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1. Einleitung 

Die Photosynthese, die DNA-Replikation und die großtechnische Darstellung von Ammoniak 

entstammen gänzlich unterschiedlichen Kontexten, aber verfügen über zwei Gemein-

samkeiten: Diese chemischen Prozesse sind essentiell für das menschliche Dasein und benö-

tigen Reaktionsbeschleuniger, um einen zügigen Stoffumsatz zu erzielen. Die Umwandlung 

von Kohlenstoffdioxid und Wasser zu Glucose und Sauerstoff wird durch den Farbstoff Chlo-

rophyll ermöglicht.[1] Im menschlichen Körper sind Enzyme, sogenannte DNA-Polymerasen, 

für die Vervielfältigung unseres Erbguts verantwortlich.[2] Im Laufe der Historie hat der 

Mensch gelernt, dass nicht nur organische, sondern auch anorganische Stoffe zielgerichtete 

Synthesen erleichtern. Im Haber-Bosch-Verfahren hilft -Eisen bei der industriellen Darstel-

lung von Ammoniak aus den Elementen.[3] Die reaktionsfördernde Komponente wird als 

Katalysator bezeichnet, von dem kleinste Mengen für einen großen Stoffumsatz ausreichen. 

Zusammen mit einer hohen Selektivität und der Erschließung neuer Reaktionspfade bergen 

katalytische Prozesse nach wie vor ein großes Potential für unsere moderne Gesellschaft. 

Neben der ökonomischen gewinnt die ökologische Wertschöpfung immer mehr an Bedeu-

tung, um Nebenprodukte auszuschließen, Abfallprodukte zu recyceln, Schadstoffe zu ver-

meiden oder neue Ressourcen zu nutzen.[4] 

 

1.1.  Grundlagen der Katalyse  

Der Begriff der Katalyse wurde 1835 von Berzelius eingeführt, um die Fähigkeit eines Stoffes 

zu beschreiben, eine Reaktion zwischen zwei ansonsten unreaktiven Substanzen auszulö-

sen. Über die Wirkungsweise eines Katalysators war damals noch nichts bekannt. Erst im 

Jahr 1894 lieferte Ostwald folgende Definition: „Katalyse ist die Beschleunigung eines lang-

sam verlaufenden chemischen Vorgangs durch die Gegenwart eines fremden Stoffes“.[5] 

Etwas später ergänzte er, dass der Katalysator nicht im Endprodukt verbleibt, sondern im-

mer wieder freigesetzt wird. Damit fungiert der Katalysator als Mediator einer thermody-

namisch erlaubten Reaktion, indem er deren kinetische Reaktionsbarriere herabsetzt. Diese 

gedankliche Grundlage bildete das Fundament für eine zielgerichtete Katalysatorfor-

schung.[5] 

In Abhängigkeit von der Katalysatorbeschaffenheit und der Anzahl an Reaktionsphasen un-

terscheidet man zwischen einer heterogenen, homogenen und enzymatischen Katalyse. Die 

wirtschaftliche Relevanz katalytischer Prozesse ist enorm, da 70% aller industriellen Prozes-

se darauf aufbauen.[4] Mit einem Anteil von 80% sind heterogene Prozesse aktuell am be-

deutendsten.[4] Ihren kommerziellen Anfang fanden diese im Döbereiner Feuerzeug: Mithil-

fe eines Kipp‘schen-Apparats wird Schwefelsäure in Kontakt mit einem Zinkstab gebracht, 

sodass chemisch H2 entsteht, der sich an einem Platinschwamm durch Kontakt mit Luftsau-

erstoff entzündet.[5] Die Herausforderung bei der Nutzung von elementarem H2 liegt in der 

Stärke und der schlechten Polarisierbarkeit der H–H-Bindung, womit eine hohe Reaktions-

barriere verbunden ist. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kommt dem Schritt der Wasser-

stoffaktivierung eine besondere Rolle zu, sodass dieses Element im Folgenden als Modell-

beispiel für die Erläuterung grundlegender Katalyseprinzipien genutzt wird. In heterogenen 

Katalysen setzt man die Reaktionspartner häufig als Gase bei hohen Temperaturen und 
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Drücken ein. Beim Haber-Bosch-Verfahren dienen diese beiden Parameter zusätzlich dazu, 

das Gleichgewicht zwischen der Bildung von Ammoniak aus den Elementen und der Rückre-

aktion einzustellen.[3] Ebenfalls mit Eisen als Katalysator kann man H2 mit CO zu Kohlenwas-

serstoffen umsetzen. Diese sogenannten Fischer-Tropsch-Synthesen haben die organische 

Rohstoffchemie katalytisch erschlossen, wenngleich damit Selektivitätsprobleme einherge-

hen, die mit einem heterogenen Katalysator schwierig zu beheben sind. Eine Optimierung 

der Reaktionsführung erlauben homogene Molekülkatalysatoren, deren definierte Struktu-

ren ein tieferes Verständnis der Wirkungsweisen ermöglichen. Das Reaktionszentrum ist ein 

Metallatom, das von einer Ligandensphäre umgeben ist. Beide Komponenten können nach 

Maß gestaltet werden und gestatten oftmals eine Reaktionsführung unter milden Bedin-

gungen. Einer der bekanntesten Hydrierkatalysatoren ist Rh(PPh3)3Cl, der nach seinem Er-

finder Wilkinson benannt wird und mit dem erstmalig die homogen geführte Hydrierung 

von Olefinen realisiert wurde.[5] Am Beispiel dieser Reaktion sind in Schema 1 die Elemen-

tarschritte eines homogenen Katalysezyklus dargestellt, deren Aufklärung die vielfältige 

Entwicklung solcher Katalysatoren maßgeblich beeinflusst hat. Zu Beginn liegt der Katalysa-

tor nicht immer in seiner katalytisch aktiven Form vor, sondern erst die Dissoziation eines 

Liganden schafft eine freie Koordinationsstelle, die eine Wechselwirkung mit einem Reak-

tanden zulässt.  

 

Schema 1. Elementarschritte der Olefinhydrierung mit dem Wilkinson-Katalysator. L = PPh3. 

Im ersten Schritt des Hydrierkatalyse-Zyklus addiert sich H2 oxidativ an das Rhodiumzent-

rum. Dieser Vorgang ist ebenso reversibel wie die anschließende Anlagerung eines Olefin-

Moleküls und die Insertion des Olefins in die cis-ständige Rh–H-Bindung. Die Labilität der 

intermediär gebildeten Komplexe garantiert das Durchlaufen des Katalysekreislaufes ohne 

dass ein thermodynamisches Minimum erreicht wird. Die abschließende reduktive Eliminie-

rung des gesättigten Alkans ist hingegen irreversibel. Dadurch wird sichergestellt, dass der 

aktive Katalysatorkomplex für einen erneuten Durchgang bereitsteht. 
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1.2.  Aktivierung kleiner Moleküle mit Übergangsmetallkomplexen    

Sowohl heterogene als auch homogene Katalysen hängen häufig von der Reaktivität geeig-

neter Übergangsmetalle ab. Für enzymatische Katalysereaktionen greifen andere Wirkme-

chanismen, welche hier nicht diskutiert werden.[2] Betrachtet man die Elementarschritte der 

Hydrierung von Olefinen aus Schema 1, so offenbart sich die grundlegende Fähigkeit von 

Übergangsmetallen zwischen verschiedenen Oxidationsstufen und Koordinationsmodi zu 

wechseln. Beide Eigenschaften begründen die vielseitigen Einsatzmöglichkeiten von Über-

gangsmetallkomplexen als Katalysatoren. 

Zentral für viele chemische Reaktionen ist die Energiedifferenz zwischen dem höchsten be-

setzten (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Molekülorbital (LUMO) der einzelnen 

Reaktanden. Die geringen Energieunterschiede zwischen den d-Orbitalen in Metallkomple-

xen begünstigen eine Umverteilung von Elektronen mit geringen Aktivierungsenergien.[6] 

Eine Korrelation zwischen einem energetisch möglichen Elektronenübergang in einem Me-

tallkomplex und der Aktivierungsbarriere für die Olefinpolymerisation wurde beispielsweise 

für einen TiCl3-Aluminiumalkyl-Katalysator berechnet.[7] Gerade mit homogenen Katalysato-

ren lässt sich der HOMO-LUMO-Abstand durch geeignete Wahl des Metallzentrums und der 

Liganden leicht variieren und damit für eine spezifische Reaktion optimieren. Bei der Hydro-

formylierungsreaktion werden terminale Alkene mit CO und H2 zumeist an einem Cobalt-

Katalysator umgesetzt, was zur Bildung eines n- oder iso-Aldehyds führt. In der Reihe der 

Katalysatoren CoH(CO)3, CoH(CO)2(PnBu3) und RhH(CO)(PPh3)2 wurden durch geschickte 

Wahl von Metall und Ligand milde Reaktionsbedingungen ermöglicht, bei gleichzeitiger Er-

höhung des n/iso-Verhältnisses.[5]  

Das HOMO und das LUMO von Übergangsmetallkomplexen setzen sich größtenteils aus den 

d-Orbitalen des Metallatoms zusammen, die vielfältig in ihrer Symmetrie sind und damit die 

Grundlage für die Wechselwirkungen mit verschiedenen Substraten legen.[6] Passen die 

Symmetrien von HOMO und LUMO zweier Reaktionspartner zusammen, so ergibt sich eine 

positive Wechselwirkung. In Abbildung 1 ist gezeigt, dass die Interaktion des -MOs von H2 

mit einem leeren d-Orbital des Metallzentrums durch die Rückbindung eines gefüllten d-Or-

bitals in das *-MO von H2 verstärkt wird, was zum H–H-Bindungsbruch führt. 

 
Abbildung 1.  Struktur und Orbitalwechselwirkungen des Übergangszustands für die Aktivierung 

von H2 mit Übergangsmetallzentren. HOMOs: blau; LUMOs: rot. 

Aus diesen Betrachtungen lassen sich allgemein zwei Bedingungen formulieren, die für die 

katalytische Aktivität einer chemischen Verbindung notwendig sind:[6, 8]  

1. kleiner HOMO-LUMO-Energieunterschied 

2. günstige Symmetrien der Grenzorbitale 
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Diese Bedingungen werden von Übergangsmetallkomplexen in der Regel erfüllt und spie-

geln sich nicht nur in deren Potential als Katalysatoren wider, sondern auch in Eigenschaf-

ten wie Farbigkeit und Magnetismus. Deshalb standen diese Charakteristika lange im star-

ken Gegensatz zu Hauptgruppenverbindungen, denen gänzlich andere Attribute zugeordnet 

wurden, wie in Tabelle 1 gegenübergestellt.[9] 

Tabelle 1. Gängige Sichtweisen auf Übergangsmetall- und Hauptgruppenverbindungen. 

Übergangsmetallverbindungen Hauptgruppenverbindungen 

teilweise gefüllte d-Valenzorbitale,  

die oft energetisch ähnlich sind 

s- oder p- Valenzorbitale, die entweder 
vollständig besetzt oder leer und ener-
getisch weit voneinander entfernt sind 

Donor- und Akzeptororbitale stereochemisch aktive Elektronenpaare 

oft farbig oft farblos 

paramagnetisch und diamagnetisch meistens diamagnetisch 

 

In den letzten zehn Jahren hat sich diese gegensätzliche Sichtweise massiv verändert, da 

über immer mehr Hauptgruppensysteme berichtet wurde, die die Reaktivität von Über-

gangsmetallen nachahmen. 

 

1.3.  Aktivierung kleiner Moleküle mit Hauptgruppenverbindungen   

Die Beobachtung metallähnlicher Reaktivitäten von Hauptgruppenverbindungen führt zu 

dem Schluss, dass auch Vertreter aus dieser Verbindungsklasse die zuvor genannten Bedin-

gungen erfüllen können. Im Folgenden werden die grundlegenden Wechselwirkungen von 

drei Substanzklassen am Beispiel von H2 als Reaktionspartner vorgestellt.  

 

1.3.1. Elektronische Strukturen von Hauptgruppenverbindungen 

Frustrierte Lewis-Paare (FLPs). Die Kombination einer Lewis-Säure mit einer Lewis-

Base, die aufgrund des sterischen Anspruchs ihrer Substituenten kein klassisches Addukt 

bilden können, wird als frustriertes Lewis-Paar bezeichnet. Im Jahr 2006 führte Stephan 

dieses Konzept mit einem Boran als Lewis-Säure und einem Phosphan als Lewis-Base ein.[10] 

Die Besonderheit dieses Systems liegt darin, dass die reaktiven Zentren sich nicht gegensei-

tig neutralisieren, sondern für kleine Moleküle weiterhin erreichbar sind. Wie genau diese 

Wechselwirkung aussieht, wurde lange diskutiert, da sich zwei unterschiedliche Konzepte 

entwickelten: Zum einen basierend auf den Grenzorbitalen und der Ausbildung eines nicht-

linearen frustrierten Komplexes[11] und zum anderen durch ein entstehendes lineares elekt-

risches Feld zwischen den Lewis-Komponenten.[12] Letztendlich hat sich die MO-Betrachtung 

des frustrierten Komplexes durchgesetzt, weil die Struktur des Übergangszustandes und 

auch energetische Zusammenhänge durch den Ansatz des elektrischen Feldes nicht richtig 

erklärt werden können.[13] Ein nicht-linearer Übergangszustand ermöglicht die maximale 

Überlappung der involvierten Grenzorbitale wie in Abbildung 2 dargestellt. Das freie pz-Or-

bital des Borans (Lewis-Säure) akzeptiert Elektronendichte des -MOs von H2 und das freie 

Elektronenpaar des Phosphans (Lewis-Base) adressiert das -MO von H2.  
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Abbildung 2.  Struktur und Orbitalwechselwirkungen des Übergangszustands für die Aktivierung 
von H2 mit FLPs. HOMOs: blau; LUMOs: rot. 

Auf diese Weise wird das H2-Molekül polarisiert und es kommt zum heterolytischen Bin-

dungsbruch.[11] In einer theoretischen Studie formulierten Heine und Röschenthaler Krite-

rien, die für die Aktivierung von H2 mit FLPs entscheidend sind.[14] Dazu betrachteten sie 

unter anderen die in Tabelle 2 gezeigten Lewis-Paare, für die experimentelle Vergleichsda-

ten vorlagen. 

Tabelle 2. Untersuchung der Reaktivität verschiedener Lewis-Kombinationen gegenüber H2  
(Reaktionsbedingungen: 25 °C, 1 atm H2, Toluol; Me = Methyl; Mes = Mesityl). 

Eintrag Lewis-Paar Experimenteller Befund 

1 Me3P / B(C6F5)3 klassische Adduktbildung, keine Reaktion mit H2 

2 Mes3P / B(C6F5)3 irreversible H2-Aktivierung 

3 (o-MeH4C6)3P / B(p-C6F4H)3 reversible H2-Aktivierung 

4 (F5C6)3P / B(C6F5)3 keine Reaktion 

 

Eintrag 1 diente als Referenz, da diese Lewis-Kombination ein klassisches Addukt bildet, das 

keine weitere Reaktion eingeht. Gemäß der Definition eines FLPs ist der sterische Anspruch 

der Substituenten entscheidend für die Bildung eines frustrierten Komplexes (vgl. Eintrag 2), 

wobei der Abstand der reaktiven Zentren dennoch nicht zu groß sein darf. Eine thermody-

namische Betrachtung der Aktivierung von H2 durch Lewis-Kombinationen verdeutlicht, 

dass die Lewis-Azidität bzw. -Basizität sowie die Größe der Substituenten die Stabilität der 

resultierenden Salze [R3PH][HBR´3] beeinflussen. Die Gibbs’sche Freie Energie der Reaktion 

korreliert mit der Reversibilität der H2-Aktivierung (Eintrag 2 vs. 3; G = –22 vs. –1 kJ mol–1). 

Wie bei den Übergangsmetallkomplexen dürfen die Grenzorbitale energetisch nicht zu weit 

separiert sein, da ansonsten keine Reaktion stattfindet (Eintrag 4, G = 108 kJ mol–1). Au-

ßerdem müssen die Voraussetzungen für den nicht linearen Übergangszustand erfüllt sein, 

um die kinetischen Energiebarrieren herabzusetzen.  

 

Carbene. Für diese Substanzklasse ist seit ihrer Entdeckung im späten 19. Jahrhundert 

bekannt, dass deren Vertreter als Elektronenmangelverbindungen über eine hohe Reaktivi-

tät verfügen. Carbene besitzen ein Kohlenstoffzentrum mit einem Elektronensextett, das 

zugleich zwei freie Valenzelektronen aufweist.  Der favorisierte Singulett-Zustand wird im 

Folgenden ausschließlich diskutiert.[15] Arduengo bettete ein solches Kohlenstoffzentrum in 

ein Imidazol-Grundgerüst ein, um sogenannte N-heterocyclische Carbene (NHCs) als stabile 

Spezies darzustellen.[16] Später entwickelte Bertrand cyclische Alkyl-Amino-Carbene 

(CAACs), denen ein einziges benachbartes Stickstoffatom zur Stabilisierung der Struktur 

ausreicht.[17] Die Geometrien der Grenzorbitale sind für beide Verbindungen vergleichbar, 
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die HOMO-LUMO-Abstände unterscheiden sich jedoch merklich.[18, 19] Dies hat einen deutli-

chen Einfluss auf die Aktivierung von H2, da nur CAACs dessen Bindung spalten können. Das 

Vorliegen von zwei elektronegativen und -donierenden Stickstoffsubstituenten macht 

NHCs zu schwächeren -Donoren und -Akzeptoren als CAACs, sodass NHCs energetisch 

deutlich stärker separierte Grenzorbitallagen haben. 

Die Orbitalwechselwirkungen von Elektronensextett-Verbindungen mit H2 bilden kein ver-

gleichbar großes Überlappungsintegral wie im Fall von Übergangsmetallzentren (vgl. Abbil-

dung 3). Dennoch läuft eine Aktivierung von H2 mit CAACs bereits bei 35 °C ab.[19]   

 

Abbildung 3.  Struktur und Orbitalwechselwirkungen des Übergangszustands für die Aktivierung 
von H2 mit Elektronensextett-Verbindungen am Beispiel von Carbenen. HOMOs: 
blau; LUMOs: rot. 

Der Mechanismus gilt als Hybrid einer homogenen und heterogenen Bindungsspaltung von 

H2.[19] Das H2-Molekül wird durch die ausgeprägte Basizität des Carbens zunächst polarisiert, 

sodass formal ein Wasserstoffatom mit positiver Partialladung an das Kohlenstoffatom ge-

bunden ist. Sukzessive wird die H–H-Bindung elongiert und der hydridische Charakter des 

bisher ungebundenen Wasserstoffatoms verstärkt. Eine stereochemische Inversion des 

Kohlenstoffzentrums bewirkt die Knüpfung der zweiten C–H-Bindung. 

 

Dimere höherer Homologer der Hauptgruppenelemente. Das Periodensystem der 

Elemente gruppiert chemische Verwandtschaften und dient als Orientierung für Reaktivi-

tätstrends. Einer dieser Trends ist die abnehmende Neigung von höheren Homologen der 

Hauptgruppenelemente, Mehrfachbindungen auszubilden.[3] Durch das Anbringen von gro-

ßen Substituenten ist es Power 2005 allerdings trotzdem gelungen, eine formale Ge≡Ge-

Dreifachbindung aufzubauen und deren Oligomerisierung zu unterbinden.[20] Die dargestell-

te Verbindung Ar‘Ge≡GeAr‘ (Ar‘ = 2,6-(2,6-iPr2C6H3)2C6H3) reagiert mit H2 bereits bei Raum-

temperatur und Normaldruck, ganz im Gegensatz zu Alkinen. Durch die zunehmende ener-

getische Separierung der s- und p-Valenzorbitale wird es für höhere Homologe immer güns-

tiger, kernnahe Elektronen mit hohem s-Charakter zu haben, die in erster Näherung als lo-

kalisierte, nicht-bindende freie Elektronen vorliegen.[9] In Schema 2 ist die unvollständige 

Elektronendelokalisation über die Dreifachbindung mithilfe von mesomeren Grenzstruktu-

ren verdeutlicht. Daraus ergeben sich partiell besetzte und unbesetzte Zustände, die im 

Mittel auch eine paramagnetische Elektronenkonfiguration aufweisen können. 

 

 

Schema 2. Mesomere Valenzstrukturen für höhere Alkin-Analoga der Gruppe 14. 
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Auf diese Weise liegen Akzeptor- und Donorzentren vor, die, zusammen mit einer modera-

ten HOMO-LUMO-Energieseparation, den Charakteristika eines Übergangsmetalls nahe-

kommen.  Der Mechanismus der H2-Aktivierung durch solche Mehrfachbindungen wird 

durch eine konzertierte Interaktion des -HOMOs der Mehrfachbindung mit dem -MO 

von H2 einerseits und des -MOs von H2 mit dem LUMO der Mehrfachbindung andererseits 

beschrieben (Abbildung 4).[9] Die Struktur des Übergangszustandes ist vergleichbar mit der 

von Carbenen, sodass H2 zunächst an nur eines der beiden Atome E addiert und die Reakti-

vität des Hauptgruppenelements über Folgereaktionen entscheidet (mehr dazu in Abschnitt 

1.3.4.). 

 

Abbildung 4.  Struktur und Orbitalwechselwirkungen des Übergangszustands für die Aktivierung 
von H2 durch Mehrfachbindungen höherer Hauptgruppenelemente. HOMOs: blau; 
LUMOs: rot. 

Die vorgestellten Hauptgruppenverbindungen sind alle in der Lage, H2 zu aktivieren, da ihre 

HOMO-LUMO-Abstände und Orbitalsymmetrien eine positive Wechselwirkung mit dem H2-

Molekül zulassen. Dabei zeigt sich, wie vielfältig auch Hauptgruppenverbindungen sein kön-

nen, was die Natur der genutzten Grenzorbitale und die Strukturen der Übergangszustände 

betrifft.  

In den folgenden Abschnitten wird auf diese Hauptgruppenverbindungen näher eingegan-

gen, um bekannte Vertreter vorzustellen, deren Reaktivitätsspektrum aufzuzeigen und po-

tentielle Anwendungsfelder darzulegen. Dabei besteht kein Anspruch auf Vollständigkeit, 

denn die ausgewählten Beispiele sollen ein allgemeines Verständnis vermitteln und als Ver-

gleichssysteme für die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse dienen. Als Reaktionspartner 

stehen besonders H2, E–E-Bindungen der Chalkogene, C–C-Mehrfachbindungen sowie CO2 

im Fokus. 

 

1.3.2. Frustrierte Lewis-Paare (FLPs)    

Klassische Lewis-Addukte werden zu FLPs, indem der sterische Anspruch ihrer Substituen-

ten erhöht wird und das Lewis-saure nicht mehr mit dem Lewis-basischen Zentrum wech-

selwirken kann.[21] Eingeführt wurde dieses Konzept von Stephan mit dem in Schema 3 ge-

zeigten System, das H2 reversibel bindet.[10] 

 

Schema 3. Reversible Bindung von H2 durch das intramolekulare FLP Mes2P-C6F4-B(C6F5)2. 

Mit dieser Reaktion eröffnete sich ein neues Forschungsfeld, das zwei Bedingungen an die 

Auswahl der Lewis-Zentren knüpft: die Anwesenheit eines Akzeptor- und eines Donor-

orbitals, deren Reaktivität nicht durch die Bildung eines klassischen Addukts neutralisiert 

wird, unabhängig von der Atomsorte oder auftretenden Ladungen. Der Einbau eines Ab-
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standhalters wie im Falle von Mes2P-C6F4-B(C6F5)2 erzeugt intramolekulare FLPs, ersetzt  

allerdings nicht die sterisch anspruchsvollen Substituenten um die Lewis-Zentren (Abbil-

dung 5).[22, 23] Die Auswahl der gebundenen Reste stellt eine wichtige Stellschraube dar, um 

den Reaktionsverlauf bei späteren katalytischen Anwendungen zu beeinflussen.[14] Beson-

ders hervorzuheben ist die Einführung von chiralen Zentren, die eine asymmetrische Kataly-

se erlauben.[24] Im Bereich der intermolekularen FLPs, deren Lewis-Zentren nicht durch ein 

Bindeglied verbunden sind, wurde eine Vielzahl an Möglichkeiten zum Aufbau von FLPs pu-

bliziert; eine Auswahl ist in Abbildung 5 zusammengefasst. Als Lewis-Säuren dienen neben 

Boranen auch Alane,[25, 26] Silylium-,[27] Borenium-[28, 29] sowie Phosphonium-Kationen[30] und 

Kumulene.[31] Neben Phosphanen als Lewis-Basen sind auch Stickstoff-Basen,[32] Borylanio-

nen[30] und Carbene[33] etabliert. Da der Fokus dieser Einleitung auf Hauptgruppenverbin-

dungen liegt, sei nur erwähnt, dass es auch Kombinationen mit Übergangsmetallzentren 

gibt.[34] 

 

Abbildung 5.  Ausgewählte Beispiele für intra- und intermolekulare FLPs; Mes = Mesityl, Fxyl = 
3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl, Dip = 2,6-Di(iso-propyl)phenyl. 

