Fontaine et al. im Jahr 2016 an-

hand der Reaktion des frustrierten Lewis-Paars (FLP) 72 zu 73 (Schema 18; vgl. Kapitel 

1.6.7).[230] 

 

Schema 18. Aufbau von B–B-Bindungen durch Dehydrokupplung von Boranen. 

 

1.6.5 Reaktionen von Metallborylenen und Metallborylen 

Es existieren nur wenige Beispiele übergangsmetallgebundener Borylene, die unter B–B-

Bindungsbildung reagieren. Repräsentative Produkte sind die Verbindung 74 und 75 von 

Braunschweig et al. aus den Jahren 2011 und 2012 (Abbildung 13).[231, 232] Ein großer 

Nachteil der Verwendung übergangsmetallgebundener Borylene besteht darin, dass es 

bis heute nicht gelungen ist, die Oligoborane anschließend von den Metallzentren zu lö-

sen.  

 

Abbildung 13. Moleküle mit übergangsmetallstabilisierten B–B-Bindungen. 
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Auch Metallboryle werden zum Aufbau von B–B-Bindungen genutzt. Nozaki et al. isolier-

ten 2011 das Triboran 76 durch sequenzielle Reaktion des Boryllithiums Li[47] mit 

BF3∙Et2O und ClSiMe3 (Schema 19).[233]  

 

Schema 19. Synthese des Triborans 76 durch Reaktion des Boryllithiums Li[47] mit BF3∙Et2O und 
ClSiMe3. 

Ein weiteres Triboran, [Mg(nacnac)][78], stellten Hill et al. im Jahr 2017 durch Umsetzung 

von [Mg(nacnac)][77] mit B2pin2 dar (Schema 20).[158, 159]  In der Reaktion von 

[Mg(nacnac)][77] mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN-H) entsteht das B–B-Kupplungs-

produkt [Mg(nacnac)][79] (Schema 20).[158, 159]  

 

Schema 20. Synthese des Triboran-Salzes [Mg(nacnac)][78] und des Diboran-Salzes 
[Mg(nacnac)][79] ausgehend von [Mg(nacnac)][nBu] ([nacnac]– = [{N(Dipp)C(CH3)}2CH]–). 

Als Elektrophil eignet sich anstatt 9-BBN-H auch BPh3. [Mg(nacnac)][77] entsteht durch 

Reaktion des β-Diketiminatomagnesium-nBu-Komplexes [Mg(nacnac)][nBu] mit B2pin2 

(Schema 20). Mit 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) bildet [Mg(nacnac)][77] den Boryl-

Komplex [Mg(nacnac)(DMAP)][49], der in Abbildung 9 gezeigt ist ([nacnac]– = 

[{N(Dipp)C(CH3)}2CH]–). 

 

1.6.6 Hydroborierung von Diborenen 

Im Jahr 1979 erhielt Brown den Nobelpreis für die Hydroborierung von C=C-

Bindungen.[234-236] Diese Reaktion konnte durch Übergangsmetallkatalyse zu einem 
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milden und selektiven Werkzeug zur Erzeugung unterschiedlicher Alkylborane erweitert 

werden, bei denen die Option einer nachträglichen Derivatisierung am borgebundenen 

Kohlenstoffatom besteht.[237-239] Im Jahr 2014 konnten Braunschweig et al. zeigen, dass 

neben C=C-Bindungen von organischen Molekülen auch B=B-Bindungen von Diborenen 

prinzipiell für Hydroborierungsreaktionen geeignet sind. Beispielsweise führt die Reak-

tion von 80 mit Catecholboran (HBCat) zum Triboran 81 (Schema 21; IMe = 1,3-Dimethyl-

imidazol-2-yliden).[240, 241]  

 

Schema 21. Aufbau einer B–B-Bindung in 81 durch Hydroborierung eines Diborens 80. IMe = 1,3-
Dimethylimidazol-2-yliden. 

 

1.6.7 Deprotonierung von B–H-Verbindungen 

B–B-Kupplungsreaktionen durch Deprotonierung von Molekülen mit borgebundenen 

Wasserstoffatomen sind sehr rar, da diese Wasserstoffatome in der Regel negativ polari-

siert sind und damit eher hydridischen statt protischen Charakter besitzen (vgl. die Allred-

Rochow-Elektronegativität von H (2.2) und B (2.0)). Die Deprotonierung terminaler B–H 

Bindungen beschränkt sich auf Systeme, in denen ausgeprägt elektronenziehende Cyano-

gruppen und/oder cyclische Alkylaminocarbene als Substituenten verwendet werden. 

Entsprechende Umsetzungen wurden im Jahr 2013 von Bertrand et al. (vgl. 82) und 2017 

von Finze et al. (vgl. [83]–) publiziert (Abbildung 14).  

Vor dem Jahr 2016 war die Deprotonierung neutraler Verbindungen mit B(µ-H)B-Ein-

heiten auf BnHm-Cluster höherer Ordnung beschränkt (n ≥ 4), wie z. B. im Falle der Depro-

tonierung von 84 mit nBuLi zu [85]– (Abbildung 14).[242, 243] Fontaine et al. gelang im Jahr 

2016 bei erhöhter Temperatur (> 80 °C) die thermodynamisch begünstigte Eliminierung 

von H2 aus dem dimeren Lewis-Paar 72 (vgl. Schema 18).[230] Gemäß quantenchemischer 

Rechnungen verläuft die Eliminierung über eine intramolekulare Deprotonierung des 

B(µ-H)B-Fragments. Es ist wichtig anzumerken, dass es sich bei dem neutralen Produkt 73 

nicht um die konjugierte Base des Edukts 72 handelt. Zwei Jahre zuvor konnten Himmel 

et al. bereits zeigen, dass das positiv geladene Diboranaddukt [H3B2(hpp)2]+ ([86]+) mit 

verbrückenden Guanidinateinheiten in einer (wenig selektiven) Reaktion mit KOtBu unter 

B–B-Bindungsbildung zu 87 deprotoniert werden kann (Abbildung 14).[244] 

 



1   Einleitung 

 

26 
 

 

Abbildung 14. Deprotonierbare terminale B–H-Bindungen (links) und Aufbau von B–B-Bindungen 

durch Deprotonierung von BHB-Zweielektronen-Dreizentrenbindungen (rechts). 

 

1.7 Moleküle mit B=B-Bindungen 

Dianionische Diborane(4) der allgemeinen Strukturformel [R2B=BR2]2– sind isoelektro-

nisch zu neutralen Alkenen der Gruppe 14. Die zweifach negative Ladung der B=B-Spezies 

erzeugt eine Coulomb-Repulsion, wodurch die Doppelbindung destabilisiert wird. Im Ge-

gensatz zum bereits beschriebenen Li2[37] (Stabilisierung durch zwei Biphenyl-2,2‘-ylen-

brücken; vgl. Schema 6), sind allen anderen dianionischen Diboranen sterisch anspruchs-

volle Substituenten und/oder geeignete π-Akzeptorliganden[201, 245] zur Stabilisierung ge-

meinsam: Power et al. publizierten in den Jahren 1992 und 1996 die Einkristall-Röntgen-

strukturen der Dianionen [Mes2B=B(Mes)Ph]2– ([88]2–), [Ph(Me2N)B=B(NMe2)Ph]2– 

([89]2–) und [Mes(MeO)B=B(OMe)Mes]2– ([90]2–), die durch Zweielektronenreduktion der 

neutralen Diboran(4)-Vorläufer synthetisiert wurden.[246-248] Im Jahr 1999 konnten Nöth 

et al. die Kristallstrukturen von [(Me2N)(R2N)B=B(NR2)(NMe2)]2– (NR2 = Pyrrolyl ([91]2–), 

Indolyl ([92]2–), Carbazolyl ([93]2–)) bestimmen.[249] Der Ersatz von NR2-Gruppen durch 

N-heterocyclische Carbene (NHCs) ermöglichte es Robinson et al. in den Jahren 2007 und 

2008, neutrale Diborene der Form NHC(H)B=B(H)NHC zu isolieren (NHC: IDip = 1,3-

Bis(2,6-di(iPr)phenyl)imidazol-2-yliden (94), IMes = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imida-

zol-2-yliden (95)).[250, 251] Im Jahr 2016 ergänzten Braunschweig et al. die Liste der 

L(H)B=B(H)L-Diborene um ein weiteres NHC- (SIDep = 1,3-Bis(diethylphenyl)-4,5-dihy-

droimidazol-2-yliden (96)) und ein cAAC-Derivat (cAAC: 1-(2,6-Di(iPr)phenyl)-3,3,5,5-

tetramethyl-pyrrolidin-2-yliden (97)).[252] Zuvor bedienten sie sich ebenfalls der NHCs, um 

Diborene der Strukturformel NHC(R)B=B(R)NHC mit Alkyl- (NHC:  IiPr = 1,3-Di(iPr)imid-

azol-2-yliden; R = iPr (98)),[24] Aryl- (NHC: IMe = 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden; R = Mes 

(99), Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl (100))[253] und Heteroaryl- (NHC = IMe; R = 



1   Einleitung 

 

27 
 

2-Thienyl (101), 5-(SiMe3)-2-thienyl (102), 5-(Me)-2-furanyl (103))[240] Substituenten her-

zustellen. Während die Heteroarylsubstituenten der NHC-koordinierten Diborene in der 

>B=B<-Ebene liegen und eine π-Konjugation ermöglichen, sind die Arylsubstituenten aus 

der Ebene herausgedreht. Zur Stabilisierung von Diborenen eignen sich ebenfalls Phos-

phanliganden. Braunschweig et al. beschrieben in den Jahren 2014 und 2015 Diborene 

der Form R3P(Mes)B=B(Mes)PR3 mit trans- (R = Me (104), Et (105))[254, 255] und cis-Konfi-

guration (PR3 = ½ Me2PC2H4PMe2 (106), ½ Ph2PCH2PPh2 (107))[255]. Letztere werden durch 

Zugabe der chelatisierenden Diphosphane während der Reduktion erzeugt. Rechnungen 

ergaben, dass die Phosphan-Addukte einen größeren HOMO-LUMO-Abstand besitzen als 

analoge NHC-Addukte, da die Phosphanliganden schlechtere π-Akzeptoren (geringere 

Stabilisierung des LUMOs) und schwächere σ-Donoren (geringere Destabilisierung des 

HOMOs) sind.[254, 255] 

Die bekannten B=B-Bindungslängen der oben genannten Verbindungen sind in Tabelle 2 

aufgeführt. Theoretische Studien zu Diborenen legen nahe, dass das HOMO hauptsäch-

lich entlang der jeweiligen B=B-Bindung lokalisiert ist.[201] Durch Verringerung der 

Coulomb-Repulsion bei gleichzeitigem Erhalt der lokalen Ladungsdichte im Bereich der 

B=B-Doppelbindung, kann der Abstand der Boratome zueinander minimiert werden (z. B. 

mit NHC-Liganden; cAACs erhöhen die Bindungslänge gegenüber NHCs; Tabelle 2).  

Braunschweig et al. fanden in den Jahren 2012 und 2015 heraus, dass die B=B-Einheit von 

IMe(Dur)B=B(Dur)IMe (100) an Münzmetallsalze MCl koordinieren kann und die entste-

henden Metallkomplexe 108 (M = Cu) und 109 (M = Ag) eine starke Lumineszenz mit 

nahezu 100% Quantenausbeute zeigen (Schema 22).[253, 256]  

 

Schema 22. Synthese der Übergangsmetallkomplexe 108/109 und 111/112. Dur = 2,3,5,6-Tetra-
methylphenyl; IMe = 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden; IDip = 1,3-Bis(2,6-di(iPr)phenyl)imidazol-2-
yliden). 

In Erweiterung dieser Arbeiten publizierten sie im Jahr 2016, dass durch Umsetzung von 

IDip-B≡B-IDip (110) mit RTeTeR die Synthese der Te-koordinierten Diborene 111 (R = Ph) 

und 112 (R = p-FC6H4) möglich ist (Schema 22).[257] Aktuell ist die Koordinationschemie 

von B–B-Mehrfachbindungen allerdings auf Derivate mit sterisch anspruchsvollen Ligan-

den beschränkt, was die Palette der Metallkomplexe stark einschränkt. Ausgewählte 
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Heteroaryl-substituierte, NHC-stabilisierte Diborene reagieren unter Hydroborierung der 

B=B-Doppelbindung (vgl. Schema 21).[240, 241] Das energetisch vergleichsweise hoch lie-

gende HOMO der NHC-stabilisierten Diborene macht einige Vertreter der Verbindungs-

klasse (z. B. 100 und 102) trotz der fehlenden Ladung zu Reduktionsmitteln gegenüber 

ausgewählten Oxidationsmitteln wie [C7H7][BArF
4], Ph4C4BMes oder Chalkogenen (Se, 

Te).[24, 257] 

Tabelle 2. Durch Röntgenkristallographie an Einkristallen bestimmte B=B-Bindungslängen litera-
turbekannter Verbindungen. 

Verbindung B=B-Länge (Å) 

[37]2– [R(R‘)B=B(R‘)R]2–  

(2 R = 2 R‘ = 4,4‘-Di-tBu-biphenyl-2,2‘-ylen) 

1.608(4) 

[88]2– [Mes2B=B(Mes)Ph]2– 1.636(11) 

[89]2– [Ph(Me2N)B=B(NMe2)Ph]2– 1.631(9), 1.623(8) 

[90]2– [Mes(MeO)B=B(OMe)Mes]2– 1.636(7) 

[91]2– [(Me2N)(R2N)B=B(NR2)(NMe2)]2– (NR2 = Pyrrolyl) 1.59(1) 

[92]2– [(Me2N)(R2N)B=B(NR2)(NMe2)]2– (NR2 = Indolyl) 1.584(4), 1.578(3) 

[93]2– [(Me2N)(R2N)B=B(NR2)(NMe2)]2– (NR2 = Carbazolyl) 1.566(9), 1.571(8) 

94 NHC(H)B=B(H)NHC (NHC = IDip) 1.561(18) 

95 NHC(H)B=B(H)NHC (NHC = IMes) planar: 1.602(5), 

verdreht: 1.582(4),  

trans-gebogen: 1.679(9) 

96 SIDep(H)B=B(H)SIDep 1.589(4) 

97 cAAC(H)B=B(H)cAAC  1.624(2) 

98 NHC(R)B=B(R)NHC (NHC = IiPr; R = iPr) 1.578(3) 

99 NHC(R)B=B(R)NHC (NHC = IMe; R = Mes) 1.593(5) 

100 NHC(R)B=B(R)NHC (NHC = IMe; R = Dur) 1.590(5) 

103 NHC(R)B=B(R)NHC (NHC = IMe; R = 5-(Me)-2-furanyl) 1.585(4) 

104 R3P(Mes)B=B(Mes)PR3 (R = Me) 1.573(6) 

105 R3P(Mes)B=B(Mes)PR3 (R = Et) 1.579(3) 

106 R3P(Mes)B=B(Mes)PR3 (PR3 = ½  Me2PC2H4PMe2) 1.583(2) 

107 R3P(Mes)B=B(Mes)PR3 (PR3 = ½ Ph2PCH2PPh2) 1.593(2) 

 

1.8 Zwischenfazit 

Die Themenfelder „nucleophile Borverbindungen“ und „elektronenpräzise B–B-/B=B-Bin-

dungen“ wachsen rasant. Den meisten dieser Verbindungen ist gemeinsam, dass sie zur 

Stabilisierung sterisch anspruchsvolle Reste oder Substituenten mit starkem π-Akzeptor-

charakter tragen. Die Anforderung an zukünftige Systeme besteht darin, die Reaktivität 

passgenau zu justieren, um ein breiteres Anwendungsspektrum zu eröffnen. Zudem sind 

die unter reduzierenden Bedingungen ablaufenden Prozesse, die zur Entstehung von 

B–B-/B=B-Bindungen oder nucleophilen Borverbindungen führen, bislang nicht detailliert 

verstanden und bedürfen weiterer Forschung. 
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1.9 Zielsetzung 

Basierend auf den Vorarbeiten im Arbeitskreis zur dynamisch kovalenten Chemie von 

neutralem 9-Borafluoren (6)2 sollte dessen Reduktionschemie eingehend untersucht wer-

den. Insbesondere die Abläufe, die bei Reduktion von 9-Borafluorenderivaten zu B–B-, 

B=B- sowie B-B-B-Bindungen führen, waren zu Beginn der vorliegenden Promotion me-

chanistisch ebenso wenig aufgeklärt, wie die begleitenden Gerüstumlagerungen. Über 

die Reaktivität entsprechender reduzierter Borane war ebenfalls sehr wenig bekannt. Ex-

perimentelle und theoretische Arbeiten zu 9-Borafluoren und verwandten Verbindungen 

sollten die Reaktionspfade aufzeigen, die durch Reduktion betreten werden.  

Hieraus ergaben sich zwei Themenschwerpunkte:  

(1) In Analogie zur Entwicklung der Organometallverbindungen, die durch Umpolung 

eine fundamentale Erweiterung der Kohlenstoffchemie bewirkt haben (z. B. 

Grignardreagenzien), galt es die Chemie reduzierter 9-Borafluorene zu untersu-

chen, um eine mögliche Nucleophilie des Borzentrums synthetisch nutzen zu kön-

nen.  

(2) Die Produktgemische der Reduktionsexperimente an dimerem 9-Borafluoren (6)2 

und dessen Isomer 12 ließen auf komplizierte Reaktionspfade schließen. Im Rah-

men dieser Promotion sollten Schlüsselintermediate charakterisiert und mecha-

nistische Studien angestellt werden.  

Konkret waren folgende Projekte zu bearbeiten: 

 Untersuchungen im Rahmen meiner Masterarbeit und der Promotion von Dr. 

Alexander Hübner zur Reduktion des Diborans(6) 12 unter variierten Bedingungen 

hatten neue Moleküle mit ungewöhnlichen Bindungssituationen hervorgebracht 

([37]2–, [113]2–, [114]2–, [115]2– und [116]–), deren Bildungsmechanismen im Detail 

aufzuklären war. 

 

Schema 23. Was sind die mechanistischen Pfade, die bei unterschiedlichen Reduktions-
bedingungen zu den Produkten [37]2–, [113]2–, [114]2–, [115]2– und [116]– führen? Kohlen-
stoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 
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 Die Moleküle 12, [116]– und [37]2– besitzen das gleiche Grundgerüst, aber unter-

scheiden sich hinsichtlich der Verknüpfung ihrer Boratome. Die drei verschiede-

nen Bindungsmodi sollten auf ihre Reaktivitäten hin untersucht und neue oder 

optimierte Synthesen für die drei Verbindungen entwickelt werden. 

 

Schema 24. Lässt sich ein präparativer Zusammenhang zwischen 12, [116]– und [37]2– fin-
den? Welche Reaktivitäten zeigen diese Verbindungen? Kohlenstoffatome, die mit * ge-
kennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

 Das Reaktionsverhalten des reduzierten Bis(9-borafluorenyl)methans [7]2– mit ge-

spanntem dreigliedrigem Ring war zu analysieren.  

 

Abbildung 15. Wie ist die Reaktivität des reduzierten Bis(9-borafluorenyl)methans [7]2–? 

 Die literaturbekannte Reduktion von (6)2 in Toluol mit Lithium in Gegenwart von 

Et3SiBr lieferte vier Produkte, deren Entstehungsmechanismen ungeklärt waren. 

