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Die vorliegende Arbeit hat die Synthese und Charakterisierung von chromophoren Arylboron-
sdureestern mit besonderem Augenmerk auf einer breiten strukturellen Variation zum Inhalt.
An dieser Verbindungsklasse wird die Wechselwirkung mit LEWIS-Basen tiefgehend
untersucht. Die Koordination von LEWIS-Basen am Bor-Atom fiihrt zu einer Beeinflussung
der elektronischen Eigenschaften des borbasierten Substituenten, wobei der Charakter eines
direkt am Bor-Atom gebundenen n-Elektronensystems von pull zu push-pull geschaltet
werden kann. In der vorliegenden Arbeit wird beschrieben, wie geometrische und
elektronische Strukturmerkmale von boronsédureesterfunktionalisierten Chromophoren durch
die LEWIS-Sdure-Base-Wechselwirkung am Bor-Atom beeinflusst werden. Die Verdnderung
von molekularen Eigenschaften wird mit Hilfe der UV/vis-Absorptions- und Fluoreszenz-
spektroskopie, 'H- und ''B-NMR-Spektroskopiec sowie mit rontgendiffraktometrischen
Methoden untersucht. Die experimentellen Daten werden durch quantenchemische

Berechnungen auf DFT-Niveau unterstitzt.
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Der Mensch hat dreierlei Wege klug zu handeln:
Erstens durch Nachdenken, das ist der edelste.
Zweitens durch Nachahmung, das ist der leichteste.

Drittens durch Erfahrung, das ist der bitterste.
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Allgemeine Begriffe

A Angstrém, 107" m

B3LYP BECKE 3-Parameter Hybridfunktional mit LEE-YOUNG-PARR Korrelation
BNCT Bor-Neutroneneinfangtherapie (Boron Neutron Capture Therapy)
DFT Dichtefunktionaltheorie

EPA Elektronenpaarakzeptor

EPD Elektronenpaardonor

EWG elektronenziehende Gruppe (Electron-Withdrawing Group)

F Feldeffekt (induktiver Effekt, /-Effekt)

HBA Wasserstoffbriickenbindungsakzeptor (Hydrogen Bond Acceptor)
HBD Wasserstoftbriickenbindungsdonor (Hydrogen Bond Donor)

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

HWE HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Olefinierung

ICT intramolekularer Charge-Transfer

k Geschwindigkeitskonstante

K Assoziationskonstante, Bindungskonstante, Gleichgewichtskonstante
kat. katalytisch

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

NBO Natural Bond Orbital

ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot

Yo, Reaktionskonstante nach HAMMETT

R Resonanzeffekt (mesomerer Effekt, M-Effekt)

RI-CC2 resolution-of-identity approximierter Coupled-Cluster Ansatz 2. Ordnung
RT Raumtemperatur, 20 °C

o Substituentenkonstante nach HAMMETT

o" elektrophile Substituentenkonstante nach BROWN

Oxpo elektrophile Substituentenkonstante, abgeleitet von NBO Rechnungen

Odis Tpem
TD-DFT
THCpa

spektroskopisch abgeleitete elektrophile Substituentenkonstante
time-dependent DFT

Tetrahedraler Charakter nach HOPFL

berechnete NBO-Ladung [e]

Verbindungen und Gruppen

BCPB
Bpin

1,4-Bis(1,1-dicyanoprop-1-en-2-yl)benzen
4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl (von Pinakol)
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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Organische Borverbindungen haben in den letzten 20 Jahren in vielen Bereichen der Chemie
sowie auch in den daran angrenzenden Naturwissenschaften zunehmend an Bedeutung
gewonnen. Diese Verbindungsklasse hat vor allem in der modernen Synthesechemie eine
besondere Stellung inne. Organobor-Reagenzien werden als elektrophile Komponente in einer
Vielzahl von Reaktionen eingesetzt. Hierzu zéhlen insbesondere C—C-Kniipfungsreaktionen
wie die Kreuzkupplungen nach SUzUKI" oder LIEBESKIND-SROGL, aber auch andere
Kupplungsreaktionen zur Kniipfung von C-N- oder C—-O-Bindungen.**! Als organische
Borkomponente kommen sowohl Arylboronsduren und ihre Ester aber auch Aryltrifluoro-
borate zum Einsatz. Da in der SUZUKI-Reaktion eine Vielzahl an funktionellen Gruppen
toleriert wird, haben Organoborreagenzien in der Natur- und Wirkstoffsynthese einen hohen
Stellenwert erlangt. Als Beispiel soll an dieser Stelle die Totalsynthese des lichtsammelnden
Carotinoids (—)-Peridinin iiber iterative SUZUKI-Kreuzkupplungsschritte genannt werden, bei

der empfindliche Peroxid- oder Keten-Fragmente toleriert werden (Abb. 1)."!