Die Grenzen zwischen klassischen Addukten und FLPs wurden weiter aufgeweicht, als mit 

der Kombination von 2,6-Lutidin und B(C6F5)3 die Aktivierung von H2 gelang, obwohl die 

Lewis-Komponenten ein Addukt-Gleichgewicht eingehen.[35] 

Die Zahl bekannter Reaktionspartner für FLP-Systeme ist bereits sehr groß, sodass nur eine 

Auswahl an Substraten in Abbildung 6 dargestellt ist, zusammen mit den entsprechenden 

Additionsprodukten an Mes2P-C2H4-B(C6F5)2, das Erker und Mitarbeiter ausgiebig untersucht 

haben.[22] Die Reaktion mit H2O unterstützt den postulierten Mechanismus der heterolyti-

schen Bindungsspaltung für H2, weil ein Proton an das Phosphan und ein Hydroxid-Ion ans 

Boran gebunden ist. Terminale Alkine konnten ebenfalls deprotoniert und in ähnlicher Wei-

se addiert werden, wohingegen das gezeigte Carbodiimid nur die Lewis-Säure adressierte. 

Mit Carbonyl-Verbindungen bildete sich immer dasselbe Strukturmotiv einer verbrückenden 
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CO-Einheit, wobei das Sauerstoffatom mit dem Boran verknüpft ist. C=C-Doppelbindungen 

binden ebenfalls in einem verbrückenden Modus an das FLP. 

 

Abbildung 6. Ausgewählte Beispiele für die Reaktivität von Mes2P-C2H4-B(C6F5)2; Cy = Cyclohexyl. 

Die Addition eines Substrats an ein FLP ist gleichzusetzen mit der Aktivierung einer Bindung 

dieses Substrats, die dadurch bereitwilliger für Folgereaktionen nutzbar sein kann. Dies trifft 

jedoch nur zu, wenn diese Form der Adduktbildung in ein reversibles Gleichgewicht invol-

viert ist, so wie bei den Teilschritten homogener Katalysezyklen mit Übergangsmetallkom-

plexen. In der Tat gibt es viele Anwendungsfelder für FLPs als Katalysatoren, von denen im 

Folgenden der Einsatz in Hydrierungsreaktionen, die Umwandlung von CO2 und die Reakti-

onen mit Mehrfachbindungen ausgeführt werden. Neueste Entwicklungen zur Aktivierung 

von E–H- (E = Si[22], N[24, 36]) und C–H-Bindungen sind nicht erläutert,[37] da sie für die vorlie-

gende Arbeit keine Relevanz haben. 

 

Hydrierungsreaktionen. Nach dem Initialschritt der H2-Aktivierung dauerte es nicht lange, 

bis die ersten Versuche unternommen wurden, das aufgenommene H2-Äquivalent auf ein 

geeignetes Substrat zu übertragen.[38, 39] Es stellte sich heraus, dass Imine besonders be-

reitwillige Reaktionspartner sind, da der erste Schritt des zugrundeliegenden Mechanismus 

in deren Protonierung besteht. In Schema 4 ist die Hydrierung von Ph(H)C=NtBu mit Ste-

phans FLP gezeigt, wobei intermediär ein Iminium-Ion und ein Hydridoborat vorliegen. Im 

nächsten Schritt erfolgt ein Hydrid-Transfer und das FLP steht nach erfolgreicher Freigabe 

des resultierenden Amins für einen erneuten Katalysezyklus zur Verfügung.[39] 

Polare Substrate können die Rolle von Lewis-Basen in FLPs übernehmen, sodass die Zugabe 

von B(C6F5)3 als vielseitig einsetzbare Lewis-Säure in vielen Fällen ausreicht, um bei ver-

gleichbaren Reaktionsbedingungen hohe Ausbeuten zu erzielen (Tabelle 3).[22] Da der 
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Schema 4. Mechanismus der Hydrierungsreaktionen mit FLPs am Beispiel eines Imins. 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Protonierung des Imins ist, werden elektronen-

reiche Imine unter milderen Bedingungen hydriert als elektronenarme, was Tabelle 3 zu 

entnehmen ist.[39] Limitierungen dieses Hydrierungsprozesses treten auf, wenn das resultie-

rende Amin zu stark an das Boratom bindet und das aktive Zentrum nicht wieder frei gibt, 

sodass das FLP nur als stöchiometrisches Hydrierungsreagenz wirkt.[22, 40] Das Problem kann 

umgangen werden, indem man entweder den sterischen Anspruch des Substrats oder des 

FLPs erhöht, um eine Produkthemmung zu vermeiden. Alternativ kann die stöchiometrische 

Zugabe einer stärkeren Lewis-Säure[22] oder die Wahl drastischerer Reaktionsbeding-

ungen[39] für die Regeneration des FLPs sorgen. Die Variation der Substituenten des FLPs 

wurde sowohl für asymmetrische Hydrierungen[24] als auch für eine erhöhte Gruppentole-

ranz ausgenutzt.[41] Neben elementarem H2 eignen sich auch ausgewählte Amine wie iPr2NH 

dazu, ein H2-Äquivalent zu übertragen, weil B(C6F5)3 ein Hydrid-Ion vom -Kohlenstoffatom 

abstrahiert, sodass sich ein Iminium-Ion und eine Hydridoboratspezies bilden (vgl. Schema 

4).[42]  

Im Allgemeinen verläuft die Hydrierung von Stickstoff-Verbindungen unter milden Bedin-

gungen, wobei die Gegenwart einer Lewis-Säure ausreicht, da das Substrat selbst als Lewis-

Base fungiert.[38] Sollen unpolare Verbindungen wie Olefine oder Aromaten hydriert wer-

den, muss eine Lewis-basische Komponente zugegen sein, deren protonierte Form hinrei-

chend sauer ist, um ein Proton auf das Substrat zu übertragen, wie es der Mechanismus in 

Schema 4 vorsieht.[43, 44] In diesem Kontext wurden schwächer basische Phosphane wie 

Ph2P(C6F5) als Donorkomponenten untersucht, die ebenfalls H2 in Kombination mit B(C6F5)3 

aktivieren können. Dieser Prozess unterliegt einem schnellen Gleichgewicht, sodass die H2-

Aktivierungsprodukte nur bei tiefen Temperaturen mittels NMR-Spektroskopie sichtbar 

werden.[45] In Gegenwart eines Substrats wird das kurzlebige Aktivierungsprodukt abgefan-

gen, was eine katalytische Reaktionsführung ermöglicht. Dabei finden oftmals hohe Was-

serstoffdrücke oder erhöhte Katalysatorladungen Anwendung, um sehr gute Ausbeuten zu 

erzielen (vgl. Tabelle 3). 
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Tabelle 3. Ausgewählte Beispiele für Hydrierungsreaktionen mithilfe des FLP-Konzepts.  

Substrat Katalysator Reaktionsbedingungen Ausbeute hydriertes Produkt 

  n 

mol% 

p(H2) 

bar 

T 

°C 

t 

h 

 

% 

 

 

Mes2P-C6F4-B(C6F5)2 5 1 80 1 79[38] 

 B(C6F5)3 5 1 80 2 89[38] 
      

 
B(C6F5)3 5 5 120 41 94[38] 

 

 
B(C6F5)3 5 4 25 2 80[38] 

 

 
Ph2P(C6F5)/B(C6F5)3 10 102 80 10 97[43] 

 

 Ph2P(C6F5)/B(C6F5)3 20 5 RT 24 99[45] 
 

 
Et2O/B(C6F5)3 5 60 70 12 90[46] 

 

 

Für elektronenarme Olefine kann eine erfolgreiche Protonierung im ersten Schritt nicht 

immer erreicht werden, sodass zunächst eine Hydroborierung des Substrats erfolgt und mit 

der resultierenden Spezies eine H2-Aktivierung analog zu Borolen (vgl. Abschnitt 1.3.5.) ge-

lingt, wie Schema 5 verdeutlicht.[44]  

R1

R4

R2

R3

H B(C6F5)2

H

R4

B(C6F5)2

R3

R1 R2

H

R4

H

R3

R1 R2

H2

 

Schema 5. Möglichkeit zur metallfreien Hydrierung elektronenarmer Olefine. 

Ähnlich wie die unpolaren, schwer zu aktivierenden Aromaten oder Olefine sind Carbonyl-

verbindungen wie Ketone anspruchsvolle Substrate für FLP-Hydrierkatalysatoren. Wie bei 

den Stickstoff-Derivaten übernimmt auch hier die funktionelle Gruppe die Aufgabe der 

Lewis-Base. Das nach der H2-Aktivierung erhaltene protonierte Keton ist in der Lage, einen 

B–C-Bindungsbruch in [HB(C6F5)3]– zu bewirken, sodass ein Borinsäureester und C6F5H ent-

stehen (Schema 6). Ein Wechsel des Lösungsmittels ermöglicht die gewünschte Umwand-

lung des Ketons zum Alkohol, da das protonierte Keton in polaren Lösungsmitteln stabili-

siert ist und ein üblicher Hydrid-Transfer stattfinden kann.[42, 46] 
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Schema 6. Reduktion von Ketonen in verschiedenen Lösungsmitteln. 

 

Umwandlungen von CO2. Die Nutzung von FLPs als Katalysatoren für die Reduktion von 

CO2 scheiterte lange an der zu starken Azidität der verwendeten Lewis-Säuren, sodass eine 

Vielzahl stöchiometrischer Additionsprodukte bekannt ist.[34] Ashley und O’Hare nutzten das 

H2-Aktivierungsprodukt des bekannten TMP/B(C6F5)3-FLP-Systems (TMP = 2,2,6,6-Tetra-

methylpiperidin; Schema 7 links),[32] wobei das zwischenzeitlich gebildete Hydridoborat-

Anion [1]– als Hydrid-Quelle dient, um das Formiat-Borat [2]– zu erhalten.[47] Nach Destillati-

on im Vakuum bei 100 °C konnte mit bis zu 25% Ausbeute Methanol isoliert werden, das 

vermutlich aus der Reaktion beider FLP-Salze [TMPH][1] und [TMPH][2] entsteht. Mithilfe 

eines P/Al-FLPs und NH3BH3 als Reduktionsmittel erzielten Stephan und Mitarbeiter ebenso 

die Reduktion von CO2 zu Methanol, nachdem ein intermediär gebildetes Methoxidsalz hyd-

rolysiert wurde.[48] Den bisher überzeugendsten Ansatz zur katalytischen Reduktion von CO2 

lieferte die Gruppe von Fontaine, die 1,2-Ph2P-C6H4-B(O2C6H4) (3) mit einem Überschuss an 

Catecholboran [Bcat] kombinierten (Schema 7 rechts).[49-51] Bemerkenswert ist, dass CO2 

 

Schema 7. Reduktion von CO2 mithilfe von FLP-Systemen. 
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nur schwache Wechselwirkungen mit den einzelnen Verbindungen eingeht, aber dennoch 

bei Mischung aller Komponenten schrittweise hydroboriert wird. Am Ende einer Reaktions-

kaskade entstehen O[Bcat]2 und H3CO[Bcat]. Letzteres wird durch Hydrolyse in Methanol 

überführt. Anstelle eines Hydroborans als Reduktionsmittel setzte Piers Et3SiH ein, welches 

zusammen mit B(C6F5)3 und dem bereits von Ashley und O’Hare benutzten Formiat-Borat 

[2]– ein Silyl-Formiat bildet. Nach mehrfacher Hydrosilylierung des gebildeten Silyl-Formiats 

entsteht selektiv Methan (Schema 7 Mitte).[52]  

 

Reaktionen mit Mehrfachbindungen. Während die meisten internen Mehrfachbindungen 

einfache Additionsprodukte mit FLPs liefern, wie bspw. in Abbildung 6 dargestellt, eröffnen 

terminale Olefine oder Alkine zahlreiche strukturelle Möglichkeiten. 

Intramolekulare FLPs ermöglichen den Aufbau von cyclischen Strukturen durch die Anlage-

rung von Olefinen wie z. B. n-Hexen (Schema 8).[53] Als Substrate für intramolekulare Cycli-

sierungen eignen sich Anilin-Derivate mit ortho-Alkenyl-Substituenten, die mithilfe von 

B(C6F5)3 zwitterionische N-Heterocyclen bilden (Schema 8).[24] 

 

Schema 8.  Inter- (oben) und intramolekulare (unten) Cyclisierungsreaktionen mit FLPs und Ole-

finen. 

Terminale Alkine können über zwei unterschiedliche Pfade mit FLPs reagieren (Schema 9 

oben): i) Mit starken Lewis-Basen erfolgt eine Deprotonierung des Alkins unter Bildung ei-

nes Phosphoniumboratsalzes. ii) Mit schwächeren Lewis-Basen wird ein zwitterionisches 

Additionsprodukt gebildet, analog zu den in Schema 8 gezeigten Olefinstrukturen.[54] Diese 

bereits bekannten Additionsmuster wurden sowohl zum Aufbau von inter- als auch in-

tramolekularen Cyclisierungsprodukten genutzt.[55, 56] Ähnlich wie Olefine ermöglichen

 

Schema 9.  Die Basizität des Phosphans entscheidet über die Reaktivität von FLPs gegenüber 

terminalen Alkinen (oben). Ausnutzung der Lewis-Säure B(C6F5)3 für Cyclisierungsre-

aktionen mit Propargylamiden (unten). 
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Alkin-Derivate, die Stickstoffatome beinhalten, Ringschlussreaktionen, die für Naturstoff-

synthesen relevante Heterocyclen aufbauen. Geeignet sind auch Propargylamide, bei denen 

B(C6F5)3 bei Raumtemperatur zwar an die basische Amidgruppe koordiniert, bei erhöhten 

Temperaturen aber eine B∙∙∙C≡C-Wechselwirkung ausbildet.[57] Die hierdurch erhöhte Elekt-

rophilie der Dreifachbindung ermöglicht einen Ringschluss über den Angriff des Carbonyl-

Sauerstoffatoms, sodass ein intramolekulares Salz gebildet wird (Schema 9 unten). Für den 

Fall R2 = H isomerisiert dieses Salz zu einem neutralen Oxazol, wobei die nur schwach aus-

geprägte Koordination von B(C6F5)3 an das Stickstoffatom eine katalytische Reaktionsfüh-

rung erlaubt. 

 

1.3.3. Carbene und isoelektronische Verbindungen 

Das Strukturmotiv eines Elektronensextetts an einem Hauptgruppenelement wurde nicht 

nur in Form der bereits vorgestellten Carbene (Abschnitt 2.1) stabilisiert,[58] sondern findet 

Analoga in den Gruppen 13 und 14.[59] Schema 10 fasst typische Grundgerüste zusammen, 

wobei Elemente der Gruppe 13 mithilfe von starken mono- oder bidentaten Liganden kom-

plexiert werden und Homologe von Kohlenstoff oftmals von zwei sterisch anspruchsvollen 

Substituenten umgeben sind.  

 

Schema 10.  Strukturmotive von Hauptgruppenverbindungen mit Elektronensextetten;  Dip = 

2,6-Di(iso-propyl)phenyl. 

 

Aktivierung kleiner Moleküle. Die Umsetzung mit H2 liefert überwiegend Produkte, in 

denen das H2-Äquivalent an das reaktive Zentrum addiert ist, so wie es der in Abschnitt 1.3. 

erläuterte Mechanismus erklärt.[59] Wie die Anwesenheit von Kationen die entscheidenden 

Wechselwirkungen beeinflusst, verdeutlicht die Reaktion des Borans Li(thf)2[4] mit H2 

(Schema 10). Zwar spendet weiterhin das gefüllte sp2-Orbital am Borzentrum Ladungsdichte 

in das *-Orbital von H2, aber die Rückbindung des H2 erfolgt zum Li+-Kation anstatt zum 

leeren pz-Orbital des Borzentrums. Infolgedessen findet eine heterolytische H2-Bindungs-

spaltung statt, im Zuge derer Lithiumhydrid eliminiert wird.[60] Sonstige Abweichungen zum 

gängigen Additionsmotiv aus 1.3. ergeben sich für höhere Homologe der Tetrele (E = Ge, 

Sn), weil die Stärken der resultierenden E–H-Bindungen abnehmen und die Stabilität von 

nichtbindenden Elektronen zunimmt (vgl. Schema 11).[61] Germylene ergeben entweder 

tetra-valente H2-Additionsprodukte des Typs Ar#
2GeH2 oder durch einen anschließenden 

Ge–C-Bindungsbruch hervorgerufene Spezies der Form Ar*GeH3. Bei Stannylenen entschei-

den die Substituenten über eine erfolgreiche H2-Aktivierung, die dann zu H-verbrückten 

Ar*Sn-(µ-H2)-SnAr* Dimeren führt, was wiederum die Abspaltung eines Substituenten er-

fordert. 
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Schema 11.  Abhängigkeit der H2-Aktivierungsprodukte von Germylenen und Stannylenen vom 

sterischen Anspruch der gewählten Substituenten. Ar# = 2,6-Di(mesityl)phenyl; 

Ar* = 2,6-Di(2‘,6‘-di-iso-propylphenyl)phenyl. 

Jutzi postulierte für die Anlagerung von CO2 an Cp*2Si, dass diese vergleichbar zur Anlage-

rung von H2 verläuft (vgl. 5 in Schema 12), was mit der Eliminierung von CO nach der Additi-

on von weiterem CO2 im Einklang ist (Cp*H = Decamethylcyclopentadien).[62] Intermediär 

entsteht vermutlich die 2-gebundene Carbonat-Spezies 6, aus der die Spiroverbindung 7 

nach dem Angriff von [Cp*2Si=O] (Intermediat entsteht nach der Eliminierung von CO aus 5) 

hervorgeht. Bei der Reaktion von CO2 mit NHCs hingegen bestimmt die Basizität des freien 

Elektronenpaares allein über die gebildeten Strukturmotive. Es entstehen Zwitterionen, in 

denen das Carbonylkohlenstoffatom von CO2 an die Carbeneinheit gebunden ist (Schema 

12).[63]  

 

Schema 12.  Unterschiedliche Koordinationsmodi von CO2 an NHCs und Cp*2Si, welches durch 

sukzessive Reaktion mit CO2 die Spiroverbindung 7 bildet; Cp*H = Decamethyl-

cyclopentadien. 

Neben der Aktivierung dieser gasförmigen Reaktionspartner sind Umsetzungen mit C–

H-,[64, 65] C–X-[59, 66] sowie E–E-Bindungen[67, 68] am häufigsten im Zusammenhang mit Carbe-

nen und isoelektronischen Verbindungen dokumentiert. In der Mehrzahl der Fälle erfolgt 

eine 1,1-Addition der entsprechenden Bindung, ähnlich zur Aktivierung von H2 (vgl. Abbil-

dung 3). In der Literatur lässt sich eine Vielzahl derartiger Additionsprodukte finden, jedoch 

gibt es nur vereinzelte Beispiele für Folgereaktionen.[69, 70]  

 

Einsatz als Katalysatoren. Aldridge und Mitarbeiter nutzten das H2-Additionsprodukt 8 als 

Hydrid-Quelle, das nach Übertragung des Hydrid-Ions auf CO2 einen Formiat-Liganden im 

Komplex 9 liefert (Schema 13).[71] Analog zu den FLP-Varianten (vgl. Schema 7) ermöglicht 

die Zugabe von Hydroboranen, hier HBpin, die Regeneration des Katalysators 8. Das Elimi-

nierungsprodukt 10 reagiert mit einem Überschuss HBpin unter katalytischen Bedingungen 

weiter zu MeOBpin und O(Bpin)2.[72] 
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Schema 13.  Reduktion von CO2 zu MeOBpin durch HBpin mit 8 als Katalysator; Dip = 2,6-Di(iso-

propyl)phenyl. 

Basierend auf den theoretischen Vorarbeiten von Sakaki et al.[73] belegte die Gruppe von 

Jones mithilfe von Germylenen das in Schema 14 dargestellte allgemeine Reaktionsschema 

einer Metathese.[74] Im ersten Schritt addiert ein Aldehyd oder ein Keton an das Tetrelzent-

rum und bildet nach erfolgtem Hydridtransfer einen Alkoxysubstituenten. Im zweiten 

Schritt dient erneut HBpin als Reduktionsmittel, sodass die ursprüngliche Carbonylverbin-

dung formal hydroboriert und der Tetrel-Katalysator regeneriert wird.  

 

Schema 14.  Katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen mit Hydrido-Tetrelen. E = 

Si-Pb; Ar = monoanionischer Ligand. 

Ausgehend von dem Dihydridoaluminat 11, das durch H2-Aktivierung entstehen könnte,[75] 

und einem terminalen Alkin erzeugten Roesky und Mitarbeiter den Hydrido-Alkinyl-

Komplex 12 (Schema 15).[76] Die Dreifachbindung wurde mit HBpin hydroboriert, wobei ein 

Alkin-Überschuss zur Protolyse der Al–C-Bindung und zur Abspaltung des erhaltenen trans-

 

Schema 15.  Reaktionsmechanismus der Hydroborierung von Phenylacetylen mithilfe von 12; 

Dip = 2,6-Di(iso-propyl)phenyl. 
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Alkens im Komplex 13 unter Regenerierung der aktiven Tetrel-Spezies 12 führt.  

Die bisher besprochenen Katalysatoren enthielten alle ein gebundenes Hydrid-Ion, das für 

die Reduktion des eingesetzten Substrats sorgte. Dabei diente der H2-Aktivierungsschritt 

meist nur zur Darstellung des Präkatalysators, wohingegen die stöchiometrische Zugabe 

eines Hydroborans für die Regeneration des aktiven Katalysators sorgte. 

Für Folgereaktionen mit Carbenen wird nur die Donorfähigkeit des gefüllten sp2-Orbitals 

genutzt, aber nicht der Akzeptorcharakter des leeren pz-Orbitals, sodass eine Diskussion 

entsprechender Reaktionen im Rahmen dieser Arbeit entfällt. Es sei nur darauf hingewie-

sen, dass Carbene als Liganden von Übergangsmetallkomplexen, als Lewis-Basen in organi-

schen Reaktionen[77] und für Polymerisationsreaktionen Einsatz finden.[18, 78, 79] Darüber hin-

aus ist bekannt, dass CO2 durch Carbene und R2SiH2 zu verschiedenen Methoxyprodukten 

reduziert werden kann.[80]  

 

1.3.4. Verbindungen mit E–E-Bindungen 

Die Darstellung von niedervalenten Hauptgruppenverbindungen erlebte einen Durchbruch 

mit dem Einsatz von Carbenen als stabilisierende Substituenten. Gerade dimere Haupt-

gruppenverbindungen der höheren Homologen waren lange nicht greifbar, weil der steri-

sche Anspruch der Substituenten nicht ausreichte, um eine Polymerisierung zu unterdrü-

cken. Das Zusammenspiel des reaktiven Zentrums und der gebundenen Reste führt zu un-

terschiedlichen Bindungssituationen, wobei die Stabilisierung von freien Elektronenpaaren 

die Bindungsordnung mitbestimmt.[9] Die Aktivierung kleiner Moleküle mithilfe dieser nie-

dervalenten Hauptgruppenverbindungen bereichert die Grundlagenforschung zur Erfassung 

neuer Verknüpfungsmuster. Eine erweiterte Untersuchung zum Einsatz der neuen Aktivie-

rungsprodukte für Folgereaktionen steht bisher aus. 

 

1.3.4.1. Verbindungen mit E–E-Einfachbindungen 

Yamashita und Mitarbeiter untersuchen die Diboran(4)-Verbindung 14 als besonders viel-

seitigen Reaktionspartner: Unter B–B-Bindungsspaltung wurde sowohl H2 als auch ein aro-

matisches System mit N=N-Einheit aktiviert.[81, 82] Mit H2 bildet sich das Diboran(6)-Derivat 

15 (Schema 16 links), das durch Lewis-Basen wie THF oder Pyridin in die Monomere über-

führt wird. Ebenso gelang es der Gruppe von Yamaguchi, H2 mit dem Diboran(4) 16 zu spal-

ten, begleitet von einem Farbwechsel von grün (16) zu gelb (17), was eine Verwendung von 

16 als optischen Indikator für die Gegenwart von H2 möglich macht (Schema 16 rechts).[83] 

 

Schema 16. Als Folge der H2-Aktivierung ersetzen H-Brücken die B–B-Bindungen.  
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Das Digermin 18 mit einer Ge–Ge-Einfachbindung addiert H2 nur an eines der beiden Ger-

manium-Zentren, sodass das Reaktionsprodukt 19 dem einer analogen Germylen-Ver-

bindung ähnelt (vgl. Schema 11 und 17).[84] Entsprechend legen die Autoren einen ver-

gleichbaren Bildungsmechanismus nahe. Die Analogie zu carbenartigen Strukturen spiegelt 

sich auch in der Interaktion von 18 mit CO2 wider, da die Struktur 20 als Zwischenstufe auf 

dem Reaktionspfad zu 21 berechnet wurde (Schema 17).[85] Die final gebildete Ge–O–Ge-

Einheit erwies sich als stabiles Strukturmotiv im Produkt 21. Eine zusätzliche Triebkraft der 

Reaktion ist die Eliminierung von CO. 