In THF wurde [37]2– mit einer höheren Ausbeute von 43% isoliert, aber entste-

hende Nebenprodukte wurden nicht identifiziert. Im Zuge der vorliegenden Arbeit 

waren Studien an (6)2 in THF geplant, um dessen chemische Eigenschaften besser 

zu verstehen und Erkenntnisse für die Reaktivität in Toluol ableiten zu können. 

 

Schema 25. Was sind Nebenprodukte der Reduktion von (6)2 in THF und warum werden 
diese Verbindungen gebildet? Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen 
tBu-Gruppen. 
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2 Übersicht der Ergebnisse 

2.1 Reduktionschemie des Diboran(6)-Derivats 12 

Die literaturbekannte Reduktion des C1-symmetrischen Dimers (6)2 mit Lithium in THF 

liefert das zweifach bordotierte Dibenzo[g,p]chrysen-Dianion [37]2– in einer Ausbeute 

von 43% (Schema 26).[108] Für [37]2– lassen sich vier aromatische π-Sextette nach Clar[258] 

zeichnen, sodass ein weitgehend lokalisiertes B=B-Fragment verbleibt (Schema 26). Um 

Moleküle mit B=B-Doppelbindungen kinetisch und/oder thermodynamisch zu stabilisie-

ren, werden in vergleichbaren Systemen sterisch anspruchsvolle Gruppen und/oder Lig-

anden mit ausgeprägten π-Akzeptor- und σ-Donoreigenschaften genutzt (vgl. Kapitel 

1.7). Das Dianion [37]2– ist einzigartig in der Hinsicht, dass die Stabilisierung der B=B-Bin-

dung allein durch zwei Biphenyl-2,2‘-ylenbrücken erfolgt, die eine Dissoziation der Bo-

ratome über strukturellen Zwang erschweren. Die B=B-Doppelbindung in [37]2– sollte 

eine besonders hohe Reaktivität besitzen, weshalb ein verbesserter präparativer Zugang 

für anschließende Reaktivitätsstudien angestrebt war. Im Rahmen meiner Masterar-

beit[259] und der Dissertation von Dr. Alexander Hübner[260] wurden Untersuchungen zur 

Reaktivität des Diborans(6) 12 unter reduzierenden Bedingungen begonnen. Die mecha-

nistischen Zusammenhänge wurden im Zuge meiner Promotion herausgearbeitet und 

werden in den folgenden Unterkapiteln beschrieben. Wie in Kapitel 6.1 aufgeführt, sind 

dabei auch Ergebnisse der Masterarbeit von Timo Trageser[261] sowie der Bachelorarbeit 

von Hendrik Budy[262] eingearbeitet, die von mir eng betreut wurden. 

 

Schema 26. Die Reduktion von (6)2 mit Lithium in THF liefert das bordotierte Dibenzo[g,p]chrysen-
Dianion [37]2–, das nach Clar mit vier aromatischen π-Sextetten und einer lokalisierten B=B-Bin-
dung beschrieben werden kann. Das rechts abgebildete Diboran(6) 12, das durch Thermolyse von 
(6)2 zugänglich ist, sollte sich für die Synthese von [37]2– aufgrund der strukturellen Ähnlichkeit 
gut eignen. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

12 ist ein Isomer des C1-symmetrischen Dimers (6)2 und durch dessen Thermolyse zu-

gänglich (Schema 26).[66, 263] Aufgrund der Präorganisation war zu erhoffen, dass durch 

Reduktion von 12 das Dianion [37]2– in höherer Ausbeute erhalten wird als ausgehend 

von (6)2 (43%).[108] Obwohl unter reduzierenden Bedingungen auch ausgehend von 12 

eine B–B-Bindungsknüpfung eintritt, konnte [37]2– nur in vergleichbarer Ausbeute (41%) 

synthetisiert werden. Wie in Schema 27 dargestellt, ist das Hauptprodukt, das durch Re-

duktion von 12 entsteht, signifikant von der Art und Menge des Reduktionsmittels abhän-

gig: Mit 2 Äquivalenten Lithiumnaphthalenid (LiNaph) bildet sich das Bis(9-boratafluoren) 

Li2[113] als Hauptprodukt, begleitet von der spirocyclischen Verbindung Li2[114] als  

Nebenprodukt. Das Isomer Li2[114] kann mit 4 Äquivalenten LiNaph als Hauptprodukt in 

Lösung erzeugt werden, lagert aber bei erhöhter Temperatur und begünstigt von 
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apolaren Lösungsmitteln zu Li2[113] um. Der Einsatz eines größeren Überschusses an  

einem lithiumbasierten Reduktionsmittel (11 Äquivalente LiNaph oder 60 Äquivalente  

Lithiummetall) unterdrückt Gerüstumlagerungen weitgehend und liefert Li2[37] als 

Hauptkomponente. Die Umsetzung von 12 mit einem Überschuss an KC8 (20 Äquivalente) 

ergab kein K2[37], sondern nahezu quantitativ K2[115]. Das Anion [115]2– ist isomer zu 

[113]2– und [114]2–. Wie ein Überschuss an Lithium unterdruckt ein Überschuss an KC8 

strukturelle Umlagerungen, jedoch bleibt bei KC8 die Anzahl an Wasserstoffatomen in 

Edukt und Produkt unverändert. Bei der Reduktion von 12 mit nur 1 Äquivalent an KC8 

wurde das diamagnetische Salz K[116] als Hauptprodukt isoliert. 

 

Schema 27. B–B-Bindungsbildung durch Reduktion von 12 (abgebildet ist jeweils das Hauptpro-
dukt). Der Grad an Gerüstumlagerung und Hydridtransfer ist von der Art und Menge des Reduk-
tionsmittels abhängig. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen.  

Die in den Reduktionsreaktionen von 12 entstandenen Hauptprodukte, die alle eine B–B- 

oder B=B-Bindung aufweisen, unterscheiden sich lediglich im Ausmaß an Gerüstumlage-

rungen und in der Anzahl der H-Atome. In den folgenden zwei Kapiteln werden diese As-

pekte separat betrachtet, die in Summe das Gesamtbild beschreiben. 

 

2.1.1 Gerüstumlagerungen im Zuge der Reduktion von 12 

1,2-Phenylverschiebungen, die zu umgelagerten Gerüsten führen, sind aus der Chemie 

der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe bekannt und auf borhaltige Mole-

küle übertragbar: Die Clemmensen-Reduktion von 9H-Fluoren-9-on zur Synthese von Di-

benzo[g,p]chrysen verläuft nach der Reaktion zum 9-Hydroxy-9,9‘-bifluorenyl über 

Wagner-Meerwein-artige Umlagerungen von Tetraphenylethyliumionen wie [117]+ 

(Schema 28).[264-266] In Analogie (C+ ≙ B) wären die Umlagerungen von 12 zu Li2[113] und 

Li2[114] durch Reduktion auf intermediäre Boran-Borate zurückzuführen, die durch 

Transferprozesse von Hydridionen gebildet würden. Solche Umlagerungen müssten über 
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[116]– und das zugehörige Boran-Borat [118]– verlaufen (Schema 28). Das isolierte Anion 

[116]– lagert in THF-Lösung bei Raumtemperatur nicht zu [113]2– und [114]2– um, was 

diesen Mechanismus unwahrscheinlich macht. Da sich [116]– in einer Reaktionsmischung 

anders verhalten könnte als in isolierter Form, kann dieser Mechanismus jedoch nicht mit 

letzter Sicherheit ausgeschlossen werden. 
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Schema 28. Die literaturbekannte Umlagerung von 9-Hydroxy-9,9‘-bifluorenyl zu Dibenzo[g,p]-
chrysen unter Clemmensen-Bedingungen verläuft über Wagner-Meerwein-artige Umlagerungen 
von Tetraphenylethyliumionen wie [117]+ (links). Über die Bildung und Umlagerung von Boran-
Boraten lässt sich analog die Entstehung von [113]2––[115]2– und [116]– durch Reduktion von 12 
formulieren (rechts). Da das isolierte Anion [116]– bei Raumtemperatur in THF-Lösung nicht zu 
einem anderen Produkt umlagert, ist dieser Mechanismus jedoch unwahrscheinlich. Kohlenstoff-
atome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen.  



2   Übersicht der Ergebnisse 

 

34 
 

Alternativ zum Auftreten von Boran-Boraten könnten die Umlagerungen zu Li2[113] und 

Li2[114] durch Einelektronüberträge hervorgerufen werden, die reaktive radikalische In-

termediate erzeugen. Auch für dieses Szenario findet sich eine vergleichbare radikalisch 

induzierte Reaktion in der Chemie der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, 

nämlich die Umlagerung von Dibenzo[g,p]chrysen zu Bifluorenyliden, die von Harvey et 

al. detailliert mithilfe von quantenchemischen Rechnungen untersucht wurde.[267]  

In Schema 29 sind die berechneten Strukturen der Kohlenwasserstoffe links abgebildet. 

Indem ausgewählte C–C-Bindungen durch BHB-2E3Z-Bindungen ersetzt werden, lässt 

sich die links abgebildete Sequenz auf die Reduktion von 12 übertragen (Schema 29, 

rechts): Die Reaktionspfade zur Bildung von [113]2–, [114]2– und [115]2–, beruhen auf drei 

prinzipiellen Reaktionstypen: (i) Redoxreaktionen zur Änderung der Molekülladung zwi-

schen neutral, monoanionisch und dianionisch. Damit verbunden ist der Wechsel zwi-

schen offenschaligen und geschlossenschaligen Konfigurationen. (ii) Homolytische Spal-

tung der π-Bindung einer C=C-Einheit unter gleichzeitiger Ausbildung einer B–C-σ-Bin-

dung (und umgekehrt). (iii) Verschiebung eines Wasserstoffatoms aus einer B∙∙∙B-verbrü-

ckenden Position in eine terminale Position (und umgekehrt), begleitet von einer La-

dungsumverteilung im Molekül. 

Die Anwendung der drei Grundreaktionen soll am Beispiel der Bildung von [114]2– ver-

deutlicht werden: Die Injektion eines Elektrons in 12 gemäß Reaktionstyp (i) erzeugt ein 

radikalisches Intermediat [12•]–, das durch eine Reaktion des Typs (iii) zu Intermediat  

[118•]– reagiert. Durch Reaktionen des Typs (ii) lagert [118•]– zu [119•]– und anschließend 

zu [120•]– um. Nach Anwendung des Reaktionstyps (iii) befinden sich die Wasserstoff-

atome in [114•]– in terminaler Position. Aus der finalen Injektion eines weiteren Elektrons 

gemäß Typ (i) resultiert [114]2–.  

Entlang der Reduktionssequenzen werden die Intermediate [113•]–, [114•]– und [115•]– 

mit ungewöhnlichen B•B-1E2Z-Bindungen postuliert. Um deren Entstehung auf Plausibi-

lität zu überprüfen, ist ein Vergleich mit bereits isolierten Verbindungen hilfreich. Die in 

der Einleitung geschilderten Spezies Li[7•] und Li[10•] weisen B•B-1E2Z-Bindungen auf 

und sind strukturell vergleichbar mit [113•]– und [114•]– (Abbildung 16a).[105, 106] Für das 

Intermediat [115•]– ist bekannt, dass das Grundgerüst sowohl mit der Neutralform 115 

ohne B–B-Bindung (berechnete Struktur mit terminalen B–H-Bindungen)[64] als auch mit 

der dianionischen Form [115]2– (Kristallstruktur) ohne große strukturelle Veränderungen 

kompatibel ist (Abbildung 16b). Daher sollte das Rückgrat mit zwei Biphenyl-2,2‘-ylenbrü-

cken auch eine B•B-1E2Z-Bindungen in [115•]– tolerieren. Ferner besitzt das C1-symmet-

rische Dimer (6)2 eine hohe strukturelle Ähnlichkeit mit dem Intermediat [119•]– (Abbil-

dung 16c). Aus den ausgeführten Vergleichen kann geschlussfolgert werden, dass die in-

termediäre Entstehung von Anionen mit B•B-1E2Z-Bindungen durch Reduktion von 12 

möglich sein sollte. 

Mit dem dargelegten Mechanismus über radikalische Intermediate sind nicht nur die 

Pfade zur Bildung der dianionischen Produkte [113]2–, [114]2– und [115]2– plausibel er-

klärt, sondern auch der Bezug zwischen der Menge an Reduktionsäquivalenten und dem 

Ausmaß an Gerüstumlagerung aufgezeigt: Durch einfache Reduktion entstehen radikali-

sche Spezies, die Umlagerungen unterliegen. Die zweite Reduktion verwandelt diese 

dynamischen Monoanionen in statische Dianionen, sodass das zum Zeitpunkt des  
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Schema 29. Quantenchemisch berechnete Strukturen der Umlagerungskaskade von Di-
benzo[g,p]chrysen zu Bifluorenyliden (links) und die analog formulierte Sequenz zur Erzeugung 
von [113]2–, [114]2– und [115]2– durch Reduktion von 12 (rechts). Kohlenstoffatome, die mit * ge-
kennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 
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Abbildung 16. (a) Gegenüberstellung der postulierten B•B-1E2Z-gebundenen Intermediate 
[113•]– und [114•]– mit den isolierten Verbindungen Li[7•] und Li[10•], (b) Überlagerung der Kris-
tallstruktur von [115]2– (schwarz) mit der berechneten Struktur des neutralen Moleküls 115 ohne 
B–B-Bindung und ohne tBu-Gruppen (rot), (c) Gegenüberstellung des postulierten B–C–B-gebun-
denen Radikals [119•]– mit röntgenkristallographisch charakterisiertem (6)2. Kohlenstoffatome, 
die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

zweiten Reduktionsschritts bestehende Produktgemisch unverändert bleibt. Daraus 

folgt, dass ein großes Angebot an Elektronen die Lebensdauer der dynamischen Radikale 

verkürzt. Gerüstumlagerungen werden unterdrückt und die Dianionen [115]2– bzw. [37]2– 

sind die beobachteten Hauptprodukte. Im Umkehrschluss führen wenige Äquivalente an 

Reduktionsmittel zu längeren Lebenszeiten der dynamischen, radikalischen Intermedi-

ate. In diesem Fall können sich Gleichgewichte einstellen, in denen nach zweiter Reduk-

tion [113]2– und [114]2– als Hauptprodukte vorliegen. 4 Äquivalente an Reduktionsmittel 

stellen einen Grenzfall dar: Umlagerungen finden bereits statt, aber es kann sich noch 

kein vollständiges Gleichgewicht einstellen, sodass die Bildung von [114]2– als Hauptpro-

dukt beobachtet wird. 

 

2.1.2 Hydridtransfers im Zuge der Reduktion von 12 

Um die Bildung von Li2[37] durch Reduktion von 12 zu erklären, muss in Betracht gezogen 

werden, dass neben der intramolekularen Verschiebung von Hydriden, im Zuge von Ge-

rüstumlagerungen, auch intermolekulare Hydridtransfers eine Rolle spielen können. 

Während die Reduktion von 12 mit einem Überschuss an KC8 das Kaliumsalz K2[115] mit 

unveränderter Anzahl an Wasserstoffatomen gegenüber 12 liefert, führt ein Überschuss 

an LiNaph oder Lithiummetall zur Entstehung von Li2[37], einer Verbindung die zwei Was-

serstoffatome weniger trägt als das Edukt. Die B=B-gebundene Graphenflocke [37]2– kann 

plausibel aus der H–B–B–H-Spezies [115]2– hervorgehen, wenn eine Triebkraft zur Hydrid-

eliminierung besteht (z. B. durch einen Hydridfänger) und das resultierende Elektronen-

defizit durch ausreichend Reduktionsmittel ausgeglichen werden kann (Schema 30). Letz-

tere Bedingung ist durch den verwendeten Überschuss an Reduktionsmittel erfüllt. Als 
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Hydridfänger könnte bei Reduktion mit LiNaph oder Lithiummetall das Alkalikation  

dienen: Das kleine, harte Li+-Kation ist eine stärkere Lewis-Säure als das große, weiche  

K+-Kation und der Betrag der Bildungsenthalpie von LiH (ΔBH0 = –91 kJ mol–1) ist um 

35 kJ mol–1 höher als der von KH (ΔBH0 = –56 kJ mol–1).[268] Der strukturelle Unterschied 

der Interkalationsverbindung KC8 gegenüber LiNaph oder Lithiummetall kann ebenfalls 

entscheidende Auswirkungen auf die Verfügbarkeit der Kationen und deren Interaktion 

mit den in Lösung befindlichen Anionen haben. Dementsprechend wurde mit den lithi-

umbasierten Reduktionsmitteln LiNaph und Lithiummetall die Bildung von Li2[37] beo-

bachtet, wohingegen bei Verwendung von KC8 kein K2[37] entstand. 

 

Schema 30. Ein plausibler Reaktionspfad zur Entstehung von [37]2– durch Reduktion von 12 läuft 
über [115]2– als Zwischenprodukt. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-
Gruppen. 

Zu einem Hydridtransfer kann es auch kommen, wenn nur 1 Äquivalent an Reduktions-

mittel verwendet wird, wie bei der Reduktion von 12 mit 1 Äquivalent KC8, bei der das 

diamagnetische Salz K[116] als ein Hauptprodukt entsteht (Schema 27). Das Anion [116]– 

trägt ein Wasserstoffatom weniger als das Edukt 12 und als [115]2–. Der Farbverlauf der 

Reduktionsreaktion von farblos (12) über orange-rot zu gelb ([116]–) deutet auf ein inter-

mediäres Auftreten von [115]2– hin. Da K+-Kationen selbst bei einem Überschuss an KC8 

nicht in der Lage sind, Hydride von [115]2– zu entfernen, sollte ein anderer Mechanismus 

in Betracht gezogen werden: Unter der Annahme, dass bei Reduktion mit 1 Äquivalent 

KC8 zunächst selektiv [115]2– erzeugt wird, muss noch 50% unverbrauchtes Edukt (12) 

zurückbleiben. Das Diboran 12 ist eine Lewis-Säure und könnte an einem intermolekula-

ren Hydridaustausch mit [115]2– beteiligt sein. 

 

Schema 31. Die Reaktion von 12 mit der H–B–B–H-gebundenen Verbindung K2[115] liefert K[116], 
K[34] und K2[123] als Hauptprodukte. K[34] und K2[123] entstehen ebenfalls bei der Reaktion von 
12 mit KH. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen.  
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Um diese Hypothese zu prüfen, wurden äquimolare Mengen an 12 und [115]2– zur Reak-

tion gebracht (Schema 31). Sowohl der Farbverlauf, als auch die anschließende Produkt-

verteilung waren identisch zum Fall der Reduktion von 12 mit 1 Äquivalent KC8. Als Ne-

benprodukte entstanden in beiden Fällen K[34] und K2[123]. Diese Anionen bilden sich 

durch Hydridübertragung auf 12, wie durch Reaktion von 12 mit KH unabhängig bestätigt 

wurde (Schema 31). 

 

2.1.3 Reaktivität der Triade 12/[116]–/[37]2–   

Die Anionen [116]– und [37]2– können durch Reduktion von 12 synthetisiert werden. 