A 2, o)
2 Xx_-Bmida
Z + 0 o+
\\O NN NN NN Bmida
TBSO Br

H
= TMSO

P

N Bmida Xc. 2
|
m/ + N

(-)-Peridinin OAc

Abbildung 1. Stereoretentive Totalsynthese von (—)-Peridinin iiber iterative SUZUKI-Kreuzkupplung (A).
Peridinin ist zusammen mit Chlorophyll als Pigment am Aufbau von Lichtsammelkomplexen in Dinoflagellaten
beteiligt. Die Struktur eines aus Amphidinium carterae isolierten trimeren Lichtsammelkomplexes mit acht
Peridinin- und zwei Chlorophyll-Molekiilen pro Untereinheit ist in (B) wiedergegeben.™

Organoborverbindungen finden aber auch Verwendung in der asymmetrischen Synthese, z. B.
bei der stereokontrollierten Kettenverlingerung nach MATTESON'), in der PETASIS-Multi-
komponentenreaktion (auch Borono-MANNICH-Reaktion),/”) sowie in der enantioselektiven
Synthese von Alkoholen (Hydroborierung).! Weiterhin finden Borverbindungen in der
stereoselektiven Katalyse als chirales Auxiliar Verwendung. So kann die asymmetrische
Induktion bei der enantioselektiven Reduktion von prochiralen Ketonen durch Oxazaboro-

lidine herbeigefiihrt werden."”’
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In den eben genannten Beispielen erfiillt die Borfunktionalitidt ihren Zweck wéhrend der
Reaktionssequenz, ist aber im gewiinschten Produkt nicht oder nicht mehr vorhanden.
Borbasierte Gruppen und Substituenten konnen aber auch als funktionsbestimmende
Komponente dem Zielmolekiil grundlegende Eigenschaften verleihen. Borverbindungen
kénnen z.B. in der Bor-Neutroneneinfangtherapie (engl. BNCT) nuklearmedizinische
Bedeutung erlangen.!"”) Hierbei wird der hohe Wirkungsquerschnitt des Isotops '°B gegeniiber
thermischen Neutronen fiir die Erzeugung energiereicher a-Strahlung genutzt, die zur
Behandlung von Krebserkrankungen geeignet ist.

In weitaus groBerem Umfang konnen die LEWIS-aciden Eigenschaften trivalenter Bor-Atome
auf vielfaltige Weise ausgenutzt werden. Neuere Untersuchungen fiihrten hierbei zur
Entwicklung von frustrierten LEWIS-Paaren, die zur iibergangsmetallfreien Aktivierung von
molekularem Wassserstoff in der Lage sind. Durch die Kombination eines sterisch
gehinderten stark elektrophilen Borans mit einem sterisch gehindertem Phosphan kann
molekularer Wasserstoff (H,) heterolytisch gespalten werden, so dass ein Hydridion (H") zur
Bildung eines Boranations fiihrt und das Proton (H") ein entsprechendes Phosphoniumkation
bildet.") Die strukturell verwandten Amminborane besitzen hingegen ein iiberaus grof3es

121" Tetraedrisch koordinierte Bor-Atome stellen in

Potential als Wasserstoffspeicher.!
borbasierten Anion den formalen Ladungsschwerpunkt dar. Das Element Bor besitzt in Form
von chiralen Anionen auf diese Weise Bedeutung in der Entwicklung von maBgeschneiderten
ionischen Fliissigkeiten.!'!

Ein grofles Anwendungspotential besitzen borhaltige funktionelle Farbstoffe. Hierbei ist in
erster Linie die Klasse der BODIPY-Farbstoffe (engl. borondipyrromethen) zu nennen.
BODIPY-Farbstoffe besitzen eine starke Absorption im UV/vis-Bereich und zeichnen sich
durch scharfe Fluoreszenzsignale sowie eine hohe Quantenausbeute aus.'*! Durch die
Vielzahl der Variationsmdglichkeiten am BODIPY-Geriist konnen chemische und
physikalische Eigenschaften gezielt eingestellt werden.!"*! Obwohl die ginzlich unsubsti-
tuierte Stammverbindung der BODIPY-Farbstoffe lange Zeit als nicht isolierbar galt, konnte
diese kiirzlich synthetisiert werden.!'*!) Neben BODIPY-Farbstoffen existiert weiterhin eine
Vielzahl an organischen Bor-Komplexfarbstoffen, die zum Teil ebenfalls iiber intensive
Fluoreszenzeigenschaften verfiigen.!'>'*!