 

 Schema 17. Das Digermin 18 reagiert sowohl mit H2 als auch mit CO2. 

Das bekannte Strukturmotiv einer Sn–(µ-H2)–Sn-Einheit aus Schema 11 tritt ebenso auf, 

wenn das Distannin 22 mit H2 zu 23 reagiert (Schema 18).[86] Trotz des vergleichbaren Reak-

tionsausgangs liegen vermutlich unterschiedliche Mechanismen zugrunde. Mit Pinzerligan-

den an den Zinnatomen wurde die Sn–Sn-Bindung in 24 durch die Zugabe von Diphenyl-

dichalkogenen gespalten, sodass der hochvalente Zinn-Komplex 25 gebildet wurde.[87] 

 

Schema 18.  Spaltung der Sn–Sn-Bindung in 22 zugunsten zweier Sn–(µ-H)–Sn-Einheiten in 23 

(oben) und in 24  zugunsten der koordinativen Absättigung der Sn-Zentren durch 

Arylchalkogenide in 25 (unten). 

 

1.3.4.2. Verbindungen mit E=E-Doppelbindungen 

Die Gruppe von Braunschweig nutzte Diboracumulene wie 26, um 1,2-Dihydrodiborene wie 

27 darzustellen (Schema 19 oben).[88] Theoretische Rechnungen legen einen zweistufigen 

Aktivierungsmechanismus nahe, wobei nur ein Borzentrum in den ersten Schritt involviert 
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ist. Eine nochmalige Addition von H2 findet nicht statt. Zusammen mit Acetylen konnte Di-

boracumulen 26 zur Synthese des Borheterocyclus 1,4-Diborabenzol 28 genutzt werden 

(Schema 19 Mitte).[89] 28 verfügt über dieselben Grenzorbitale wie Benzol, das sich ausge-

hend von Acetylen nur in Anwesenheit eines Katalysators herstellen lässt. Einen Einfluss des 

Carbenliganden auf die Reaktivität der Borverbindungen beobachtete dieselbe Gruppe bei 

Umsatz von Diborenen 29 mit CO2, da nur ein NHC mit ungesättigtem Rückgrat zur Fixierung 

von CO2 führte.[90] Als Zwischenstufe konnte 30 als formales [2+2]-Cycloadditionsprodukt 

isoliert werden, das nach mehrtägiger Lagerung bei Raumtemperatur zu 31 umlagerte 

(Schema 19 unten). 

 

Schema 19.  Reaktivitäten von B-µ-B-Mehrfachbindungen gegenüber H2 (oben), Acetylen (Mitte) 

und CO2 (unten); Dip = 2,6-Di(iso-propyl)phenyl. 

Ein weiteres Reaktivitätsmuster von B=B-Doppelbindungen beobachtete die Arbeitsgruppe 

Wagner anhand des zweifach bordotierten Dibenzo[g,p]chrysen-Derivats Li2[32]. Der Elekt-

ronenreichtum des Dianions verleiht den Borzentren in Li2[32] nukleophile Eigenschaften, 

sodass eine Reaktion mit ,-Dihalogenalkanen bereitwillig abläuft.[91] Begleitet von Ge-

rüstumlagerungen erfolgt eine zweifache Substitutionsreaktion an kurzkettigen Halogenal-

kanen zu Verbindungen 33Cn, wohingegen sich bei langkettigen Halogenderivaten eine CH-

Aktivierung einer ersten C–X-Substitution anschließt, sodass das in Schema 20 gezeigte  

                              

Schema 20.  Das Diboran(4)-Dianion Li2[32] zeigt nukleophile Eigenschaften und aktiviert C–H-

Bindungen. Kohlenstoffatome, die mit * gekennzeichnet sind, tragen tBu-Gruppen. 
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Strukturmotiv Li[34Cn,X] entsteht. Auf diese Weise erweitert sich das Reaktionsspektrum von 

Organoboranen grundlegend, weil sie herkömmlich nur als Elektrophile Einsatz fanden.[92] 

Höhere Homologe der Triele mit Doppelbindungen reagieren mit H2 unter Ausbildung von 

E–(µH)–E-verbrückten Strukturmotiven. Dabei dient das Dialuman 35 als Präkursor für das 

Dialumen 36, das bereitwillig mit zwei Äquivalenten H2 das Strukturmotiv 37 liefert (Schema 

21 oben). Die Zwischenstufe des Dialumens 36 gilt durch ein Abfangexperiment als gesi-

chert, da die Umsetzung mit Bis(trimethylsilyl)acetylen ein entsprechendes Cycloadditions-

produkt liefert.[93] Schema 21 veranschaulicht die Analogie zwischen 36 und dem Digallen 

38, das mit H2 die verbrückte Verbindung 39 bildet.[94] DFT-Rechnungen halfen, den Mecha-

nismus zu verstehen, da experimentell nicht klar nachweisbar war, ob die dimere oder mo-

nomere Form von 38 ausschlaggebend für die H2-Addition ist. Thermodynamisch am güns-

tigsten ist die Bildung von 1,2-Dihydridogallan ausgehend vom Dimer 38 mit anschließender 

Spaltung der Ga–Ga-Bindung und Bildung von zwei Äquivalenten ArGaH2. Durch eine ab-

schließende Dimerisierung wird 39 erhalten. In Verbindung mit terminalen Alkinen können 

mit 38 ähnlich wie mit Diboracumulenen Heterocyclen aufgebaut werden, die leicht redu-

zierbar sind.[95] 

Während bei den Trielen eine Doppelbindung als reaktives Zentrum vorherrscht, verfügt 

das Disilen 40 über eine sehr lange Si=Si-Doppelbindung, die vielmehr als Kombination 

zweier Silylenfragmente gilt. Die gewinkelte Struktur ermöglicht nur eine anti-Addition von 

H2, sodass die 1,2-Dihydrostruktur 41 entsteht (Schema 21 unten).[96]  

 

Schema 21.  Reaktionen von H2 mit E=E-Doppelbindungen (E = Al, Ga, Si; Dip = 2,6-Di(iso-pro-

pyl)phenyl).  

Das NHC-stabilisierte Disilen 42 erwies sich als besonders reaktiv gegenüber CO2, da nicht 

nur eine Doppelbindung, sondern auch freie Elektronenpaare für eine Wechselwirkung zur 

Verfügung stehen. Das Reaktionsprodukt 43 (Schema 22), in dem die Si-Atome durch ein 

Sauerstoffatom und eine Carbonateinheit verbrückt sind, zeugt von einer Si=Si-Bindungs-

spaltung. Neben der Oxidation der Si-Zentren wurde CO als Nebenprodukt freigesetzt.[97] 
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Schema 22.  Drei verschiedene O-haltige Liganden in 43 entstehen durch Reaktion von 42 mit 

CO2; Dip = 2,6-Di(iso-propyl)phenyl. 

 

1.3.4.3. Verbindungen mit E≡E-Dreifachbindungen 

Die höheren Homologen der Alkine mit E = Ge, Sn zeichnen sich durch eine besondere 

Strukturvielfalt aus, wenn es zur Reaktion mit H2 kommt, wie in Schema 23 zusammenge-

fasst ist.[61, 98] Die erste Annäherung erfolgt sowohl für das Distannin 44 als auch für das 

Digermin 47 in Übergangsmetall-ähnlicher Weise (vgl. Abschnitt 1.2.), sodass zwei Hydrid-

Ionen an ein Tetrelzentrum gebunden sind. Für die Stannanverbindungen ist das resultie-

rende Strukturmotiv 45 nur mit sterisch anspruchsvollen Substituenten isolierbar, da an-

sonsten die H-Atome in verbrückende Positionen (46) verschoben werden. Das Verbindung 

45 entsprechende Germaniumderivat 48 geht bereitwillig Folgereaktionen ein, ausgelöst 

durch eine Isomerisierung zu 49, welches entweder ein weiteres Äquivalent H2 aufnimmt 

(50) oder wiederum im Gleichgewicht mit dem dazugehörigem Germylen 51 steht, das nach 

Aufnahme von einem weiteren Äquivalent H2 zum monomeren Trihydridogerman 52 wei-

terreagiert. Auf diese Weise entscheidet die verfügbare Menge an H2 über den Reaktions-

ausgang bei Digerminen. Die Distannine bleiben hingegen unberührt von der Stöchiometrie 

des Reaktionspartners, weil deren Reaktivität durch die ausgeprägtere Inertheit der freien 

Elektronenpaare herabgesetzt ist. 

 

Schema 23.  Strukturelle Vielfalt bei der Reaktion von H2 mit dem Distannin 44 und dem Diger-

min 47. 
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1.3.5. Cyclische Verbindungen 

Für das Pentaphenylborol 53 gelten die vorliegende Ringspannung und die Aufhebung der 

Antiaromatizität als Triebkräfte, um mit H2 das Boracyclopent-3-en 54 zu bilden (Schema 

24).[99] Das Borzentrum wirkt als Elektronenakzeptor und ein benachbartes endocyclisches 

Kohlenstoffatom als Elektronendonor, um in einem ersten Schritt nicht nur das H2-Molekül, 

sondern auch eine B–C-Bindung zu spalten. Anschließend erfolgt eine schnelle Recyclisie-

rung, die zum Isomerengemisch cis/trans-54 führt.[100] 

 

Schema 24. Die H2-Aktivierung mit dem Borol 53 liefert die Isomere cis/trans-54. 

Kinjo und Mitarbeiter untersuchten die Substanzklasse der Diazadiborinine, bei der zwei 

Borzentren in den 1,4-Positionen als reaktive Zentren fungieren.[101, 102] Wie aus den in 

Schema 25 (oben) gezeigten mesomeren Grenzstrukturen hervorgeht, besitzen die Borato-

me einen ambiphilen Charakter. Im Experiment bestätigte sich die besondere Reaktivität 

von 55, das bereitwillig formale [4+2]-Cycloadditionsprodukte mit Alkinen oder auch CO2 

eingeht. Die Aktivierung von H2 war hingegen schwerer zu verwirklichen, weil der HOMO-

LUMO-Abstand von 55 recht groß ist, was eine Veränderung der elektronischen Struktur des 

Heterocyclus nötig machte.[103] Mit dem 1,4,2,5-Diazadiborinin 56 gelang letztlich die Spal-

tung der H2-Bindung bei erhöhten Temperaturen, sodass zwei borgebundene Hydrid-Ionen 

auf derselben Seite des Heterocyclus platziert sind. Die cis-Form (57-cis) kann durch die 

Zugabe der Lewis-Säure BH3 zum entsprechenden trans-Derivat (57-trans) isomerisiert wer-

den (Schema 25 unten).[104] Mit Kinjos Diazadiborininen vergleichbar ist das strukturell ver-

wandte 1,4-Digermabenzol von Sasamori und Tokitoh, das ebenso die H2-Bindung aktiviert 

und [4+2]-Cycloadditionsprodukte mit Acetylen und CO2 bildet.[105] 

 

Schema 25.  Mesomere Grenzstrukturen des Diazadiborinins 55 (oben). H2-Addition an Derivat 

56 mit anschließender Lewis-Säure-induzierter Isomerisierung (unten).  

Das neutrale 1,3,2,5-Diazadiborinin 55 erlangt durch die stöchiometrische Addition von 

Aryllithium-Verbindungen an ein Borzentrum als Monoanion Li[58] nukleophilen Charakter, 

sodass eine bereitwillige Reaktion mit Elektrophilen wie Iodmethan eintritt (59; Schema 

26).[106] Die elektronische Struktur der Diazadiborinine wurde von Kinjo folglich durch die 
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Verteilung der Heteroatome im zentralen Ring und die Wahl der borgebundenen Substi-

tuenten beeinflusst, um unterschiedliche Substrate zu aktivieren. 

 

Schema 26. Erzeugung eines nukleophilen Zentrums im 1,3,2,5-Diazadiborinin 55 durch Zugabe 

von Phenyllithium. 

Neben Boratomen hat sich der Einbau von Phosphoratomen in cyclische Systeme als vor-

teilhaft für die Aktivierung kleiner Moleküle erwiesen. Hinz et al. verfolgten dabei den An-

satz mit dem Singulett-Biradikaloid 60 die elektronische Struktur und das Reaktivitätsmus-

ter von Hauptgruppenstrukturen mit Mehrfachbindungen nachzuahmen.[107] Wie Schema 

27 zeigt, reagiert 60 bereitwillig mit H2 und CO2: Das H2-Additionsprodukt 61 verliert das 

aufgenommene H2 wieder bei erhöhten Temperaturen, wohingegen mit CO2 eine irreversib-

le Redoxreaktion eintritt, bei der neben 62 auch CO entsteht. 

 

Schema 27. Reaktion von [P(µNTer)]2 60 mit H2 und CO2. Ter = Bis-(2,6-mesityl)-phenyl. 

Die Gruppen von Nyulászi und Streubel haben untersucht, ob das 1,4-Diphosphinin 63 

Dichalkogene nur an ein Phosphorzentrum in Analogie zu Elektronensextett-Verbindungen 

bindet.[108] Entgegen den Erwartungen wurde das 1,4-Additionsprodukt 64 isoliert, in dem 

die Chalkogenreste trans zueinander orientiert sind (Schema 28). Mit elektronenarmen 

Doppelbindungen geht 63 [4+2]-Cycloadditionen ein, sodass verbrückende Strukturmotive 

gebildet werden. 
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Schema 28. 1,4-Addition von Dichalkogenen an das 1,4-Diphosphinin 63. 

  



1   Einleitung 

 

24 
 

1.4.  Die Verbindungsklasse der 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracene 

Im Arbeitskreis Wagner sind 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracene (DBA, A) als heterocycli-

sche Hauptgruppenverbindungen etabliert (Schema 29).[109, 110] Die freien pz-Orbitale der 

Boratome ermöglichen einerseits die Delokalisierung der -Elektronendichte der angren-

zenden Arylringe und dienen andererseits als elektrophile Zentren. Ersteres macht bordo-

tierte polycyclische aromatische Systeme häufig zu Emittern sichtbaren Lichts. Letzteres 

gestattet die Koordination von Lewis-Basen, worauf katalytische Anwendungen aufbauen. 

Die vielfältigen Ansätze zur Beeinflussung der Emittereigenschaften von A durch die Erwei-

terung des -Grundgerüstes oder die Auswahl verschiedener borgebundener Substituenten 

werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht diskutiert. Vielmehr soll der Einsatz von A 

als Katalysator im Fokus stehen. 

Zur Synthese des 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracen-Grundgerüsts A ausgehend von ortho-

Dibrombenzol 65 benötigt man drei Stufen (Schema 29).[111] Im ersten Schritt findet eine 

Grignardreaktion statt, die Bis(trimethylsilyl)benzol 66 liefert, welches anschließend in einer 

Cyclokondensationsreaktion mit BBr3 zum 9,10-Dibrom-DBA 67 führt. Die B–Br-Bindung in 

67 eignet sich gut, um mithilfe von Grignardverbindungen verschiedene Substituenten an 

die Borzentren anzubringen.[112] 

 

Schema 29.  Synthese von 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracen-Derivaten A. Ausbeuten für jeden 

Schritt in Klammern; R = Alkyl, Aryl. 

Im Zuge der Derivatisierung von DBAs entdeckte Andreas Lorbach aus dem Arbeitskreis 

Wagner, dass ditope Lewis-Basen wie Phthalazin verbrückend an die beiden Borzentren des 

DBAs binden, wodurch sich dessen Hydrolyseempfindlichkeit verringert.[113] Die Gruppe von 

Wegner nutzte das Phthalazin-Addukt von 9,10-Dimethyl-DBA (68) später als Edukt für 

Diels-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf (Schema 30). Durch sein herabge-

setztes LUMO-Energielevel ist DBA-koordiniertes Phthalazin 69 empfänglicher für elektro-

nenreiche Dienophile.[114, 115] Eine zusätzliche Triebkraft für die Bildung des Naphthalin- 
 

 

Schema 30.  Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf zwischen Phthalazin (69) und 

dem Dienophil 70 mit 9,10-Dimethyl-DBA (68) als Katalysator. 
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Derivats 71 durch Zugabe des Oxazolidins 70 stellt die Eliminierung von N2 dar. Die finale 

Produktbildung benötigt oftmals einen zusätzlichen Schritt, wie etwa die Verschiebung ei-

nes H-Atoms zur Rearomatisierung. Die DBA-Komponente wird regeneriert und übernimmt 

damit die Rolle eines Katalysators.  

Wegners Gruppe setzte 9,10-Dichlor-DBA auch zur Freisetzung von H2 aus Amminboran 

(NH3BH3) ein, welches als potentieller Wasserstoffspeicher gilt. Aus einem Äquivalent 

NH3BH3 konnten bis zu 2.5 Äquivalente H2 gewonnen werden, wobei die DBA-Komponente 

(5 mol%, THF/Diglyme, 60 °C, 7 h) bis zu 15 Zyklen ohne nennenswerte Reaktivitätseinbu-

ßen überstand und als Begleitprodukte Borazin sowie dessen Oligomere auftraten.[116] 

Unter Ausnutzung der guten koordinierenden Fähigkeiten der DBA-Derivate wählten meh-

rere Gruppen diese auch als Liganden in Übergangsmetallkomplexen aus. Marks und Mitar-

beiter setzten auf deren Lewis-Azidität, um die Olefinpolymerisation mit Zirconocen-

Komplexen zu verbessern.[117] Die Arbeiten von Siebert zeigten, dass DBAs über vielseitige 

Ligandeneigenschaften verfügen, die zur Darstellung unterschiedlichster Übergangsmetall-

komplexe dienten.[118] Dafür erwies sich das Redoxverhalten von DBAs als hilfreich, da nicht 

nur dessen neutrale, sondern auch radikalische und dianionische Form genutzt wurden. Die 

Arbeitsgruppe von Wagner untersuchte ausführlich die zweifach reversible Reduzierbarkeit 

verschiedener DBA-Derivate mittels Cyclovoltammetrie:[110, 111, 119-121] Deren Elektronenaffi-

nität war besonders hoch, wenn diese über elektronenziehende Substituenten oder ein 

vergrößertes -System verfügten. Zuletzt verwendete die Gruppe von Harman Biphosphane 

mit einem DBA-Rückgrat, weil redoxaktive Liganden als vielversprechend zur Beeinflussung 

der Chemie von Übergangsmetallzentren in Molekülkatalysatoren gelten.[122] 

Im Arbeitskreis Wagner wurde die Reaktivität von DBA-Dianionen gegenüber organischen 

Substraten erstmalig von Andreas Lorbach durchgeführt.[123] Die Darstellung der zweifach 

reduzierten Spezies Li2[72] erfolgte aus (72)n in THF-Lösung mit einem Überschuss an ele-

mentarem Lithium. Wie in Schema 31 zu sehen, entsteht durch die Kombination von Li2[72] 

mit einem Benzophenon-Derivat das [4+2]-Cycloadditionsprodukt Li2[73]. Im Gegensatz zu 

neutralen Hydroboranen geht Li2[72] keine Hydroborierungsreaktion mit terminalen Alkinen 

ein, sondern spaltet die C–H-Bindung, sodass Li2[74] entsteht. Liegt ein Überschuss des Al-

kins vor, so wird unter Freisetzung von H2 und Bildung von Li2[75-H2] in einer Säure-Base-

Reaktion eine zweite C–H-Bindung aktiviert.  

 

Schema 31. Li2[72] geht [4+2]-Cycloadditionen (links) und C–H-Aktivierungen (rechts) ein. 

Harman und Mitarbeiter synthetisierten ein zu Li2[72] isoelektronisches, neutrales DBA-

Derivat, welches durch borständige NHC-Liganden stabilisiert wird (NHC = 1,3-bis(2,6-di-iso-

propylphenyl)imidazol-2-ylidene). Mit diesem DBA konnten zu Li2[73] vergleichbare [4+2]-

Cycloadditionsprodukte mit CO2, O2 und Ethen realisiert werden.[124] 
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1.5.  Zielsetzung 

Im Kontext der Aktivierung kleiner Moleküle mit Hauptgruppenverbindungen in niedrigen 

Oxidationsstufen sollte die Reaktivität zweifach reduzierter 9,10-Dihydro-9,10-dibora-

anthracene ([A]2–) eingehender untersucht werden. Als Grundlage dienten die Untersu-

chungen von Andreas Lorbach zur Reduktion von 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracen (72)n 

und die Umsetzungen des erhaltenen Li2[72] mit 4,4‘-Dimethylbenzophenon sowie tert-

Butylacteylen (vgl. Schema 31). Sowohl die NMR- als auch Röntgenstrukturdaten von Li2[72] 

legen eine vollständige Delokalisierung der -Elektronendichte über das gesamte Grundge-

rüst nahe.[123] In Analogie zur FLP-Chemie entstand dennoch das Bild einer mesomeren 

Grenzstruktur von [72]2– (Schema 32 rechts), in der ein Elektronenpaar einem Boratom zu-

gewiesen wird, das damit isolobal zu einem Stickstoff- oder Phosphoratom wird.  

 

Schema 32.  Kann die rechte mesomere Grenzstruktur von [72]2– dessen Reaktivität im Sinne 

eines intramolekularen FLPs erklären? 

Die Polarisierbarkeit der Elektronendichte in Li2[72] lässt ein Reaktionsverhalten im Sinne 

eines maskierten FLP-Systems erwarten. Motiviert durch diese Analogiebetrachtung sollte 

in der vorliegenden Arbeit untersucht werden, ob die Salze M2[A] (M+ = Li+, Na+, K+) die Bin-

dung des H2-Moleküls spalten können. Aufbauend auf diesem Initialschritt sind zwei An-

wendungsfelder für die H2-Additionsprodukte M2[A-H2] denkbar: i) die Übertragung des 

aufgenommenen H2-Äquivalents auf ungesättigte Verbindungen oder ii) die Bereitstellung 

von zwei H–-Ionen für nukleophile Substitutionsreaktionen (Schema 33). 

 

Schema 33.  Können die Salze M2[A] H2 aktivieren und als H2- sowie als H–-Transferkatalysatoren 

eingesetzt werden? 

Es galt zu überprüfen, ob M2[A] als Katalysatoren in beiden Anwendungsbereichen einge-

setzt werden können. Im ersten Fall ermöglicht die Abgabe von H2 intrinsisch einen Kataly-

sezyklus. Im zweiten Fall der Hydrid-Übertragung entsteht zunächst das neutrale DBA A, das 

erst mithilfe eines zusätzlichen Reduktionsschritts wieder in die reaktive Spezies [A]2– über-
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führt werden müsste. Für diesen Regenerationsschritt war geplant, die Umsetzbarkeit einer 

elektrochemischen Darstellung von [A]2– zu bewerten.  

Die Reaktivitätsstudien mit M2[A] sollten nicht auf H2 als Reaktionspartner beschränkt blei-

ben, sondern Mehrfachbindungen, CO2 und Elektrophile einschließen. 
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2. Übersicht der Ergebnisse  

2.1.  Aktivierung von H2 mit M2[A] 

Die Eignung von zweifach reduzierten 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracenen [A]2– als Hyd-

rierungskatalysatoren setzt voraus, dass deren HOMO-LUMO-Energieunterschiede klein und 

die Symmetrien der Grenzorbitale mit denen des H2-Moleküls kompatibel sind (vgl. Ab-

schnitt 1.2.). In einer Kooperation mit der Gruppe Holthausen fertigte Martin Diefenbach 

quantenchemische Rechnungen zur Aktivierung von H2 mit [A]2– an {[A]2– = [72]2– mit R = H; 

[75]2– mit R = C≡CtBu (vgl. Abbildung 7); Theorielevel: B2GP-PLYP-D/CBS(T,Q)//SMD-

PBE0D/6-31+G(d,p)}. Das HOMO und das LUMO von [A]2– verfügen über dieselben Symmet-

rien an den Boratomen wie die Grenzorbitale, die im Falle einer Übergangsmetall-vermit-

telten Spaltung der H2-Bindung am Katalysator involviert sind (Abbildung 7). Die Struktur 

des Übergangszustands ist ideal präorganisiert für eine konzertierte Addition unter homoly-

tischem H–H-Bindungsbruch. In einer theoretischen Betrachtung ähnelt das System [A]2– in 

dessen Fähigkeit zur H2-Aktivierung folglich mehr einem Übergangsmetallkomplex als einem 

FLP hinsichtlich der Orbitalwechselwirkungen im Übergangszustand (vgl. 1.2. und 1.3.1.).  

 

Abbildung 7.  Struktur und Orbitalwechselwirkungen des Übergangszustands für die Aktivierung 
von H2 mit [A]2–. HOMOs: blau; LUMOs: rot. 

Für eine konzertierte Addition von H2 an das native [72]2– liegt die berechnete Aktivierungs-

barriere bei 88 kJ mol–1 und kann durch Wärmezufuhr überwunden werden. Insgesamt ver-

läuft die Reaktion von [72]2– mit H2 exergonisch (rG = –67 kJ mol–1). Beim isoelektronischen 

Anthracen, das über die gleichen Grenzorbitale wie [72]2– verfügt, findet eine unkatalysierte 

Bildung von 9,10-Dihydroanthracen durch direkte Hydrierung unter moderaten Reaktions-

bedingungen nicht statt.[125] In Übereinstimmung dazu liegt für Anthracen eine mehr als 

doppelt so hohe berechnete Aktivierungsbarriere vor (G‡ =  191 kJ mol–1) und die 

Gibbs’sche Freie Reaktionsenthalpie der H2-Addition sinkt auf rG = –33 kJ mol–1.  