Strukturell handelt es sich bei [116]– sowohl um die konjugierte Brønsted-Säure von 

[37]2–, als auch um die konjugierte Base von 12. Experimentell galt es herauszufinden, 

inwiefern die Triade 12/[116]–/[37]2– tatsächlich über eine Protonierungs-/Deprotonie-

rungssequenz verknüpft ist oder ob den borständigen Wasserstoffatomen ein rein hydri-

discher Charakter zukommt. Für die Stammverbindung B2H6 ist seit Jahrzehnten bekannt, 

dass die Reaktion mit Donormolekülen (Do) zur symmetrischen (2 DoBH3) oder unsym-

metrischen Spaltung ([Do2BH2][BH4]) des Dimers führt.[269] Eine Deprotonierung wurde 

nie beschrieben, obwohl Pitzer bereits im Jahr 1945 die elektronische Struktur von B2H6 

als [H2B=BH2]2– mit zwei zusätzlichen Protonen beschrieb.[270] Quantenchemische Rech-

nungen aus dem Jahr 2005 von Wenthold et al. unterstützen dieses Strukturmodell (Ab-

bildung 17): Zwar besitzen die zwei mesomeren Formen, die der symmetrischen (31%) 

und unsymmetrischen (25%) Spaltung des Diborans entsprechen, einen großen Beitrag, 

die Hauptresonanzstruktur (36%) ist aber jene, in der ein Proton und ein borsubstituiertes 

Borhydrid vorliegen. Eine kanonische Form mit B=B-Bindung hat ebenfalls einen nicht 

vernachlässigbaren Anteil (6%). Insgesamt tragen die µ-H-Atome in B2H6 eine positive 

Partialladung von 0.10 und die µ-H–B-Bindungen sind zu 50% kovalent und 50% ionisch. 

Die berechnete B–B-Bindungsordnung in B2H6 beträgt 0.5.[271] 

 

Abbildung 17. Die vier relevantesten kanonischen Strukturen von B2H6. 

Um die Basizität von [37]2– zu überprüfen, wurde Li2[37] mit etherischer HCl titriert und 

die Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt (Abbildung 18). Die schrittweise Zugabe der 

Säure führte zu einer selektiven Reaktion, in der zunächst Li2[37] zu Li[116] protoniert 

wurde (≤ 1 Äquivalent HCl) und dieses bei weiterer Zugabe der Säure zu 12 (> 1 Äquivalent 

HCl). Der Farbverlauf von dunkelrot (Li2[37]) zu gelb (Li[116]) zu farblos (12) steht mit den 

NMR-Daten im Einklang. 12 zerfiel in THF selbst in Gegenwart eines leichten Überschus-

ses an etherischer HCl nur sehr langsam in das 9-Borafluoren-THF-Addukt (ca. 1% nach 4 

Tagen).  

Um die Acidität von 12 zu untersuchen, wurde als erstes die Basizität von Li2[37] genutzt: 

In einer Komproportionierungsreaktion äquimolarer Mengen an 12 und Li2[37] bildete 
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sich quantitativ Li[116] (Schema 32). Auch wenn der zugrundeliegende Mechanismus 

nicht unbedingt auf einem unmittelbaren H+-Transfer beruhen muss, war dieses Testex-

periment vielversprechend hinsichtlich der Verwendung klassischer Basen zur Deproto-

nierung von 12. Während Lithiumdi(iPr)amid (LDA) zu keiner selektiven Reaktion führte, 

gelang es mit der sterisch anspruchsvollen Base (Me3Si)2NK das Kaliumsalz K[116] in na-

hezu quantitativer Reaktion darzustellen (Schema 32). Dieser Reaktionspfad ist deutlich 

effizienter als die Erzeugung mittels Reduktion von 12, bei der K[116] in einem Produkt-

gemisch anfällt. Die Synthese von Li[116] erfolgte ebenfalls mit sehr guten Ausbeuten im 

präparativen Maßstab mit den Basen (Me3Si)3CLi und (Me3Si)2NLi (Schema 32).[272]  

 

Abbildung 18. 1H-NMR-spektroskopische Kontrolle der Reaktion von Li2[37] (oben) zu Li[116] 
(Mitte) und 12 (unten) durch Titration mit etherischer HCl in THF-d8. 

 

Schema 32. Deprotonierung von 12 zu M[116] (oben); sequenzielle Reduktion von 12 zu M[116] 
und M2[37] sowie Umkehrreaktion durch Titration von M2[37] mit etherischer HCl (Mitte; M = Li 
oder K); Komproportionierung von 12 und Li2[37] zu Li[116] (unten). Kohlenstoffatome, die mit * 
gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 
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Die über Röntgenkristallographie ermittelte Festkörperstruktur von [Li(Et2O)2][116] be-

stätigt nicht nur die Bildung von Li[116], sondern ist darüber hinaus bemerkenswert, weil 

vier symmetrieunabhängige [116]–-Anionen vorliegen, die sich signifikant in ihrer Konfor-

mation unterscheiden: Die Torsionswinkel zwischen den zentralen C–C-Bindungen der 

beiden Biphenyl-2,2‘-ylenbrücken variieren zwischen 4.2(2)° und 32.1(3)° (Abbildung 19).  

 

Abbildung 19. Festkörperstruktur von [Li(Et2O)2][116]. tBu-Gruppen und CH-Atome wurden aus 
Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 

Prinzipiell könnten die Anionen [(Me3Si)3C]– und [(Me3Si)2N]– auch als Reduktionsmittel 

mit anschließender radikalischer H-Abstraktion reagieren.[273] Da weder eine Deuterium-

abstraktion vom omnipräsenten Lösungsmittel THF-d8 unter Bildung von (Me3Si)3CD be-

obachtet wurde, noch die Zugabe des bekannten Radikalfängers nBu3SnH[274] den Verlauf 

der Reaktion änderte, ist ein radikalischer Mechanismus weniger wahrscheinlich als eine 

direkte Deprotonierung. Mit einem Überschuss an Base wurde im Falle von (Me3Si)3CLi 

und (Me3Si)2NLi keine Bildung der B=B-gebundenen Spezies [37]2– beobachtet, mit 

(Me3Si)2NK entsteht diese in Spuren. Die Einwirkung eines Überschusses an Amid-Base 

führt über längere Zeit zu einer Zersetzungsreaktion.  

Der Verknüpfung der Boratome in 12 über zwei Biphenyl-2,2‘-ylenbrücken kommt mög-

licherweise eine entscheidende Rolle für eine erfolgreiche Deprotonierung zu, da sie eine 

Dissoziation der Borzentren und eine Adduktbildung mit sterisch anspruchsvollen Lewis-

Basen erschwert. Im Falle des Borans (Mes2BH)2, das in Lösung im Gleichgewicht mit der 

monomeren Form Mes2BH vorliegt,[275] wurde bei Zugabe von (Me3Si)2NK die Bildung des 

Addukts K[Mes2(H)BN(SiMe3)2] mittels NMR-Spektroskopie und Röntgenkristallstruktur-

analyse nachgewiesen. Die Bedeutung des sterischen Anspruchs der Base wird beim 

Wechsel zu den kommerziell erhältlichen Basen tBuLi, nBuLi und MeLi deutlich. Während 

bei Verwendung von tBuLi noch ca. 45% Li[116] entstanden, lagen die Ausbeuten mit 

nBuLi und MeLi lediglich bei ca. 25% Li[116]. Als bedeutendes Nebenprodukt wurde in 

den Reaktionen mit nBuLi das anionische Bis(9-borafluorenyl)methan [124]– und in der 

Reaktion mit MeLi das entsprechende Anion [125]– identifiziert und strukturell charakte-

risiert (beide ca. 25%; Abbildung 20). In beiden Verbindungen befinden sich jeweils zwei 

9-Borafluorenylsubstituenten am selben (terminalen) Kohlenstoffatom, das aus dem 
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Lithiierungsreagenz stammen muss (Abbildung 20). Eine negative Ladung wird von dem 

formal hydridischen Wasserstoffatom eingebracht, das die Boratome verbrückt. Als La-

dungsausgleich dienen lösungsmittelseparierte Li+-Kationen. Durch dynamisches Verhal-

ten in Lösung sollten die 9-Borafluorenyleinheiten in [125]– mittels Drehung oder Spiege-

lung ineinander überführt werden können. Der C4H8-Rest im Anion [124]– erzeugt jedoch 

ein prochirales Zentrum, das die mittlere Symmetrie von [124]– (Cs) gegenüber der von 

[125]– (C2v) verringert. Dementsprechend enthält das 1H-NMR-Spektrum von [125]– nur 

einen Satz an Resonanzen für alle vier tBu-C6H3-Ringe, während [124]– zwei Signalsätze 

erzeugt. Einer der zwei Signalsätze von [124]– stimmt weitgehend mit dem Signalsatz von 

[125]– überein, sodass er mit großer Wahrscheinlichkeit den Hälften der 9-Bora-

fluorenyleinheiten zugeordnet werden kann, in die das Proton der Methylenbrücke zeigt. 

 

Abbildung 20. Schematische Darstellungen von Li[124] (links) und Li[125] (rechts) mit den dazu-
gehörigen Festkörperstrukturen [Li(thf)4][124] bzw. [Li(thf)4][125] (vereinfachte Darstellungen 
ohne lösungsmittelseparierte Kationen, CH-Atome und tBu-Gruppen). Kohlenstoffatome, die mit 
* gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Zusammenfassend wurde die Deprotonierungsstudie an dem Diboran(6)-Derivat 12 er-

folgreich durchgeführt. Hinsichtlich einer Übertragung der B–B-Bindungsbildung durch 

Deprotonierung auf andere Systeme sind folgende Schlussfolgerungen zu beachten: 

1) Die gewählte Base sollte einen großen sterischen Anspruch besitzen, um eine konkur-

rierende Adduktbildung zu vermeiden. 2) Sterisch anspruchsvolle Substituenten an der 

B(µ-H)B-Brücke führen zu einer Verschiebung des Monomer-Dimer-Gleichgewichts auf 

die Seite des Monomers und sollten vermieden werden. Die Monomere bilden selbst mit 

sterisch beladenen Basen Addukte, sodass eine Deprotonierung des Dimers verhindert 

wird. 3) Verbrückende Liganden wie die Biphenyl-2,2‘-yleneinheit sind hilfreich, da sie 

eine Dissoziation des B(µ-H)B-Fragments erschweren und einer Tetrakoordination der 

Boratome durch Adduktbildung entgegenwirken. 4) Um eine große Coulomb-Repulsion 

zu vermeiden, sollten die zu deprotonierenden Verbindungen möglichst neutral oder 

kationisch geladen sein. 

Die Isolierung der anionischen Bis(9-borafluorenyl)methane [124]– und [125]– als Neben-

produkte bei der Deprotonierung von 12 warf die Frage auf, wie der verbrückende 

Methylen- bzw. Butylen-Rest in das Produkt eingebaut wurde. Da die Reaktionsverläufe 

zur Bildung von [124]– und [125]– sehr vergleichbar waren, aber [125]– ein vereinfachtes 

System darstellt, wurden mechanistische Untersuchungen an [125]– durchgeführt: Ein 

Vergleich der Edukte 12 (zwei µ-H-Atome) und H3CLi (drei CH-Atome) mit dem Produkt 

[125]– (ein µ-H-Atom und zwei CH-Atome) offenbart, dass aus der Summe von fünf ent-

scheidenden Wasserstoffatomen der beiden Edukte nur drei im Produkt verblieben sind.  



2   Übersicht der Ergebnisse 

 

42 
 

Obwohl sich diese Bilanz durch die Annahme einer Eliminierung von H2 ausgleichen ließe, 

gab es keinen Hinweis auf die Entwicklung des Gases bei Reaktionen in abgeschmolzenen 

NMR-Rohren. Anhand von Markierungsexperimenten mit Deuterium konnte abgeleitet 

werden, dass sowohl die H-Atome der Methylenbrücke als auch das borverbrückende H-

Atom in [125]– aus dem Methyllithiumreagenz stammten (Schema 33). Keines der verb-

rückenden H-Atome in 12 fand sich im Produkt [125-d3] wieder. 

 

Schema 33. Reaktion von 12 mit D3CLi zum C–D-Aktivierungsprodukt [125-d3]– (oben) und von 
12-d2 mit H3CLi zum C–H-Aktivierungsprodukt [125]– (unten). Kohlenstoffatome, die mit * gekenn-
zeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Das Isotopenmarkierungsexperiment legte nahe, dass an der Umsetzung der Organo-

lithiumverbindungen mit 12 C–H-Aktivierungsreaktionen beteiligt sind. C–H-Aktivierun-

gen sind wichtige Reaktionen, mit deren Hilfe unreaktive Startmaterialien in funktionali-

sierte Produkte umgewandelt werden können. Diese Art der Aktivierung ist für gewöhn-

lich eine Domäne der Übergangsmetallchemie, doch Derivatisierungen von C(sp3)–H-Bin-

dungen sind selbst in Gegenwart von d-Block-Elementen anspruchsvoll und selten.[276-279] 

Noch weniger Beispiele gibt es für entsprechende borvermittelte C(sp3)–H-Aktivierungen, 

die sich in drei Klassen einteilen lassen, für die Beispiele in Schema 34 zusammengestellt 

sind: 1) Eine in situ Erzeugung von Borylenen unter reduktiven Bedingungen und Insertion 

dieser Borylene in benachbarte C–H-Bindungen.[86, 280-285] Beispielsweise publizierten 

Braunschweig et al. im Jahr 2011, dass bei Reduktion von 126 mit KC8 eine Insertion des 

Boratoms in die H3C-Gruppe des räumlich nahen Mesitylrests stattfindet.[282] 2) Die Er-

zeugung von Diradikalen führt zu H-Abstraktion und B–C-Bindungsbildung. Wang et al. 

beschrieben 2017 einen entsprechenden Fall, als sie das 2,6-Bis(BMes2)mesitylen 127 

zum Diradikal reduzierten.[286] 3) FLP-artige Aktivierung.[287-289] Fontaine et al. untersuch-

ten 2017 die intramolekulare Deprotonierung des FLP-Systems 128, bei der unter ther-

modynamisch begünstigter H2-Eliminierung eine NCH2–B-Bindung ausgebildet wird.[289]  



2   Übersicht der Ergebnisse 

 

43 
 

 

Schema 34. Ausgewählte Beispiele übergangsmetallfreier C(sp3)–H-Aktivierungen über ein 
Borylen-Intermediat (oben), ein Diradikal-Intermediat (Mitte) und eine Deprotonierungsreaktion 
(unten). 

Um die ungewöhnliche C–H-Aktivierungsreaktion an 12 bei Zugabe von Organolithium-

verbindungen zu verstehen und gezielt nutzen zu können, wurden weitere Experimente 

durchgeführt und die Ergebnisse zu einem mechanistischen Bild zusammengefügt 

(Schema 35). Dieses erklärt neben der C–H-Aktivierung auch den Verbleib der beiden µ-H-

Atome des Edukts 12 und die kombinierte Ausbeute von ca. 50% an [116]– und [125]–. Im 

Folgenden wird der Mechanismus aus Schema 35 erläutert und anschließend mit den ge-

sammelten experimentellen Befunden untermauert: In Analogie zu der Synthese von 

Li[116] mit der sterisch anspruchsvollen Base (Me3Si)3CLi besteht der erste Schritt in der 

Deprotonierung von 12 mit H3CLi zu Li[116]. Das Nebenprodukt der Deprotonierung, CH4, 

wurde mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Im Gegensatz zu (Me3Si)3CLi ist die 

kleine Lewis-Base H3CLi in der Lage, im Folgeschritt Li[116] nucleophil anzugreifen. Dieser 

Angriff erfolgt an einem der Boratome, führt zur Ausbildung einer B–CH3-Bindung und 

verschiebt das verbrückende H-Atom in eine terminale Position. Das resultierende Struk-

turmotiv von [129]2– ist bereits vom Dianion [115]2– bekannt, das anstelle der borständi-

gen Methylgruppe ein weiteres H-Atom trägt (vgl. [K2(thf)4][115]; Schema 35, oben und 

unten). Beim nächsten Schritt entlang des Reaktionspfades lagert Li2[129] durch eine 

1,2-Phenyl- und eine 1,2-H-Verschiebung zu Li2[130] um. Für Li2[130] wurde ebenfalls 

eine Festkörperstruktur mit vergleichbarem Molekülgerüst publiziert (vgl. 

[Li(thf)3][Li(thf)2][114]; Schema 35, unten). Nach LiH-Eliminierung geht aus Li2[130] das 

Salz Li[131] hervor. Die bisher beschriebene Sequenz aus Deprotonierung (1. Schritt) und 

Hydrideliminierung (4. Schritt) entspricht somit einer formalen Abspaltung von H2, ohne 

dass gasförmiges H2 freigesetzt wird. Li[131], das ein tetrakoordiniertes Boratom neben 

einem trigonal-planar koordinierten Boratom mit freiem pz-Orbital besitzt, lagert zu 

Li[132] um. 
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Schema 35. Mechanismus zur Entstehung von [116]–, [125]– und [133]– bei Reaktion von 12 mit 
1 Äquivalent H3CLi (oben; Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen). 
Die blauen Pfeile (a) kennzeichnen einen alternativen Pfad von [129]2– nach [131]–, bei dem zuerst 
eine Hydrideliminierung und anschließend eine 1,2-Phenylverschiebung stattfinden (Mitte). Fest-
körperstrukturen von [K2(thf)4][115], [Li(thf)3][Li(thf)2][114] und [Li(thf)3(Et2O)][133]. Alle lösungs-
mittelseparierten Kationen, tBu-Gruppen und CH-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlich-
keit nicht abgebildet (unten).  

Das Anion [132]– kann als Addukt von [H3C]– an ein Diboran(4) beschrieben werden. Das 

Diboran(4) besteht aus zwei 9-Borafluorenyleinheiten, die über eine B–B-Bindung ver-

knüpft sind. Nur das sp3-hybridisierte Boratom mit der B–CH3-Bindung besitzt ein Elekt-

ronenoktett, aber auch das B(sp2)-Zentrum kann seine starke Lewis-Acidität durch eine 

agostische Wechselwirkung mit der CH3-Gruppe herabsetzen.[290] Diese Interaktion endet 

in der C–H-Aktivierung, die bei gleichzeitigem B–B-Bindungsbruch zu Li[125] führt.  

Der formale Ersatz der zwei Biphenyl-2,2‘-ylenbrücken in Li[132] durch je zwei H-Atome 

erzeugt das Anion [B2CH7]–, das isoelektronisch zu protoniertem Cyclopropan ([C3H7]+) ist. 
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Für dieses Kation wurde experimentell und theoretisch bestätigt, dass es eine fluktuie-

rende Struktur besitzt, sodass für das Anion [B2CH7]– ebenfalls ein gewisses dynamisches 

Verhalten plausibel ist.[291-294] Im Gegensatz zu [C3H7]+ sind die Ecken in [B2CH7]– nicht 

äquivalent und die BHB-Brücke sollte gegenüber der BHC-Brücke energetisch bevorzugt 

sein. Entsprechend stoppt die Umlagerung von Li[132] auf der Stufe von Li[125], das eine 

thermodynamische Senke darstellt. 

Neben dieser qualitativen Betrachtung wurde die C–H-Aktivierung auch mit quanten-

chemischen Methoden berechnet (Abbildung 21). Die kalkulierten Strukturen, bei denen 

die tBu-Gruppen und die lösungsmittelseparierten Kationen vernachlässigt wurden, sind 

mit einem hochgestellten „k“ versehen (z. B. ist [125k]– die Modellverbindung für [125]–). 

Beginnend mit [131k]– führt eine endergonische 1,2-Phenylverschiebung über den 

Übergangszustand ÜZ1 zu offenkettigem [132k-offen]– (ΔG‡ = 9.9 kcal mol–1, ΔGR = 

5.9 kcal mol–1). Das Anion [132k-offen]– besitzt einen großen B–B–CH3-Bindungswinkel 

von 121° und das leere pz-Orbital des B(sp2)-Atoms steht nahezu orthogonal zum B–CH3-

Bindungsvektor, was eine agostische Wechselwirkung in diesem Konformer verhindert. 