Einen besonders grofBen Bereich umfassen organische Borchromophore und verwandte
Borverbindungen, in denen das Bor-Atom direkt oder indirekt am chromophoren System
angebunden ist. Hierzu zdhlt eine Vielzahl an carbo- und heteroaromatischen Triarylboranen,
Arylboronsduren und Arylboronsdureestern. Triarylborane sind hierbei eine Substanzklasse,
die sich vor allem in den Bereichen der organic light emitting devices (OLED), der Opto-
elektronik und NLO-Materialien etabliert hat.!''® Aber auch Arylboronséduren und ihre Ester

gewinnen zunehmend an Bedeutung. Die Fahigkeit von Arylboronsduren zur Ausbildung von
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cyclischen Estern sowie auch die stark LEWIS-aciden Eigenschaften sp>-hybridisierter Bor-
Atome ermdglichen den Aufbau von definierten supramolekularen Strukturen, wobei bisher

ein beeindruckendes Repertoire an borhaltigen Netzwerken, Kéfigen, Macrocyclen und

t.") Arylboronsiuren kénnen aber auch als Rezeptor in Sensoren fiir Mono-

[22]

Rohren bekannt is
und Polysaccharide,*” LEwIs-Basen'*! sowie Wasserstoffperoxid eingesetzt werden.
Im Arbeitskreis SPANGE zeigten Arbeiten an chiralen 1,2- und 1,3-diolfunktionalisierten
Chromophoren, dass die Kombination von funktionellen Farbstoffen mit der Chemie der

Arylboronsdureester interessante und zum Teil unerwartete Eigenschaften ermoglicht.!*!

1.2 Zielsetzung

In eigenen Vorarbeiten wurde das Konzept der LEWIS-Basen-induzierten Schaltung der
elektronischen Eigenschaften von borbasierten Substituenten aufgegriffen und erfolgreich auf
chromophore akzeptorsubstituierte Arylboronsiureester angewendet.*"

Diesem Konzept liegt zugrunde, dass die elektronischen Eigenschaften einer Boronsédureester-
funktion durch die Wechselwirkung mit LEWIS-Basen von elektronisch neutral zu elek-
tronendonierend geschalten werden. In Kombination mit elektronenziechenden Gruppen
werden pull-n-Elektronensysteme erhalten, die durch die Wechselwirkung mit LEWIS-Basen

push-pull-n-Elektronensysteme ausbilden (Schema 1).

trigonal planar, tetraedrische Koordination,
annahernd neutraler elektronendonierender
Substituent Substituent

o) L L
Co{mmfom = pd{(romm o
o Lo

= —

pull push pull

L=F®cn® NR,

Schema 1. Konzept der LEWIS-Basen-induzierten Schaltung der elektronischen Eigenschaften von Substituenten
auf Borbasis. Eine Arylboronsiureesterfunktion und eine Gruppe mit starkem Elektronenzug (EWG) sind durch
ein m-Elektronensystem miteinander verbunden und bilden ein pull-n-System. Die Koordination von LEWIS-
Basen (L) am Bor-Atom unter Wechsel der Hybridisierung von sp2 zu sp’ fihrt zur Bildung eines push-pull-
n-Systems, wobei eine Verstirkung von intramolekularen Charge-Transfer-Effekten beobachtet wird.

Das Konzept der Schaltung von borbasierten Substituenten soll auf eine breite stoffliche Basis
gestellt werden, so dass die Synthese und Charakterisierung von neuartigen chromophoren
Arylboronsdureestern in der vorliegenden Arbeit einen wichtigen Stellenwert einnimmt. Das
Design der chromophoren Arylboronate soll so erfolgen, dass am Bor-Atom hohe LEWIS-
Aciditdten vorherrschen, die UV/vis-Absorptionsmaxima im sichtbaren Spektralbereich bei
moglichst groBen Wellenldngen liegen und die Zielmolekiile zudem iiber grof3e Extinktions-

koeffizienten verfiigen. Ein Uberblick iiber Variationen, die an chromophoren Arylboronaten
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moglich sind, ist in Schema 2 gegeben. Die Vielzahl der strukturellen Variationsmoglich-

keiten soll in dieser Arbeit zur Aufstellung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen dienen.

o =Auxiliar-
=Substitutions-
elektronen-
muster
donoren
meta-Boronat para-Methoxy
para-Boronat Furan-2,5-diyl

. Thiophen-2,5-diyl
scyclischer

=Elektronenakzeptor

Boronsaureester o)
Pinakol CO'B EWG NO,-Akzeptoren

Neopentylglykol CN-Akzeptoren
DPEG
NMEA
=Ausdehnun
MIDA =LEwIs-Base g
des n-Systems
F- (TBAF) Benzene
CN- (TBACN) Styrene
Trialkylamine Stilbene
AlkylO-

Schema 2. Ubersicht iiber die in dieser Arbeit angestrebten Variationsmdglichkeiten an chromophoren
Arylboronaten und moglichen LEWIS-Saure-Base-Addukten.