Die quantenchemischen Rechnungen stehen im Einklang mit den experimentellen Ergebnis-

sen, dass die Salze M2[72] (M+ = Li+, K+) die Bindung des H2-Moleküls bereits unter milden 

Bedingungen (50 - 100 °C, ca. 1 atm H2) spalten können (Schema 34). Wurde Li2[72], das 

Deuterium- anstelle von H-Substituenten an den Boratomen trug, mit H2 umgesetzt, zeigte 

das 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslösung im Vergleich zur Startverbindung eine neue 

Protonenresonanz mit einem Integral von exakt zwei. Die Hydrid-Ionen im Produkt Li2[72-

H2] stammen demnach vom H2-Molekül. 

Die erfolgreiche Aktivierung von H2 mit M2[72] ermutigte zur Nutzung anderer Derivate 

M2[A], die synthetisch leicht zugänglich sind (Schema 34). Ausgehend von einer THF-Lösung 

eines neutralen 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracen-Derivats A erzeugt die Zugabe eines 

Alkalimetalls in Form von elementarem Li bzw. Na oder KC8 die entsprechenden reduzierten 

Spezies M2[A], die tiefrote (M+ = Li+) oder -grüne (M+ = Na+, K+) Lösungen bilden.[123, 126]  
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Schema 34.  Darstellung der Salze M2[A] und deren Reaktivität gegenüber H2. R = H, Alkinyl, 

Alkyl, Aryl; M+ = Li+, Na+, K+.  

Im Zuge der Reduktion lässt sich somit das Gegenkation variieren und das Grundgerüst 

9,10-Dibrom-DBA (67) ermöglicht das Einführen verschiedenster borgebundener Substi-

tuenten (vgl. Schema 29).[110] Der Einfluss dieser beiden Parameter auf den Schritt der H2-

Aktivierung mit M2[A] wird in den beiden folgenden Abschnitten ausgeführt. Zu den ge-

wonnen Erkenntnissen trugen die Ergebnisse aus der Bachelorarbeit von Sven E. Prey bei, 

die von mir betreut wurde.[127] 

 

2.1.1. Einfluss des borgebundenen Substituenten 

Die Auswahl der DBA-Derivate A stützte sich teilweise auf bereits bekannte Vertreter dieser 

Substanzklasse, die ausgehend von 67 durch (a) Hydrid-Transfer mit Et3SiH (72),[128] (b) nuk-

leophile Substitution mit LiC≡CtBu (75),[129] (c) Hydrid-Transfer mit anschließender Hydrobo-

rierung von HC≡CtBu (76)[128] und (d) nukleophile Substitution mit BrMgR (68, 77-81; Sche-

ma 35) darstellbar sind.[119, 126, 130, 131] 

B

B

Br

Br

B

B

R

R

(a), (b), (c) oder (d)

H

72
a)

75
b)

76
c)

81
d)

68d) 77d) 78d)

79
d)

80
d)

67 A

 

Schema 35.  Darstellung von symmetrisch B-substituierten DBA-Derivaten A: (a) Et3SiH,[128]  

(b) LiC≡CtBu,[129] (c) 1. Et3SiH, 2. HC≡CtBu[128] und  (d) RMgBr. 

Das etablierte Syntheseprotokoll zur Darstellung von 81 mit Mesitylmagnesiumbromid und 

67 wurde modifiziert, um es auf die anderen luftempfindlichen Derivate zu übertragen, die 

bisher nur mithilfe von weniger selektiven lithiumorganischen oder toxischen zinnorgani-

schen Verbindungen zugänglich waren.[126, 130, 131] Die in Schema 35 zusammengefassten 

Derivate, die sich im sterischen Anspruch der borgebundenen Substituenten sowie in deren 
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elektronischen Eigenschaften unterscheiden, werden in guten Ausbeuten (60-80%) erhal-

ten.  

Zur Bestimmung relativer Kinetiken der H2-Addition an [A]2– in Abhängigkeit von den Substi-

tuenten wurden folgende Punkte berücksichtigt: (i) die Verbindungen müssen hinreichend 

temperaturstabil sein, da für die Überwindung der Aktivierungsbarriere Normalbedingun-

gen nicht ausreichen, (ii) die Umsatzgeschwindigkeit sollte auf der NMR-Zeitskala verfolgbar 

sein und (iii) der H2-Aktivierungsschritt sollte keine Nebenreaktionen hervorrufen. Diese 

Anforderungen führten zum Ausschluss des temperaturinstabilen Derivats 78 sowie von 

Li2[76] und Li2[81], weil Ersteres nicht selektiv reagierte und Letzteres aufgrund der steri-

schen Abschirmung der Boratome inert gegenüber H2 blieb. Die Durchführung der H2-

Additionen erfolgte in abgeschmolzenen NMR-Rohren bei 100 °C und einem initialen H2-

Druck von 1 atm. Li2[A] wiesen die längsten Reaktionszeiten auf, die somit eine Verfolgung 

der Umsatzraten mittels NMR-Spektroskopie erlaubten. Li2[A] und Li2[A-H2] unterscheiden 

sich markant in den chemischen Verschiebungen der aromatischen Multipletts ihrer DBA-

Gerüste, sodass über eine Integration der entsprechenden Protonensignale der Stoffumsatz 

bestimmt werden konnte. Die Unterbrechung der Wärmebehandlung der Probe für die Zeit 

der NMR-Messung war in Anbetracht der langsamen Additionsgeschwindigkeit und einer 

ausbleibenden Rück- bzw. Weiterreaktion bei Raumtemperatur vernachlässigbar. Der Anteil 

an Li2[A-H2] wurde in regelmäßigen Abständen erfasst und im abgebildeten Umsatz-Zeit-

Diagramm aufgetragen (Abbildung 8). 

 

Abbildung 8.  Umsatz-Zeit-Diagramm für die Reaktion von Li2[A] mit H2 zu Li2[A-H2] (bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie). 

Der Kurvenverlauf von Li2[75]/H2 sticht hervor, da die Bildung von Li2[75-H2] nicht quantita-

tiv ist, sondern bei einem Umsatz von 60% in ein Gleichgewicht mündet. Dieses Gleichge-

wicht wird ebenfalls erreicht, wenn man von reinem Li2[75-H2] ausgeht, das über eine dop-
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pelte Hydroborierung von HC≡CtBu mit Li2[72] synthetisiert wurde (vgl. Schema 31). Später 

postulierten Wegner und Mitarbeiter passend dazu eine Freisetzung von H2 aus der struktu-

rell verwandten Verbindung 82, wobei der Vorläufer eines stabilen Biradikaloids entsteht 

(Schema 36).[132]    

 

Schema 36.  Gegenüberstellung einer reversiblen (oben) und einer irreversiblen (unten) Elimi-

nierung von H2 aus ditopen, tetrakoordinierten Borverbindungen. 

Im Gegensatz zu Li2[75], das in ein H2-Additions-/Eliminierungs-Gleichgewicht mündet, ad-

diert Li2[72] das H2-Molekül schnell und quantitativ. In Übereinstimmung mit den abwei-

chenden Kurvenverläufen in Abbildung 8 berechnete Martin Diefenbach unterschiedlich 

ausgeprägte Triebkräfte für die Bildung von [A-H2]2–: die Freie Gibbs’sche Reaktions-

enthalpie ist für [72-H2]2– um 34 kJ mol–1 exergonischer als für [75-H2]2– (rG = –67 vs.  

–33 kJ mol–1), was eine Rückreaktion, also die Freisetzung von H2, für [75-H2]2– wahrscheinli-

cher macht.  

Als genereller Trend lässt sich aus dem Umsatz-Zeit-Diagramm (Abbildung 8) ableiten, dass 

Anionen [A]2– mit kleinen borgebundenen Substituenten bereitwilliger H2 aufnehmen als 

sterisch belastetere (vgl. R = H, Me vs. Xyl, pTol). Die Sterik der borgebundenen Reste kann 

jedoch nicht als Erklärung für das divergierende Reaktionsverhalten von Li2[79] und Li2[80] 

gegenüber H2 herangezogen werden. Hier müssen die Ursachen elektronischer Natur sein. 

Vor diesem Hintergrund wurden die neutralen DBAs A mithilfe von cyclovoltammetrischen 

Messungen untersucht, um ein Maß für die Stabilitäten der Dianionen [A]2– in Abhängigkeit 

von den elektronischen Einflüssen der Substituenten zu erhalten (THF, RT, [nBu4N][PF6], 

referenziert gegen FcH/FcH+). Mit einem ersten Redoxhalbstufenpotential von E1/2
Red1 =  

–1.66 V ist [75]2– das stabilste Dianion. Darauf folgen [79]2– (E1/2
Red1 = –1.80 V) und mit et-

was Abstand [80]2– (E1/2
Red1 = –1.90 V). Unter der Annahme, dass das stabilere Dianion die 

geringe Affinität zu H2 haben sollte, erklären die Redoxpotentiale die unterschiedlichen Re-

aktionsgeschwindigkeiten von [79]2– und [80]2– in Bezug auf die H2-Aktivierung. Gleichzeitig 

wird auch die Reversibilität der H2-Addition an Li2[75] noch verständlicher.   
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2.1.2. Einfluss des Kations 

Das gemeinsame Strukturmotiv aller Salze M2[A] im Festkörper ist ein inverser Sandwich-

Komplex, der immer dunkelrot gefärbt ist und in dem die Gegenkationen den zentralen 

B2C4-Ring von beiden Seiten komplexieren. Die Natur des Alkalimetallkations M+ entschei-

det dann über die Verknüpfung der M2[A]-Einheiten: Li2[A] bilden isolierte Komplexe, wo-

hingegen Na2[A] als lineare und K2[A] als Fischgräten-artige Koordinationspolymere vorlie-

gen, wie Abbildung 9 am Beispiel des dianionischen Grundgerüsts [72]2– zeigt. Die gemittel-

ten M+∙∙∙COG Abstände betragen in [72]2– für Li+ = 1.960 Å,[123] Na+ = 2.239 Å und K+ = 

2.755 Å (COG = Schwerpunkt des jeweiligen B2C4-Rings). Mit steigendem Ionenradius ver-

größert sich also der Abstand zwischen Kation und Schwerpunkt des B2C4-Rings. 

 

Abbildung 9.  Festkörperstrukturen des inversen Sandwich-Komplexes [Li(thf)2]2[72][123] sowie 
der Koordinationspolymere {[Na2(thf)3][72]}n und {[K2(thf)4][72]}n. Kohlenstoffge-
bundene H-Atome sind nicht dargestellt.  

Kontaktionenpaare bestehen für Li2[72] nicht nur im Festkörper, sondern auch in Lösung, 

wie die chemische Verschiebung von –9.0 ppm des 7Li-NMR-Signals bestätigt.[133] Die Natri-

um- und Kaliumsalze bilden vermutlich deutlich schwächere Komplexe in THF-Lösung, da in 

diesen Fällen eine tiefgrüne Farbe beobachtet wird, anstelle einer roten Färbung wie bei 

den Lithiumsalzen. 

Bei der Untersuchung der Reaktion von M2[A] mit H2 in Abhängigkeit vom Kation hat sich 

gezeigt, dass dieser Parameter erhebliche Auswirkungen auf die Reaktionskinetik hat. Aus 

der vorangegangenen Studie mit Li2[A] wurden die Dianionen [72]2– und [68]2– als beste H2-

Akzeptoren und [79]2– als langsamster Vertreter ausgewählt, um den Einfluss von M+ = Li+, 

Na+ und K+ auf den Schritt der H2-Addition zu messen (Abbildung 10). Unabhängig vom bor-

gebundenen Substituenten reagieren die Natriumsalze bei 100 °C wesentlich schneller mit 

H2 als die Lithiumsalze. Eine Verringerung der Temperatur auf 50 °C verlangsamt die Reakti-

onszeiten für Na2[A], jedoch nicht signifikant für K2[A], die immer noch sehr hohe Umsatzra-

ten vorweisen. Während die Bildung von Li2[A-H2] mehrere Tage in Anspruch nimmt, kann 

K2[A-H2] innerhalb einiger Stunden quantitativ gebildet werden. Mit zunehmender Größe 

des Kations ist der Einfluss des borgebundenen Substituenten weniger ausgeprägt. 
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Abbildung 10.  Geschwindigkeit der H2-Aktivierung mit M2[A] in Abhängigkeit vom Kation und 
vom borgebundenen Substituenten.  

Die Bereitschaft zur H2-Aufnahme steigt demnach mit zunehmendem M+∙∙∙COG-Abstand 

selbst bei gleichzeitiger Herabsetzung der Temperatur. Dieser Befund legt die Vermutung 

nahe, dass K+- bereitwilliger als Li+-Ionen ihre Positionen verlassen, um Platz für das an-

kommende H2-Molekül zu schaffen. Quantenchemische Rechnungen von Martin Diefen-

bach zum Reaktionspfad der H2-Aktivierung für [M(thf)2]2[72] (M+ = Li+, K+) bestätigten Un-

terschiede in den Aktivierungsbarrieren für M+ = Li+ bzw. K+: Das größere K+-Ion behindert 

die Addition von H2 weniger. Die Reaktionspfade zeigen, dass insbesondere das K+-Ion seine 

Koordinationssphäre auf einen angrenzenden ortho-Phenylenring des DBA-Gerüsts auswei-

ten kann (Abbildung 11).  

 

Abbildung 11.  Berechneter Reaktionspfad für die H2-Addition an [M(thf)2]2[72] [M+ = Li+, K+; 
G298 in kJ mol–1, Theorielevel: B2GP-PLYP-D/CBS(T,Q)//SMD-PBE0D/6-31+G-
(d,p)]. 
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Aufgrund der größeren Freien Gibbs’schen Reaktionsenthalpie ist die Bildung von 

[K(thf)2]2[72-H2] zudem begünstigt, da diese mit einer erhöhten Produktstabilität des Kali-

umsalzes einhergeht.  

 

2.1.3. Strukturmotive der H2-Aktivierungsprodukte M2[A-H2] 

Die in Abbildung 11 gezeigten berechneten Strukturen von [M(thf)2]2[72-H2] (M+ = Li+, K+) 

unterscheiden sich in der Konformation des jeweiligen DBA-Grundgerüsts, das für M+ = Li+ 

abgewinkelt und für M+ = K+ planar ist. Einkristallröntgenstrukturanalysen der entsprechen-

den Salze im Festkörper bestätigten diese Unterschiede (Abbildung 12). 

 

Abbildung 12.  Festkörperstrukturen von [Li(thf)2][Li(thf)][72-H2] und [K(18-c-6)]2[72-H2]. Koh-
lenstoffgebundene H-Atome sind nicht dargestellt. 

Aus dem vorgeschlagenen konzertierten H2-Additionsmechanismus folgt, dass die H-Atome, 

die aus dem H2-Molekül stammen, auf derselben Seite des B2C4-Rings positioniert sein müs-

sen. Tragen die Boratome in M2[A-H2] nicht nur H-Substituenten, so sollten die C-Substi-

tuenten die stereochemisch günstigeren äquatorialen und die H-Atome die axialen Positio-

nen einnehmen. Für [Li(12-c-4)2]2[79-H2](THF) konnte eine Einkristallröntgenstruktur erhal-

ten werden, deren Qualität ausreicht, um dieses Verknüpfungsmuster zu bestätigen (Abbil-

dung 13). Nach Koordination sperriger NHC-Substituenten an das von mir bereitgestellte 

9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracen 72 wiesen Bettinger und Mitarbeiter dasselbe Struk-

turmotiv für Verbindung 83 nach.[134] Die Gruppe um Kinjo zeigte mit einem strukturell ver-

wandten Diazadiborinin-Gerüst, dass diese Spezies ebenfalls H2 aktiviert, wobei die 

H-Atome in 84 zwar cis-ständig sind, aber in äquatorialen Positionen zu liegen kommen.[103] 

 

Abbildung 13.  Festkörperstrukturen des Dianions aus [Li(12-c-4)2]2[79-H2](THF) und der neutra-
len Verbindungen 83 sowie 84. Kohlenstoffgebundene H-Atome sind nicht dar-
gestellt. 
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Im Rahmen der Bestimmung der H2-Additionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit vom Kation 

wurde gelegentlich eine besondere Flexibilität des dianionischen Grundgerüstes beobach-

tet: Während für Li2[A-H2] (R ≠ H) jeweils nur ein Signalsatz in den NMR-Spektren der Reak-

tionslösungen auftrat, zeigten die von M2[A-H2] mit M+ = Na+, K+ und R ≠ H zwei verschie-

dene, wenn auch ähnliche Sätze von Resonanzen für jedes Salz. Betrachtet man beispiels-

weise den Reaktionsverlauf von K2[79] mit H2 (THF-d8, 50 °C), so bildet sich zunächst ein 

Hauptprodukt. Dazu kommt wenig später ein zweites, dessen Anteil stetig zunimmt, selbst 

wenn K2[79] bereits vollständig verbraucht ist (Abbildung 14). Die erhöhte Reaktionstempe-

ratur löst offenbar eine Umlagerung der ursprünglichen Struktur zu einer anderen aus. Bei-

de NMR-Signalsätze sind mit zweifachen Hydrid-Addukten an 9,10-(pTol)2-DBA (79) verein-

bar, sodass der Unterschied durch deren cis- bzw. trans-Konfigurationen verursacht wird.  

 

Abbildung 14.  Thermisch induzierte Isomerisierung der H2-Aktivierungsprodukte K2[A-H2] (R = 
Me, pTol). 1H-NMR-Spektren (500.2 MHz, THF-d8) der Reaktionsmischungen 
K2[68]/H2 (oben) und K2[79]/H2 (unten) nach 13 h bei 50 °C. Das Verhältnis zwi-
schen cis- (■) und trans- (▲) Konfiguration ist vom borgebundenen Substituen-
ten abhängig. 

Mithilfe einer THF-d8-Lösung manuell selektierter Einkristalle von cis-[Na][Na(thf)2(18-c-6)]-

[Na(thf)2]2[79-H2]2(n-Hexan) konnte die thermisch induzierte Umlagerung des ursprüng-

lichen cis-Addukts zur trans-Konfiguration in Abwesenheit von Na2[79] und H2 belegt wer-

den, was den konzertierten Mechanismus der H2-Addition weiter untermauert. Die Dianio-

nen von trans-K2[79-H2] müssen entweder planar sein oder schnell auf der NMR-Zeitskala 

invertieren, um die hohe mittlere Symmetrie des Systems zu erklären, die sich aus dem be-

obachteten Signalsatz ergibt. Arbeiten von Kinjo und Mitarbeitern ergänzen diese Befunde: 

Das H2-Aktivierungsprodukt des Diazadiborinins 56 (vgl. Schema 25) zeigt nicht nur eine 

verwandte, Lewis-Säure induzierte cis/trans-Isomerie,[104] sondern Einkristallröntgenstruk-

turen belegen zudem, dass das ursprüngliche cis-H2-Addukt ein gewinkeltes Grundgerüst 

besitzt, das in der trans-Form planarisiert vorliegt. Wie Abbildung 14 veranschaulicht, hängt 

das Ausmaß der cis/trans-Isomerisierung vom borgebundenen Substituenten ab: der Effekt 
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ist für K2[79-H2] wesentlich ausgeprägter als für das Vergleichssystem K2[68-H2]. Berücksich-

tigt man die abnehmende Aktivität von Alkalimetallhydriden als Isomerisierungskatalysato-

ren in der Reihe KH >> NaH > LiH wird zudem verständlich, warum Li2[A-H2] (R ≠ H) nur in 

den primär entstandenen cis-Konfigurationen vorliegen.[135] 

 

2.2.  M2[A] als H2-Transferkatalysatoren 

Die Bereitschaft von Li2[75-H2], das aufgenommene H2-Äquivalent auch in Abwesenheit 

eines geeigneten Akzeptormoleküls wieder freizugeben, bildete die Grundlage für den Ein-

satz von M2[A] als Katalysatoren in Hydrierungsreaktionen. Um zu bestimmen, welches 

M2[A]-Derivat als besonders leistungsfähiger Katalysator fungiert, wurde das Imin 

Ph(H)C=NtBu als Testsubstrat gewählt, das sich bei FLP-vermittelten Hydrierungen bewährt 

hat. An den experimentellen Arbeiten im Kontext der Hydrierungsreaktionen wirkte Sven E. 

Prey im Rahmen einer von mir betreuten Bachelorarbeit mit.[127] Tabelle 4 fasst die verwen-

deten Katalysatoren zusammen, die Kombinationen aus den borgebundenen Substituenten 

H, Me und pTol mit den Kationen Li+, Na+ und K+ boten. Die Durchführung der Testhydrie-

rungen erfolgte in THF-d8-Lösungen mit 37 mol% des jeweiligen M2[A]-Derivats in abge-

schmolzenen NMR-Rohren (1 atm H2-Initialdruck, 100 °C, 16 h). Unter den in Tabelle 4 auf-

geführten Umsatzraten für die Hydrierung von Ph(H)C=NtBu sticht eine nahezu quantitative 

Bildung von Ph(H)2C–N(H)tBu mit Li2[68] als Katalysator heraus.  

Tabelle 4.  Umsatzraten in % des Imins Ph(H)C=NtBu zum hydrierten Produkt Ph(H)2C–N(H)tBu 

bei Verwendung von neun verschiedenen M2[A]-Salzen (Katalysatorladung: 37 mol%, 

1 atm H2, THF-d8, 100 °C, 16 h).  

M2[A] M+ = Li+ M+ = Na+ M+ = K+ 

M2[72]  11 1 1 

M2[68]  97 27 1 

M2[79]  3 0 0 

 

Insgesamt zeigte sich ein zur Geschwindigkeit der H2-Addition gegenläufiger Trend, da gera-

de die Li+-Salze höhere Umsatzraten als ihre schwereren Homologen lieferten. Zum einen 

werden die H2-Additionsprodukte in der Reihe der Alkalimetalle von oben nach unten ther-

modynamisch immer günstiger (vgl. Abbildung 11), verbunden mit einer abnehmenden 

Triebkraft, in ein H2-Additions-/Eliminierungs-Gleichgewicht einzutreten. Zum anderen 

heißt das auch, dass gerade die Li2[A]-Salze stabile Strukturen darstellen, deren Regenerati-

on durch H2-Transfere energetisch bevorzugt ist.  

Der deutliche Unterschied in der Aktivität von Li2[72] gegenüber Li2[68] wird durch eine 

Nebenreaktion verursacht, weil diese Salze mit Ph(H)C=NtBu die [4+2]-Cycloadditions-

produkte Li2[85] bzw. Li2[86] bilden (Abbildung 15). Diese erinnern an die Umsetzung von 

Li2[72] mit 4,4‘-Dimethylbenzophenon zu Li2[73] (vgl. Schema 31), das einen ähnlichen 

NMR-Signalsatz erzeugt.[123] Im Festkörper konnte die N-protonierte Form von Li2[86], 

[Li(12-c-4)2][86-H], isoliert werden. Vermutlich steigerte die Zugabe des Kronenethers zum 

Kristallisationsansatz die Basizität des Stickstoffatoms, das damit sehr sensitiv gegenüber 

Restfeuchtigkeit wurde. Li2[68] verfügt im Vergleich zu Li2[72] über eine gesteigerte Kataly-
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satoraktivität, weil bei den erhöhten Temperaturen der Hydrierungsreaktionen von 100 °C 

Li2[86] stärker als Li2[85] im Gleichgewicht mit den jeweiligen Edukten steht (Abbildung 15). 

Der große pTol-Substituent in Li2[79] verhindert zwar die Bildung eines [4+2]-Cycloaddi-

tionsprodukts der Form Li2[B], scheint aber die Annäherung von Ph(H)C=NtBu an Li2[79-H2] 

nicht hinreichend gut zu gewährleisten, damit überhaupt eine Hydrierung stattfinden kann. 

 

Abbildung 15.  Vergleich der Wechselwirkungen von Li2[A] und Ph(H)C=NtBu in Abhängigkeit 
vom borgebundenen Substituenten (R = H, Me, pTol). 1H-NMR-Spektren (500.2 
MHz, THF-d8) der jeweiligen 1:1 Mischungen wurden unmittelbar nach der Pro-
benpräparation bei Raumtemperatur aufgenommen. 