Durch Drehen des 9-Borafluorenylfragments, das ein dreifach-koordiniertes Boratom 

besitzt, um ca. 70° um die B–B-Achse und Verkleinern des B–B–CH3-Bindungswinkels auf 

68° gelangt man über ÜZ2 (ΔG‡ = 7.0 kcal mol–1) zu [132k]–. Die Struktur des Anions [132k]– 

repräsentiert ein lokales Minimum, in dem eine agostische Wechselwirkung in Form einer 

BHC-Brücke vorliegt. Gegenüber dem offenkettigen Isomer [132k-offen]– ist [132k]– um 

ΔGR = 4.6 kcal mol–1 destabilisiert. Der eigentliche C–H-Aktivierungsschritt verläuft über 

ÜZ3, bei dem gleichzeitig die B–B-Bindung und eine C–H-Bindung gebrochen werden und 

eine neue B–C-Bindung entsteht (ΔG‡ = 4.4 kcal mol–1). Das dabei gebildete offenkettige 

[125k-offen]– ist stabiler als die Vorstufe [132k]– (ΔGR = –14.1 kcal mol–1) und die Eingangs-

verbindung [131k]– (ΔGR = –3.6 kcal mol–1).  

  

Abbildung 21. Reaktionspfad der Umwandlung von [131k]– zu [125k]– (berechnet auf PBE0D/TZVP-
Niveau und mit dem SMD Modell zur Solvatation in THF). Freie Gibbs-Energien bei 298 K (ΔG) sind 
in kcal mol–1 angegeben und beziehen sich auf [131k]–. 
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Durch Rotation um die B–C-Bindung und Ausbildung einer B(µ-H)B-Brücke entsteht über 

ÜZ4 (ΔG‡ = 2.7 kcal mol–1) das Produkt [125k]–, das gegenüber [125k-offen]– eine weitere 

Stabilisierung um ΔGR = –6.3 kcal mol–1 erfährt. Insgesamt besitzt die exergonische Um-

wandlung von [131k]– zu [125k]– eine Energiebarriere, die bei Raumtemperatur leicht zu 

überwinden ist (ΔG‡ = 14.9 kcal mol–1, ΔGR = –9.9 kcal mol–1). 

Dass Li[116] tatsächlich das erste Intermediat auf dem Reaktionspfad von 12 nach Li[125] 

ist, wurde durch die Zugabe eines Äquivalents H3CLi zu Li[116] überprüft (Schema 36). 

Das NMR-Spektrum der Reaktion enthielt keine Signale des Edukts, sondern einen neuen 

Signalsatz, der Li2[130] zuzuordnen war. Die LiH-Eliminierung aus Li2[130] ist demnach 

kein spontaner Vorgang, sondern benötigt einen Hydridfänger, sodass sich Li[125] erst 

bei Zugabe der Lewis-Säure 12 bildete (Schema 36). Dieser Befund steht im Einklang mit 

der üblicherweise eingesetzten 1:1 Stöchiometrie von 12 zu H3CLi: Wenn 12 schnell und 

quantitativ mit H3CLi zu Li2[130] umgesetzt würde, wofür 2 Äquivalente H3CLi nötig sind, 

müsste eine äquimolare Menge an 12 in Lösung verbleiben. Infolge könnten 12 und 

Li2[130] miteinander reagieren, um Li[125] zu bilden. Passend dazu wurden sowohl bei 

der Reaktionsabfolge ausgehend von Li[116] als auch bei der Mischung H3CLi/12 zwei 
1H-NMR-Signalsätze gefunden, die zu den isomeren Hydridabfangprodukten Li[133] und 

Li[134] gehören (Schema 36). Da die Reaktionen H3CLi/12 und H3CLi/Li[116] miteinander 

in Konkurrenz stehen, verbleibt am Ende auch Li[116] in Lösung, sodass ein Produktge-

misch aus Li[116], Li[125], Li[133] und Li[134] vorliegt. 

 

Schema 36. Li[116] reagiert mit H3CLi zu Li2[130]. Erst bei Zugabe des Diborans(6) 12 als Hydrid-
fänger setzt eine Folgereaktion ein, bei der Li[125], Li[133] und Li[134] entstehen. Bezogen auf 
Li[116] wird Li[125] nahezu quantitativ gebildet. 

Als mechanistische Alternative muss das Intermediat Li2[130] bei der Reaktion von 12 

nach Li[125] nicht unbedingt durchlaufen werden, wenn ein Hydridtransfer von Li2[129] 

zu 12 schneller ist als die Umlagerung von Li2[129] zu Li2[130] (blauer Pfad (a) in 

Schema 35). Für diese Alternative spricht, dass eine Umlagerung bei einem B(sp2)–B(sp3)-

Grundgerüst schneller ablaufen sollte als bei einem B(sp3)–B(sp3)-Rückgrat und dass 

Li2[130] nur ausgehend von Li[116] beobachtet wurde, also in Abwesenheit des Hydrid-

fängers 12. 
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Die Hydridabfangprodukte Li[133] und Li[134], die bei der Reaktion von 12 mit H3CLi in 

guter Näherung 50% der Komponenten in Lösung ausmachen, wurden unabhängig durch 

Reaktion von 12 mit 1 Äquivalent an „Superhydrid“, Li[HBEt3], dargestellt (Schema 37): 

Bei tiefen Temperaturen bildet sich selektiv Li[134], das NMR-spektroskopisch bei –30 °C 

charakterisiert wurde. Bei Raumtemperatur lagert Li[134] innerhalb von Stunden zu sei-

nem Isomer Li[133] um. Die Struktur von Li[133] wurde NMR-spektroskopisch und mittels 

Röntgenbeugung am Einkristall bestätigt (Schema 35, unten). Während Li[134] zwei Sig-

nalsätze im 1H-NMR-Spektrum zeigt (die beiden Phenylringe derselben Biphenyl-2,2‘-

yleneinheit sind chemisch nicht äquivalent), erzeugt Li[133] drei Signalsätze, von denen 

zwei gut aufgelöst sind (H-a, H-b) und einer verbreitert ist (H-c; Schema 37). Die Integrale 

der gut aufgelösten Signale sind halb so groß wie die der verbeiterten Resonanzen. Das 

Signalmuster des 1H-NMR-Spektrums von Li[133] ist im Einklang mit dem der strukturell 

verwandten Verbindung Li2[114] (Schema 35), die anstelle der BHB-Brücke eine elektro-

nenpräzise B–B-Bindung aufweist. Die verbreiterten Signale von Li2[114] und Li[133] in 

Lösung deuten auf ein dynamisches Verhalten auf der NMR-Zeitskala hin, vermutlich her-

vorgerufen durch konformationelle Änderungen des B2-Heterocyclus. Gleiches gilt für das 

Intermediat Li2[130], dessen NMR-Daten ähnlich zu Li2[114] und Li[133] sind, aber auf-

grund der großen Linienbreiten nicht eindeutig zugeordnet werden können.  

 

Schema 37. Bei der Reaktion von 12 mit Li[HBEt3] entsteht bei –30 °C selektiv Li[134], das bei 
Raumtemperatur zu Li[133] isomerisiert. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tra-
gen tBu-Gruppen. 

Da Li2[130] nicht in einkristalliner Form erhalten werden konnte, wurde durch Reaktion 

von tBuC≡CLi mit Li[116] das Derivat Li2[135] synthetisiert, in dem die Me-Gruppe von 

Li2[130] durch einen sterisch wenig anspruchsvollen tBuC≡C-Substituenten ersetzt ist 

(Schema 38). Die Analyse der Einkristalle von [Li(12-Krone-4)(thf)][Li(thf)2][135] bestä-

tigte die vorgeschlagene Struktur von Li2[135], dessen NMR-Daten mit denen des Inter-

mediates Li2[130] im Einklang stehen. Bemerkenswerterweise ist Li2[135] nicht nur über 

das Reaktionsgemisch tBuC≡CLi/Li[116] zugänglich, sondern auch durch Reaktion der 

konjugierten Säure tBuC≡CH des Acetylids mit Li2[37], der konjugierten Base von Li[116] 

(Schema 38). 
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Schema 38. Das Salz Li2[135] entsteht sowohl in der schnellen Reaktion zwischen Li[116] und 
LiCCtBu als auch in der langsamen Reaktion zwischen Li2[37] und HCCtBu. Das Ergebnis der Rönt-
genstrukturanalyse von [Li(12-Krone-4)(thf)][Li(thf)2][135] ist aus Gründen der Übersicht ohne 
solvatisierte Kationen, phenylgebundene tBu-Gruppen und kohlenstoffgebundene H-Atome ab-
gebildet. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Die B=B-Doppelbindung im Dianion [37]2– wird weder durch Carben- oder Heteroatomlig-

anden noch durch sterisch anspruchsvolle Gruppen stabilisiert. Aufgrund der vier aroma-

tischen π-Sextette nach Clar[258] sollte zudem eine vergleichsweise isolierte B=B-Bindung 

vorliegen. In der Literatur sind Reaktivitäten von B=B-Bindungen wenig untersucht (vgl. 

Kapitel 1.7). Die Reaktionen von Li2[37] gegenüber tBuC≡CH und etherischer HCl warfen 

die Frage auf, ob die Elektronendichte zwischen den Boratomen auch genutzt werden 

kann, um durch Zugabe eines geeigneten Elektrophils über Li[132] zu Li[125] zu gelangen: 

Eine Betrachtung der Bindungssituation in [132]– offenbart, dass dieses Intermediat nicht 

nur (a) als ein Addukt zwischen [H3C]– und einem Diboran(4), sondern auch (b) als ein 

Addukt zwischen [H3C]+ und dem Dianion [37]2– angesehen werden kann (Abbildung 22). 

Die beiden Grenzfälle (a) und (b) sind durch eine formale Elektronenübertragung zwi-

schen der Methyleinheit und der Borverbindung ineinander überführbar. 

  

Abbildung 22. Das Anion [132]– kann in zwei Grenzdarstellungen (a) als Addukt von [H3C] – an ein 
Diboran(4) oder (b) als Addukt von [H3C]+ an [37]2– beschrieben werden. Kohlenstoffatome, die 
mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Dass die Grenzbetrachtung in Abbildung 22 nicht nur ein Gedankenexperiment ist, son-

dern zu einer effektiven Syntheseoptimierung genutzt werden kann, wurde durch die 

Umsetzung einer THF-Lösung von Li2[37] mit H3CCl-Gas gezeigt, bei der Li[125] quantitativ 

entstand (Schema 39). Der Umpolungsansatz ist weitaus atom- und zeitökonomischer, da 
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kein Startmaterial als Hydridfänger verbraucht wird und keine Abtrennung der Neben-

produkte Li[116], Li[133] und Li[134] erfolgen muss.  

Mechanistisch ist für die Bildung von Li[125] ausgehend von Li2[37] plausibel, dass zu-

nächst ein nucleophiler Angriff von Li2[37] an H3CCl stattfindet, der das methylierte Bo-

ran-Borat Li[136] mit zentraler B–B-Bindung erzeugt (Schema 39). Eine anschließende 

1,2-Phenylverschiebung liefert das Salz Li[131], das auch entlang des Reaktionspfads der 

Umsetzung von 12 mit CH3Li gebildet wird. Gemäß der Vereinigung beider Reaktionswege 

ausgehend von 12 oder Li2[37], verläuft die weitere Sequenz über Li[132] zum Produkt 

Li[125] (Schema 39). 

B B

H

H

H3CLi

B B
CH3

Li

B B

CH

H H

BB

H

H

H

Li

Li
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2 Li

B B

Li2[37]

B B

Li

CH3

H3CCl

Li[136]

*

*

**

* *

* *

* *

* *

* *
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*

**

*

*

* *

*

 

Schema 39. Die Reaktion von Li2[37] mit H3CCl in THF liefert Li[125] in quantitativer Umsetzung. 
Die Reaktionswege zu Li[125], sowohl ausgehend von 12 als auch von Li2[37], vereinigen sich auf 
der Stufe von Li[131]. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Die Abgangsgruppe des elektrophilen Methylierungsreagenzes hat einen entscheidenden 

Einfluss auf den Reaktionsausgang: Während die Reaktion von Li2[37] mit H3CCl quantita-

tiv Li[125] erzeugte, wurde mit 1 Äquivalent Iodmethan (H3C–I) eine Mischung aus 

Li[125], 9-Methyl-9-borafluoren 137 und verbliebenem Li2[37] erhalten (Schema 40). Die 

Zugabe von 3 Äquivalenten H3C–I zu Li2[37] führte selektiv zu 137 (Schema 40).  

 

Schema 40. Die Zugabe von 1 Äquivalent an H3C–I zu Li2[37] führt zu einer Mischung aus 137 und 
Li[125] (sowie unverbrauchtem Li2[37]). Wird der Anteil an H3C–I auf 3 Äquivalente erhöht, ent-
steht selektiv 9-Methyl-9-borafluoren 137. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tra-
gen tBu-Gruppen. 
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Das unterschiedliche Verhalten der Halogenmethane lässt sich folgendermaßen qualita-

tiv erklären: Das Intermediat [132]– kann als Addukt des 9-Borafluorenyl-Anions [38]– an 

9-Methyl-9-borafluoren 137 beschrieben werden (Schema 41). [38]– ist isoelektronisch 

zu Carbenen, die sich in ihrer Reaktivität durch C–H-Insertionen auszeichnen. Dement-

sprechend vermag das Fragment [38]– eine intramolekulare Insertion in eine C–H-Bin-

dung der borständigen Methylgruppe des Fragments 137 zu vollziehen, um Li[125] zu bil-

den. Ein alternativer, intermolekularer Reaktionspfad wird zugänglich, wenn das stärkere 

Elektrophil H3C–I vorhanden ist. Die hervorragende Abgangsgruppe I– ermöglicht eine 

Übertragung des nucleophilen Fragments [38]– auf ein Molekül H3C–I, sodass 2 Äquiva-

lente 137 entstehen. Je größer die Konzentration an H3C–I in der Reaktionsmischung ist, 

desto stärker tritt die intermolekulare Reaktion in den Vordergrund. 

* *

 

Schema 41. Das Intermediat Li[132] kann als Addukt zwischen 9-Borafluorenyl-Anion [38]– und 
9-Methyl-9-borafluoren 137 beschrieben werden. Eine intramolekulare C–H-Insertion von [38]– 
in 137 erzeugt Li[125], wohingegen eine intermolekulare nucleophile Substitution an H3C–I 
2 Äquivalente 137 liefert. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Für die Aktivierung der Methylhalogenide ausgehend von Li2[37] sind beide Borzentren 

wichtig, da zunächst ein Boratom methyliert wird und anschließend das andere Boratom 

intra- oder intermolekular abreagiert. Um ein detaillierteres Verständnis über die Koope-

rativität der Boratome und die Konkurrenz zwischen C–H-Insertion und nucleophiler Sub-

stitution zu erhalten, wurde eine systematische Studie mit α,ω-Dihalogenalkanen 

X(CH2)nX durchgeführt (n = 2–6; X = Cl, Br). Hierbei war intendiert, dass kürzere Ketten-

längen n im Sinne einer hohen lokalen Konzentration des Elektrophils wirken und dass 

die bromsubstituierten Ketten eine höhere Reaktivität besitzen als die chlorsubstituier-

ten. Die Produkte der Reaktionen mit den unterschiedlichen α,ω-Dihalogenalkanen wur-

den NMR-spektroskopisch charakterisiert und die Strukturen in ausgewählten Fällen zu-

sätzlich röntgenkristallographisch belegt. Eine Übersicht der Ergebnisse der Reaktionen 

von Li2[37] mit X(CH2)nX ist in Schema 42 dargestellt: Mit den kurzkettigen Substraten 

X(CH2)2X und X(CH2)3X wurde selektiv die zweifache nucleophile C–X-Substitution unter 

Entstehung von 138C2 bzw. 138C3 beobachtet (Ausnahme: 1,3-Dichlorpropan führte zu ei-

ner komplexen Mischung an Produkten). Quantitative C–H-Insertionen unter Bildung von 

Li[139C5,Cl]/Li[139C5,Br] bzw. Li[139C6,Cl]/Li[139C6,Br] wurden mit den langkettigen Substra-

ten X(CH2)5X und X(CH2)6X beobachtet. Den Umschlagspunkt markierten die Substrate der 

Kettenlänge n = 4. 1,4-Dichlorbutan reagiert schon bevorzugt unter C–H-Aktivierung 

(Li[139C4,Cl]), wohingegen 1,4-Dibrombutan aufgrund der besseren Bromidabgangs-
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gruppe hauptsächlich eine zweifache nucleophile Substitution durchläuft (138C4). Aus  

dieser Studie ergibt sich, dass (i) sowohl die C–H-Aktivierung als auch die zweite nucleo-

phile Substitution bei den α,ω-Dihalogenalkanen auf intramolekulare Prozesse mit zwei 

kooperierenden Boratomen zurückzuführen sein sollten und (ii) die Rate der zweiten nu-

cleophilen Substitution mit wachsender Kettenlänge abnimmt, wohingegen die Rate der 

C–H-Insertion näherungsweise unverändert bleibt. Letzteres hat zur Folge, dass die C–H-

Aktivierung bei wachsender Kettenlänge immer relevanter wird, um schließlich die zwei-

fache nucleophile Substitution vollständig zu verdrängen. 

 

Schema 42. Die Zugabe der α,ω-Dihalogenalkane X(CH2)nX zu Li2[37] führt zur Bildung ditoper 
Borane 138Cn (n = 2–4) und/oder Li[139Cn,X] (n = 4–6; X = Cl, Br). Kohlenstoffatome, die mit * ge-
kennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Neben den oben beschriebenen Reaktionspfaden, die auf geschlossenschaligen Syste-

men beruhen, sind prinzipiell auch radikalische Wege denkbar, aber wenig wahrschein-

lich, da die Reaktion von Li2[37] mit 1,2-Dibromethan nicht unter reduktiver Dehaloge-

nierung zu Ethen verlief, sondern zu 138C2 führte. Yamashita, Nozaki et al. berichteten 

von der Reaktion ihres Boryllithiums Li[47] sowohl mit H3COTf, bei der das methylierte 

Boran 140 erhalten wurde, als auch mit BnBr, bei der selektiv das Bromboran 141 ent-

stand (Schema 43, oben; Tf = SO2CF3, Bn = CH2C6H5).[129] Zur Erklärung der unterschiedli-

chen Reaktionsverläufe nahmen sie im Falle von BnBr einen halogenophilen Angriff des 

Anions [47]– oder Einelektronübertragung auf das Benzylhalogenid an. Im Zuge der vor-

liegenden Arbeit wurde auch Li2[37] mit beiden Reagenzien umgesetzt (Schema 43, 

Mitte): Mit H3COTf ergab sich der gleiche Reaktionsverlauf wie mit H3C–I, nämlich die 

Bildung von Li[125] und 137. Mit BnBr wurden hingegen keine Halogenborane beobach-

tet, sondern allein das C–H-Insertionsprodukt Li[142], sodass auch hier keine Anzeichen 

für einen radikalischen Mechanismus vorliegen. 
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Schema 43. Die Zugabe von H3COTf oder BnBr zu Li[47] ergibt das entsprechende Methylboran 
140 oder das Bromboran 141 (oben). Bei den analogen Reaktionen mit Li2[37] werden ausschließ-
lich die Kohlenwasserstoffreste auf die Boratome übertragen wobei Li[125], 137 bzw. Li[142] ent-
stehen. In der abgebildeten Kristallstruktur von [Li(thf)4][142] wurden das [Li(thf)4]+-Kation, tBu-
Gruppen und kohlenstoffgebundene H-Atome zur besseren Übersicht nicht abgebildet (Mitte). 
Die Reaktion der Radikaluhr (Brommethyl)cyclopropan mit Li2[37] liefert Li[143] in quantitativer 
Umsetzung (unten). Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 
Dipp = 2,6-Di(iPr)phenyl, Bn = CH2C6H5, Tf = SO2CF3. 