Der Hauptteil befasst sich mit der Wechselwirkung der chromophoren Arylboronate mit
verschiedenen LEWIS-Basen und der Untersuchung der Auswirkungen auf elektronische
sowie geometrische Eigenschaften. Hierbei ist vor allem der Einsatz der LEWIS-basischen
Anionen Fluorid und Cyanid vorgesehen. Die Wechselwirkung mit LEWIS-Basen am Bor-
Atom soll hierbei zu physiko-chemischen Eigenschaften fiihren, die sich von denen des
unkoordinierten Ausgangszustandes deutlich unterscheiden. Im Fokus stehen sowohl eine
moglichst ausgepridgte bathochrome Verschiebung der UV/vis-Absorption als auch
Verdnderungen im Fluoreszenzverhalten (Beeinflussung von Emissionswellenlinge und
Quantenausbeute). Weitere wichtige Ziele dieser Arbeit stellen die Bestimmung der LEWIS-
Aciditit des Bor-Atoms in chromophoren Arylboronaten sowie die Quantifizierung der
Elektronendonorfahigkeit von verschiedenen borbasierten Substituenten dar. Zudem sollen
Beitrdge zum mechanistischen Verstindnis der elektronendonierenden Wirkung tetraedrisch
koordinierter Borsubstituenten geleistet werden.

Die verstirkte Elektronendonorwirkung des Borsubstituenten und der daraus resultierende
Einfluss auf die molekularen Eigenschaften des Chromophors sollen vorrangig mit Hilfe von
UV/vis-Absorptions-, Fluoreszenz- und NMR-Spektroskopie untersucht werden. Durch
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen soll der Einfluss auf geometrische Strukturmerkmale
ermittelt werden. Quantenchemische Berechnungen auf DFT-Niveau sollen die experi-

mentellen Arbeiten begleiten und die Interpretation der erhaltenen Ergebnisse unterstiitzen.
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2 Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Arylboronsiuren und Arylboronsiureester
2.1.1 Synthese von Arylboronsiuren

Arylboronsduren sowie die entsprechenden Ester sind iiberaus wichtige Synthesebausteine in
vielen Bereichen der organischen Chemie. Aus diesem Grund wurde eine Vielzahl an milden
und effizienten Synthesemethoden entwickelt. Eine Auswahl an wichtigen und héufig

angewandten Methoden wird im folgenden Kapitel vorgestellt.

Darstellung iiber Lithium- und Magnesiumorganische Verbindungen:
Arylboronsduren und Arylboronsdureester sind durch elektrophile Abfangreaktionen von
Arylmetallverbindungen mit Borsduretrialkylestern zuginglich.'¥ Insbesondere eignen sich

(5] oder Lithiumorganyle®®, die

hierfiir organometallische Verbindungen wie Magnesium-
durch Halogen-Metall-Austausch aus Arylhalogeniden zugénglich sind. Wird zur
nucleophilen Komponente ein Trialkylborat gegeben, erfolgt am Bor-Atom eine Substitution
der Alkoxygruppen gegen Arylgruppen. Die Verwendung von sterisch anspruchsvollen
Borsdureestern, wie Triisopropylborat, bietet gegeniiber Trimethylborat den Vorteil, dass
mogliche Mehrfachsubstitutionen am Bor-Atom deutlich zuriickgedringt werden.”® Die
erhaltenen Arylboronséduredialkylester lassen sich mit 1,2- oder 1,3-Diolen zu cyclischen
Estern umsetzen oder unter sauren, wéssrigen Bedingungen zu Arylboronsduren
hydrolysieren. Bei dieser Synthesemethode ist jedoch die iiblicherweise geringe Toleranz
gegeniiber funktionellen Gruppen nachteilig. Aromatische Verbindungen mit ortho-
chelatisierenden Gruppen, wie z. B. Ether, Amine oder Amide, kénnen mit Butyllithium
durch direkte ortho-Metallierung in organometallische Verbindungen {iberfiihrt werden, die
sich ebenfalls zur Synthese von Arylboronsduren eignen.”” Bei dhnlichen Reaktionen wurde
unter milden Bedingungen, z. B. Verwendung von Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid in
THF bei —78 °C, eine Toleranz gegeniiber Ester-, Cyano- und Halogenosubstituenten
beschrieben.” Zudem sind viele Heteroarylboronsiuren, wie z. B. Furan-, Pyrrol-, Thiophen-
sowie Pyridinderivate, durch direkte Metallierung der Heteroaromaten mit Alkyllithium und
anschlieBender Umsetzung mit Trialkylboraten zuginglich.*”]