Mit nur 10 mol% Li2[68] als Katalysator gelang die erfolgreiche Darstellung von Ph(H)2C–

N(H)tBu im 100 mL Reaktionsautoklaven (7 bar H2, THF, 100 °C, 18 h), was die generelle 

Übertragbarkeit dieses Systems auf einen präparativen Maßstab veranschaulicht. Um die 

Substratpalette auszuloten, dienten die in Abbildung 16 gezeigten Vertreter verschiedens-

ter Substanzklassen als Reaktionspartner für Li2[68]/H2. Neben dem Imin Ph(H)C=NtBu 

konnten das terminale Alken Ph2C=CH2 und der Aromat Anthracen hydriert werden. Die 

anderen Substrate wurden nicht hydriert, da sie entweder inert gegenüber Li2[68]/H2 blie-

ben oder stabile [4+2]-Cycloadditionsprodukte mit Li2[68] bildeten (weitere Informationen 

dazu in Abschnitt 2.3.1.). Die Abstimmung des sterischen Anspruchs der borgebundenen 

Substituenten und der Substrate ist folglich entscheidend, um eine erfolgreiche Hydrierung 

mit H2 und katalytischen Mengen von Li2[A] zu erzielen. Neben dem Raumanspruch der 

beteiligten Komponenten können auch elektronische Faktoren von Bedeutung sein: Im Fall 

des etablierten H2-Donors 9,10-Dihydroanthracen, dem neutralen Analogon von [A]2– ist 
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generell akzeptiert, dass die Abgabe von H2 in zwei Stufen abläuft, initiiert durch einen  

H•-Atom- oder H–-Ion-Transfer.[136, 137] Für [A-H2]2– sollte aufgrund der polaren B–H-Bindung 

ein ionischer Mechanismus favorisiert sein. Die Annahme eines H–-Ion-Transfers im ersten 

Schritt würde auch erklären, warum 1-(1-Piperidinyl)cyclohexen von [68-H2]2– nicht hydriert 

wird, da die resultierende negative Ladung nicht hinreichend stabilisiert wäre. Für FLPs hin-

gegen bereitet dieses Substrat keine Schwierigkeiten, da diese zuerst ein H+-Ion übertra-

gen.[39] 

 

Abbildung 16.  Katalytischer Kreislauf für Li2[68] als Hydrierungskatalysator (oben). Die ausge-
wählten Substrate bildeten entweder [4+2]-Cycloadditionsprodukte (links), 
konnten erfolgreich hydriert werden (Mitte) oder zeigten keine Reaktion 
(rechts). 
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2.3.  Aktivierung von Mehrfachbindungen mit M2[68] 

2.3.1. [4+2]-Cycloadditionsprodukte von M2[68] 

Die Salze M2[68] verhalten sich wie Diene in einer klassischen Diels-Alder-Reaktion, wenn 

sie in Kontakt mit Mehrfachbindungen kommen, sodass [4+2]-Cycloadditionsprodukte des 

Typs Li2[B] (vgl. Abbildung 15) gebildet werden. Die folgenden Ergebnisse berücksichtigen 

jeweils THF-d8-Lösungen mit 1:1-Mischungen von M2[68] mit dem genannten Substrat, 

wenn dieses eine Flüssigkeit oder ein Feststoff war. Gasförmige Dienophile wurden stets im 

Überschuss eingesetzt. An den praktischen Arbeiten waren unter meiner Anleitung die Stu-

denten Sven E. Prey, Maximiliane Horz und Felix Nawa beteiligt. 

Unter den getesteten Substraten mit Doppelbindungen lieferte eine Umsetzung von Li2[68] 

mit Ethen das Bicyclo[2.2.2]-Addukt Li2[87], dessen Strukturbeleg mittels Röntgendiffrakto-

metrie am Einkristall erfolgte (Abbildung 17). Versuche zur Nutzung von Li2[87] als Reagenz 

in einer Hydroaminierung von Ethen mit Ph(H)2C–N(H)tBu oder einer Hydrosilylierung mit 

Et3SiH waren nicht zielführend. Bei der Variation der Reaktionsbedingungen wurde jedoch 

eine Freisetzung von Ethen aus Li2[87] durch Bestrahlung mit einer Hg-Dampflampe beo-

bachtet. Wird Butadien als Reaktionspartner von Li2[68] eingesetzt, sind die NMR-Daten der 

Reaktionslösung im Einklang mit dem Strukturmotiv von Li2[88] in Abbildung 17. Mit der 

gewählten 1:1 Stöchiometrie blieb die terminale Doppelbindung unberührt, was sich beim 

Einsatz von Li2[68] im Überschuss ändern könnte.  

 

Abbildung 17.  Reaktivität von Li2[68] gegenüber Alkenen, sowie die Festkörperstruktur des 
Dianions von [Li(12-c-4)(thf)][Li(12-c-4)][87]. H-Atome sind nicht dargestellt.   

Mit Li2[72] anstelle von Li2[68] war die Addition von Ethen ebenfalls möglich. Allerdings war 

die Reaktionsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur niedriger, sodass erst eine Lagerung der 

Probe bei 50 °C über Nacht zur vollständigen Bildung von Li2[89] führte (Schema 37). Durch 

die Zugabe von Me3SiCl zu Li2[89] konnten die H-Atome an den tetrakoordinierten Borato-

men entfernt werden. Aufgrund der Durchführung der Reaktion in THF-Lösung lag das Pro-

dukt 90 vermutlich als THF-Addukt vor ((11B) = 11.0 ppm; Schema 37). Bemühungen, Li2[89] 

im nicht-koordinierenden Lösungsmittel Benzol darzustellen, scheiterten an der erfolglosen 

Reduktion von (72)n unter diesen Bedingungen. Die Reduktion von 90∙(2 THF) mit elementa-

rem Lithium in THF-Lösung zerstörte das DBA-Grundgerüst. Von einer Untersuchung der 

Lewis-Azidität von 90∙(2 THF) wurde abgesehen, weil dessen Reinheit durch die Gegenwart 

von 9,10-Diethyl-DBA (77) als Nebenkomponente (ca. 10%) beeinträchtigt war. Um die 

Bildung dieses Nebenprodukts zu verstehen, muss man berücksichtigen (Schema 37), 
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dass das Edukt Li2[72] auf dem gewählten Syntheseweg nicht frei von Li2[72-H2] herge-

stellt werden kann, was mit der Ausbildung von Koordinationspolymeren (72)n in Zu-

sammenhang steht,[128, 129] jedoch beim Einsatz von Li2[72] als Hydrierungskatalysator 

nicht stört. Im weiteren Reaktionsverlauf ist Li2[72-H2] zwar inert gegenüber Ethen, aber 

nicht gegenüber einer H–-Abstraktion durch Me3SiCl, sodass überschüssig vorliegendes 

Ethen durch das entstehende 72∙(2 THF) hydroboriert wird. 
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Schema 37.  Die Darstellung von 90∙(2 THF) in Reinform, ausgehend von Li2[72] durch 1. Ethen 
und 2. Me3SiCl, ist aufgrund der Nebenkomponente Li2[72-H2] erschwert. 

 

Die Umsetzung der Alkine PhC≡CPh und pinBC≡CBpin mit Li2[68] ermöglichte die Darstel-

lung der [4+2]-Cycloadditionsprodukte Li2[91] bzw. Li2[92] (Abbildung 18).  

 

Abbildung 18.  Reaktionsprodukte von Li2[68] mit Alkinen sowie dazugehörige Festkörperstruk-
turen der Dianionen von [Li(12-c-4)(thf)]2[91] und [Li(12-c-4)(thf)]2[92](THF).  
H-Atome sind nicht dargestellt.  
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Eine Verknüpfung der Phenylringe in Li2[91] durch Anwendung gängiger Cyclisierungsproto-

kolle (Luftsauerstoff, I2/Propylenoxid)[138] führte nicht zum Aufbau eines Trypticen-

Analogons. 

Die Reaktivität von polaren Doppelbindungen mit M2[68] (M+ = Li+, Na+) wurde untersucht, 

um einen Strukturbeleg für die von Andreas Lorbach veröffentlichte Verbindung Li2[73] (vgl. 

Schema 31) zu erhalten. Mischungen der Carbonylverbindungen Benzophenon bzw. Aceton 

mit M2[68] lieferten die Strukturmotive M2[93] bzw. M2[94] (Abbildung 19), die das auf Ba-

sis von NMR-Daten postulierte Verknüpfungsmuster von Li2[73] bestätigten. Die Reihe er-

gänzen die [4+2]-Cycloadditionsprodukte M2[95] des Carbodiimids iPrN=C=NiPr mit M2[68]. 

Die Einkristallröntgenstruktur des Natriumsalzes [Na][Na(18-c-6)(thf)2][95] zeigte, dass die 

Überbrückung der Boratome über eine N–C-Einheit erfolgt. 

 

Abbildung 19.  Reaktionsprodukte von M2[68] mit Carbonylverbindungen und einem Carbodi-
imid sowie die dazugehörigen Festkörperstrukturen der Dianionen von [Li(12-c-4) 
(thf)][Li(thf)2][93](THF), [Na(thf)2][Na(thf)][94] und [Na][Na(18-c-6)(thf)2][95]. H-
Atome sind nicht dargestellt; M+ = Li+, Na+.  

Keine Diels-Alder-Produkte wurden bei Umsetzungen von Li2[68] mit Anthron bzw. Dime-

thylsulfoxid erhalten. In einer Säure-Base-Reaktion deprotoniert Li2[68] das Anthron, wie 

die erhaltene Festkörperstruktur von Lithiumanthrolat Li[96] belegte (Abbildung 20). Pas-

send dazu konnten die Resonanzen für Li[68-H], der monoprotonierten Form von Li2[68], in 

den 1H- und 11B-NMR-Spektren zugeordnet werden. Unklar bleibt, wie Dimethylsulfoxid mit 

Li2[68] das Bicyclo[2.2.2.]-Produkt Li[97] bildet (Abbildung 20). In Anlehnung an die vorher-

gehende Umsetzung wäre ein Deprotonierungs-Protonierungs-Mechanismus vorstellbar, 

der durch Li2[68] unterstützt wird. Formal könnte dadurch ein „[MeS=CH2]+“-Äquivalent 

freigesetzt werden, das eine [4+2]-Cycloadditionsreaktion mit Li2[68] nach üblichem Muster 

einginge. Um die Stoffbilanz der Reaktion auszugleichen, sollte zudem LiOH entstehen.  
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Abbildung 20. Reaktionsprodukte von Li2[68] mit Anthron und Dimethylsulfoxid sowie die dazu-
gehörigen Festkörperstrukturen der Anionen von [Li(thf)2][96] und [Li(12-c-4)2]-
[97](12-c-4). H-Atome sind nicht dargestellt.  

 

2.3.2. Reaktionen von M2[68] mit CO2 

Die Umsetzung von Li2[68] mit einem Überschuss an CO2 blieb nicht auf der Stufe eines 

Bicyclo[2.2.2]-Additionsprodukts stehen, sondern lieferte 68, CO und Li2CO3 (Schema 38). 

Die selektive Reaktion fand zügig bei Raumtemperatur statt und die entstandenen Produkte 

konnten mithilfe der NMR-Spektroskopie und Röntgenpulverdiffraktometrie im Master-

praktikum von Sven E. Prey unter meiner Anleitung eindeutig nachgewiesen werden. Im 

NMR-Maßstab war der Umsatz von Li2[68] immer quantitativ und auch bei der Durchfüh-

rung im Young-Hahn-Gefäß gelang Maximiliane Horz die Isolierung von Li2CO3 in 83% der 

theoretischen Ausbeute. Der Erhalt des DBA-Grundgerüsts ermöglichte über eine anschlie-

ßende Reduktion der Neutralverbindung 68 eine pseudo-katalytische Reaktionsführung.  
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Li2CO3
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Li2[68] 68
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Schema 38.  Selektive Umwandlung von CO2 durch Li2[68] in CO und Li2CO3 (1 atm CO2, THF, 

Raumtemperatur). Das neutrale 68 kann erneut reduziert werden und damit als 

pseudo-Katalysator fungieren. 

Da die Wahl des Kations bei der Aktivierung von H2 besonders entscheidend war (vgl. Ab-

schnitt 2.1.2.), wurde auch Na2[68] mit CO2 versetzt. Wie zuvor trat eine CO-Gasentwicklung 

ein, wohingegen die Bildung von 68 ausblieb. Stattdessen entstand der mit einem [CO3]2–-

Ion überbrückte Komplex Na2[100], wie eine Röntgenstrukturanalyse von entsprechenden, 

unmittelbar aus der Reaktionslösung gewonnen, Einkristallen bestätigte (Abbildung 21). 

Offensichtlich beeinflusst die höhere Gitterenergie von Li2CO3 im Vergleich zu Na2CO3 

(UPOT = 2523 vs. 2301 kJ mol–1)[139] die Thermodynamik der Reaktion, sodass Ersteres aus-

fällt und Letzteres an 68 koordiniert.  
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Abbildung 21.  Festkörperstrukturen der Anionen von [Na8(thf)14][100]4 und [Na][Na3(thf)6][98]2. 
H-Atome sind nicht dargestellt.  

Um den zugrundeliegenden Mechanismus zu verstehen, wurde M2[68] mit nur einem Äqui-

valent CO2 umgesetzt. Die NMR-Spektren der Reaktionslösungen zeigten Signalsätze, die zu 

[4+2]-Cycloadditionsprodukten des Typs M2[98] passen. Der Strukturvorschlag wurde durch 

eine Einkristallröntgenstrukturanalyse von [Na][Na3(thf)6][98]2 bestätigt (Abbildung 21). 

Generell sei an dieser Stelle angemerkt, dass nicht nur das Konzept einer Diels-Alder-

Reaktion, sondern auch die mesomere Grenzstruktur M2[68*] mit ambiphilen Boratomen 

als Erklärung für die Bildung solcher Strukturmotive nützlich sein kann (Schema 39). In 

M2[68*] agiert ein Boratom als Nukleophil und das andere als Elektrophil, die jeweils eine 

entsprechende Akzeptor- bzw. Donorstelle im CO2-Molekül finden, was zur Entstehung von 

M2[98] führt. Bringt man M2[98] mit einem Überschuss an CO2 in Kontakt, so werden die 

zuvor beschriebenen Produkte erhalten. Dies ist als Nachweis für die Rolle von M2[98] als 

Intermediate bei der Umsetzung von M2[68] und CO2 zu werten.  
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Schema 39. Vorgeschlagener Mechanismus für die Reaktion von M2[68] (M+ = Li+, Na+) mit CO2. 

Eine schwache B–O-Bindung in M2[98] bietet sich dabei als Angriffspunkt für ein zweites 

CO2-Molekül an: Nach heterolytischem B–O-Bindungsbruch könnte das resultierende, kurz-

lebige B/O-FLP CO2 in bekannter Weise aktivieren und Verbindung M2[99] hervorbringen. 

Das enthaltene [R3B–O–C(O)–O–C(O)–BR3]2–-Fragment findet seine Entsprechung in ge-

mischten Kohlensäure-Carbonsäure-Anhydriden R3C–O–C(O)–O–C(O)–CR3, die oft sehr in-
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stabil sind.[140] Die schnelle Zersetzung von [99]2– erlaubte keine NMR-spektroskopische 

Charakterisierung der Verbindung, sodass quantenchemische Rechnungen durchgeführt 

wurden, um die Struktur von [99]2– als lokales Minimum zu validieren. Angesichts der Frei-

setzung von CO aus [99]2– sind unterschiedliche C(sp2)–O-Bindungslängen in der zentralen 

C–O–C-Einheit der berechneten Struktur mit der beobachteten Bruchstelle im Einklang. Das 

verbleibende [CO3]2–-Ion nimmt im Falle von M+ = Na+ eine B∙∙∙B-verbrückende Position ein 

oder wird für M+ = Li+ in Form von Li2CO3 gefällt. 

Limberg und Mitarbeiter beschriebenen einen vergleichbaren Reaktionspfad für einen 

Mangankomplex, der CO2 nukleophil angreift, sodass ein [Mn(I)-CO2]–-Anion entsteht.[141] 

Die Aufnahme eines zweiten CO2-Moleküls erweitert die Carboxylateinheit in diesem Kom-

plex, wie in Schema 40 zu sehen ist. Die erhaltene [O–C(O)–O–C(O)–Mn]–-Kette zerfällt in 

[CO3]2– und [Mn(I)-CO]+.       

 

Schema 40. Umwandlung von CO2 mit einem anionischen Mangankomplex. 

Als weiterer Hinweis für das Intermediat [99]2– wurde ein Derivatisierungsansatz gewählt, 

bei dem das zu M2[98] verwandte, Aceton-überbrückte DBA-Salz Na2[94] als Ausgangsver-

bindung diente (vgl. Abbildung 19). Na2[94] reagierte mit einem Äquivalent CO2 zu einer 

stabilen Verbindung, deren NMR-Daten im Einklang mit dem Strukturvorschlag Na2[101] 

sind (Schema 41). Der formale Austausch der borgebundenen CO-Einheit in [99]2– durch 

„CMe2“ begründet die Beständigkeit von [101]2–, da die bei [99]2– beobachtete Extrusion 

von CO nicht mehr möglich ist.       

 

Schema 41.  Synthese der Modellverbindung Na2[101] über die Reaktion von Na2[68] mit Aceton 

und CO2. 
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2.4.  M2[A] als H–-Transferkatalysatoren 

Die reversible Aufnahme von H2 durch M2[A] ermöglicht deren Einsatz als Hydrierungskata-

lysatoren, wie in Abschnitt 2.2. erläutert. Eine klassische Betrachtung der H2-Aktivierungs-

produkte M2[A-H2] ordnet diese als Hydridoborate ein, womit der hydridische Charakter der 

borgebundenen H-Substituenten unterstrichen wird. In der organischen Synthese dienen 

vergleichbare Hydridoborate wie Na[BH4] oder Li[B(H)Et3] als gängige H–-Quellen, um geeig-

nete Abgangsgruppen zu ersetzen.[142] Die genannten Reagenzien sind selektiv, jedoch nicht 

besonders atomökonomisch, da sie nur stöchiometrisch eingesetzt werden können. Unter 

diesem Aspekt bietet das System M2[A-H2] den Vorzug, dass die neutralen DBA-Grund-

gerüste A nach der Abgabe von zwei H–-Ionen erhalten bleiben und damit die Grundlage für 

deren erneute Verwertung legen. Die Reduktion von A regeneriert die Salze M2[A] (a), die 

wiederum H2 aufnehmen (b) und in der hydrierten Form [A-H2]2– als H–-Donoren zur Verfü-

gung stehen (c; Abbildung 22). Geeignete Substrate in H–-Transferreaktionen sind allgemein 

Elektrophile, wobei vor allem Verbindungen mit E–X-Bindungen in der vorliegenden Arbeit 

verwendet wurden (X = Halogen). 

 

Abbildung 22. Kreisprozess für die Umwandlung von Et3SiCl zu Et3SiH mit M2[A-H2] als H–-
Donoren (oben). Mit Na2[68] konnten die aufgelisteten Substrate in gezeigter 
Weise hydriert werden (unten).  

Die Reaktivität von M2[A] gegenüber den Edukten und Produkten ist maßgebend für eine 

schrittweise Durchführung der Reaktionssequenz, die in Abbildung 22 mit Et3SiCl als Sub-

strat dargestellt ist: Parallel können die einzelnen Reaktionsschritte (a) – (c) nicht geführt 

werden, weil ansonsten unerwünschte Wechselwirkungen zwischen den Komponenten 

auftreten würden. Mit Elektrophilen wie Et3SiCl reagieren M2[A] als Nukleophile, sodass ein 

Boratom tetrakoordiniert wird (vgl. Abschnitt 2.6.3.) und M2[A] als Katalysator vergiftet ist. 

Eine stöchiometrische Zugabe des Elektrophils zu M2[A-H2] garantiert, dass kein überschüs-

siges Substrat (z. B. Et3SiCl) bei der anschließenden Reduktion von A vorliegt, welches die 

Regeneration von M2[A] behindert. Auf diese Weise kann die Reaktionsabfolge (a) – (c) aus 

Abbildung 22 als Kreisprozess realisiert werden, sofern das hydrierte Produkt (z. B. Et3SiH) 
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keine Wechselwirkungen mit M2[A] oder A eingeht. Eine derartige Trennung von Reaktions-

schritten wird auch beim industriellen Anthrachinon-Prozess eingehalten, da zuerst redukti-

ve und dann oxidative Bedingungen bei der Darstellung von H2O2 notwendig sind (1. Hydrie-

rung von Anthrachinon; 2. Oxidation von Anthrahydrochinon).[143] 

Die sequentielle Reaktionsabfolge ist besonders effizient, wenn alle Teilschritte selektiv, 

schnell und quantitativ verlaufen. Die Reduktion von A (a) und der H–-Transfer mit M2[A-H2] 

(c) entsprechen diesen Kriterien unabhängig vom borgebundenen Substituenten und dem 

verwendeten Kation. Kleine borgebundene Substituenten und große Kationen begünstigen 

eine zügige Addition von H2 an M2[A] (b; vgl. Abschnitte 2.1.1. und 2.1.2.). Aufgrund der 

einfachen Synthese von Na2[68-H2] bot sich dieses Derivat als H–-Donor in besonderer Wei-

se an: CO2 konnte durch H–-Aufnahme zu Natriumformiat reduziert und verschiedene 

Tetrelhalogenide sowie PCl3 als Vertreter der Pniktogenhalogenide konnten durch einen 

H/Halogen-Austausch hydriert werden (Abbildung 22). Eine Anreicherung der hydrierten 

Produkte über mehrere Katalysezyklen ist für Ethan als Kohlenwasserstoffverbindung, die 

untersuchten Silane und GeH4 möglich. Das Formiat-Ion überbrückt das neutrale DBA 68 

und auch PH3 interagiert mit dessen Lewis-sauren Boratomen, was in diesen Fällen die Re-

generation von Na2[68] einschränkt. Ein Vorteil des Natriumsalzes Na2[68-H2] ist zudem, 

dass die Lewis-basischen Halogenid-Abgangsgruppen der Elektrophile dem Reaktionsge-

misch durch Niederschlagsbildung (NaCl) entzogen werden. 

Unabhängig von der Anzahl der zu ersetzenden Halogenfunktionen war eine hohe Selektivi-

tät des H–-Transfers mit Na2[68-H2] zu beobachten, da alle Halogenid-Substituenten der 

jeweiligen Substrate durch Hydride ausgetauscht wurden. Die Umsetzung von Na2[68-H2] 

mit einem Äquivalent Et3SiCl legt einen schrittweisen ionischen Mechanismus für die H–-

Übertragung nahe, da das unsymmetrische DBA-Derivat Na[68-H] mit nur einem verblei-

benden H–-Substituenten isolierbar war. Mechanistisch könnte intermediär die fünffach 

koordinierte Silicium-Spezies Na[Et3Si(H)Cl] vorliegen, aus der NaCl anschließend eliminiert 

wird. 

Bei Verwendung einer 1:2 Stöchiometrie bei der Umsetzung von Na2[68-H2] mit Me2SiCl2 

wird zunächst ein Äquivalent vollständig zu Me2SiH2 hydriert (Schema 42). Zusammen mit 

dem verbleibenden Me2SiCl2 tritt dann jedoch eine Komproportionierungsreaktion ein, die 

Me2Si(H)Cl hervorbringt, einen wichtigen Baustein für den Aufbau von vernetzten Siliko-

nen.[144] Es ist bekannt, dass Lewis-Säuren solche Umwandlungen katalysieren;[145] im vor-

liegenden Fall dürfte dem neutralen DBA 68 diese Rolle zukommen.     

 

Schema 42. Na2[68-H2] wird nach H–-Abgabe an Me2SiCl2 in der neutralen Form 68 zum Kom-

proportionierungs-Katalysator für Me2SiH2 und verbliebenes Me2SiCl2, sodass 

Me2Si(H)Cl entsteht. 
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2.5.  Elektrochemische Reduktion von 68 

Beim Einsatz von Na2[68-H2] als H–-Quelle bildet sich das neutrale 68 nach Abgabe beider 

H–-Ionen. Eine Reduktion von 68 ermöglicht die erneute Nutzung des DBA-Gerüsts für eine 

H2-Aufnahme, sodass Na2[68-H2] regeneriert wird. In diesem Abschnitt soll geklärt werden, 

ob allein Alkalimetalle für diesen Reduktionsschritt in Frage kommen oder ob eine Elektrode 

in einem Elektrolyseexperiment ebenso als Elektronenquelle dienen kann. Eine elektroche-

mische Realisierung würde den H–-Transfer-Kreislauf in einer sicherheitstechnischen Be-

trachtung des Prozesses attraktiver machen. 

Erste Hinweise auf eine elektrochemische Reduzierbarkeit von 68 liefert dessen Cyclo-

voltammogramm, das zwei Reduktionsereignisse beinhaltet, wobei der zweite Redoxpro-

zess irreversibel ist (Abbildung 23; referenziert gegen FcH/FcH+, THF, 0.1 M [nBu4N][PF6]). 

Das erste Elektrodenhalbstufenpotential E1/2
Red1 beträgt –2.02 V und das Peakpotential der 

zweiten Reduktion –2.77 V. 