Als ultimativer Test wurde die Reaktion von Li2[37] mit 1 Äquivalent der Radikaluhr 

(Brommethyl)cyclopropan durchgeführt, bei der sich quantitativ das C–H-Aktivierungs-

produkt Li[143] bildete (Schema 43, unten). Li[143] besitzt einen intakten Cyclopropyl-

rest. Die Abwesenheit des Anions [144]–, mit Allylgruppe statt Cyclopropylrest, macht ei-

nen radikalischen Mechanismus unwahrscheinlich und stützt die oben postulierten ge-

schlossenschaligen Reaktionspfade.[295-297] 

Die dargestellten ditopen Borane sind für potentielle Anwendungen von Bedeutung, z. B. 

als Organokatalysatoren oder als Elektronenspeichermaterialien.[37, 105, 106, 298, 299] Die 

Verbindungen der Klasse 138Cn stellen aktive, freie Säuren dar, die unmittelbar eingesetzt 

werden können. Sie verfügen jedoch über keine funktionellen Gruppen für weitere Deri-

vatisierungen. Die Salze Li[139Cn,X] besitzen hingegen jeweils ein terminales Halogen-
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atom, das weitere Funktionalisierungen erlaubt, müssen jedoch zunächst durch LiH- 

Eliminierung aktiviert werden. Es konnte gezeigt werden, dass H3C–I, im Gegensatz zum 

sterisch anspruchsvollen (H3C)3SiCl, effizient in der Lage ist, die Modellverbindung Li[125] 

in 138C1 zu überführen (Schema 44). Entsprechend der Fähigkeit von H3C–I, eine LiH- 

Eliminierung aus Li[125] hervorzurufen, sind die halogenalkylsubstituierten Derivate 

Li[139Cn,X], vor allem für kurze Kettenlängen n, nicht langzeitstabil in THF-Lösung. Über 

die Zeit hinweg entstehen Moleküle mit terminalen CH3-Gruppen. Die Zersetzungspro-

zesse sind bei den meisten Derivaten langsam genug, um bei Raumtemperatur eine  

gezielte Derivatisierung der terminalen Halogenfunktion zu ermöglichen. Durch tiefe 

Temperaturen lässt sich die Zersetzung zudem verlangsamen oder sogar vollständig  

unterdrücken. 

 

Schema 44. Die Reaktion von Li[125] mit H3C–I erzeugt das Bis(9-borafluorenyl)methan 138C1. 
Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

 

2.2 Reduktionschemie des Bis(9-borafluorenyl)methans 7  

In der Literatur ist beschrieben, dass Diborane im neutralen oder reduzierten Zustand 

vielversprechende Katalysatoren sein können, jedoch sind nur wenige Systeme umfas-

send untersucht.[37, 298, 300] In diesem Kontext deutete die Protonierbarkeit von Li2[7] zu 

Li[7H] auf eine ausgeprägte Nucleophilie der B–B-Bindung in [7]2– hin, die zur Aktivierung 

von Molekülen nützlich sein könnte (vgl. Abbildung 6 in Kapitel 1.4).[106] Um die Reaktivi-

tät der B–B-Bindung von Li2[7] näher zu untersuchen, galt es zunächst, die Verbindung in 

hoher Reinheit zu synthetisieren. Die folgenden Ergebnisse wurden unter meiner Betreu-

ung zusammen mit Hendrik Budy (Tätigkeit als Hilfswissenschaftler) und Jannik Gilmer 

(Vertiefungspraktikum im Bachlorstudiengang) erzielt. Bei der Reproduktion der litera-

turbekannten Reduktion von 7 mit Lithium in Toluol entstand wie erwartet eine rote Sus-

pension.[106] Gemäß 1H-NMR-Spektroskopie bestand das Präzipitat nach Filtration zu ca. 

95% aus Li2[7], aber enthielt zusätzlich noch ca. 5% einer unbekannten Verbindung. Mo-

nomere 9-Borafluorene können bei Reduktion mit Lithium bis zu zwei Elektronen aufneh-

men (vgl. Li2[20] und Li2[21]). Da 7 zwei 9-Borafluorenyleinheiten enthält, sollte theore-

tisch die Reduktion zum Tetraanion Li4[7] möglich sein (Schema 45). Andererseits präzi-

pitiert bereits das Salz Li2[7] aus einer Toluollösung, was die vierfache Reduktion wiede-

rum erschweren sollte. Basierend auf diesen Überlegungen wurde die Reduktion in THF 

durchgeführt, damit das Diboran 7 auch nach Überführung in das Dianion gelöst bleibt: 

Die selektive Entstehung des oben genannten Nebenprodukts und die Abwesenheit von 

Li2[7] waren ein erstes Indiz dafür, dass es sich bei der neuen Verbindung tatsächlich um 

Li4[7] handeln könnte (für NMR-Daten siehe Kapitel 4.2.2).  
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Schema 45. Das Diboran 7 ist durch Redoxprozesse in die Salze Li[7•], Li2[7] und Li4[7] überführbar. 
Zugehörige B∙∙∙B-Abstände aus Kristallstrukturen sind unter den Molekülformeln aufgeführt. 

Mittels Röntgendiffraktometrie an Einkristallen von [Li(thf)]2[Li(Et2O)][Li(Et2O)(thf)][7], 

die durch Diffusion von Et2O in ein Aliquot der Reaktionslösung erhalten wurden, erfolgte 

der Strukturbeleg (Abbildung 23): In der Festkörperstruktur bildet das Tetraanion [7]4– 

Kontaktionenpaare mit vier Li+-Kationen, wobei zwei Kationen außerhalb der von beiden 

9-Borafluorenylfragmenten ausgebildeten Kavität zentral über den Borolringen sitzen. 

Die beiden anderen Kationen liegen innerhalb dieser Kavität und sind so angeordnet, dass 

sie zusammen mit den zwei Boratomen die Ecken eines verzerrten Tetraeders besetzen 

(die Kantenlänge d(Li1∙∙∙Li2) = 2.952(7) Å ist länger als die übrigen Kantenlängen, die im 

Bereich von 2.497(5) Å – 2.591(5) Å liegen). Der Abstand der beiden Boratome d(B1∙∙∙B2) 

= 2.577(4) Å ist um 0.67 Å größer als in [7]2–, um 0.41 Å größer als in [7•]– und immer noch  

0.04 Å größer als in 7. Daraus folgt, dass in [7]4– keine B–B-Bindung besteht, sondern sich 

die 9-Borafluorenyleinheiten aufgrund der repulsiven Coulomb-Wechselwirkungen ab-

stoßen. Passend zur fehlenden B–B-Bindung sind die Boratome nicht tetrakoordiniert 

sondern trigonal-planar konfiguriert (Σ(∢B1) = Σ(∢B2) = 359.9°). Die strukturellen Parame-

ter der 9-Borafluorenyleinheiten von [7]4– sind vergleichbar mit denen der Dianionen 

[20]2– und [21]2–:[45, 86] Während im neutralen 9-Br-9-Borafluoren 145 keine ausgeprägte 

Bindungslängenalternanz in den Phenylringen vorliegt, weisen die entsprechenden 

Bindungen der 9-Borafluoren-Dianionen eine ausgeprägte Alternanz auf, was anhand der 

grün/rot hervorgehobenen Differenzen in Tabelle 3 (Kapitel 2.3.2) ersichtlich ist. Die 

C–C-Bindungslängen in den Borolringen der Dianionen sind im Gegenzug weniger stark 

alternierend. Die systematischen Veränderungen der Bindungslängen deuten auf einen 

weniger antiaromatischen/stärker aromatischen Borolring und weniger aromatische 

Phenylringe in den Dianionen hin. 
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Abbildung 23. Festkörperstruktur von [Li(thf)]2[Li(Et2O)][Li(Et2O)(thf)][7]. Der B∙∙∙B-Abstand be-
trägt 2.577(4) Å. CH-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. 

Das Tetraanion [7]4– lässt sich in THF bei Raumtemperatur selektiv durch 1:1-Kompropor-

tionierung mit 7 in das Dianion [7]2– und durch 1:3-Komproportionierung in das Radikal-

Anion [7•]– umwandeln. Die Zugabe von Elektrophilen wie 1,2-Dibromethan, Me2SiCl2, 

BH3∙THF, TiCl4 oder GeCl2∙Dioxan zu [7]4– führte nicht zur Ausbildung von Bor-Element-

Bindungen oder Sandwichkomplexen, sondern zur Oxidation von [7]4–. Diese Beobach-

tungen stehen im Einklang mit Berichten zu versuchten Transmetallierungen der 9-Bora-

fluorensalze Li2[21] und Li2[22], die in Oxidationen zu den neutralen Boranen 21 und 22 

endeten (vgl. Kapitel 1.4).[45, 48] Auch wenn Li4[7] keine Anwendung als Synthesebaustein 

finden sollte, da keine ausgeprägte Nucleophilie vorliegt, ist es eine vielversprechende 

Verbindung im Hinblick auf Elektronenspeicheranwendungen, weil eine verhältnismäßig 

hohe Ladungsdichte erzielt wird (4e– / 7 [410.2 g mol–1]).[105, 106] Andere organische 

Materialien, wie beispielsweise P(O)R-überbrückte Bipyridylkationen, die nur zweifach 

reversibel reduzierbar sind (z. B. 2e– / C18H17N2OP [308.3 g mol–1]), werden aktuell auf 

ihre Einsetzbarkeit in Batterien hin untersucht.[301] Eine innovative Anwendung des  

Redoxsystems 7 könnte im Bereich der molekularen Maschinen liegen, da 7 durch  

Kontraktion und Expansion des B∙∙∙B-Abstands während der Reduktion zum Tetraanion 

einen Flügelschlag imitiert. Gezielte Bewegungen auf molekularer Ebene sind ein zu-

kunftsträchtiges Feld, v.a. vor dem Hintergrund, dass die meisten biologischen Prozesse 

auf gerichteten Transportreaktionen innerhalb von Zellen beruhen.[302-304] 

 

2.3 Reduktionschemie des 9-Borafluorens 6∙THF 

Das Bis-9-borafluoren 7, in dem beide 9-Borafluorenyleinheiten über eine Methylenbrü-

cke verbunden sind, reagiert bei Reduktion reversibel unter B∙B- und B–B-Bindungsbil-

dung/-bruch ohne sonstige strukturelle Veränderungen (vgl. Schema 45). Im Gegensatz 

dazu bilden sich bei Reduktion des borständig wasserstoffsubstituerten 9-Borafluoren-

dimers (6)2 in Toluol die vier unterschiedlichen Produkte Li[34], Li[35], Li[36] und Li2[37] 

(vgl. Schema 6).[108] Zu Beginn meiner Promotion war ungeklärt, welche mechanistischen 

Prozesse jeweils zu diesen vier Produkten führen, inwiefern die unsymmetrische Struktur 

von (6)2 eine Rolle spielt oder ob einzig das borgebundene Wasserstoffatom für den 

Reaktionsverlauf entscheidend ist. Die folgenden Ergebnisse wurden unter meiner Anlei-

tung mit Unterstützung von Hendrik Budy (Praktikum im Masterstudiengang), Jannik 
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Gilmer (Bachelorarbeit[305] und Tätigkeit als Hilfswissenschaftler) und Timo Trageser (Pro-

motion[311]) erzielt. 

 

2.3.1 Reduktion von 6∙THF mit Lithium 

Es ist literaturbekannt, dass nach Reduktion von (6)2 in THF in Gegenwart eines Äquiva-

lents Et3SiBr das B=B-gebundene Diboran Li2[37] in einer Ausbeute von 43% isoliert wer-

den kann.[108] Nebenprodukte wurden nicht publiziert. Im Rahmen meiner Arbeiten 

wurde durch NMR-spektroskopische Untersuchungen gezeigt, dass (6)2 in THF schnell un-

ter Adduktbildung zu 6∙THF monomerisiert (Schema 46).[65] Die NMR-spektroskopische 

Analyse der Reduktion von 6∙THF in THF ergab, dass die in Schema 46 gezeigten vier 

Produkte in Lösung vorliegen: Li2[37] (30-45%), Li2[6] (25-40%), Li[34] (15-30%) und 

Li4[146] (5-10%). Die prozentualen Anteile variierten zwischen einzelnen Versuchen und 

scheinen von mehreren Kriterien wie Durchmischung, Konzentration, Temperatur und 

Oberfläche des Lithiummetalls abhängig zu sein. Li2[37] und Li[34] sind bereits aus der 

Reduktion von (6)2 in Toluol bekannt.[108] Die Verbindungen Li2[6] und Li4[146] werden im 

Folgenden näher beleuchtet. 

 

Schema 46. Durch Reduktion von 6∙THF mit Lithium in THF entstehen Li2[37], Li2[6], Li[34] und 
Li4[146]. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

 

2.3.2 Erstmalige Isolierung und Charakterisierung von Li2[6] und Li4[146] 

Li2[37] kristallisiert in der Regel zügig aus einer THF-Lösung bei –30 °C, sodass dieses Salz 

von den anderen drei Produkten aus Schema 46 durch kurze Kristallisationszeiten  

abgetrennt werden kann (z. B. aus der Reduktion von 200 mg (6)2 in 3 mL THF innerhalb 

von 1-3 Tagen). Li2[6] und Li4[146] wurden aus einer entsprechenden, an Li2[37]  

verarmten und aufkonzentrieren, Lösung ebenfalls bei –30 °C kristallisiert und manuell 

für die Charakterisierung selektiert: [Li2(thf)3][6] bildet schwarz-grüne Nadeln und 
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[Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146] schwarze Blöcke (ca. 100 mg/0.4-0.6 mL; 2 Wochen; Abbildung 

24). 

In der Festkörperstruktur von [Li2(thf)3][6] koordiniert das 9-Borafluoren-Dianion [6]2– je 

ein Li+-Kation oberhalb und unterhalb der Molekülebene (Abbildung 24, links).  Das Kation 

Li1+, das über eine B–C-Bindung an das Dianion bindet, sättigt seine Koordinationssphäre 

mit drei THF-Liganden ab. Zwei dieser THF-Liganden sind zusätzlich verbrückend an Li2+ 

gebunden, das darüber hinaus im η5-Modus mit dem Borolring eines weiteren Dianions 

[6]2– wechselwirkt. Hierdurch entsteht ein Koordinationspolymer im Festkörper. Die Bin-

dungslängen in [6]2– sprechen für eine ausgeprägte Delokalisierung der Elektronendichte 

über das gesamte Molekülgerüst, wodurch der Borolring aromatischer und die Phenyl-

ringe weniger aromatisch werden als in vergleichbaren neutralen 9-Borafluorenen (vgl. 

Tabelle 3). 

Im 1H-NMR-Spektrum von [6]2– (THF-d8) zeigt sich ein verbreitertes Signal bei 4.37 ppm, 

das durch 11B-Entkopplung aufgeschärft wird. Das Integral dieses BH-Signals, ist halb so 

groß wie die drei Integrale der aromatischen Protonen (ein Signalsatz für beide Phenyl-

ringe) und beträgt 1/18 des Integrals der tBu-Gruppen. Das Boratom erzeugt durch die 

Kopplung zum borständigen Wasserstoffatom im 11B-NMR-Spektrum ein verbreitertes 

Dublett bei 3.6 ppm (1J(B,H) ≈ 80 Hz, h1/2 ≈ 240 Hz). Das 11B-Signal ist, wie zu erwarten, 

etwa 10 ppm weiter ins Hochfeld verschoben als die Resonanzen vergleichbarer 

alkylsubstituierter 9-Borafluoren-Dianionen, die ebenfalls ausgeprägt verbreitert sind 

{vgl. δ([Li(OEt2)]2[20], C6D6) = 14.3 (h1/2 ≈ 380 Hz); δ([Li(OEt2)]2[21], C6D6) = 13.6 (h1/2 ≈ 

430 Hz); Anmerkung: C6D6 sollte keine signifikanten Abweichungen der chemischen Ver-

schiebungen im Vergleich zu THF-d8 induzieren, da bei 9-Borafluoren-Dianionen in THF-d8 

keine Adduktbildung mit dem Borzentrum zu erwarten ist}.[45, 86, 306] 

  

Abbildung 24. Festkörperstrukturen von [Li2(thf)3][6] (links) und [Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146] (rechts). 
tBu-Gruppen und CH-Atome wurden zur besseren Übersicht nicht abgebildet. 

In der Festkörperstruktur von [Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146] sind zwei 9-Borafluorenyl-Dianio-

nen über eine direkte B–B-Bindung verknüpft, durch die orthogonal eine C2-Achse läuft 

(Abbildung 24, rechts). Die B–B-Bindungslänge liegt mit 1.704(5) Å im Bereich einer Ein-

fachbindung (vgl. B2pin2: d(B–B) = 1.704(2) Å).[307] Die Boratome sind trigonal-planar ko-

ordiniert (Σ(∢B1) = 358.9°) und die 9-Borafluorenylfragmente entlang der B–B-Bindung um 

ca. 37° gegeneinander verdreht. Oberhalb und unterhalb jedes Borolrings sitzt je ein 
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η5-koordiniertes Li+-Kation. Die Absättigung der Koordinationssphären der Li+-Kationen 

erfolgt über zusätzliche THF-Liganden.  

Die vier Phenylringe von Li4[146] erzeugen sowohl im 1H- als auch im 13C-NMR-Spektrum 

nur einen Signalsatz (THF-d8). Die Resonanz des 11B-Kerns liegt bei 12.3 ppm (h1/2 ≈ 

450 Hz) und damit im Bereich alkylsubstituierter 9-Borafluoren-Dianionen (vgl. 

δ([Li(OEt2)]2[20], C6D6) = 14.3 (h1/2 ≈ 380 Hz); δ([Li(OEt2)]2[21], C6D6) = 13.6 (h1/2 ≈ 

430 Hz).[45, 86] 

Tabelle 3. Ausgewählte Bindungslängen (Å) im Festkörper der tetraanionischen Bis-9-bora-
fluorene [7]4– und [146]4– (DME-Solvat[308]) sowie der dianionischen 9-Borafluorene [6]2–, [20]2– 
und [21]2–.[45, 86, 106] Zur Abschätzung der Veränderung der Aromatizität der Borol- und Phenyl-
fragmente im Vergleich zu neutralen 9-Borafluorenen sind Bindungslängen des 9-Br-9-bora-
fluorens (145)[54] aufgeführt. Unter den Bindungslängen der reduzierten Spezies sind die entspre-
chenden Differenzen gegenüber den Bindungslängen von 145 gelistet. Die Nummerierungen wur-
den zur besseren Vergleichbarkeit gemäß 145 vereinheitlicht. 