Eine weitere milde Methode zur Borylierung von Arylhalogenverbindungen wurde im
Arbeitskreis von KNOCHEL in Form von modifizierten GRIGNARD-Reagenzien entwickelt.””
Nach einer Halogen-Magnesium-Austauschreaktion von Arylhalogeniden mit dem System
i-PrMgCIl-LiCl findet eine Substitution mit Methoxyboronsdurepinakolester statt. Auf diesem

Weg werden direkt Arylboronsdurepinakolester erhalten (Schema 3).
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O

/O—B.
i-PrMgClI-LiCl °© 0
N
R THF, —20 °C R -20°C—> RT R o

R =Br, I, COOEt; X =Br, |

Schema 3. Halogen-Magnesium-Austausch und nachfolgende Borylierung nach KNocHEL."”

Nach der von KNOCHEL beschriebenen Methode ist auch ein Halogen-Magnesium-Austausch
in Gegenwart von empfindlichen funktionellen Gruppen, z.B. Boronsdurepinakolester-
gruppierungen, moglich. Mit dieser Methode erfolgt am aromatischen Kern bereits
vorhandener Arylboronsdureester eine zusitzliche Funktionalisierung.”” Neben den
genannten Synthesemoglichkeiten von Arylborverbindungen konnen auch andere Trans-
metallierungsmethoden unter Verwendung von Quecksilber-, Zinn- oder Silicium-
verbindungen angewendet werden. Aufgrund des groBen Gefdhrdungspotentials von
organischen Quecksilberverbindungen ist die Reaktion von Trialkylarylsilanen und

-stannanen mit BBr; der Reaktion von Arylquecksilberverbindungen mit BCl; vorzuziehen.™

Kreuzkupplungsreaktionen:

Eine liberaus wichtige und sehr weit verbreitete Methode zur Synthese substituierter Alkenyl-
und Arylboronsdureester ist die iibergangsmetallkatalysierte Borylierung von Alkenyl- und
Arylhalogeniden oder -triflaten, wobei als Borylierungsmittel sowohl Borane als auch
Diborane eingesetzt werden.!

Uber die Pd-katalysierte Kreuzkupplung zwischen Pinakolboran und Arylhalogeniden oder
-triflaten in Gegenwart katalytischer Mengen Pd(dppf)Cl, (dppf=1,1’-Bis(diphenyl-
phosphino)ferrocen) und Triethylamin als Base konnen Arylboronate mit einer Vielzahl an

funktionellen Gruppen erhalten werden (Schema 4).1°"!

O Pd(dppf)Cl, (3 Mol-%) O
O+ - O
R o) Et;N R o)

R = 4-Cl, 4-CN, 4-NMe,, 4-NHAc, 4-CH,CN, 4-COMe, 4-COOMe, 3-COMe; X = Br, |, OTf

Schema 4. Palladium-katalysierte Borylierung mit Pinakolboran nach MASUDA.""!

Die Borylierung nach MIYAURA ist eine der am weitesten verbreiteten Methoden zur
Synthese von substituierten Arylboronaten. Im Gegensatz zur Methode nach MASUDA werden
hier Diborane, iiblicherweise Bispinakoldiboran (Bpin),, mit Arylhalogeniden oder -triflaten
in Gegenwart katalytischer Mengen Pd(dppf)Cl, und Kaliumacetat umgesetzt (Schema 5).1°%
Auch bei dieser Methode wird eine breite Toleranz gegeniiber empfindlichen funktionellen

Gruppen beobachtet.
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o © Pd(dppf)Cl, (3 Mol-%) 0
O+ e -
R O' \O KOAC, 80 °C R \O

R = 4-COMe, 4-COOMe, 4-CHO, 4-CN, 4-SMe, 4-Br, 4-1, 4-NO,, 2-NO,, 2-OMe ; X = Br, |, OTf

Schema 5. Palladium-katalysierte Borylierung mit Bis(pinakol)diboran nach MiyAURA."*