 

Abbildung 23.  Cyclovoltammogramm von 68 in THF (vs. FcH/FcH+, Raumtemperatur, Leitsalz: 

0.1 M [nBu4N][PF6], Vorschubgeschwindigkeit: 200 mV s−1).  

Im Zuge der Elektrolyseexperimente wurde zunächst überprüft, welche Lösungsmittel ver-

wendbar sind, um die Leitfähigkeit des Systems zu erhöhen. Ein Ersatz von THF war nicht 

möglich, da [68]2– mit Acetonitril, DMF und DMSO reagiert (vgl. Abschnitt 2.3.1.). Die Leitfä-

higkeit von aprotischen Lösungsmitteln wird durch die Zugabe von Leitsalzen erreicht. De-

ren Auswahl ist zum einen durch ihre Löslichkeit in THF und zum anderen durch die Kompa-

tibilität mit dem reaktiven Dianion [68]2– begrenzt. Bei der Wahl des Leitsalz-Anions erwies 

sich nur [BPh4]– als geeignet, da andere gängige Anionen,[146] wie [ClO4]– oder [NO3]–, auf-

grund ihrer oxidierenden Wirkung ausschieden. Die Verwendung von [PF6]– oder [BF4]– führ-

te zur Polymerisation von THF an der Anode, weil die Zersetzungsgrenze des Lösungsmittels 

früher als die des Leitsalz-Anions erreicht wurde.[147] Die THF-Polymerisation konnte zwar 

durch den Zusatz von löslichen Ammoniumhalogeniden wie [nBu4N]Br unterdrückt wer-

den,[148] die bereitwilliger oxidieren; die entstehenden Oxidationsprodukte reagierten aber 

mit der reduzierten DBA-Spezies. Über Li[PF6] ist außerdem bekannt, dass dieses Salz selbst 

bei Raumtemperatur im Gleichgewicht mit LiF und PF5 vorliegt, das durch die Freisetzung 

des gasförmigen PF5 begünstigt wird.[149, 150] Um die Auswirkungen dieses Gleichgewichts 

auf die Inertheit von [PF6]–-Ionen gegenüber Na2[68] zu testen, wurden die beiden Kompo-

nenten in einer THF-Lösung vereint. Die resultierende Entfärbung der zuvor grünen Na2[68]-

Lösung belegt die Unverträglichkeit von [PF6]–-Ionen mit dem Dianion [68]2–. Als Leitsalz-

Kationen sind Alkalimetall- oder Tetraalkylammonium-Ionen geläufig.[146] Bei der Reduktion 

von [68]2– dienen diese Kationen auch dazu, dessen negative Ladung als Gegenkationen zu 
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stabilisieren. Das dominante Strukturmotiv eines inversen Sandwich-Komplexes für M2[A] 

(vgl. Abbildung 9) besteht in Lösung für M+ = Li+, Na+ und K+, wohingegen das schwach-

koordinierende [nBu4N]+-Kation nicht zur Stabilisierung von [68]2– fähig war. Ein korrespon-

dierender Versuch, Li2[68] mit [nBu4N]F umzusalzen, blieb erfolglos. Da sich Na2[68] bei den 

H–-Transferreaktionen bewährt hatte, wurden Na+-Ionen als Leitsalz-Kationen ausgesucht. 

Das Leitsalz Na[BPh4] brachte eine weitere vorteilhafte Eigenschaft mit, da dessen sehr 

schlechte Löslichkeit in Et2O eine Isolierung der elektrochemisch erzeugten [68]2–-Spezies 

durch Extraktion ermöglichte. Die Abtrennung des Leitsalzes ist zwingend notwendig für 

eine NMR-spektroskopische Charakterisierung des Reduktionsprodukts. Eine Aufarbeitung 

der Elektrolyselösung wurde durchgeführt, sobald eine für Na2[68]-Lösungen charakteristi-

sche, tiefgrüne Farbe vorlag. 

Wie bei der Cyclovoltammetrie war ein Drei-Elektroden-Aufbau in den Elektrolysen hilf-

reich, um das Potential an der Kathode festzulegen, das eine Reduktion von 68 ermöglicht. 

Als Gegenelektrode diente ein Platindraht und als Arbeitselektrode ein Platinnetz, in dessen 

Mitte eine Ag/Ag+-Referenzelektrode positioniert wurde. Die Anordnung der Elektroden 

zeigt Abbildung 24, in der die geteilte Elektrolysezelle schematisch dargestellt ist. Die Tren-

nung der Elektrodenhalbräume soll das gebildete [68]2–-Dianion vor einer Re-Oxidation an 

der Anode schützen. Verschiedene Materialien kamen als Separatoren in einer geteilten 

Zelle zum Einsatz: eine Glasfritte (G4) konnte die Durchmischung der Zellhalbräume nicht 

effektiv genug verhindern. Der zusätzliche Einbau eines Wattebauschs verschaffte eine ge-

ringere Durchlässigkeit, sodass erstmals eine grünliche Färbung der Reaktionslösung durch 

Elektrolyse beobachtet wurde. Die verbesserte Trennung von Anoden- und Kathodenraum 

ging allerdings mit einer Abnahme der Leitfähigkeit einher, da der Widerstand des Systems 

zunahm. In diesem Zusammenhang stellte eine Kationenaustauschermembran, die nur Ka-

tionen durchlässt, eine Alternative dar, um den Ladungsausgleich in der Elektrolysezelle zu 

gewährleisten. 

 

Abbildung 24. Schematische Darstellung der geteilten Elektrolysezelle. Gegen- und Arbeitselekt-

rode (GE und AE) aus Platin kombiniert mit einer Ag/Ag+-Referenzelektrode (RE). 

Als Separatoren dienten Glasfritten, teilweise in Kombination mit einem Watte-

bausch, oder eine Kationenaustauschermembran. 

Bisher zielten alle Überlegungen darauf ab, die Reduktion von 68 an der Kathode optimal zu 

gestalten. Dabei entscheidet das Zusammenspiel von einer Reduktions- und einer Oxidati-
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onsreaktion über den Elektronenfluss in der Elektrolysezelle. Für Synthesen, die sich auf das 

Geschehen an der Kathode konzentrieren, ist in aprotischen Lösungsmitteln etabliert, eine 

Metallelektrode zu verwenden, die lösliche Ionen durch Oxidation generiert.[151] Dieser An-

satz soll unerwünschte Folgereaktionen vermeiden und wurde im Rahmen der vorliegenden 

Arbeit als Machbarkeitsstudie verfolgt, wenngleich die ursprüngliche Motivation, auf Alka-

limetalle zu verzichten, dadurch verloren geht. Der Vorteil einer Natrium-Opferelektrode 

liegt darin, dass stetig Na+-Ionen entstehen, die als Kationen für die [68]2–-Dianionen dienen 

und damit die Ladungsneutralität der Elektrolysezelle sicherstellen.   

In Abbildung 25 ist der optimierte Elektrolyseaufbau zu sehen, mit der eine erfolgreiche 

elektrochemische Reduktion von 68 prinzipiell gelang, wie die tiefgrüne Färbung der Lösung 

andeutet. Die Elektrolysehalbräume sind mit einer 0.1 M Na[BPh4]-THF-Lösung befüllt und 

die Kationenaustauschermembran wird mithilfe von Glasflanschen fixiert. Das Anlegen ei-

ner Spannung von –2.2 V an der Kathode für 20 Minuten ermöglichte die Umsetzung von 

20 mg 68. 

 

Abbildung 25.  Foto der optimierten Elektrolysezelle, die sich in einem Handschuhkasten befin-

det. Die tiefgrüne Farbe der Elektrolytlösung im Kathodenraum ist charakteris-

tisch für THF-Lösungen von Na2[68]. 

Allerdings liegen mit den durchgeführten Experimenten nur dann Belege für ein erfolgrei-

ches Reaktionsprinzip vor, wenn auch die Reinheit des erhaltenen Na2[68] gewährleistet ist. 

Abbildung 26 stellt das 1H-NMR-Spektrum einer aufgearbeiteten Elektrolysereaktion dem 

einer herkömmlichen Reduktionsmischung gegenüber. Die zu Na2[68] gehörigen Resonan-

zen stimmen in beiden 1H-NMR-Spektren gut überein. Allerdings bringt die Elektrolyse meh-

rere undefinierbare Nebenprodukte hervor. Je schlechter der Separator die Elektrolysehalb-

räume voneinander trennen konnte, desto höher war der Anteil der unerwünschten NMR-

Signale. Dieser Befund weist auf einen systematischen Fehler hin, dessen Ursache vermut-

lich auf die anodische Zersetzung von [BPh4]– zurückzuführen ist: Wenn ausschließlich die 

anodische Oxidation von Na → Na+ + e– wie angestrebt abliefe, sollten nur Na+-Kationen 

entstehen, die [68]2– stabilisieren. Da aber die bewusste Zugabe der Elektrolyselösung aus 

dem Anodenraum zu der des Kathodenraumes das Verschwinden der grünen Farbe bewirk-

te, liegt es nahe, dass andere elektrochemisch generierte Spezies als Na+-Ionen aus dem 
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Anodenraum für die Zersetzung des grünen Na2[68] verantwortlich sind.  Geske und Mitar-

beiter berichteten über eine Elektrooxidation von [BPh4]–, das durch eine irreversible zwei-

Elektronen-Abgabe zerfällt, u. a. zu [BPh2]+ und Biphenyl.[152, 153] Entsprechende oxidierte 

Spezies konnten alle verwendeten Separatoren durchdringen und mit [68]2– reagieren. In 

den Elektrolyseexperimenten konnte Na2[68] nur isoliert werden, wenn mehr 68 elektro-

chemisch reduziert wurde als störende Oxidationsprodukte den Separator passierten. Unter 

den gewählten Bedingungen kamen die Vorteile der Natrium-Elektrode offenbar nicht we-

sentlich zum Tragen. 

 

Abbildung 26.  Vergleich der 1H-NMR-Spektren der Elektrolysemischung nach Aufarbeitung 

(oben) und der Reduktion von 68 mit elementarem Natrium (unten). 

Als Alternative erschien die Nutzung von zwei verschiedenen Leitsalz-Anionen in den jewei-

ligen Elektrolysehalbräumen sinnvoll, da das oxidationsstabile Na[PF6]-Salz eine Auflösung 

von Natrium an der Anode zulassen sollte. Im Kathodenraum diente weiterhin Na[BPh4] als 

Leitsalz aufgrund dessen Inertheit gegenüber [68]2–. Experimentell konnte die verwendete 

Kationenaustauschermembran die Anionen aber nicht effektiv in ihren Elektrolysehalbräu-

men zurückhalten, sodass eine Zersetzung von [BPh4]– weiterhin stattfand. Laut Hersteller 

liegt eine Permselektivität der Membran von 94%* vor, die für das empfindliche [68]2–-

Dianion offenbar nicht hoch genug ist (*gemessen für zwei Halbräume mit einer 0.1 M und 

einer 0.5 M wässrigen KCl-Lösung gelangten 6% der Cl–-Anionen durch die Membran).[154] 

Zusammengefasst verbleiben zwei Probleme bei der Elektrolyse von 68: 1. Die Zersetzung 

des Leitsalzes Na[BPh4] generiert oxidierte Spezies, die mit [68]2– reagieren. 2. Die einge-

setzte Kationenaustauschermembran erlaubte nicht den Einsatz von zwei verschiedenen 

Leitsalzen in den Elektrolysehalbräumen wegen einer unzureichenden Permselektivität. Zu 

1.: Andere gängige Leitsalze kamen nicht in Frage und ionische Flüssigkeiten dürften auch 

problematisch sein, da deren schwach koordinierende Kationen die negative Ladung von 

[68]2– nicht stabilisieren (vgl. Einsatz von [nBu4N]+-Ionen). Zu 2.: Die Permselektivität von 

Kationenaustauschermembranen, wie sie für die Alkalisalzelektrolyse entwickelt werden, 

variiert konzentrationsabhängig im Bereich von 60% bis 98% und garantiert damit nie den 

quantitativen Verbleib der Anionen in ihren jeweiligen Halbräumen.[155] In beiden Fällen 

verhindert damit die Reaktivität bzw. die Empfindlichkeit des Dianions [68]2– die Durchfüh-

rung einer effizienten Elektrolyse. 
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2.6.  M2[A] in Reaktionen mit Elektrophilen 

In der mesomeren Grenzstruktur von [A]2– in Schema 43 besitzt nur eines der beiden Bor-

atome ein Elektronenpaar, sodass formal betrachtet parallel ein Boran-Dianion und ein 

Lewis-saures Boratom vorliegen.    

B

B

R

R
2

2

 

Schema 43. Mesomere Grenzstruktur von [A]2–, die einer Boran-Dianion/Lewis-Säure-Kom-

bination entspricht. 

Die Umpolung der Reaktivität von klassischen Boranen durch den Einsatz von Boran-

Anionen ist noch nicht lange etabliert, bietet allerdings neuartige Nukleophile für organi-

sche Synthesen an.[92, 156] In der Arbeitsgruppe Wagner zeigten Thomas Kaese und Timo 

Trageser, dass die reduzierte Organoborverbindung Li2[32] mit ,-Dihalogenalkanen rea-

giert, wobei ein Boryl-Anion als Intermediat postuliert wurde (vgl. Schema 20).[91] Die erhal-

tenen ditopen Lewis-Säuren 33Cn könnten als Organokatalysatoren oder Elektronenspeicher 

Einsatz finden. 

Zur Bewertung der nukleophilen Eigenschaften von [A]2– dienten Dichalkogene, Halogenal-

kane und Halogensilane als Reaktionspartner. Die in den folgenden Abschnitten zusammen-

gefassten Ergebnisse sind im Rahmen der von mir betreuten Bachelorarbeit von Felix Nawa 

entstanden.[157]  

 

2.6.1. Reaktionen mit Chalkogen–Chalkogen-Einfachbindungen 

Li2[68] reagiert mit den Dichalkogenen O2(tBu)2, S2Me2, S2(pTol)2, Se2Ph2 und Te2Ph2 bei 

Raumtemperatur unter reduktiver Spaltung der Chalkogen–Chalkogen-Bindungen (Schema 

44). Betrachtet man Li2[68] in dieser Reaktion als Nukleophil, so bewirkt es einen heterolyti-

schen Bindungsbruch. Die unterschiedlichen Donoreigenschaften der resultierenden Lithi-

umchalkogenide erklären die verschiedenen Verknüpfungsmotive der Chalkogenid-Anionen 

mit dem DBA-Grundgerüst 68 (Schema 44). Röntgenstrukturanalysen von Einkristallen, die 

aus den Reaktionsmischungen erhalten wurden, offenbarten die atomaren Verknüpfungen 

der Produkte im Festkörper (Abbildung 27). Die beiden Äquivalente Li[OtBu] koordinieren 

 

Abbildung 27.  Festkörperstrukturen der Salze [Li(thf)][Li(12-c-4)2][102], [Li(12-c-4)2][103], 

[Li(12-c-4)2][104], [Li(12-c-4)2][105] und [Li(12-c-4)2][106]. Alle [Li(12-c-4)2]+-

Kationen und H-Atome sind nicht abgebildet. 
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Schema 44. Reduktive Spaltungen von Chalkogen–Chalkogen-Einfachbindungen mit Li2[68], 

durch die das symmetrische Diaddukt Li2[102], das verbrückende Monoaddukt 

Li[103] und die terminalen Monoaddukte Li[104]-Li[106] erzeugt wurden. 

an die beiden Boratome und besetzen die zwei axialen Positionen in Li2[102]. Die höheren 

Homologen bilden 1:1 Addukte aus: Der kleine [SMe]–-Ligand nimmt in Li[103] eine verbrü-

ckende Position zwischen den Boratomen ein, wohingegen die größeren Chalkogenide in 

Li[104]-Li[106] nur an jeweils ein Boratom gebunden sind. Die B–E–C-Winkel nehmen in der 

Reihe [104]–, [105]– und [106]– ab (112.4°, 111.2° und 99.1°), in Übereinstimmung mit einer 

geringeren Bereitschaft zur Hybridisierung der schweren Donoratome.  

Die Vermessung der Einkristalle in THF-d8-Lösung lieferte 1H-, 11B- und 13C{1H}-NMR-

Spektren, die auf eine gemittelte C2v-Symmetrie der Verbindungen in Lösung hinweisen. 

Dies entspricht der Erwartung für [102]–, setzt aber für [103]– voraus, dass das verbrücken-

de Schwefelatom formal schnell invertieren kann – vermutlich über ein Dissoziations-/ 

Assoziations-Gleichgewicht. Für [104]– muss ein solches Gleichgewicht noch ausgeprägter 

sein, indem der Thiolat-Ligand zwischen den Boratomen wechselt. Die 11B-NMR-

Verschiebungen für [Li(12-c-4)2][103] und [Li(12-c-4)2][104] sind 2.3 bzw. 22.0 ppm und 

deuten auf einen höheren Anteil der freien Lewis-Säure 68 für [104]– hin. 

Untersucht man die ursprünglichen Reaktionsmischungen mittels NMR-Spektroskopie, so 

lassen die Integralverhältnisse der Protonen eine 2:1 Stöchiometrie des Chalkogenids und 

des DBAs 68 erkennen, anders als die entsprechenden THF-d8-Lösungen der Einkristalle für 

[103]– - [106]–. Exemplarisch ist das 1H-NMR-Spektrum von Li2[68] nach der Zugabe von ei-

nem Äquivalent S2(pTol)2 in Abbildung 28 oben gezeigt. Offenbar ist es nicht möglich, zwi-

schen dem freien und dem koordinierten Thiolatliganden zu unterscheiden, was den oben 

beschriebenen intramolekularen dynamischen Prozess um einen intermolekularen Ligan-

denaustausch erweitert. Der Anteil des freien Thiolats konnte durch Zugabe von einem 

Äquivalent des Akzeptormoleküls 68 abgefangen werden (Schema 44), sodass die bekann-

ten NMR-Resonanzen der gelösten Einkristalle erhalten wurden (Abbildung 28). 



2   Übersicht der Ergebnisse 

 

53 
 

 

Abbildung 28.  1H-NMR-Spektren (500.2 MHz, THF-d8) von 1:1 Reaktionsmischungen 

Li2[68]/S2(pTol)2 vor (oben) und nach (unten) der Zugabe von einem Äquivalent 

68 (● DBA-, ▲ [S(pTol)]–-Resonanzen). 

 

2.6.2. Reaktionen mit Halogenalkanen 

Als geeignetes Modellreagenz für nukleophile Substitutionen mit M2[A] erwies sich Brom-

ethan, das mit M2[68] und M2[72] (M+ = Li+, Na+) jeweils in einer 1:1 Stöchiometrie umge-

setzt wurde. In beiden Fällen bildete sich ein tetrakoordiniertes Boratom, weil der Ethylrest 

wie gewünscht eingeführt wurde (M[107] bzw. M[108] in Schema 45). Das Natriumsalz 

Na[107] kristallisierte als [Na(18-c-6)(thf)2][107], dessen Einkristallröntgenstruktur das ver-

mutete Verknüpfungsmotiv belegte (Schema 45). Die Zwischenstufe M[108] lässt sich nur 

postulieren, da eine Hydrid-Verschiebung im unmittelbaren Anschluss M[109] lieferte, das 

als stabiles Reaktionsprodukt mittels NMR-Spektroskopie charakterisierbar war.  
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Schema 45. Übersicht der Reaktivität von M2[68] (oben) und M2[72] (unten) mit Bromethan. 

Festkörperstruktur des Anions von [Na(18-c-6)(thf)2][107] (oben rechts); H-Atome 

sind nicht abgebildet.  

Eine Verdopplung der Menge an Bromethan hatte keinen Einfluss auf die Reaktion mit 

M2[68], führte aber für das H-Derivat zu einer Folgereaktion: Das primär gebildete Hydrido-

borat [109]– kann, wie in Abschnitt 2.4. für Na2[68-H2] beschrieben, als H–-Donor für Brom-



2   Übersicht der Ergebnisse 

 

54 
 

ethan fungieren. Das entsprechende Hydrierungsprodukt Ethan ließ sich mittels NMR-

Spektroskopie neben der DBA-Verbindung 110 nachweisen (Schema 45). Auf diese Weise 

wurde ausgehend von M2[72] eine neue Syntheseroute für unsymmetrisch B-substituierte 

DBA-Grundgerüste gefunden.[112, 158] 

Li2[68] und die Dihalogenalkane 1,2-Dibromethan oder 1,2-Dibrombenzol reagierten zu 68 

und Ethen (selektiv) bzw. Benzol (unselektiv). Dies verdeutlicht, dass eine formale nukleo-

phile Reaktion von M2[A] immer auch mit einer Redoxreaktion konkurriert.  

Zur Unterscheidung eines nukleophilen von einem radikalischen Mechanismus wird in der 

organischen Chemie eine sogenannte Radikaluhr verwendet, mit der auch die Geschwindig-

keit für eine vorliegende radikalische Reaktion bestimmt werden kann.[159] Eine schnelle 

Radikalreaktion mit bekannter Geschwindigkeitskonstante kR dient dabei als interner Stan-

dard. Die Ringöffnung des Cyclopropylmethyl-Radikals verläuft besonders schnell (kR = 

1.2∙108 s–1) und kann daher mit den meisten organischen Reaktionen konkurrieren.[160] Setzt 

man Brommethylcyclopropan mit M2[68] (M+ = Li+, Na+) um, so entstehen die zwei Produkte 

M[111] und M[112] zu unterschiedlichen Anteilen in Abhängigkeit vom Kation (Schema 46). 

Bei der Umsetzung mit M2[68] liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit ein radikalischer Mecha-

nismus vor, da M[112] als Reaktionsprodukt gefunden wurde. Die Berechnung der Ge-

schwindigkeitskonstanten für die Reaktionen aus dem Verhältnis von M[111] zu M[112] 

wurde im vorliegenden Fall nicht vorgenommen, weil die Gegenwart von Metallkationen M+ 

die Geschwindigkeit der Reaktionen von Radikaluhren beeinflusst und eine entsprechend 

angepasste Geschwindigkeitskonstante für das Cyclopropylmethyl-Radikal nicht literaturbe-

kannt ist.[161, 162] 

 

Schema 46. Die Nutzung des Cyclopropylmethyl-Radikals als Radikaluhr legte nahe, dass bei der 

Reaktion von M2[68] mit Elektrophilen ein radikalischer Pfad nicht ausgeschlossen 

werden kann. 
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2.6.3. Reaktionen mit dem Halogensilan Et3SiBr 

Mit einem Äquivalent Et3SiBr als Reaktionspartner trat, wie bei Bromethan, eine Addition an 

M2[68] bzw. M2[72] (M+ = Li+, Na+) ein, sodass die monoanionischen Borate M[113] bzw. 

M[114] mit einem trigonal planaren und einem tetrakoordinierten Boratom entstanden 

(Schema 47). Im Gegensatz zum Ethyl-Derivat M[108] fand in M[113] kein Hydridaustausch 

statt. In Kombination mit einem Überschuss an Et3SiBr zersetzte sich M[113] jedoch und 

Et3SiH konnte nur in geringen Mengen nachgewiesen werden. 

Et3SiBr

B

B

H

SiEt3

H

M

M[113]

B

B

H

H
2 M

M2[72]

B

B

2 M

M2[68]

Et3SiBr

 Et3SiH
Zersetzung

Et3SiX

B

B
SiEt3

M

äq-M[114]

B

B

SiEt3 M

ax-M[114]

80% 20%

 MBr

 MBr

M+ = Li+, X = Cl, Br

70% 30%M+ = Na+, X = Cl

100% 0M+ = Na+, X = Br  

Schema 47. Übersicht der Reaktionen von M2[72] (oben) und M2[68] (unten) mit Et3SiBr. Die 

Additionsprodukte M[113] zersetzten sich bei Zugabe von mehr als einem Äquiva-

lent Et3SiBr. M[114] können als Isomerengemische vorliegen. 

Für die Reaktion von Na2[68] mit Et3SiBr wurde äq-Na[114] erhalten, das vermutlich in einer 

vergleichbaren Konfiguration wie Na[107] vorliegt, was man aus dem Vergleich der jeweili-

gen NMR-Signalsätze schließen kann (Schema 47, Abbildung 29). Demnach müsste das DBA-

Rückgrat in äq-Na[114] wie in Na[107] leicht abgewinkelt sein und der Et3Si-Substituent eine 

 

Abbildung 29.  Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren (300.0 MHz) der THF-d8-Lösungen von 

Na[107] (oben), äq-Na[114] (Mitte) und dem Isomerengemisch Li[114] (unten). 
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äquatoriale Position besetzen. Li2[68] liefert bei der Umsetzung mit Et3SiBr zwei Spezies, die 

laut NMR-Spektroskopie Isomere darstellen (Verhältnis 4:1; Schema 47, Abbildung 29). Die 

gegenseitige Umwandlung der beiden Isomere war durch eine thermische Behandlung bei 

100 °C für 16 h nicht möglich: entweder liegen Konformationsisomere vor, die durch eine  

sehr hohe Inversionsbarriere getrennt sind, oder Konfigurationsisomere, die prinzipiell nicht 

ineinander überführbar sind. Für die Entstehung der verschiedenen Isomere könnten unter-

schiedliche Wechselwirkungen in den jeweiligen Übergangszuständen verantwortlich sein. 