 

 
145 

[7]4– [146]4– [6]2– [20]2– [21]2– 

B–C1 1.557(12) 1.549(4) 
-0.01 

1.557(5) 
0.00 

1.512(16) 
-0.04 

1.538(14) 
-0.02 

1.544(6) 
-0.01 

B–C11 1.554(12) 1.553(4) 
0.00 

1.541(5) 
-0.01 

1.564(15) 
0.01 

1.524(14) 
-0.03 

1.536(6) 
-0.02 

C1–C2 1.422(11) 1.473(3) 
0.05 

1.466(5) 
0.04 

1.465(14) 
0.04 

1.478(13) 
0.06 

1.479(6) 
0.06 

C11–C12 1.408(11) 1.490(3) 
0.08 

1.471(5) 
0.06 

1.442(14) 
0.03 

1.472(13) 
0.06 

1.472(5) 
0.06 

C2–C12 1.482(10) 1.427(4) 
-0.06 

1.441(5) 
-0.04 

1.428(12) 
-0.05 

1.435(13) 
-0.05 

1.423(6) 
-0.06 

C2–C3 1.420(11) 1.414(4) 
-0.01 

1.425(5) 
0.01 

1.406(13) 
-0.01 

1.431(13) 
0.01 

1.420(6) 
0.00 

C3–C4 1.387(11) 1.374(4) 
-0.01 

1.368(5) 
-0.02 

1.370(12) 
-0.02 

1.373(14) 
-0.01 

1.364(6) 
-0.02 

C4–C5 1.394(12) 1.422(4) 
0.03 

1.451(5) 
0.06 

1.431(13) 
0.04 

1.428(14) 
0.03 

1.419(6) 
0.03 

C5–C6 1.387(12) 1.376(4) 
-0.01 

1.381(5) 
-0.01 

1.359(13) 
-0.03 

1.380(13) 
-0.01 

1.371(6) 
-0.02 

C1–C6 1.386(10) 1.439(4) 
0.05 

1.444(5) 
0.06 

1.444(12) 
0.06 

1.441(14) 
0.06 

1.454(6) 
0.07 

 

2.3.3 Gezielte Darstellung von M2[6] 

Gerüstumlagerungen und Hydridübertragungen im Zuge der Reduktion von 6∙THF in THF 

mit Alkalimetallen lassen sich durch tiefe Temperaturen (–78 °C) vollständig unterdrü-

cken. Hierdurch sind die Salze Li2[6] und Na2[6] in guten Ausbeuten darstellbar (Schema 

47). Für die Synthese von K2[6] kann dieser Weg ebenfalls genutzt werden, einfacher ist 

aber die Reduktion von 6∙THF in THF mit KC8 bei Raumtemperatur (Schema 47). Offen-

sichtlich verläuft die Reduktion mit KC8 schneller oder nach einem gänzlich 



2   Übersicht der Ergebnisse 

 

59 
 

unterschiedlichen Mechanismus (z. B. bezüglich der Beteiligung der Kationen), sodass 

auch bei höheren Temperaturen wenig Umlagerungen eintreten. Insgesamt verliefen die 

Synthesen von Li2[6] und Na2[6] jedoch selektiver (Reinheit nach Filtration > 90%) als die 

von K2[6] (Reinheit nach Filtration > 60%). 

 

Schema 47. Synthesen der Salze M2[6] ausgehend von 6∙THF in THF (M = Li, Na, K). Kohlenstoff-
atome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

 

2.3.4 Entstehung von [34]–, [35]–, [36]– und [37]2– durch Reduktion von 6∙THF 

Für alkylsubstituierte 9-Borafluoren-Dianionen ist bekannt, dass sie leicht zu den Neutral-

verbindungen oxidierbar sind (vgl. Kapitel 1.4). Im Rahmen meiner Promotion wurde ge-

zeigt, dass das wasserstoffsubstituierte 9-Borafluoren-Dianion [6]2– mit ausgewählten 

Elektrophilen formal nucleophil reagieren kann (die Produkte könnten allerdings auch 

über radikalische Pfade gebildet worden sein). Im Folgenden werden die in Schema 48 

zusammengefassten Reaktivitäten von Li2[6] in THF gegenüber Et3SiBr und 6∙THF mit be-

deutsamen Folgereaktionen näher erläutert: Das 9-Borafluoren-Dianion [6]2– reagiert mit 

Et3SiBr nahezu quantitativ unter formaler Substitution der Bromidgruppe zum Silylborat 

[36]–. In analoger Weise reagiert [6]2– auch mit Bromethan zum entsprechenden Ethyl-

borat. Mit der Radikaluhr (Brommethyl)cyclopropan[295-297] tritt eine weniger selektive 

Reaktion ein. Dabei deutet das Auftreten von Signalen im Allylbereich des 1H-NMR-Spekt-

rums möglicherweise auf radikalische Intermediate hin. Durch Zugabe des 9-Borafluorens 

6∙THF zu [6]2– entsteht das dimere 9-Borafluoren-Dianion [113]2–, das durch Reduktion 

wieder quantitativ zu [6]2– gespalten werden kann. Dieser Befund ist vergleichbar mit 

dem eintretenden B–B-Bindungsbruch bei der Reaktion von Li2[7] zu Li4[7] (Kapitel 2.2). 

Das Dianion [113]2– besitzt eine potenziell nucleophile B–B-Bindung und zwei borständige 

hydridische Wasserstoffatome. Ein heterolytischer B–B-Bindungsbruch in [113]2– zu 

6∙THF und [6]2– sowie die anschließende Ausbildung einer neuen B–B-Bindung zwischen 

dem gebildeten Dianion [6]2– und einem neuen Molekül 6∙THF sollte wieder zu den Aus-

gangsstoffen führen (Schema 49a). Ein Hydridtransfer müsste hingegen eine stoffliche 

Veränderung hervorrufen, was experimentell bestätigt wurde (Schema 48): Im Zuge der 

Übertragung eines Hydridions von [113]2– auf 6∙THF kommt es zu einer Gerüstumlage-

rung der Bis-9-borafluorenstruktur, sodass [116]– und [34]– entstehen. Dass [113]2– 

prinzipiell neben einer Hydridübertragung auch unter B–B-Bindungsbruch reagiert, wird 

durch die Reaktion mit Et3SiBr deutlich, bei der die Produkte Et3SiH, [36]– und [147]– 

gebildet werden (Schema 49b). 
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Auf der Stufe des Anions [116]– trennt sich der Mechanismus aus Schema 48 in zwei Pfade 

auf. Durch Reduktion kann [116]– in das B=B-gebundene Dianion [37]2– überführt wer-

den.[309] Mit einem Äquivalent 6∙THF hingegen reagiert [116]– quantitativ unter Bildung 

der Verbindung [147]–, die im 1H-NMR-Spektrum zwei Signalsätze erzeugt (Integralver-

hältnis 2:1; für NMR-Daten siehe Kapitel 4.2.4) und die beim Abdampfen der THF-Lösung 

zu [35]– umlagert. Auf dieser Kenntnis basiert der abgebildete Strukturvorschlag für 

[147]–, einem Derivat von [B3H8]–, dass formal durch das Ersetzen eines verbrückenden 

Wasserstoffatoms im Diboran(6) 12 durch ein 9-Borafluorenmolekül entsteht. Das Anion 

[35]– ist über die Zugabe von 6∙THF zu [116]– nun selektiv darstellbar.  

Über die Reaktivität von [35]– war zu Beginn meiner Promotion nichts bekannt, zumal es 

sich in Toluol so schlecht löst, dass es auch innerhalb von Wochen nicht weiter mit Lithium 

reagiert. Löst man Kristalle von [35]– in THF-d8, so dominieren zunächst dessen Signale im 
1H-NMR-Spektrum, aber über lange Zeit steigt der Anteil an [147]– ([35]–: [147]– ≈ 3:4 

nach 2 Jahren). Das Rühren dieser gealterten Lösung über 90 Minuten mit einem Über-

schuss an Lithium führte zur Bildung höher reduzierter Spezies (u. a. [37]2–, [6]2– und 

[34]–).  

 

Schema 48. Reaktionspfade von [6]2– in THF mit Et3SiBr oder 6∙THF, die die Bildung von [36]–, 
[113]2–, [116]–, [35]– und [37]2– vor dem Hintergrund der Reduktionsreaktionen von 6∙THF erklä-
ren. Bei der abgebildete Struktur für [147]– handelt es sich um einen vorläufigen Vorschlag, der 
auf NMR-Daten basiert. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen.  



2   Übersicht der Ergebnisse 

 

61 
 

 

Schema 49. (a) Ein nucleophiler Angriff der B–B-Bindung von [113]2– an 6∙THF sollte keine stoffli-
che Veränderung hervorrufen. (b) Bei der Umsetzung von [113]2– mit Et3SiBr treten B–B-Bindungs-
bruch/B–Si-Bindungsbildung (roter Pfad) und Hydridübertragung (blauer Pfad) ein, sodass Et3SiH, 
[36]– und [147]– gebildet werden (vgl. Schema 48). Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet 
sind, tragen tBu-Gruppen. 

Die aufgezeigten Reaktionspfade aus Schema 48 erklären das Produktspektrum, das 

durch Reaktion von (6)2 mit Lithium in Toluol in Gegenwart von Et3SiBr beschrieben 

wurde ([34]–, [35]–, [36]– und [37]2–; vgl. Schema 6):[108] Die Reduktion von (6)2 verläuft in 

Toluol langsamer als in THF, sodass entstehendes 9-Borafluoren-Dianion [6]2– ausrei-

chend Zeit hat, mit weiterem Edukt (6)2 unter Bildung von [34]– und [35]– oder mit Et3SiBr 

zu [36]– zu reagieren. Die vereinzelte Reduktion intermediär gebildeter Anionen [116]– 

führt zur Bildung von [37]2– als Minderkomponente. Wechselt man das Lösungsmittel zu 

THF (in Abwesenheit von Et3SiBr), dann werden die Reaktionen von [113]2– zu [6]2– und 

von [116]– zu [37]2– dominant. Zusätzlich kann das Anion [147]–, falls gebildet, in THF zum 

Teil zu [6]2– und [37]2– umgesetzt werden. Als Folge wird bei der Reduktion in THF im 

Vergleich zu der in Toluol ein deutlich höherer Anteil an [6]2– und [37]2– beobachtet. 

Die beschriebenen experimentellen Ergebnisse lassen sich mit der Analyse von Wagner 

et al. (2014) vergleichen, die darlegt, dass [35]– formal als ein Insertionsprodukt des 

9-Borafluorenyl-Anions [38]– in (6)2 angesehen werden kann (vgl. Schema 8 in Kapitel 1.4 

und Schema 50b).[108] Das Anion [38]– ließ sich bisher nicht in freier Form nachweisen, 

sodass selbst eine formale Beteiligung von [38]– anfechtbar ist. Als weiteres Beispiel sei 

die analoge Analyse für Molekül [36]– angeführt (Schema 50a; vgl. Schema 8): Die Bildung 

von [36]– kann über die Insertion des 9-Borafluorenyl-Anions [38]– in die Et3Si–H Bindung 

oder durch einen nucleophilen Angriff von [6]2– an Et3SiBr plausibel erklärt werden. Die 

Beobachtung, dass das isolierte 9-Borafluoren-Dianion [6]2– mit Et3SiBr unter Entstehung 

von [36]– reagiert, schließt den Pfad über [38]– zwar nicht aus, macht ihn aber ohne ex-

perimentelle Hinweise auf das freie Boryl-Anion wenig wahrscheinlich (Schema 50a, 
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rechts). Dennoch hilft die Beschreibung reduzierter 9-Borafluorenderivate als maskierte 

Boryl-Anionen [38]–, deren Reaktivität besser zu verstehen. Dies soll ebenfalls an Beispie-

len erläutert werden (Schema 50b): [37]2– lässt sich als umgelagertes Dimer des Boryl-

Anions [38]– beschreiben. Wie in Kapitel 2.1.3 detailliert dargelegt, reagiert [37]2– nach 

Zugabe des Elektrophils Chlormethan zum Intermediat [132]–, das [38]– als Fragment ent-

hält. Dieses ermöglicht eine C–H-Aktivierung, bei der [125]– generiert wird (Schema 50b, 

links).[310] Mit etherischer HCl anstelle des Chlormethans entsteht [116]–, das formal 

durch Insertion von [38]– in 6 beschrieben werden kann (Schema 50b, rechts).[309] Für 

[116]– zeigt sich die nucleophile Reaktivität des maskierten Anions [38]–, wenn durch Zu-

gabe von 6∙THF das Anion [35]– quantitativ gebildet wird. 

 

Schema 50. (a) Der experimentelle Beleg, dass Li[36] durch Reaktion von Li2[6] mit Et3SiBr 

gebildet wird, macht eine Entstehung von Li[36] durch Insertion von Li[38] in die Et3Si–H-

Bindung unwahrscheinlich. (b) Erweiterte formale Bindungsanalyse von Li[35], Li2[37] und 

Li[125] auf Grundlage der Addition des 9-Borafluorenyl-Anions [38]– an geeigneten Part-

ner (vgl. Schema 8). 
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2.3.5 Reaktionen zwischen M2[6] und 1,2-Dibromethan, M2[6] und Ethen sowie 

M[116] und Ethen 

Das Dianion [6]2– hat zwei plausible Möglichkeiten, mit 0.5 Äquivalenten an 1,2-Dibrom-

ethan zu reagieren (Schema 51): (i) Oxidation zu [113]2– unter Eliminierung von Br– und 

0.5 Ethen oder (ii) Substitution beider Bromidgruppen unter Bildung des ethylen-

verbrückten Bis-9-borafluorens [148]2– (0.5 Äquivalente).  

 

Schema 51. Plausible Reaktivitäten des Dianions [6]2– mit 1,2-Dibromethan (0.5 Äquivalente): 
Oxidationsreaktion zu [113]2– oder Substitutionsreaktion zu [148]2–. Kohlenstoffatome, die mit * 
gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Das experimentell beobachtete Hauptprodukt der Reaktion von [6]2– mit 1,2-Dibrom-

ethan ist stark von der eingesetzten Stöchiometrie abhängig, wie in Abbildung 25 skizziert 

ist: Bei Zugabe von ≤ 0.5 Äquivalenten an 1,2-Dibromethan wird der zu erwartende Anteil 

des Startmaterials [6]2– selektiv in das Oxidationsprodukt [113]2– umgewandelt (unter Bil-

dung von Ethen). Selbst wenn die Menge von 0.5 Äquivalenten nur geringfügig überschrit-

ten wird, verschwindet [113]2– ebenso wie der Großteil an Ethen aus dem Produktge-

misch (geschlossenes Gefäß). Stattdessen bildet sich [148]2– als Hauptprodukt und [116]– 

sowie [34]– als geringe Nebenprodukte. Das Dianion [148]2– ist in Form des Natriumsalzes 

nur begrenzt in THF löslich. Grund hierfür könnte sein, dass [Na(thf)2]2[148] ein Koordi-

nationspolymer bildet, wie mithilfe einer Kristallstruktur gezeigt wurde (Abbildung 26). 

Zwischen 0.5 Äquivalenten und 1 Äquivalent an 1,2-Dibromethan rücken zwei neue Ver-

bindungen in den Vordergrund, [149]– (Hauptprodukt) und [150]– (Nebenprodukt), deren 

Anteil bei 0.75 Äquivalenten des Halogenalkans ein Maximum erreicht (Strukturvor-

schläge siehe Schema 53; für NMR-Daten siehe Kapitel 4.1). Bei Zugabe von > 0.75 Äqui-

valenten 1,2-Dibromethan bildet sich innerhalb weniger Tage das 1,2-Bis(9-bora-

fluorenyl)ethan 138C2 (Nebenprodukt: 2,7-Di-tBu-9-ethyl-9-borafluoren).  

Die abrupte Veränderung des Produktspektrums bei 0.5 Äquivalenten an 1,2-Dibrom-

ethan spricht für eine autokatalytische Reaktion, die entweder nach vollständiger Umset-

zung von [6]2– endet oder einsetzt. Solch eine autokatalytische Reaktion bei Anwesenheit 

von [6]2– könnte beispielsweise auf Einelektronübertragung zurückzuführen sein, falls das 

Dianion [148]2– unter reduzierenden Bedingungen schnell zu Ethen und [113]2– zerfällt. 

In einem diesbezüglichen Versuch induzierte das Dianion [6]2– jedoch keine Zersetzung 

einer isolierten Probe von [148]2– (THF), sodass eine ab 0.5 Äquivalenten 1,2-Dibrom-

ethan einsetzende Autokatalyse wahrscheinlicher ist. Dabei deutet die Abnahme des in 

Lösung befindlichen Ethens auf dessen Reaktion mit einer der anderen Spezies hin. Es 

konnte gezeigt werden, dass [113]2– (Reinheit ~ 85%) durch Zugabe von Ethen (1 atm) 

innerhalb von 2 Wochen bei 50 °C verbraucht wird und [148]2– entsteht (Schema 52). Da 
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[148]2– bei Zugabe von 1,2-Dibromethan zu [6]2– innerhalb von Minuten gebildet wird, 

kann die unkatalysierte Reaktion von [113]2– mit Ethen mechanistisch für die schnelle Re-

aktion keine unmittelbare Relevanz besitzen. 

 

Abbildung 25. Produktverteilung der Reaktion von [6]2– mit unterschiedlichen Äquivalenten an 
1,2-Dibromethan. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

 

Abbildung 26. Ausschnitt eines Koordinationspolymers von [Na(thf)2]2[148] im Festkörper. Die 
tBu-Gruppen sind zur besseren Übersicht nicht abgebildet. 

Im Kontrast zu [113]2– reagiert [116]–, das aus [113]2– mit 1,2-Dibromethan als 

Hydridfänger unter Entstehung von Bromethan bzw. Ethan gebildet werden kann, schnell 

mit Ethen zu [149]– (Hauptprodukt) und [150]– (Nebenprodukt), wie in Schema 53 ge-

zeigt. Anhand der NMR-Daten ist davon auszugehen, dass es sich bei [149]– und [150]– 

um isomere Produkte einer formalen [2+2]-Addition der B–B-Bindung von [116]– an die 

C=C-Bindung des Ethens handelt (Schema 53). Da eine derartige [2+2]-Addition nach 

Woodward-Hoffmann thermisch verboten ist, reagiert [116]– vermutlich mit Ethen, weil 

das darin enthaltene maskierte Boryl-Anion [38]– eine carbenartige [2+1]-Addition 
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ermöglicht (vgl. Schema 50b, rechts). Die Strukturvorschläge für [149]– und [150]– sind 

noch nicht vollständig gesichert und in ihrer Zuordnung vertauschbar. 

 

Schema 52. Das Dianion [113]2– reagiert mit Ethen in THF bei 50 °C über zwei Wochen selektiv zu 
[148]2–. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

 

Schema 53. Das Anion [116]– reagiert schnell mit Ethen zu zwei Produkten, [149]– (Hauptprodukt) 
und [150]– (Nebenprodukt), für die rechts Strukturvorschläge abgebildet sind (nicht vollständig 
gesichert). Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Mit diesen Erkenntnissen kann der in Abbildung 25 gezeigte Reaktionsverlauf unter der 

Annahme einer autokatalytischen Übertragung von Hydridionen erklärt werden 

(Schema 54): Bei Zugabe von ≤ 0.5 Äquivalenten an 1,2-Dibromethan (DBE) zu [6]2– ent-

steht das Oxidationsprodukt [113]2– sowie Ethen. Erst bei einer geringen Überschreitung 

(ε) der 0.5 Äquivalente an 1,2-Dibromethan wird zusätzlich ein Hydridakzeptor (unbe-

kannte Struktur) gebildet. Dieser abstrahiert ein Hydridion von [113]2–, sodass [116]– und 

ein Hydriddonor (unbekannte Struktur) hervorgehen. Das Anion [116]– reagiert schnell 

mit Ethen zu [149]–/[150]–, die ein Hydridion des Hydriddonors übernehmen, wodurch 

[148]2– und der ursprüngliche Hydridakzeptor freigesetzt werden. Die Regeneration des 

Hydridakzeptors ermöglicht über die geschilderte Reaktionskaskade eine katalysierte 

Umwandlung von [113]2– mit Ethen zu [148]2–. Eine größere Menge an 1,2-Dibromethan 

wirkt als stöchiometrischer Hydridfänger, weshalb aus [148]2– die Anionen [149]–/[150]– 

und schließlich das Bis-9-borafluoren 138C2 hervorgehen. Timo Trageser konnte zeigen, 

dass [116]– und [149]–/[150]– kein Hydridion von [113]2– entfernen.[311] Das Boran 6∙THF 

eignet sich hingegen als Hydridakzeptor (vgl. Kapitel 2.3.4) und in dessen Gegenwart 

wurde eine signifikante Beschleunigung der Reaktion von [113]2– mit Ethen zu [148]2– be-

obachtet.[311]  Die Geschwindigkeitserhöhung ist richtungsweisend, jedoch noch nicht 

ausreichend, um den in Schema 54 postulierten Mechanismus zu belegen. 
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Schema 54. Auf Grundlage einer autokatalytischen Übertragung von Hydridionen, einer Oxi-
dationsreaktion, einer Ethenaddition und Hydridabstraktionen lässt sich die Entstehung von 
[113]2–, [148]2–, [149]–/[150]– oder 138C2  als Hauptprodukte bei Zugabe unterschiedlicher Äqui-
valente an 1,2-Dibromethan zu [6]2– plausibel erklären (ε ≤ 0.05). Die Rahmenfarben repräsentie-
ren die Farben der Funktionen aus Abbildung 25. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet 
sind, tragen tBu-Gruppen. 