Bei Verwendung von Diboranen, z. B. Bispinakoldiboran, wird nur ein halbes Aquivalent der
Borverbindung zur Borylierung genutzt. Daraus ergibt sich gegeniiber der Verwendung von
Dialkoxyboranen, z. B. Pinakolboran, eine entsprechend schlechtere Atomeffizienz. Demge-
geniiber ist die bessere Handhabbarkeit der Diborane gegeniiber Boranen vorteilhaft.
Weiterhin werden in der Literatur vielfiltige Modifikationen der beiden genannten
Kreuzkupplungsmethoden beschrieben.” In der vorliegenden Arbeit erfolgt die Synthese von
einfachen Arylboronsdureestern, die kommerziell nicht erhéltlich sind, nach der Methode von

MIYAURA.

Direkte Borylierung unter C—H-Aktivierung:
Eine Alternative zu Kreuzkupplungen unter Palladiumkatalyse stellt die direkte Borylierung
von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Rhenium-,**! Rhodium-,*¥ oder Iridium-kataly-

satoren”! L3l

unter C—H-Aktivierung dar.”> Als Borylierungsmittel konnen hierbei sowohl
Bispinakoldiboran als auch Pinakolboran eingesetzt werden. Die direkte C—H-Borylierung ist
eine relativ kostengiinstige Methode, da die Verwendung von Arylhalogeniden oder -triflaten
nicht notwendig ist. Weiterhin ist auch hier eine breite Toleranz gegeniiber funktionellen
Gruppen gegeben. Bei elektronenreichen wie elektronenarmen Aromaten findet die
Borylierung gleichermallen regioselektiv statt (Schema 6). Monosubstituierte Aromaten
werden dabei statistisch in meta- und para-Position boryliert. Bei der Umsetzung von 1,3-
disubstituierten Aromaten findet die Borylierung in 5-Position statt, woraus eine sterische

Kontrolle der C—H-Aktivierung resultiert.

O Cp*Rh(n* -CgMe;) (2 Mol- %
O+ e Ot
R o Cyclohexan, 150 °C
MezN MezN

-« MeO - Me -
@ 88% @ 69% @ 75% @ 62% 82% 23%
Me,N / \

4% 45%

Schema 6. Direkte Borylierung von substituierten Benzenen {iber C—H Aktivierung mit einem Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Rhodium-Komplex.**
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Viele C-H-Borylierungsreaktionen laufen entweder unter Photokatalyse oder bei erhohten
Temperaturen bis zu 150 °C ab. Mit geeigneten Iridium-Katalysatorsystemen gelingt die

direkte Borylierung jedoch auch bereits bei Raumtemperatur.**

2.1.2 Boronsidureanhydride - Boroxine

Die trimeren cyclischen Anhydride der Boronsduren werden als Boroxine bezeichnet und
bilden sich sehr leicht durch Dehydratisierung von Boronsduren, z. B. bei erhohten
Temperaturen oder durch Entfernung des freigesetzten Wassers aus dem Reaktionsgleich-
gewicht. In einigen Fillen geniigt bereits die entwéssernde Wirkung von wasserfreien
Loésungsmitteln, z. B. Et,O oder THF, zur Bildung von Boroxinen.**” Aufgrund von drei
freigesetzten Aquivalenten Wasser ist die Kondensation zu Boroxinen entropisch begiinstigt.
Dennoch stellt die Boroxinbildung eine ausgeprigte Gleichgewichtsreaktion dar. Der
Boroxinring ist isoelektronisch zum Benzen und weist partiellen aromatischen Charakter auf,

verdeutlicht durch die mesomeren Grenzstrukturen in Schema 7.

/OH _3 HZO p_B\ ®/O_ \ @
3 R@ B R@B\ e - RAQ%B\/ ‘0
OH  +3H,0 O-B O®=B o)
K  [Boroxin] [H,0P°
[Boronséure]® R R

Schema 7. Bildung cyclotrimerer Anhydride von Arylboronséuren (Boroxine). Elektronenziehende Gruppen R
begiinstigen die Hydrolysereaktion und fithren zur Verringerung der Gleichgewichtskonstante K.