Beispielsweise neigen nukleophile Substitutionsreaktionen am Silicium häufig zur Isome-

renbildung, da fünffach koordinierte Zwischenprodukte oftmals mit niedriger Barriere um-

lagern.[133] Verwendet man für die Substitution mit M2[68] ein Elektrophil mit einer schlech-

teren Abgangsgruppe, wie Et3SiCl, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab und es bildeten 

sich unabhängig vom Kation zwei Spezies aus. Im vorliegenden Fall bietet sich die Arbeits-

hypothese an, dass für den Et3Si-Substituenten nicht ausschließlich die äquatoriale Position 

(äq-Li[114]) begünstigt ist, sondern auch eine axiale Position (ax-Li[114]) möglich ist. Das 

Strukturmotiv von ax-Li[114] ist vergleichbar mit dem der Chalkogenid-Addukte Li[104] - 

Li[106] in Schema 44, deren sterisch anspruchsvolle Substituenten ebenfalls axial orientiert 

sind.  
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3. Zusammenfassung 

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Erkenntnisse zur Reaktivität zweifach reduzier-

ter 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracene [A]2– erweitern das Einsatzspektrum von Haupt-

gruppenverbindungen im Hinblick auf die Aktivierung kleiner Moleküle. Komplementär zu 

Übergangsmetallkomplexen und FLPs ermöglichen die Dianionen [A]2– die Entwicklung neu-

artiger Synthesestrategien. Als besondere Herausforderung gilt die Aktivierung des stabilen 

H2-Moleküls, dessen Bindung die Dianionen [A]2– homolytisch in einer konzertierten Reakti-

on spalten. In Abbildung 30 lässt der Vergleich der Übergangszustände bei der H2-Addition 

deutlich die Verwandtschaft zwischen [A]2– und Übergangsmetallkomplexen erkennen, wo-

hingegen FLPs nicht-lineare Strukturen ausbilden, die zu einem heterolytischen H2-

Bindungsbruch führen. Dennoch kann man die Spezies [A]2– formal als maskierte FLPs be-

trachten (vgl. die mesomere Grenzstruktur [A*]2–), um die Reaktivitäten der Dianionen ab-

zuschätzen. 

 

Abbildung 30.  Vergleich der Übergangszustände der H2-Aktivierung durch Übergangsmetall-

Komplexe, zweifach reduzierte 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracene [A]2– und 

FLPs. [A*]2– ist eine mesomere Grenzstruktur von [A]2–, die eine formale Analogie 

zu FLPs erkennen lässt. 

Untersuchungen zur Kinetik der H2-Addition an M2[A] stellten die Abhängigkeit dieses Reak-

tionsschritts vom borgebundenen Substituenten und vom Kation heraus (Abbildung 31). 

Eine geringe sterische Abschirmung der Boratome durch kleine borgebundene Substituen- 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 31.  Abhängigkeit der Kinetik des H2-Additionsschritts vom borgebundenen Substi-

tuenten und vom Gegenkation (oben). Thermisch induzierte Isomerisierung von 

cis-M2[A-H2] zu trans-M2[A-H2] für M+ = Na+ oder K+ (unten). 
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ten (C≡CtBu, Me, H) begünstigt die H2-Aufnahme gegenüber großen Substituenten (pTol, 

Xyl, Et). Der Zugang zu den Boratomen wird ebenso durch die Wahl des Kations beeinflusst, 

da M2[A] als inverse Sandwich-Komplexe vorliegen, in denen der zentrale B2C4-Ring von 

beiden Seiten durch die Kationen komplexiert wird. Mit zunehmendem Kationenradius (M+ 

= Li+, Na+, K+) nimmt die Ionenseparation zu, was vorteilhaft für die H2-Aktivierung ist: Die 

maximale Ausbeute an Li2[A-H2] wird erst nach mehreren Tagen bei 100 °C erhalten, wäh-

rend einige Stunden bei nur 50 °C für die quantitative Bildung von K2[A-H2] ausreichen. In 

Übereinstimmung mit dem berechneten konzertierten Mechanismus der H2-Addition befin-

den sich die H-Substituenten auf derselben Seite des B2C4-Rings, wie Einkristallröntgen-

strukturanalysen belegten. In diesen cis-Konfigurationen sind die dianionischen Grundge-

rüste abgewinkelt, können aber infolge thermisch induzierter cis/trans-Isomerisierungen für 

M+ = Na+ bzw. K+ zu den Salzen trans-M2[A-H2] planarisieren (Abbildung 31). 

Unter den Salzen M2[A] eignet sich Li2[68] mit borgebundenen Me-Substituenten besonders 

gut zum Einsatz als Hydrierungskatalysator. Die H2-Aktivierungsprodukte Na2[A-H2] und 

K2[A-H2] sind für einen effizienten H2-Transfer jedoch thermodynamisch zu stabil. Mit Li2[68] 

konnten das Imin Ph(H)C=NtBu, das terminale Alken Ph2C=CH2 und Anthracen erfolgreich im 

NMR-Maßstab hydriert werden (Katalysatorladung 37 mol%, THF-d8, 1 atm H2-Initialdruck, 

100 °C, 16 h; Abbildung 32). Im Reaktionsautoklaven war für die Hydrierung von 

Ph(H)C=NtBu eine Verringerung der Katalysatorladung auf 10 mol% Li2[68] möglich (THF, 

7 atm H2-Initialdruck, 100 °C, 18 h). Konkurrenzreaktionen begründen Einschränkungen in 

Bezug auf die Substratpalette, da Li2[68] mit elektronenarmen ungesättigten Verbindungen, 

die C=C-, C≡C-, C=O- oder C=N-Bindungen enthalten, [4+2]-Cycloadditionsprodukte des Typs  
 

 

Abbildung 32.  Einsatz von Li2[68] als Hydrierungskatalysator (oben). Einschränkung der Sub-

stratpalette aufgrund konkurrierender [4+2]-Cycloadditionsreaktionen zwischen 

Li2[68] und Substraten mit ungesättigten Bindungen (unten). E = C, N, O. 
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Li2[B] bilden kann (Abbildung 32). Die Reversibilität dieser Reaktion entscheidet, ob Li2[68] 

als Katalysator fungiert oder irreversibel in den Strukturen Li2[B] gebunden bleibt. An dieser 

Stelle wird die Bedeutung einer geschickten Wahl des borgebundenen Substituenten deut-

lich, da ein kleiner Substituent, wie z. B. ein H-Atom, die Ausbildung irreversibler [4+2]-

Cycloadditionsprodukte begünstigt, aber ein Rest, wie z. B. ein pTol-Ring, die H2-Aufnahme 

von Li2[A] ebenso wie die Annäherung des Substrats an Li2[A-H2] erschwert.  

Die Reaktionen zwischen M2[68] (M+ = Li+, Na+) und CO2 bleiben nicht auf der Stufe der 

Bicyclo[2.2.2.]-Produkte M2[98] stehen, sondern laufen unter Aufnahme eines weiteren 

CO2-Äquivalents weiter (Schema 48). Mechanistische Betrachtungen konnten die Bildung 

von CO und der [CO3]2–-überbrückten Komplexe M2[100] erklären. Für M+ = Na+ wurde 

Na2[100] isoliert, wohingegen mit M+ = Li+ lediglich Folgeprodukte des postulierten Li2[100], 

nämlich das neutrale 68 und Li2CO3, nachweisbar waren.  

 

Schema 48. Die Reaktion von M2[68] (M+ = Li+, Na+) mit CO2 führt zur Bildung von CO und 

[CO3]2–. In Abhängigkeit vom Kation verbleibt Letzteres als verbrückender Ligand in 

Na2[100] oder wird in Form von Li2CO3 gebunden. 

Die Bildung von [4+2]-Cycloadditionsprodukten schränkt die Verwendung von M2[A-H2] als 

Hydrierungskatalysatoren ein. Vielseitiger sind die H2-Aktivierungsprodukte M2[A-H2] als 

H–-Donoren geeignet (Abbildung 33): Na2[68-H2] ersetzt Halogenid- durch H–-Substituenten 

in Bromethan, sowie in Chlorsilanen und PCl3; CO2 wird in Natriumformiat überführt. Unab-

hängig von der Anzahl der Chlorliganden waren die Produkte immer vollständig hydriert. Im 

Zuge der H–-Abgabe bildet sich stets die Neutralverbindung 68, die nach der partiellen Um-

setzung von Me2SiCl2 zu Me2SiH2 als Komproportionierungskatalysator zur Darstellung des 

gemischten Chlorsilans Me2Si(H)Cl diente. Im Gegensatz zu stöchiometrisch verwendeten 

H–-Reagenzien wie Na[BH4] ermöglicht die Wiederverwendung von 68 den Aufbau eines 

pseudo-katalytischen Kreisprozesses: Eine Reduktion von 68 kann wieder Na2[68] bereitstel-

len (a), das erneut H2 aufnimmt und Na2[68-H2] regeneriert (b), das für neue H–-Abgaben 

zur Verfügung steht (c; Abbildung 33). Die Verwendung von Alkalimetallen für diesen Re-

duktionsschritt war einer Elektrolyse überlegen, da deren experimenteller Aufbau trotz 

zahlreicher Optimierungen der Empfindlichkeit von [68]2– nicht gerecht wurde. Die Reaktio-

nen (a) und (c) verlaufen zügig und quantitativ bei Raumtemperatur, sodass die H2-Addition 

(b) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Kreisprozesses ist. Das synthetisch leicht 

zugängliche Derivat Na2[68] fand oft Verwendung, da es schnell und quantitativ mit H2 rea-

giert. Bei der Ausführung des Kreislaufs ist wichtig, die Reaktionssequenzen (a) – (c) nachei-

nander auszuführen und jeweils nur stöchiometrische Mengen des Elektrophils zuzugeben. 
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Abbildung 33.  Einsatz von Na2[68-H2] als regenerierbarer H–-Donor (oben). Ein schrittweiser 

Kreisprozess mit stöchiometrischer Zugabe des Elektrophils stellt sicher, dass 

nukleophile Substitutionsreaktionen vermieden werden und Na2[68] regenerier-

bar bleibt (unten). 

Bei Abweichungen vom schrittweisen Syntheseprotokoll finden formale nukleophile Substi-

tutionen mit M2[68] statt und monoanionische Spezies des Typs M[C] entstehen, z. B. wenn 

Bromethan oder das Bromsilan Et3SiBr als Elektrophile anwesend sind (Abbildung 33). Ver-

gleichbare Strukturmotive Li[C’] wurden auch durch die Reaktion von M2[68] mit ausge-

wählten Dichalkogenen (S2(pTol)2, Se2Ph2, Te2Ph2) und anschließender Zugabe von 68 erhal-

ten (Abbildung 33). Die Arbeiten zum Einsatz von [A]2– als Nukleophile eignen sich als 

Grundlage, um das Potenzial zweifach reduzierter 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracene 

auch zukünftig für katalytische Anwendungsfelder auszuschöpfen. 

Die Dianionen [A]2– stechen unter anderen cyclischen Borverbindungen in niedrigen Oxida-

tionsstufen heraus, da mit [A]2– nicht nur die Aktivierung von H2 oder CO2 gelang, sondern 

erstmalig über die Einbindung der Additionsprodukte in zum Teil katalytische Folgereaktio-

nen berichtet werden konnte. 
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4. Experimentelle Daten nicht publizierter Verbindungen 

4.1.  Allgemeine Arbeitstechniken 

Die Handhabung luftempfindlicher Verbindungen erfolgte unter Verwendung von gängigen 

Schlenk-Arbeitstechniken in einer Inertgasatmosphäre (Argon oder Stickstoff) oder in einer 

mit Argon (5.0) gefüllten Glovebox. THF und THF-d8 wurden mithilfe von Na/K-Legierungen 

getrocknet, durch vier Einfrieren-Pumpen-Auftauen-Zyklen entgast und anschließend über 

aktiviertem Molekularsieb (3.0 Å) gelagert. 

4.1.1. NMR-Spektroskopie 

Alle NMR-spektroskopischen Messungen erfolgten bei 298 K an NMR-Spektrometern der 

Firma Bruker mit den hier angegebenen Messfrequenzen: 

DPX-250 (1H: 250.1 MHz) 

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 durch Kopplungen entstehenden Multiplizitäten werden mit (s) für Singulett, (d) für 

Dublett, (t) für Triplett, sept (Septett) und (m) für Multiplett angegeben. Nicht aufgelöste 

Kopplungen oder nicht beobachtete Resonanzen sind mit (n.a.) bzw. (n.b.) gekennzeichnet; 

vebreiterete Signal mit (br). Als interner Standard bei den 1H-NMR-Spektren dienten die 

Restprotonen des verwendeten Lösungsmittels bezogen auf Tetramethylsilan ( = 0 ppm): 

THF-d8: 3.58 ppm.[163] Als interner Standard bei den 13C-NMR-Spektren dienten die 13C-

Signale des deuterierten Lösungsmittels wiederum bezogen auf Tetramethylsilan ( = 0 

ppm): THF-d8: 67.21 ppm.[163] Alle 13C{1H}-NMR-Experimente sind 1H-breitbandentkoppelt. 

Allgemeines Nummerierungsschema für symmetrisch und unsymmetrisch B-substituierte 

DBA-Derivate: 

 

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.[164] 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.[165]  

4.1.3. Cyclovoltammetrie 

Alle cyclovoltammetrischen Messungen wurden unter Argonatmosphäre bei RT und mit 

einer Platin-Scheibenelektrode (ø = 2 mm) als Arbeitselektrode und einem Platindraht als 

Gegenelektrode an einem EG&G Princeton Applied Research 263A-Potentiostat durchge-

führt. Die Proben (ca. 2 mg) wurden in THF zusammen mit [nBu4N][PF6] (0.1 M) gelöst. Als 

Referenzelektrode diente ein Silberdraht, der mit Silberchlorid durch Eintauchen in Königs-
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wasser beschichtet wurde. Als interner Standard wurde Ferrocen jeweils nach einer Mess-

reihe zur Analytlösung gegeben und einige Messzyklen wiederholt. Als Vorschubgeschwin-

digkeiten wurden 100, 200 und 500 mV s–1 gewählt. 

4.1.4. Elektrolyse 

Die Elektrolyseexperimente wurden unter Argonatmosphäre bei RT mithilfe eines EG&G 

Princeton Applied Research 263A-Potentiostat durchgeführt. Über die Programmfunktion 

Chronoamperiometrie konnte das Sollpotential an der Arbeitselektrode in Höhe von –2.1 V 

eingestellt werden. Der optimierte Elektrolyseaufbau war folgendermaßen zusammenge-

setzt:  

- Arbeitselektrode: Platin-Netz (Höhe: 4 cm; Umfang: 10.5 cm; Maschenweite 1 mm) 

- Referenzelektrode: nicht-wässrige Ag/Ag+-Referenzelektrode RE-7 von ALS (Ver-

trieb durch C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH); 0.01 M AgNO3 in 0.1 M 

[nBu4N][ClO4]-Acetonitril-Lösung 

- Gegenelektrode: Natriummetall über Platin-Draht kontaktiert 

- Kationenaustauschermembran: CMI-7000 von Membranes International Inc. (Nafi-

on-Membran, die als Natriumsalz ausgeliefert wird); die Präkonditionierung erfolgte 

über Nacht in einer 0.2 M Na[BPh4]-THF-Lösung  

- Elektrolytlösung: 0.2 M Na[BPh4]-THF-Lösung (Anodenraum: 9 mL; Kathodenraum: 

35 mL) 

Nach der Zugabe von 68 (20 mg) in den Kathodenraum wurde das Elektrolyseexperiment 

gestartet, das meistens ca. 30 min dauerte. Dann lag eine tiefgrüne Lösung im Kathoden-

raum vor, die abgetrennt wurde. Für deren Aufarbeitung musste THF unter vermindertem 

Druck entfernt, der Rückstand mit Et2O extrahiert und anschließend Schlenk-filtriert (G4) 

werden. Nach dem erneuten Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck, 

wurde der Rückstand mit THF-d8 (0.5 mL) aufgenommen und in ein NMR-Rohr für die Analy-

tik mittels NMR-Spektroskopie abgefüllt.    
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4.2.  Synthese und NMR-Daten nicht publizierter Verbindungen 

4.2.1.  [4+2]-Cycloadditionsprodukte 

Li2[88] 

Eine frisch hergestellte Lösung von Li2[68] (59 µmol) in THF-d8 (0.5 mL),[166] die sich in einem 

NMR-Rohr befand, wurde mit flüssigem Stickstoff eingefroren, das System evakuiert und 

Butadien (1 atm) einströmen gelassen. Beim Erwärmen der Lösung auf RT entwich der Gas-

überdruck durch eine Hg-Wanne. Nach 10 min wurde die Reaktionsmischung wieder einge-

froren und das NMR-Rohr vorm Abschmelzen evakuiert. Die NMR-Spektroskopie zeigte eine 

vollständige Umsetzung von Li2[68] zu Li2[88] an.     

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.32–7.30 (n.a., 3H; C6H4), 7.23–7.22 (m, 1H; C6H4), 6.64–

6.59 (m, 4H; C6H4), 5.07–5.04 (m, 1H; BCHCHCH2), 3.95 (dd, 3J(H,H) = 16.8 Hz, 2J(H,H) = 4.2 

Hz, 1H; BCHCHCH2), 3.82 (dd, 3J(H,H) = 9.7 Hz, 2J(H,H) = 4.2 Hz, 1H; BCHCHCH2), 0.75 (n.a., 

1H; BCHCHCH2), 0.14 (m, 3H; H2CBCH3 + 1H; BCH2), 0.09 (br, 3H; HCBCH3), –0.41 (m, 1H; 

BCH2).  
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = –14.3 (s), –15.6 (s). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 169.9 (m; CBCH2), 166.9 (q, 1J(B,C) = 46.8 Hz; CBCH), 

161.1 (BCHCHCH2), 129.0 (C6H4), 127.4 (C6H4), 126.9 (C6H4), 120.7 (C6H4), 97.1 (BCHCHCH2), 

44.5 (m; BCHCHCH2), 33.9 (q, 1J(B,C) = 36.7 Hz; BCH2), 4.6 (q 1J(B,C) = 44.9 Hz; H2CBCH3), 3.2 

(q, 1J(B,C) = 44.3 Hz; HCBCH3).  

 

Li2[89] und 90∙(2 THF)  

Eine frisch hergestellte Lösung von Li2[72] (55 µmol) in THF-d8 (0.5 mL),[129] die sich in einem 

NMR-Rohr befand, wurde mit flüssigem Stickstoff eingefroren, das System evakuiert und 

Ethen (1 atm) einströmen gelassen. Beim Erwärmen der Lösung auf RT entwich der Gas-

überdruck durch eine Hg-Wanne. Nach 10 min wurde die Reaktionsmischung wieder einge-

froren und das NMR-Rohr vorm Abschmelzen evakuiert. Nach einer Lagerung der Probe bei 

50 °C für 18 h zeigte die NMR-Spektroskopie eine vollständige Umsetzung von Li2[72] zu 

Li2[89] an. 

1H{11B} NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.20–7.18 (m, 4H; H-a), 6.61–6.60 (m, 4H; H-b), 2.22 

(s, 2H; BH), –0.05 (s, 4H; CH2).  
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = –13.2 (d, 1J(B,H) = 73.2 Hz). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 167.3 (br; BC), 128.4 (C-a), 121.8 (C-b), 14.5 (br; CH2).    

Nach der Überführung der THF-d8-Lösung von Li2[89] in ein neues NMR-Rohr wurde 

Me3SiCl (7.0 µL, 6.0 mg, 55 µmol, 1.00 eq) hinzugefügt. Alle flüchtigen Bestandteile wurden 

unter vermindertem Druck entfernt und die Probe erneut in THF-d8 (0.5 mL) gelöst. Die 

Analyse mittels NMR-Spektroskopie bestätigte die Bildung von 90∙(2 THF) neben ca. 10% 

77.[167] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.13–7.11 (m, 4H; H-a), 6.77–6.75 (m, 4H; H-b), 0.26 (s, 

4H; CH2).  
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = 10.6 (br). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 155.2 (br; BC), 124.2 (C-a), 122.1 (C-b), 15.6 (br; CH2).  
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Li2[92] 

Bei Raumtemperatur wurde pinBC≡CBpin (19 mg, 70 µmol, 0.95 eq) zu einer frisch herge-

stellten Lösung von Li2[68] (74 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gegeben. Die NMR-

Spektroskopie zeigte die quantitative Darstellung von Li2[92] an. Durch Gasphasendiffusion 

von n-Hexan in die Reaktionslösung von Li2[92], der 12-Krone-4 (12-c-4) zugesetzt war, 

konnten Einkristalle der Form [Li(12-c-4)(thf)]2[92](THF) gewonnen werden.   

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.14–7.13 (m, 4H; H-a), 6.47–6.45 (m, 4H; H-b), 1.26 (s, 

24H; Bpin), 0.59 (s, 6H; BCH3). 
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = –11.2 (s); Bpin (n.b.). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 182.2 (br; C=C), 167.4 (br; BC), 125.6 (C-a), 120.1 

(C-b), 82.8 (C(CH3)2), 25.5 (C(CH3)2), 1.7 (br; BCH3).  

 

M2[95] (M+ = Li+, Na+) 

Bei Raumtemperatur wurde iPrN=C=NiPr (11 µL, 9 mg, 71 µmol, 0.97 eq) zu einer frisch her-

gestellten Lösung von M2[68] (74 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gegeben. Die NMR-

Spektroskopie zeigte die quantitative Darstellung von M2[95] an. Durch Gasphasendiffusion 

von n-Hexan in die Reaktionslösung von Na2[95], der 18-Krone-6 (18-c-6) zugesetzt war, 

konnten Einkristalle der Form [Na][Na(18-c-6)(thf)2][95] gewonnen werden.   

Li2[95] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.17–7.15 (m, 4H; C6H4), 6.52–6.50 (m, 4H; C6H4), 4.64 

(n.a., 1H; CH(CH3)2), 4.36 (n.a., 1H; CH(CH3)2),  0.91 (d, 3J(H,H) = 6.3 Hz, 6H; CH(CH3)2), 0.86 

(d, 3J(H,H) = 6.3 Hz, 6H; CH(CH3)2), 0.63 (s, 3H; NBCH3), 0.55 (m, 3H; CBCH3). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = –8.4 (br; BC), –13.6 (s; BN). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 203.7 (br; NCN), 167.9 (br; BC), 126.6 (C6H4), 125.6 

(C6H4), 120.8 (C6H4), 120.4 (C6H4), 49.6 (CH(CH3)2), 46.9 (CH(CH3)2), 28.1 (CH(CH3)2), 24.2 

(CH(CH3)2), 6.0 (br; NBCH3), 5.4 (br; CBCH3). 

Na2[95] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.26–7.25 (m, 4H; C6H4), 6.64–6.62 (m, 4H; C6H4), 4.88 

(sept, 3J(H,H) = 6.2 Hz, 1H; CH(CH3)2), 4.60 (sept, 3J(H,H) = 6.2 Hz, 1H; CH(CH3)2),  0.91 (d, 
3J(H,H) = 6.2 Hz, 6H; CH(CH3)2), 0.89 (d, 3J(H,H) = 6.2 Hz, 6H; CH(CH3)2), 0.69 (s, 3H; NBCH3), 

0.58 (m, 3H; CBCH3). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = –8.7 (br, BC), –13.6 (s, BN). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 198.5 (q, 1J(B,C) = 47.7 Hz; NCN), 169.2 (br; BC), 126.3 

(C6H4), 125.4 (C6H4), 121.5 (C6H4), 121.3 (C6H4), 48.1 (CH(CH3)2), 47.2 (CH(CH3)2), 28.7 

(CH(CH3)2), 23.4 (CH(CH3)2), 6.3 (q, 1J(B,C) = 45.6 Hz; NBCH3), 5.4 (br; CBCH3). 
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Li2[68] in der Reaktion mit Anthron  

Bei Raumtemperatur wurde Anthron (10 mg, 49 µmol, 1.00 eq) zu einer frisch hergestellten 

Lösung von Li2[68] (49 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gegeben. Die NMR-Spektros-

kopie zeigte unter anderem die Reaktionsprodukte Li[68-H] und Lithiumanthrolat (Li[96]) 

an. Durch langsames Abdampfen der Reaktionslösung konnten Einkristalle der Form 

[Li(thf)2][96] gewonnen werden. 

Li[68-H] im Reaktionsgemisch 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.40–7.39 (m, 2H; C6H4), 6.74–6.72 (m, 2H; C6H4), 6.39–

6.36 (m, 2H; C6H4), 6.28–6.26 (m, 2H; C6H4), 0.48 (s, 3H; BCH3), –0.20 (s, 3H; BCH3); n.b. (BH). 
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = 22.8 (br), –17.5 (d, 1J(B,H) = 62.1 Hz). 

Kommentar: Die Verschiebungen sind nicht mit isoliertem Li[68-H] in THF-d8 vergleichbar, 

da die NMR-Daten aus einer Reaktionsmischung bestimmt wurden, die noch Lithium-

anthrolat (Li[96]) und Anthron enthielt. 

Li[96] im Reaktionsgemisch 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 8.82–8.80 (m, 2H; C6H4), 7.72–7.71 (m, 2H; C6H4), 7.28 (s, 

1H; CH), 7.25–7.22 (m, 2H; C6H4), 7.11–7.08 (m, 2H; C6H4). 