 

2.3.6 Gezielte Darstellung von Li4[146]  

Ausgehend von kristallinem 9-Borafluorendimer (6)2 entsteht Li4[146] in kleinen Mengen 

durch Reduktion mit Lithium in THF. Zwei naheliegende Szenarien für die Bildung von 

[146]4– sind in Schema 55 gezeigt: (A) Überreduktion von [37]2– mit Gerüstumlagerung, 

(B) Überreduktion von [113]2– mit zweifacher Hydrideliminierung.  

Die experimentelle Überprüfung widerlegt beide Wege: (A) Rühren der B=B-gebundenen 

Verbindung [37]2– in THF in Gegenwart eines Überschusses an Lithiummetall bei Raum-

temperatur oder 60 °C führte zu keiner Reaktion. (B) Die Umsetzung des Bis-9-bora-

fluoren-Dianions [113]2– mit einem Überschuss an Lithium führt nicht zu einer Hydrid-
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eliminierung, sondern zur Bildung des monomeren Dianions [6]2–. Durch Zugabe von 

Et3SiBr oder (6)2 als Hydridfänger während der Reduktion von [113]2– wurde zwar [146]4– 

in kleinen Mengen erzeugt, jedoch lässt sich dieser Anteil auf die Reaktion des interme-

diär vorliegenden 6∙THF mit Lithium zurückführen.  

2

B B

[37]2

* *

* *

B

B

[146]4

4

* *

* *

THF

Li

A

THF

Li

B

B

B H

H

[113]2

2

* *

* *

 

Schema 55. Weder die Zugabe von Lithium zu [37]2– (A) noch zu [113]2– (B) führten zur Bildung 
von [146]4– in THF. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Um den Zugang zu Li4[146] durch Reduktion von (6)2 zu verbessern, wurde das Lösungs-

mittel variiert. Während Et2O, Pyridin und SMe2 keine Verbesserung erbrachten, konnte 

die Ausbeute an Li4[146] durch Arbeiten in DME signifikant verbessert werden (Schema 

56; DME = 1,2-Dimethoxyethan). Da Li2[37] aus DME zum Großteil präzipitiert, liegt 

Li4[146] nach Filtration im Filtrat in einer höheren Reinheit vor als in THF-Reaktionslösun-

gen. Bei –30 °C kristallisiert [Li(dme)]4[146] aus DME innerhalb weniger Tage (Schema 56; 

Tabelle 3 in Kapitel 2.3.2). Die B–B-Bindungslänge in [Li(dme)]4[146] beträgt 1.705(8) Å. 

Die Parameter der Festkörperstruktur von [Li(dme)]4[146] sind gut vergleichbar mit 

denen von [Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146] (vgl. Kapitel 2.3.2). Die Verdrehung der beiden 9-Bora-

fluorenyleinheiten entlang der B–B-Bindung ist in [Li(dme)]4[146] (ca. 48°) jedoch stärker 

ausgeprägt als in [Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146] (ca. 37°). 

 

Schema 56. Optimierte Synthese von Li4[146] durch Reduktion von (6)2 mit Lithium in DME. Koh-
lenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. Festkörperstruktur von 
[Li(dme)]4[146], bei der tBu-Gruppen zur besseren Übersicht nicht abgebildet wurden.  

Mit der gezielteren Synthese von Li4[146] durch Reduktion von (6)2 in DME sollte der Weg 

zur Untersuchung der Reaktivität des Tetraanions [146]4– geebnet sein. Es stellt sich die 

Frage, ob Li4[146] bei Zugabe eines Elektrophils (E+) nucleophil reagiert und/oder oxidiert 

wird (Schema 57). Im Falle der nucleophilen Reaktion sollte [B]3– entstehen, falls die 

B–B-Bindung erhalten bleibt. Bei Bruch der B–B-Bindung sollten sich die Anionen [38]– 

und [C]2– bilden. Im Falle einer Oxidation von [146]4– könnte das Rückgrat unter 
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Ausbildung einer B=B-Doppelbindung erhalten bleiben oder umlagern, sodass [151]2– 

oder [37]2– hervorgehen. 

 

Schema 57. Die Zugabe eines Elektrophils (E+) zu [146]4– könnte zur Addition des Elektrophils 
und/oder zur Oxidation von [146]4– führen, sodass die hier abgebildeten (intermediären) Pro-
dukte plausibel sind. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 
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3 Zusammenfassung 

Ausgangspunkt für die vorliegende Arbeit war die Fragestellung, warum bei Reduktion 

des borständig wasserstoffsubstituierten 9-Borafluorendimers (6)2 mit Lithium in Toluol 

in Gegenwart von Et3SiBr umfassende Änderungen der Gerüststruktur eintreten 

(Produkte: Li[34], Li[35], Li[36] und Li2[37]; Schema 58).[108] Allein die ausgeprägten 

strukturellen Unterschiede der einzelnen Salze offenbaren, dass deren Entstehung ein 

komplexes mechanistisches Szenario zugrunde liegt. Um diese fundamentalen Reaktions-

muster unter reduzierenden Bedingungen zu verstehen, wurden zunächst zwei Modell-

verbindungen untersucht. Anschließend erfolgte eine erneute Betrachtung des Ur-

sprungssystems unter Berücksichtigung der gewonnenen Erkenntnisse, die weitere 

wesentliche mechanistische Prinzipien aufdeckte. 

 

Schema 58. Die publizierte Reduktion des 9-Borafluorendimers (6)2 mit Lithium in Toluol in Ge-
genwart von Et3SiBr, bei der die vier unterschiedlichen Produkte Li[34]–Li[36] und Li2[37] entste-
hen, war Ausgangspunkt für die vorliegende Arbeit.[108] Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeich-
net sind, tragen tBu-Gruppen. 

Die erste Modellverbindung war das Bis(9-borafluorenyl)methan 7, das wie (6)2 zwei Bor-

atome in unmittelbarer Nachbarschaft enthält (Schema 59).[106] Im Gegensatz zu (6)2 be-

sitzt 7 jedoch keine borständigen Wasserstoffatome, sondern eine Methyleneinheit, die 

beide 9-Borafluorenylreste verbindet. Durch sequentielle Reduktion von 7 wird zunächst 

eine B∙B-Einelektron-Zweizentrenbindung ([7•]–)[106] gebildet, dann eine B–B-Zweielek-

tronen-Zweizentrenbindung ([7]2–)[106] und schließlich tritt ein B–B-Bindungsbruch ein 

([7]4–; Schema 59). Das Grundgerüst von 7 bleibt während der Reduktionen intakt, was 

darauf hindeutet, dass das borständige Wasserstoffatom in (6)2 Umlagerungen begüns-

tigt. Unterschiedliche Elektrophile oxidierten [7]4– je nach Stöchiometrie zu [7]2–/[7•]–/7. 

 

Schema 59. Bei der Reduktion des Bis(9-borafluorenyl)methans 7 treten B∙B- und B–B-Bindungs-
bildung/-bruch ein, wobei die übrigen Bindungen erhalten bleiben (im Gegensatz zur Reduktion 
von (6)2). 

Die zweite Modellverbindung war das Diboran(6) 12, das durch Erhitzen seines Isomers 

(6)2 zugänglich ist (Schema 60).[66] Die Reduktion von 12 führt in Abhängigkeit von der 
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Natur und der Stöchiometrie des eingesetzten Reduktionsmittels zu unterschiedlichen 

Hauptprodukten, in denen die Boratome kovalent miteinander verknüpft sind (Schema 

60).[65, 259, 260]  

 

Schema 60. Das Diboran 12, das durch thermisch induzierte Isomerisierung des Dimers (6)2 dar-
stellbar ist, reagiert bei Reduktion je nach Stöchiometrie und Art des Reduktionsmittels zu unter-
schiedlichen Hauptprodukten, deren beide Boratome kovalent verknüpft sind. Kohlenstoffatome, 
die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Für die Gerüstumlagerungen wurde ein mechanistisches Bild erarbeitet: Durch Einelekt-

ronreduktion werden offenschalige Spezies erzeugt, die schnell 1,2-Phenylverschiebun-

gen durchlaufen.[65] Die Injektion eines zweiten Elektrons stoppt die Dynamik der Verbin-

dungen. Daher hemmt ein Überschuss eines starken Reduktionsmittels Umlagerungen, 

wohingegen geringe Mengen eines Reduktionsmittels Umlagerungen begünstigen. Wäh-

rend der Reduktion von 12 kann es auch zur Übertragung von Hydridionen kommen, z. B. 

von [115]2– auf 12, wodurch [116]– generiert wird (Schema 61).[65] 

 

Schema 61. Durch Hydridübertragung von K2[115] auf 12 entstehen K[116], K[34] und K2[123]. 
Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen.  

Untersuchungen zur Reaktivität der Verbindungen 12, [116]– und [37]2– haben gezeigt, 

dass diese über Protonierungs-/Deprotonierungsreaktionen miteinander verknüpft sind 

(Schema 62): Durch Zugabe von etherischer HCl kann [37]2– zunächst quantitativ zu [116]– 

und anschließend zu 12 protoniert werden.[309] Umgekehrt lässt sich 12 durch sterisch 

anspruchsvolle Basen selektiv zu [116]– deprotonieren.[309] Dieser Sachverhalt ist 
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bemerkenswert, da die Wasserstoffatome von Boranen allgemein als hydridisch betrach-

tet werden. Das Anion [116]– besitzt eine einzigartige Reaktivität. Beispielsweise ist es in 

der Lage, Ethen zu aktivieren. Eine Deprotonierung von 12 zu [37]2– mit sterisch an-

spruchsvollen Basen wurde nur in Spuren beobachtet.  

 

Schema 62. Die sequentielle Protonierung von M2[37] mit etherischer HCl liefert selektiv M[116] 
bzw. 12. Das Diboran 12 kann mit sterisch anspruchsvollen Basen quantitativ zu M[116] deproto-
niert werden. Zur Darstellung von M2[37] aus M[116] wird hingegen elementares Metall benötigt 
(M = Li, K). Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Der Einsatz der sterisch wenig anspruchsvollen Base H3CLi führt neben der Deprotonie-

rung von 12 zur Bildung des Bis(9-borafluorenyl)methans [125]– sowie der Anionen 

Li[133] und Li[134] (Schema 63).[310] Über die Isolierung von Zwischenstufen, Markie-

rungsexperimente mit Deuterium und quantenchemische Rechnungen ließ sich ein 

Mechanismus entwickeln, der unter anderem postuliert, dass im Zuge der Bildung von 

[125]– eine C–H-Aktivierung im Intermediat [132]– stattfindet. Die mechanistischen 

Erkenntnisse halfen einen Pfad zu [125]– zu etablieren, der deutlich atomökonomischer 

ist, als ausgehend von 12: Das Dianion [37]2– reagiert mit H3CCl in nahezu quantitativer 

Ausbeute zu [125]– (Schema 63).  

 

Schema 63. Die Pfade zur Bildung von Li[125] ausgehend von 12 oder Li2[37] vereinigen sich auf 
der Stufe von Li[131]. Li[132] enthält ein maskiertes Boryl-Anion (blau). Kohlenstoffatome, die 
mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Das Schlüsselintermediat für die C–H-Aktivierung, [132]–, enthält formal ein Boryl-Anion 

(blau in Schema 63), das analog zu einem Singulett-Carben reagiert. Deshalb können, ab-

hängig von der borständigen Alkylkette, folgende Reaktionen auftreten (Schema 64): (i) 



3   Zusammenfassung 

 

72 
 

intramolekulare C–H-Aktivierung, (ii) intramolekulare Substitutionen einer Halogenfunk-

tion (Zugabe eines kurzkettigen α,ω-Dihalogenalkans zu [37]2–) oder (iii) intermolekulare 

Substitution (Zugabe eines Überschusses an H3C–I).[310] Mit diesen drei Reaktionstypen 

ließen sich in effizienter Weise neue Borane herstellen, die z. B. für katalytische Anwen-

dungen relevant sein könnten.  

 

Schema 64. Durch Zugabe unterschiedlicher Halogenalkane bzw. α,ω-Dihalogenalkane zu Li2[37] 
entstehen die Intermediate Li[132Cn,X], die in Abhängigkeit der Alkylkette unter (i) intramolekula-
rer C–H-Aktivierung zu Li[139Cn,X], (ii) intramolekularer Substitutionen einer Halogenfunktion zu 
138Cn oder (iii) intermolekularer Substitution einer Halogenfunktion zu 137 reagieren. Kohlen-
stoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Mit den an den Modellverbindungen 7 und 12 gewonnenen Erkenntnissen zu B–B-Bin-

dungsbildungen, 1,2-Phenylverschiebungen und Hydridtransfers wurde anschließend die 

Reduktion von (6)2 in THF näher untersucht. In diesem Lösungsmittel dissoziiert die Start-

verbindung zum Addukt 6∙THF. Bei Zugabe von Lithium entstehen Li2[37] und Li2[6] als 

Hauptprodukte sowie Li[34] und Li4[146] als Nebenprodukte (Schema 65). Die neuen Ver-

bindungen Li2[6] und Li4[146] wurden mittels Röntgenstrukturanalyse charakterisiert. Die 

Synthese von Li4[146] konnte durch einen Wechsel des Lösungsmittels von THF zu Di-

methoxyethan (DME) optimiert werden. 

 

Schema 65. Durch Reduktion von 6∙THF mit Lithium in THF entstehen Li2[37], Li2[6], Li[34] und 
Li4[146]. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 
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Ausgehend vom 9-Borafluoren-Dianion [6]2–, das bei tiefen Temperaturen quantitativ zu-

gänglich gemacht wurde, konnte eine Reaktionsfolge etabliert werden, über die die Pro-

dukte [34]–, [35]–, [36]–, [113]2–, [116]–, [147]– und [37]2– zugänglich sind (Schema 66). 

Dabei wird [6]2– als Nucleophil mit 6∙THF oder Et3SiBr zur Reaktion gebracht, um eine B–B- 

([113]2–) oder B–Si-Bindung ([36]–) zu bilden (radikalischer Mechanismus nicht ausge-

schlossen). Die Verbindungen [34]–, [116]– und [35]–/[147]– entstehen anschließend 

durch Reaktion von [113]2– mit 6∙THF, wobei Hydridübertragungen und Umlagerungen 

stattfinden. [37]2– geht aus [116]– durch Reduktion hervor. 

 

Schema 66. Reaktionspfade zur Darstellung von [34]–, [35]–, [36]–, [113]2–, [116]–, [147]– und [37]2– 

ausgehend von [6]2–. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern fundamentale Erkenntnisse zur Chemie nucleophiler 

Borzentren, die unter B∙B-, B–B- und B=B-Bindungsbildungen reagieren. Zusammen mit 

den aufgedeckten Prinzipien zu e–-induzierten Umlagerungen des 9-Borafluorengrundge-

rüsts und Übertragungen von Hydridionen liegt nun ein umfassendes mechanistisches 

Wissen vor, dass die effiziente Synthese neuartiger Moleküle ermöglicht. 
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4 Experimentelle Daten nicht publizierter Verbindungen 

4.1 Allgemeine Arbeitstechniken 

Die Handhabung luftempfindlicher Verbindungen erfolgte in einer mit Argon (5.0) gefüll-

ten Glovebox oder unter Verwendung von gängigen Schlenk-Arbeitstechniken in einer 

Inertgasatmosphäre (Argon oder Stickstoff). THF und THF-d8 wurden mithilfe von Na/K-

Legierungen getrocknet, durch vier Einfrieren-Pumpen-Auftauen-Cyclen entgast und 

anschließend über aktiviertem Molekularsieb (3.0 Å) gelagert. Die Synthese von (6)2 in 

Benzol ist literaturbekannt.[66] Zur Aufreinigung wurden alle flüchtigen Bestandteile der 

Reaktionslösung im dynamischen Vakuum entfernt und der hochviskose Rückstand in we-

nig Pentan (≈ 1 mL / 750 mg (6)2 [theoretische Ausbeute]) aufgenommen. (6)2 kristallisiert 

aus dieser Lösung bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten bis Stunden. Durch 

Lösen von (6)2 in THF bildet sich 6∙THF.[65] Die Darstellung von 7 erfolgte nach der Litera-

turvorschrift (Anmerkung: Es wurden 90 µL tBuCCH verwendet).[64]  

 

4.1.1 NMR-Spektroskopie 

Alle NMR-spektroskopischen Messungen erfolgten bei 298 K an NMR-Spektrometern der 

Firma Bruker mit den hier angegebenen Messfrequenzen: 

Avance-300 (1H: 300.0 MHz, 11B: 96.3 MHz, 13C: 75.4 MHz), 

Avance-500 (1H: 500.2 MHz, 11B: 160.5 MHz, 13C: 125.8 MHz). 

Die Angabe der chemischen Verschiebungen δ erfolgt in ppm (tiefes Feld: positives Vor-

zeichen) und die der Kopplungskonstanten J in Hz. Als interner Standard diente das Signal 

des (unvollständig) deuterierten Lösungsmittels (THF-d8: δ(1H) = 3.58, δ(13C{1H}) = 

67.21).[312]  

Mit den Abkürzungen s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), br (verbreitert), vbr (stark ver-

breitert), m (Multiplett), dd (Dublett von Dubletts) und n. b. (nicht beobachtet) werden 

die Multiplizitäten der Signale angegeben. Zur Strukturaufklärung und Signalzuordnung 

wurden neben homonuclearen, eindimensionalen NMR-Experimenten auch die Korrela-

tionsexperimente 1H-1H-COSY, 1H-13C-HSQC, 1H-11B-HSQC, 1H-13C-HMBC und 1H-11B-

HMBC eingesetzt. 