2.1.3 Boronsiureester

In Analogie zu Carbonsdureestern bilden sich Boronsdureester sehr leicht aus Boronsduren
und Alkoholen unter Abspaltung von Wasser.***! Die Veresterung von Boronsduren stellt
ebenfalls eine deutlich ausgepriagte Gleichgewichtsreaktion dar, wobei mehrere Teilgleich-
gewichte beteiligt sein konnen (Schema 8).2°?1 Arylboronate bilden sich sowohl im
wissrigen basischen Medium als auch in wasserfreien organischen Losungsmitteln, wobei in
vielen Féllen quantitative Umsédtze erreicht werden. Dies kann durch Verwendung einer
ausreichenden Menge an wasserfreiem Losungsmittel (z. B. Et;0), den Einsatz von
Trockenmitteln (z. B. MgSO.4, Molsieb) oder durch azeotrope Destillation (z. B. in Toluen)
erreicht werden. Der Anteil an Boroxinen stort bei vielen Reaktionen, wie bei der
Veresterung, nicht, da beide Spezies dhnliche Reaktivitit besitzen und als

Reaktionsdquivalente betrachtet werden konnen.
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Hzo H®
OH \ /A HO®
O O
OH KSéure HO
HO OH HO OH
Ktrig Ktet
2H,0 2H,0
,O KEster HO\@
O O
o /\ 3
H20 H®

Schema 8. Gleichgewichte zwischen Benzenboronsdure und einem 1,2-Diol im wissrigen Medium. In
wasserfreien organischen Losungsmitteln wird nur das auf der linken Seite abgebildete Gleichgewicht
beobachtet.

Mit der Substitution der OH-Gruppen durch Alkoxygruppen geht eine deutliche Verringerung
der Polaritidt einher, so dass die erhaltenen Boronsdureester im Gegensatz zu freien
Boronsduren eine sehr gute Loslichkeit in unpolaren organischen Losungsmitteln besitzen.
Zudem werden die in Boronsduren auftretenden H-Briicken-Aggregationseffekte vermieden.
Die Bildung cyclischer Ester aus Boronsduren und Diolen ist gegeniiber offenkettigen Estern
entropisch begiinstigt (Chelateffekt).! Mit geeigneten 1,2-Diolen bilden Boronsiuren
cyclische flinfgliedrige Ester (1,3,2-Dioxaborolane). Mit 1,3-Diolen werden sechsgliedrige
Ringe (1,3,2-Dioxaborinane) erhalten, die gegeniiber fiinfgliedrigen Estern eine gréBere
thermodynamische Stabilitit besitzen.!**! Arylboronate besitzen eine definierte Stochiometrie
und zeigen nicht die fiir Boronsduren typische Varianz im Wasser- und Boroxingehalt. Die
damit verbundenen Nachteile bei Synthese und Charakterisierung treten somit bei
Arylboronsdureestern {iblicherweise nicht auf. Weiterhin konnen sterisch anspruchsvolle
Arylboronsdureester als Schutzgruppen fiir die Boronsdurefunktion verwendet werden. Um
das vakante p-Orbital des Bor-Atoms vor nucleophilen Angriffen zu schiitzen, eignen sich
bevorzugt solche Ester, die eine intramolekulare B—N-Koordination ausbilden kdnnen.
Insbesonders sind dazu Ester von Boronsduren mit N-Methyldiethanolamin (NMEA) und
N-Methyliminodiessigsdure (MIDA) geeignet. Wihrend Ester mit NMEA ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen intramolekularer B-N-Koordination und offenkettiger Form auf-
weisen, liegt bei den MIDA-Estern auch bei erh6hten Temperaturen ausschlieBlich die B-N-
Koordination vor.*”) Im Vergleich zu NMEA-Estern ist die LEWIS-Aciditit des Bor-Atoms
bei MIDA-Estern aufgrund der zusétzlichen Carbonylgruppe deutlich erhoht, so dass MIDA-
Ester eine stirkere B-N-Wechselwirkung zeigen. Im Gegensatz zu NMEA-Estern sind
MIDA-Ester stabil gegeniiber Saulenchromatographie an Kieselgel.*”) Mit geeigneten

chiralen Diolen ist es weiterhin moglich, eine dementsprechend chirale Umgebung in der
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Nihe des Bor-Atoms zu erzeugen. Einen Uberblick iiber gebriuchliche cyclische Boronséure-

ester gibt Schema 9.

A) cyclische Boronsaureester C) N-B koordinierte Ester
o 0 o 0 o o™y A’y

R-B' j R—B :> R-B R-B :>< R-B' j@ R-B-N—  R-B-N-H
o] o) o] o] o] o\) o\)

B) chirale Boronsaureester

o) o)
o \CGH11 O \\COOR ()\)S ()\)S

R-B l R-B' l R-B l R-B-N—  R-B-N-H
CeH11 07 cooR! 07\) 07\)
o} o}

Schema 9. Auswahl verbreiteter cyclischer (A) und chiraler (B) Boronsdureester sowie Schutzgruppen fiir
Boronséuren mit intramolekularer B-N-Koordination (C). R = Alkyl, Aryl; R’ = Alkyl.1¥