 

Li[97] 

Bei Raumtemperatur wurde DMSO (5.1 µL, 5.6 mg, 71 µmol, 0.97 eq) zu einer frisch herge-

stellten Lösung von Li2[68] (74 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gegeben. Die NMR-

Spektroskopie zeigte die quantitative Darstellung von Li[97] an. Durch Gasphasendiffusion 

von n-Hexan in die Reaktionslösung, der 12-Krone-4 (12-c-4) zugesetzt war, konnten Einkris-

talle der Form [Li(12-c-4)2][97] gewonnen werden.   

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.27–7.26 (m, 2H; H-d), 7.22–7.21 (m, 2H; H-a), 6.71–6.68 

(m, 2H; H-c), 6.67–6.64 (m, 2H; H-b), 1.20 (s, 3H; SCH3), 1.04 (s, 2H; SCH2), 0.57 (s, 3H; 

SBCH3), 0.21 (s, 3H; H2CBCH3). 
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = –1.8 (s; BS), –16.9 (s; BC). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 169.1 (br; C-e), 154.2 (br; C-f), 127.9 (C-a), 127.2 (C-d), 

123.0 (C-c), 120.9 (C-b), 38.6 (br; SCH2), 21.2 (SCH3), 4.2 (br; CBCH3), 0.2 (SBCH3).  
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Übersicht der Substrate, die nach der Reaktion mit Li2[68] Multi-Komponenten-Spektren 

lieferten: 
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N N
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4.2.2. M2[A] in Reaktionen mit Elektrophilen 

M[107] 

Bei Raumtemperatur wurde EtBr (5.5 µL, 8.0 mg, 74 µmol, 1.00 eq) zu einer frisch herge-

stellten Lösung von M2[68] (M+ = Li+, Na+) (74 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gegeben. 

Die NMR-Spektroskopie zeigte die quantitative Darstellung von M[107] an. Durch Gaspha-

sendiffusion von n-Hexan in die Reaktionslösung von Na[107], der 18-Krone-6 (18-c-6) zuge-

setzt war, konnten Einkristalle der Form [Na(18-c-6)(thf)2][107] gewonnen werden.   

Li[107] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.89–7.88 (m, 2H; H-d), 7.70–7.67 (m, 2H; H-a), 7.06–7.02 

(m, 2H; H-b), 6.83–6.80 (m, 2H; H-c), 1.25 (s, 3H; BCH3), 0.42–0.35 (m, 2H; CH2CH3), 0.13–

0.08 (m, 3H; CH2CH3), –0.10–(–0.13) (m, 3H; EtBCH3). 
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = 62.0 (br), –14.8 (s). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 183.0 (q, 1J(B,C) = 48.5 Hz; C-f), 145.3 (C-e), 133.9 (C-

d), 132.7 (C-a), 128.5 (C-b), 120.4 (C-c), 26.8 (q, 1J(B,C) = 38.3 Hz; CH2CH3), 13.8 (q, 1J(B,C) = 

41.0 Hz; EtBCH3), 12.4 (CH2CH3), 4.8 (BCH3).  

Na[107] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.92–7.90 (m, 2H; H-d), 7.72–7.69 (m, 2H; H-a), 7.08–7.05 

(m, 2H; H-b), 6.86–6.83 (m, 2H; H-c), 1.27 (s, 3H; BCH3), 0.42–0.35 (m, 2H; CH2CH3), 0.12–

0.07 (m, 3H; CH2CH3), –0.08–(–0.11) (m, 3H; EtBCH3). 
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = 65.4 (br), –14.8 (s). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 182.4 (q, 1J(B,C) = 48.2 Hz; C-f), 145.3 (C-e), 134.0 (C-

d), 132.8 (C-a), 128.7 (C-b), 120.7 (C-c), 27.0 (q, 1J(B,C) = 38.3 Hz; CH2CH3), 13.4 (q, 1J(B,C) = 

40.8 Hz; EtBCH3), 12.3 (CH2CH3), 4.9 (BCH3).  
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M[109] und 110 

Bei Raumtemperatur wurde EtBr (5.5 µL, 8.0 mg, 74 µmol, 1.00 eq) zu einer frisch herge-

stellten Lösung von M2[72] (74 µmol, 1.00 eq; M+ = Li+, Na+)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gegeben. 

Die NMR-Spektroskopie zeigte die quantitative Darstellung von M[109] an. Nach der Zugabe 

eines weiteren Äquivalents EtBr entstanden Ethan und 110. 

Li[109] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.98–7.97 (m, 2H; H-d), 7.58 (n.a., 2H; H-a), 7.05–7.02 (m, 

2H; H-b), 6.91–6.88 (m, 2H; H-c), 2.56 (q, 1J(B,H) = 76.2 Hz, 2H; BH2), 1.91 (q, 3J(H,H) = 8.1 

Hz, 2H; CH2CH3), 1.13 (t, 3J(H,H) = 8.1 Hz, 3H; CH2CH3). 
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  =  67.6 (br; BC), –18.9 (t, 1J(B,H) = 76.2 Hz; BH2). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 177.0 (q, 1J(B,C) = 49.9 Hz; C-f), 144.1 (C-e), 135.1 (C-

a), 134.7 (C-d), 127.9 (C-b), 121.1 (C-c), 11.7 (CH2CH3). 

Na[109] 

1H NMR (250.1 MHz, THF-d8):  = 8.29–8.26 (m, 2H; C6H4), 7.62 (n.a.-m, 2H; C6H4), 7.17–7.09 

(m, 2H; C6H4), 7.04–6.96 (m, 2H; C6H4), 2.56 (q, 1J(B,H) = 76.2 Hz, 2H; BH2), 1.95 (q, 3J(H,H) = 

7.9 Hz, 2H; CH2CH3), 1.13 (t, 3J(H,H) = 8.1 Hz, 3H; CH2CH3). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = 65.4 (br; BC), –19.4 (t, 1J(B,H) = 77.2 Hz; BH2). 

 

110 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 8.01–7.99 (m, 2H; H-a), 7.66–7.64 (m, 2H; H-d), 7.35–7.32 

(m, 2H; H-c), 7.26–7.23 (m, 2H; H-b), 4.10 (br, 1H; BH), 1.91 (q, 3J(H,H) = 8.1 Hz, 2H; CH2CH3), 

1.05 (t, 3J(H,H) = 7.3 Hz, 3H; CH2CH3). 
11B NMR (160.5 MHz, THF-d8):  = 62.5 (br; BC), 9.3 (br; BH). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 156.9 (C-e), 145.7 (C-f), 136.0 (C-d), 135.5 (C-a), 131.4 

(C-c), 127.1 (C-b), 12.0 (br; CH2CH3), 10.3 (CH2CH3). 

B

B

H

110

a
b

c

d
e

f
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M[111] und M[112] 

Bei Raumtemperatur wurde (Brommethyl)cyclopropan (5.7 µL, 8.0 mg, 59 µmol, 1.00 eq) zu 

einer frisch hergestellten Lösung von M2[72] (M+ = Li+, Na+) (59 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 

(0.5 mL) gegeben. Die NMR-Spektroskopie zeigte die Bildung von M[111] und M[112] im 

Verhältnis 10:1 für M+ = Li+ bzw. 1.6:1 für M+ = Na+ an. Kommentar: Die NMR-

Verschiebungen der beiden Verbindungen sind zusammen aufgeführt, da deren Signale 

stark überlappen (schwarze Farbe). War eine eindeutige Zuordnung möglich, ist dies farb-

lich hervorgehoben.  

Li[111] und Li[112] 

1H NMR (250.1 MHz, THF-d8):  = 7.90–7.87 (m, 2H + 2H; H-d), 7.72 (n.a., 2H + 2H; H-a), 

7.09–7.00 (m, 2H + 2H; H-b), 6.85–6.79 (m, 2H + 2H; H-c), 5.66–5.50 (m, 1H; CH2CH2CHCH2), 

4.46 (d, 3J(H,H) = 17.1 Hz, 1H; CH2CH2CHCH2), 4.33 (d, 3J(H,H) = 10.4 Hz, 1H; CH2CH2CHCH2), 

1.26 (s, 3H; BCH3), 1.25 (s, 3H; BCH3), 1.20–1.14 (m, 2H; CH2CH2CHCH2), 0.57–0.44 (m, 2H; 

CH2CH2CHCH2), 0.36–0.28 (m, 2H; CH2CHCH2CH2), –0.03–(–0.07) (m, 3H; H2CBCH3), –0.09–(–

0.13) (m, 1H + 3H; CH2CHCH2CH2 + H2CBCH3), –0.34–(–0.41) (m, 2H; CH2CHCH2CH2), –0.72–

(–0.78) (m, 2H; CH2CHCH2CH2). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = 62.2 (br), –16.8 (s), –17.0 (s). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 183.1 (q, 1J(B,C) = 48.7 Hz; C-f), 148.4 (CH2CH2CHCH2), 

145.2 (C-e), 134.0 (C-d), 133.8 (C-d), 132.9 (C-a), 132.8 (C-a), 128.7 (C-b), 128.3 (C-b), 120.6 

(C-c), 120.6 (C-c), 108.0 (CH2CH2CHCH2), 42.9 (q, 1J(B,C) = 37.2 Hz; CH2CHCH2CH2), 35.0 (q, 
1J(B,C) = 38.2 Hz; CH2CH2CHCH2), 33.9 (CH2CH2CHCH2), 14.2 (q, 1J(B,C) = 40.7 Hz; H2CBCH3), 

12.8 (q, 1J(B,C) = 41.5 Hz; H2CBCH3), 11.4 (CH2CHCH2CH2), 6.6 (2xCH2CHCH2CH2), 4.9 (BCH3). 

 

Na[111] und Na[112] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.92–7.91 (m, 2H + 2H; H-d), 7.75 (n.a., 2H; H-a), 7.71 

(n.a., 2H; H-a), 7.08–7.05 (m, 2H + 2H; H-b), 6.87–6.83 (m, 2H + 2H; H-c), 5.63–5.55 (m, 1H; 

CH2CH2CHCH2), 4.46 (d, 3J(H,H) = 17.1 Hz, 1H; CH2CH2CHCH2), 4.33 (d, 3J(H,H) = 10.2 Hz, 1H; 

CH2CH2CHCH2), 1.27 (s, 3H + 3H; BCH3), 1.20–1.15 (m, 2H; CH2CH2CHCH2), 0.53–0.49 (m, 2H; 

CH2CH2CHCH2), 0.35–0.31 (m, 2H; CH2CHCH2CH2), –0.01–(–0.04) (m, 3H; H2CBCH3), –0.08–(–

0.10) (m, 1H + 3H; CH2CHCH2CH2 + H2CBCH3), –0.36–(–0.40) (m, 2H; CH2CHCH2CH2), –0.75–

(–0.78) (m, 2H; CH2CHCH2CH2). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = 63.5 (br), –15.0 (s), –15.2 (s). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 182.3 (q, 1J(B,C) = 48.5 Hz; C-f), 148.4 (CH2CH2CHCH2), 

145.1 (C-e), 134.1 (C-d), 134.0 (C-d), 133.0 (C-a), 132.8 (C-a), 128.8 (C-b), 128.5 (C-b), 120.8 

(2xC-c), 108.1 (CH2CH2CHCH2), 43.1 (q, 1J(B,C) = 37.7 Hz; CH2CHCH2CH2), 35.1 (q, 1J(B,C) = 

40.0 Hz; CH2CH2CHCH2), 33.9 (CH2CH2CHCH2), 14.1 (q, 1J(B,C) = 40.6 Hz; H2CBCH3), 12.4 (q, 
1J(B,C) = 41.3 Hz; H2CBCH3), 11.3 (CH2CHCH2CH2), 6.5 (2xCH2CHCH2CH2), 5.0 (BCH3). 
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M[113] 

Bei Raumtemperatur wurde Et3SiBr (12.7 µL, 14.0 mg, 74 µmol, 1.00 eq) zu einer frisch her-

gestellten Lösung von M2[72] (M+ = Li+, Na+) (74 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gege-

ben. Die NMR-Spektroskopie zeigte die quantitative Darstellung von M[113] an.  

Li[113] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.86–7.84 (m, 2H; H-d), 7.64–7.63 (m, 2H; H-a), 7.00–6.96 

(m, 2H; H-b), 6.81–6.78 (m, 2H; H-c), 5.53 (br, 1H; BH), 3.19 (q, 1J(B,H) = 86.8 Hz, 1H; BH), 

0.56 (t, 3J(H,H) = 7.9 Hz, 9H; CH2CH3), –0.03 (q, 3J(H,H) = 7.9 Hz, 6H; CH2CH3). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  =  22.7 (br; BH), –17.0 (d, 1J(B,H) = 85.9 Hz; B(H)SiEt3). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 179.8 (br; C-f), 146.9 (C-e), 140.8 (C-d), 133.8 (C-a), 

126.7 (C-b), 118.9 (C-c), 8.9 (CH2CH3), 4.0 (CH2CH3). 
29Si NMR (99.4 MHz, THF-d8):  = 0.2. 

Na[113] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.98–7.96 (m, 2H; C6H4), 7.70–7.69 (m, 2H; C6H4), 7.14–

7.12 (m, 2H; C6H4), 6.96–6.93 (m, 2H; C6H4), 5.48 (br-s, 1H; BH), 3.04 (q, 1J(B,H) = 82.1 Hz, 

1H; BH), 0.58 (t, 3J(H,H) = 7.9 Hz, 9H; CH2CH3), 0.01 (q, 3J(H,H) = 7.9 Hz, 6H; CH2CH3). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = 24.1 (br; BH), –18.0 (d, 1J(B,H) = 82.1 Hz; B(H)SiEt3). 
29Si NMR (99.4 MHz, THF-d8):  = 0.9. 
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M[114] 

Bei Raumtemperatur wurde Et3SiBr (12.7 µL, 14.0 mg, 74 µmol, 1.00 eq) zu einer frisch her-

gestellten Lösung von M2[68] (M+ = Li+, Na+) (74 µmol, 1.00 eq)[166] in THF-d8 (0.5 mL) gege-

ben. Die NMR-Spektroskopie zeigte den vollständigen Verbrauch von M2[68] an.  

Li[114]  

äq:ax = 2.5:1; Kommentar: Bei nicht eingefärbten Resonanzen überlagern sich die Signale 

der beiden Spezies. 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 8.01–8.00 (m, 2H; H-d), 7.89–7.88 (m, 2H; H-d), 7.74–7.72 

(m, 2H; H-a), 7.69 (n.a., 2H; H-a), 7.06–7.01 (m, 4H; H-b), 6.83–6.77 (m, 4H; H-c), 1.30 (s, 3H; 

BCH3), 1.25 (s, 3H; BCH3), 0.87 (t, 3J(H,H) = 7.9 Hz, 9H; CH2CH3), 0.48–0.43 (m, 18H; CH2CH3 + 

CH2CH3 + Et3SiBCH3), –0.08–(–0.14) (m, 9H; CH2CH3 + Et3SiBCH3). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = 66.1 (br), 23.7 (br), –15.2 (s), –16.6 (s). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 183.2 (q, 1J(B,C) = 48.5 Hz; C-f), 178.2 (C-f), 144.9 (C-

e), 144.3 (C-e), 134.5 (C-d), 133.9 (C-d), 132.7 (C-a), 132.0 (C-a), 128.4 (C-b), 126.9 (C-b), 

120.3 (C-c), 118.8 (C-c), 14.2 (q, 1J(B,C) = 40.6 Hz; Et3SiBCH3), 9.0 (CH2CH3), 6.9 (CH2CH3), 6.8 

(br; Et3SiBCH3), 4.9 (CH2CH3), 4.7 (BCH3), 3.8 (BCH3), 3.3 (CH2CH3). 
29Si NMR (99.4 MHz, THF-d8):  = 14.7, –3.4. 

 

äq-Na[114] 

1H NMR (500.2 MHz, THF-d8):  = 7.92–7.90 (m, 2H; H-d), 7.71 (n.a., 2H; H-a), 7.08–7.05 (m, 

2H; H-b), 6.86–6.82 (m, 2H; H-c), 1.27 (s, 3H; BCH3), 0.87 (t, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 9H; CH2CH3), 

0.46 (q, 3J(H,H) = 7.9 Hz, 6H; CH2CH3), –0.11 (m, 3H; Et3SiBCH3). 
11B NMR (96.3 MHz, THF-d8):  = 66.8 (br), –17.1 (s). 
13C{1H} NMR (125.8 MHz, THF-d8):  = 182.4 (q, 1J(B,C) = 48.2 Hz; C-f), 144.9 (C-e), 134.0 (C-

d), 132.8 (C-a), 128.6 (C-b), 120.6 (C-c), 13.8 (q, 1J(B,C) = 40.6 Hz; Et3SiBCH3), 6.9 (CH2CH3), 

5.0 (CH2CH3), 4.8 (BCH3). 
29Si NMR (99.4 MHz, THF-d8):  = 14.8. 
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4.3. Kristallographische Daten nicht publizierter Verbindungen 

Tabelle 5.  Kristallographische Daten von [Li(12-c-4)2]2[79-H2](THF), [Li(12-c-4)(thf)]2[92](THF) 
und [Na][Na(18-c-6)(thf)2][95]. 

 [Li(12-c-4)2]2[79-H2](THF)[Li(12-c-4)(thf)]2[92](THF)[Na][Na(18-c-6)(thf)2][95]

Interner Code wa2611 wa2628 wa2700 

Summenformel C62H96B2Li2O17 C56H94B4Li2O15 C82H136B4N4Na4O16 

Mr [g mol–1] 1148.88 1064.43 1569.14 

Farbe, Morphologie farblos, Block farblos, Block farblos, Block 

T [K] 173(2) 173(2) 173(2) 

Strahlung, λ [Å] MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

Kristallsystem triklin monoklin triklin 

Raumgruppe P–1 P21/n P–1 

a [Å] 12.1304(6) 16.5042(9) 10.2466(4) 

b [Å] 13.8522(8) 21.4033(8) 14.7968(6) 

c [Å] 39.674(2) 17.2449(9) 15.6728(6) 

α [°] 91.267(5) 90 108.371(3) 

β [°] 91.500(4) 97.538(4) 95.677(3) 

γ [°] 108.934(4) 90 90.320(3) 

V [Å3] 6300.4(6) 6039.0(5) 2242.39(16) 

Z 4 4 1 

Dberechnet [g cm−3] 1.211 1.171 1.162 

μ [mm−1] 0.085 0.081 0.094 

F(000) 2480 2304 848 

Kristallgröße [mm3] 0.23 x 0.19 x 0.17 0.24 x 0.22 x 0.19 0.24 x 0.19 x 0.13 

Gesammelte Reflexe 50998 63558 44204 

Unabhängige Reflexe (Rint) 50998 10641 (0.0589) 8385 (0.0329) 

Daten/Restraints/ 

Parameter 
50998 / 936 / 1516 10641 / 59 / 832 8385 / 60 / 543 

GOF on F2 1.545 1.266 1.071 

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.1618, 0.3935 0.0728, 0.1818 0.0571, 0.1515 

R1, wR2 (alle Daten) 0.2481, 0.2495 0.1035, 0.1956 0.0647, 0.1570 

Restelektronendichte  

(peak and hole) [e Å−3] 
1.383, –1.140 0.770, –0.525 0.668, –0.263 
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Tabelle 6.  Kristallographische Daten von [Li(thf)2][96], [Li(12-c-4)2][97](12-c-4) und [Na(18-c-6)-
(thf)2][107]. 

 [Li(thf)2][96] [Li(12-c-4)2][97](12-c-4) [Na(18-c-6)(thf)2][107] 

Interner Code wa2587 wa2675 wa2709 

Summenformel C44H50Li2O6 C36H59B2LiO10S C36H59B2NaO8 

Mr [g mol–1] 688.72 712.45 664.44 

Farbe, Morphologie gelb-braun, Nadel farblos, Block farblos, Block 

T [K] 173(2) 173(2) 173(2) 

Strahlung, λ [Å] MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 

Kristallsystem monoklin monoklin triklin 

Raumgruppe P21/c C2/c P–1 

a [Å] 8.527(3) 24.4353(10) 8.9650(5) 

b [Å] 21.342(5) 14.7369(6) 9.1162(5) 

c [Å] 20.925(7) 24.0705(10) 23.7647(14) 

α [°] 90 90 85.367(5) 

β [°] 99.01(3) 119.476(3) 89.681(5) 

γ [°] 90 90 83.363(5) 

V [Å3] 3761(2) 7545.9(6) 1922.88(19) 

Z 4 8 2 

Dberechnet [g cm−3] 1.216 1.254 1.148 

μ [mm−1] 0.078 0.140 0.087 

F(000) 1472 3072 720 

Kristallgröße [mm3] 0.18 x 0.04 x 0.02 0.22 x 0.18 x 0.16 0.24 x 0.14 x 0.13 

Gesammelte Reflexe 25586 32328 28333 

Unabhängige Reflexe (Rint) 6643 (0.2376) 6647 (0.0421) 7195 (0.0327) 

Daten/Restraints/ 

Parameter 
6643 / 0 / 469 6647 / 72 / 452 7195 / 72 / 483 

GOF on F2 0.862 1.057 1.065 

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.0987, 0.1724 0.1115, 0.2985 0.0780, 0.1987 

R1, wR2 (alle Daten) 0.3055, 0.2569 0.1248, 0.3099 0.1025, 0.2155 

Restelektronendichte  

(peak and hole) [e Å−3] 
0.210, –0.283 1.162, –0.805 0.774, –0.461 
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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 jeweili-

gen Veröffentlichungen in den Fachjournalen und unterscheiden sich daher von 

denen in den Kapiteln 1–4. 

 Das Lösen der Röntgenstrukturen von mir gezüchteter Einkristalle erfolgte in al-

len Fällen von Dr. Michael Bolte. 

 

I) Dual Role of Doubly Reduced Arylboranes as Dihydrogen- and Hydride-Transfer 

Catalysts 

von E. von Grotthuss, S. E. Prey, M. Bolte, H.-W. Lerner und M. Wagner 

J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 6082-6091. 

a. Sämtliche präparative Arbeiten und Analytik. Ausnahmen: Unter meiner Be-

treuung stellte S. E. Prey die Natrium-Derivate Na2[A] und Na2[A-H2] her. 

Außerdem testete er mehrere M2[A]-Derivate als Hydrierungskatalysatoren 

(auch im Druckautoklaven), versuchte Li2[4] zur Hydrierung weiterer Sub-

strate einzusetzen und führte den Hydrid-Transfer-Prozess in Gegenwart ei-

nes internen Standards durch. 

b. Quantenchemische Rechnungen. 

II) Chalcogen–Chalcogen-Bond Activation by an Ambiphilic, Doubly Reduced  

Organoborane 

von E. von Grotthuss, F. Nawa, M. Bolte, H.-W. Lerner und M. Wagner 

Tetrahedron 2019, 75, 26-30. 

a. Die von mir betreute Bachelorarbeit von F. Nawa stellte die Grundlage für 

diese Veröffentlichung dar. Von mir wurden die Ergebnisse präparativ re-

produziert und das Syntheseprotokoll erweitert (Zugabe eines zweiten Äqui-

valents von 1). Außerdem vervollständigte ich die Analytik.   

III) Selective CO2 Splitting by Doubly Reduced Aryl Boranes to Give CO and [CO3]2– 

von E. von Grotthuss, S. E. Prey, M. Bolte, H.-W. Lerner und M. Wagner 

Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 16491-16495. 

a. Präparative Arbeiten und Analytik von Na2[2] und Na2[4]. Versuchsplanung 

und Betreuung der praktischen Arbeiten von S. E. Prey zu der Thematik. 

b. Quantenchemische Rechnungen. 
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IV) Synthesis and Ring Strain of a Benzoborirene-N-Heterocyclic Carbene Adduct 

von J. Hahn, C. Keck, C. Maichle-Mössmer, E. von Grotthuss, P. N. Ruth, A. Paesch,  

D. Stalke und H. Bettinger 

Chem. Eur. J. 2018, 24, 18634-18637. 

a. Synthese von Verbindung 11. 

V) Doping Polycyclic Aromatics with Boron for Superior Performance in Materials Sci-

ence and Catalysis  

von E. von Grotthuss,a A. John,a T. Kaesea und M. Wagner  

(a Diese Autoren haben zu gleichen Teilen an der Arbeit beigetragen) 

Asian J. Org. Chem. 2018, 7, 37-53. 

VI) Reversible Dihydrogen Activation by Reduced Aryl Boranes as Main-Group Am-

biphiles 

von E. von Grotthuss, M. Diefenbach, M. Bolte, H.-W. Lerner, M. C. Holthausen und 

M. Wagner 

Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 14067-14071. 

a. Sämtliche präparative Arbeiten und Analytik. 

VII) 10,9-Oxaboraphenanthrenes as Luminescent Fluorophores  

von A. Budanow, E. von Grotthuss, M. Bolte, M. Wagner und H.-W. Lerner 

Tetrahedron 2016, 72, 1477-1484. 

a. Reproduktion der Synthesen zur Derivatisierung von 1 mithilfe verschiede-

ner Grignard-Reagenzien. Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften der 

Verbindungen 5-9. 
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6.2. Eigene Publikationen in Fachjournalen 

6.2.1. Dual Role of Doubly Reduced Arylboranes as Dihydrogen- and                                                  

Hydride-Transfer Catalysts 
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6.3.  Lebenslauf 

Die persönlichen Daten wurden aus der digitalen Version entfernt. 
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