 

4.1.2 Einkristall-Röntgendiffraktometrie 

Sämtliche Daten der Röntgenbeugungsexperimente an Einkristallen wurden an einem 

STOE IPDS II Zweikreisdiffraktometer mit einer Genix Mikrofokusröhre, Spiegeloptiken 

und MoKα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) aufgenommen. Die Skalierung der Daten erfolgte mit 

der frame-scaling Prozedur des X-AREA Programms.[313] Die Strukturen wurden über 

direkte Methoden unter Verwendung des Programms SHELXS gelöst und gegen F2 mit 

full-matrix least-square Techniken mithilfe des Programms SHELXL verfeinert.[314] 
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4.2 Synthese und NMR-Daten unpublizierter Verbindungen 

4.2.1 Li2[6] 

Zu einer gerührten und auf –78 °C gekühlten Suspension von Lithium (28 mg, 4.0 mmol) 

in THF (1 mL) wurde über 10 min eine Lösung von (6)2 (103 mg, 0.189 mmol) in THF (1.5 

mL) getropft. Nach 2 h bei –78 °C und 22 h bei RT wurde die dunkelgrüne Reaktionslösung 

für NMR-spektroskopische Untersuchungen mithilfe einer Spritze von verbliebenem 

Lithium separiert, alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Rückstand in 

THF-d8 (0.5 mL) gelöst. Li2[6] kristallisiert aus einer konzentrierten THF-Lösung bei –78 °C 

(≈ 100 mg/0.4 mL). 

1H-NMR (500.2 MHz, THF-d8): δ = 7.88 (dd, 3J(H,H) = 8.6 Hz, 5J(H,H) = 0.7 Hz, 2H; H-4), 

7.71 (dd, 4J(H,H) = 2.0 Hz, 5J(H,H) = 0.7 Hz, 2H; H-1), 6.34 (dd, 3J(H,H) = 8.6 Hz, 4J(H,H) = 2.0 

Hz, 2H; H-3), 4.37 (br, 1H; BH), 1.34 (s, 18H; CH3). 
11B-NMR (160.5 MHz, THF-d8): δ = 3.6 (br d, 1J(B,H) ≈ 80 Hz, h1/2 ≈ 240 Hz). 
13C{1H}-NMR (125.8 MHz, THF-d8): δ = 133.6 (C-2), 131.3 (br, C-6), 125.3 (C-1), 120.6 (C-

4), 114.8 (C-5), 108.4 (C-3), 34.9 (CCH3), 32.4 (CH3). 

Anmerkung: δ(1H) variiert in Abhängigkeit der Konzentration um ±0.05 ppm. 

 

 

4.2.2 Li4[7] 

Zu einer Lösung von 7 (21 mg, 0.051 mmol) in THF-d8 (0.8 mL) erfolgte die Zugabe von 

Lithium (21 mg, 3.0 mmol). Nach 5 h Rühren wurde die dunkelrote Reaktionslösung mit-

hilfe einer Spritze von verbliebenem Lithium abgetrennt und in ein NMR-Rohr überführt. 

Für die Kristallisation wurde die Probe zum Verdampfen des Lösungsmittels offen gela-

gert und der Rückstand in Et2O (0.3 mL) aufgenommen. Dunkelrote Plättchen von 

[Li(thf)]2[Li(Et2O)][Li(Et2O)(thf)][7] wuchsen durch langsames Verdampfen des Lösungs-

mittels bei –30°C. 

1H-NMR (500.2 MHz, THF-d8): δ = 8.19 (d, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 4H), 7.84 (d, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 

4H), 6.37–6.34 (m, 4H), 6.11–6.08 (m, 4H), 2.89 (d, 3J(H,H) = 5.8 Hz, 2H; CHCH2), 2.83 (t, 
3J(H,H) = 5.8 Hz, 1H; CHCH2), 1.13 (s, 9H; CH3). 
11B-NMR (160.5 MHz, THF-d8): δ = 18.4 (br, h1/2 ≈ 750 Hz). 
13C{1H}-NMR (125.8 MHz, THF-d8): δ = 128.7, 121.5, 121.3 (br), 115.0, 114.8, 108.5, 53.6 

(CHCH2), 34.1 (CCH3), 30.9 (CH3), 10.7 (CHCH2). 

Anmerkung: δ(1H) variiert in Abhängigkeit der Konzentration um ±0.06 ppm. 
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4.2.3 Li4[146] 

Synthese in THF: 

Die Zugabe von THF (3 mL) zu einer Feststoffmischung aus (6)2 (200 mg, 0.36 mmol) und 

Lithium (126 mg, 18.1 mmol) erzeugte eine tief dunkelrote Lösung. Nicht reagiertes 

Lithium wurde nach 6 h durch Filtration über eine Glasfritte abgetrennt (Anteile der 

Produkte im Filtrat gemäß 1H-NMR-Spektrum (THF-d8): Li4[146] ≈ 6%, Li2[37] ≈ 38%, Li2[6] 

≈ 35%). Bei –30 °C kristallisierte ein Großteil von Li2[37] aus der Reaktionslösung (24 h). 

Die überstehende Lösung wurde mit einer Spritze separiert und im dynamischen Vakuum 

auf etwas weniger als 1 mL eingeengt. Die erneute Lagerung bei –30 °C ließ 

[Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146] innerhalb von 20 Tagen in Form schwarzer Blöcke wachsen, die 

manuell von schwarzen Nadeln ([Li2(thf)3][6]) separiert wurden. 

Synthese in DME: 

Verbindung (6)2 (100 mg, 0.18 mmol) wurde in DME (1.5 mL) gelöst. Die Zugabe von 

Lithium (60 mg, 8.6 mmol) erzeugte innerhalb von 5 min eine tief dunkelrote Reaktions-

lösung. Nach 20 h wurde die Mischung über eine Glasfritte filtriert. Gemäß 1H-NMR-

spektroskopischer Untersuchung bestand der in THF-d8 lösliche Teil des Filterkuchens aus 

Li2[37]. Das Filtrat wies mehr als sieben Komponenten auf, mit Li4[146] als Haupt-

verbindung (≈ 25%). Durch Kristallisation bei –30 °C wurde ein schwarzer Feststoff erhal-

ten (≈ 80 mg), der laut 1H-NMR-Spektrum ca. 50% Li4[146] enthielt. Zwei rautenförmige 

Blöcke wurden röntgenkristallographisch vermessen: beide Kristalle bestanden aus 

[Li(dme)]4[146]. 

1H-NMR (500.2 MHz, THF-d8): δ = 8.10 (d, 4J(H,H) = 2.0 Hz, 4H; H-1), 7.96 (d, 3J(H,H) = 8.5 

Hz, 4H; H-4), 6.38 (dd, 3J(H,H) = 8.5 Hz, 4J(H,H) = 2.0 Hz, 4H; H-3), 1.35 (s, 36H; CH3). 
11B-NMR (160.5 MHz, THF-d8): δ = 12.3 (br, h1/2 ≈ 450 Hz). 
13C{1H}-NMR (125.8 MHz, THF-d8): δ = 136.3 (C-6), 132.6 (C-2), 127.1 (C-1), 120.7 (C-4), 

118.4 (C-5), 108.2 (C-3), 35.1 (CCH3), 32.7 (CH3). 
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4.2.4 Li[147] 

THF-d8 (0.5 mL) wurde zu einer Mischung aus (6)2 (8 mg, 14 µmol) und [Li(thf)3][116] 

(22 mg, 28 µmol) gegeben. Die 1H-NMR-spektroskopische Kontrolle zeigte die Umsetzung 

beider Edukte zu Li[147] (Strukturvorschlag). Langsames Abdampfen des Lösungsmittels 

ließ kleine Plättchen kristallisieren, von denen drei mittels Röntgenbeugungsexperi-

menten untersucht wurden. In allen Fällen waren die Zellparameter identisch mit den 

literaturbekannten Daten von [Li(thf)4][35].[108] Die 1H-NMR-spektroskopische Analyse 

(THF-d8) des Feststoffs bestätigte die Umlagerung von [147]– zu [35]– im Zuge der Kristal-

lisation. 

1H-NMR (500.2 MHz, THF-d8): δ = 7.84 (d, 4J(H,H) = 2.3 Hz, 4H; H-1a), 7.76 (d, 3J(H,H) = 

8.4 Hz, 4H; H-4a), 7.22 (d, 3J(H,H) = 7.8 Hz, 2H; H-4b), 7.02 (dd, 3J(H,H) = 8.4 Hz, 4J(H,H) = 

2.3 Hz, 4H; H-3a), 6.86 (dd, 3J(H,H) = 7.8 Hz, 4J(H,H) = 1.9 Hz, 2H; H-3b), 6.13 (d, 4J(H,H) = 

1.9 Hz, 2H; H-1b), 3.28 (br, 2H), 1.21 (s, 36H, CH3-a), 0.96 (s, 18H, CH3-b) 
11B-NMR (160.5 MHz, THF-d8): δ = 4 (vbr), –17.7 (br). 
13C{1H}-NMR (125.8 MHz, THF-d8): δ = 151.1 (br, C-6b), 146.7 (C-2b), 146.5 (C-5b), 145.9 

(br, C-6a), 145.7 (C-2a), 140.8 (C-5a), 137.1 (C-1a), 130.7 (C-1b), 123.3 (C-4a), 122.7 (C-

3b), 122.0 (C-3a), 117.0 (C-4b), 34.8 (CCH3-b), 34.6 (CCH3-a), 32.2 (CH3-b), 32.0 (CH3-a). 
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4.2.5 Li[149] und Li[150] 

Methode I:  

Im Rahmen der Studie aus Kapitel 2.3.5 wurde Li2[6] (ca. 70 µmol) in THF-d8 (0.5 mL) in 

mehreren Experimenten mit unterschiedlichen Mengen an 1,2-Dibromethan (DBE) ver-

setzt. Gemäß 1H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen lag bei 0.75 Äquivalenten an 

DBE ein hoher Anteil an Li[149]/Li[150] in Lösung vor. 

Methode II:  

In einem NMR-Rohr wurde eine Lösung von [Li(thf)3][116] (5 mg, 6 µmol) in THF-d8 

(0.5 mL) bei –196 °C gefroren. Das Rohr wurde evakuiert und anschließend eine Atmo-

sphäre Ethen eingeleitet. Die gefrorene Lösung wurde aufgetaut und das NMR-Rohr 

mehrfach geschwenkt. Nach dem erneuten Einfrieren der Reaktionslösung erfolgte das 

Abschmelzen des NMR-Rohrs im dynamischen Vakuum und das erneute Auftauen des 

Reaktionsgemischs. 

Li[149]: 
1H-NMR (500.2 MHz, THF-d8): δ = 8.13 (d, 4J(H,H) = 1.8 Hz, 4H; H-1), 7.25 (d, 3J(H,H) = 7.8 

Hz, 4H; H-4), 7.00 (dd, 3J(H,H) = 7.8 Hz, 4J(H,H) = 1.8 Hz, 4H; H-3), 1.44 (s, 4H; CH2), 1.37 

(s, 36H, CH3), n. b. (BH). 
11B-NMR (160.5 MHz, THF-d8): δ = 8.3 (br). 
13C{1H}-NMR (125.8 MHz, THF-d8): δ = 158.4 (C-6), 146.9 (C-5), 146.9 (C-2), 128.5 (C-1), 

122.7 (C-3), 117.4 (C-4), 35.1 (CCH3), 32.5 (CH3), 15.3 (CH2). 

Li[150]: 
1H-NMR (300.0 MHz, THF-d8): δ = 7.99 (d, 4J(H,H) = 2.1 Hz, 4H; H-1), 7.29 (d, 3J(H,H) = 7.8 

Hz, 4H; H-4), 6.99 (dd, 3J(H,H) = 7.8 Hz, 4J(H,H) = 2.1 Hz, 4H; H-3), 1.38 (s, 36H, CH3), n. b. 

(BH, CH2). 

Die 1H-NMR-Daten für Li[150] sind mit Werten von Timo Trageser abgeglichen und ver-

vollständigt, da er die Verbindung bei mehrfacher Reproduktion der Reaktion von Li[116] 

mit Ethen zum Teil in einem höheren Anteil erhalten hat.[311]  
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4.3 Kristallographische Daten unpublizierter Verbindungen 

Tabelle 4. Kristallographische Daten von [Li2(thf)3][6] und [Li(thf)]2[Li(Et2O)][Li(Et2O)(thf)][7]. 

 [Li2(thf)3][6] [Li(thf)]2[Li(Et2O)][Li(Et2O)(thf)][7] 

Interner Code wa2221 wa2448 

Summenformel C32H49BLi2O3 C50H72B2Li4O5 

Mr [g mol–1] 506.40 802.45 

Farbe, Morphologie schwarz, Nadel dunkelrot, Plättchen 

T [K] 173(2) 173(2) 

Strahlung, λ [Å] MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

Kristallsystem monoklin monoklin 

Raumgruppe P21/c P21/n 

a [Å] 7.051(3) 16.5414(8) 

b [Å] 13.694(3) 16.7794(8) 

c [Å] 30.783(15) 18.6982(9) 

α [°] 90 90 

β [°] 91.81(4) 112.175(4) 

γ [°] 90 90 

V [Å3] 2971(2) 4805.9(4) 

Z 4 4 

Dberechnet [g cm−3] 1.132 1.109 

μ [mm−1] 0.068 0.067 

F(000) 1104 1736 

Kristallgröße [mm3] 0.19 x 0.09 x 0.08 0.22 x 0.19 x 0.11 

Gesammelte Reflexe 20350 47279 

Unabhängige Reflexe (Rint) 20350 8466 (0.0633) 

Daten/Restraints/ 

Parameter 
20350 / 615 / 348 8466 / 118 / 615 

GOF on F2 0.865 1.171 

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.1138, 0.1559 0.0727, 0.1535 

R1, wR2 (alle Daten) 0.3129, 0.2489 0.1035, 0.1649 

Restelektronendichte  

(peak and hole) [e Å−3] 
0.392, –0.414 0.431, –0.298 
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Tabelle 5. Kristallographische Daten von [Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146], [Li(dme)]4[146] und 
[Na(thf)2]2[148]. 

 [Li(thf)2]2[Li2(thf)3][146] [Li(dme)]4[146] [Na(thf)2]2[148] 

Interner Code wa2220 wa2198 wa2515 

Summenformel C68H104B2Li4O7 C56H88B2Li4O8 C58H86B2Na2O4 

Mr [g mol–1] 1082.89 938.64 914.86 

Farbe, Morphologie schwarz, Block schwarz, Block farblos, Block 

T [K] 173(2) 173(2) 173(2) 

Strahlung, λ [Å] MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin 

Raumgruppe Pbcn C2/c P21/n 

a [Å] 14.5844(4) 22.502(3) 14.1783(10) 

b [Å] 20.0136(7) 13.8076(16) 24.524(3) 

c [Å] 22.2645(7) 22.056(4) 15.9758(12) 

α [°] 90 90 90 

β [°] 90 119.826(11) 99.598(6) 

γ [°] 90 90 90 

V [Å3] 6498.7(4) 5945.0(16) 5477.2(9) 

Z 4 4 4 

Dberechnet [g cm−3] 1.107 1.049 1.109 

μ [mm−1] 0.068 0.066 0.080 

F(000) 2360 2040 1992 

Kristallgröße [mm3] 0.29 x 0.28 x 0.26 0.19 x 0.11 x 0.10 0.18 x 0.14 x 0.12 

Gesammelte Reflexe 61578 19966 33617 

Unabhängige Reflexe (Rint) 5755 (0.0705) 5242 (0.1242) 9657 (0.1525) 

Daten/Restraints/ 

Parameter 
5755 / 24 / 376 5242 / 0 / 316 9657 / 84 / 669 

GOF on F2 1.126 0.949 0.835 

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.0806, 0.1836 0.0825, 0.1344 0.0702, 0.1043 

R1, wR2 (alle Daten) 0.1015, 0.1950 0.1842, 0.1674 0.1919, 0.1367 

Restelektronendichte  

(peak and hole) [e Å−3] 
0.400, –0.371 0.250, –0.188 0.224, –0.228 
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6 Anhang 

6.1 Publikationsliste mit Angabe des eigenen Anteils 

Allgemeine Anmerkungen:  

 Die folgenden Nummerierungen der Verbindungen beziehen sich auf die jewei-

ligen Veröffentlichungen in den Fachjournalen und unterscheiden sich daher 

von denen in den Kapiteln 1–5. 

 Das Lösen der Röntgenstrukturen von mir gezüchteter Einkristalle erfolgte in 

allen Fällen von Dr. Michael Bolte. 

 

I) A Redox-Active Diborane Platform Performs C(sp3)‒H Activation and Nucleophilic 

Substitution Reactions 

von T. Kaese, T. Trageser, H. Budy, M. Bolte, H.-W. Lerner und M. Wagner 

Chem. Sci. 2018, 9, 3881-3891. 

a. Sämtliche präparative Arbeiten und Analytik. Ausnahmen: Unter meiner 

Betreuung wurden Li2[11], 13 und 14Cn (n = 1,2) von Hendrik Budy sowie 

14Cn (n = 3,4), Li[15Cn,X] (n = 4-6), Li[16] und Li[17] von Timo Trageser dar-

gestellt. 

b. Quantenchemische Rechnungen 

II) Doping Polycyclic Aromatics with Boron for Superior Performance in Materials Sci-

ence and Catalysis  

von E. von Grotthuss,† A. John,† T. Kaese† und M. Wagner  

(† Diese Autoren haben zu gleichen Teilen an der Arbeit beigetragen) 

Asian J. Org. Chem. 2018, 7, 37-53. 

III) Deprotonation of a Seemingly Hydridic Diborane(6) to Build a B–B Bond 

von T. Kaese, H. Budy, M. Bolte, H.-W. Lerner und M. Wagner 

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 7546-7550. 

a. Sämtliche präparative Arbeiten. Ausnahme: Die Protonierung von Li2[1] 

wurde unter meiner Anleitung von Hendrik Budy durchgeführt.  

IV) Hydroboration as an Efficient Tool for the Preparation of Electronically and Struc-

turally Diverse N→B-Heterocycles 

von M. Grandl, T. Kaese, A. Krautsieder, Y. Sun und F. Pammer 

Chem. – Eur. J. 2016, 22, 14373-14382. 

a. Synthese des THF-Addukts von 2,7-Di-tBu-9H-9-borafluoren  
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V) Forming B−B Bonds by the Controlled ReducRon of a Tetraaryldiborane(6) 

von T. Kaese, A. Hübner, M. Bolte, H.-W. Lerner und M. Wagner 

J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 6224-6233. 

a. Sämtliche präparative Arbeiten und Analytik. Ausnahme: Die Verbindun-

gen Li2[6] und Li2[7] wurden von Dr. Alexander Hübner im Rahmen seiner 

Promotion untersucht.[260] 

VI) A Preorganized Ditopic Borane as Highly Efficient One- or Two-Electron Trap 

von A. Hübner, T. Kaese, M. Diefenbach, B. Endeward, M. Bolte, H.-W. Lerner, 

M. C. Holthausen und M. Wagner 

J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 3705-3714. 

a. Synthese und Analytik von 1, Li[1•]  und Li2[1] 
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6.2 Eigene Publikationen in Fachjournalen 

6.2.1 A Redox-Active Diborane Platform Performs C(sp3)‒H Activation and Nu-

cleophilic Substitution Reactions 
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6.2.2 Doping Polycyclic Aromatics with Boron for Superior Performance in Ma-

terials Science and Catalysis  
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6.2.3 Deprotonation of a Seemingly Hydridic Diborane(6) to Build a B–B Bond 
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6.2.4 Hydroboration as an Efficient Tool for the Preparation of Electronically 

and Structurally Diverse N→B-Heterocycles 
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6.2.5 Forming B−B Bonds by the Controlled Reduction of a Tetraaryldiborane(6) 
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6.2.6 A Preorganized Ditopic Borane as Highly Efficient One- or Two-Electron 

Trap 
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6.3 Lebenslauf 

Die persönlichen Daten wurden aus der digitalen Version entfernt. 
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