Die cyclischen Ester von Boronsduren weisen zudem eine hohere LEWIS-Aciditét als freie
Boronsduren auf. Dass die Ester LEWIS-acider als die entsprechende Sdure sind, erscheint
zunichst widerspriichlich. Diese Beobachtung kann jedoch durch die Anderung des O-B-O-
Bindungswinkels begriindet werden. Dieser Winkel nimmt bei freien Boronsduren einen fiir
sp*-hybridisierte Atome typischen Wert von 120° an. Bei cyclischen Boronsdureestern ist die
Offnung dieses Winkels verringert, so dass die Anlagerung einer LEWIS-Base, die einen
Wechsel der Hybridisierung von sp” zu sp’ mit einem O-B—O-Winkel in der Nihe des
Tetraederwinkels (109.5°) nach sich zieht, erheblich begiinstigt wird. So wird fiir
Arylboronsduren im wéssrigen Medium im Allgemeinen eine Verringerung des pKs-Wertes
bei Zugabe von geeigneten Diolen oder Kohlenhydraten beobachtet.”’

Bei der Veresterung von Boronsduren mit cyclischen 1,2-Diolen oder allgemein cyclischen
Polyolen ist die sterische Anordnung der Hydroxylgruppen von Bedeutung. 1,2-Diole in der
cis-Orientierung nehmen leichter eine coplanare Anordnung als trans-1,2-Diole ein und
bilden die entsprechenden Ester daher wesentlich schneller.”*” Diese Betrachtungen spielen
bei der Veresterung von Boronsduren mit Kohlenhydraten eine besondere Rolle. Boronséuren
konnen daher sowohl als Schutzgruppe in der Kohlenhydratchemie als auch als Rezeptor in
Kohlenhydratsensoren eingesetzt werden, wobei fiir Selektivitdtsunterschiede zwischen
verschiedenen Kohlenhydraten die Anordnung der Hydroxylgruppen grundlegend ist.
Weiterhin eignen sich boronsdurehaltige Polymere als stationdre Phase zur Chromatographie

von Diolen und Kohlenhydraten.*"

2.1.4 Wechselwirkung mit LEWIS-Basen

Trivalente Borverbindungen (Borane, Boronsduren und Boronsédureester) besitzen aufgrund

des formalen Elektronensextetts am Bor-Atom den deutlich ausgepridgten Charakter einer
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Elektronenmangelverbindung mit typischen LEWIS-aciden Eigenschaften. Die Wechsel-
wirkung mit LEWIS-Basen fiihrt zur Bildung charakteristischer LEWIS-Sdure-Base-Komplexe.
Dazu eignen sich LEWIS-basische Anionen wie F, OH™ und CN', aber auch neutrale LEWIS-
Basen wie Amine, Phosphane, Alkohole sowie Ether. Als Beispiele einfacher borhaltiger
LEwWIS-Komplexe konnen das komplexe Tetrafluoroboratanion (BF4), aber auch
Verbindungen wie Bortrifluorid-Etherat (BFs;Et;0O) und Amminboran (BH3NH3) genannt
werden. Auch bei der Vorzugssolvatation von Boronsduren in Alkoholen ist die Bildung von
LEWIS-Addukten beteiligt.

Die Wechselwirkung von LEWIS-Basen mit dem Bor-Atom trivalenter Borverbindungen fiihrt
formal betrachtet zu einer negativ geladenen Borspezies mit einem deutlichen Elektronen-
iiberschuss, der in geeigneten Molekiilen an die Umgebung abgeleitet werden kann. Daraus
resultiert effektiv eine elektronendonierende Wirkung von tetraedrisch koordinierten Bor-
Atomen. Die Anderung von elektronischen Eigenschaften am Bor-Atom, die bei der Bildung
von LEWIS-Addukten auftreten, kénnen in den oben genannten Molekiilen, wie BFs/BF,,
jedoch nur schwer in ein leicht zu beobachtbendes Signal {iberfiihrt werden. Fiir sensorische
Anwendungen bieten sich jedoch Arylborverbindungen an. Hierbei konnte in vielen Féllen
durch die Bildung von LEWIS-Siure-Base-Addukten eine borvermittelte Anderung von
Eigenschaften des direkt gebundenen aromatischen Systems beobachtet werden. In dieser
Arbeit wird die Verwendung von Arylboronsduren zur Wechselwirkung mit Fluoridionen

aufgrund der in Schema 10 gezeigten mehrfachen Gleichgewichte nicht anvisiert.!*”!

HO._.OH +19 ro R bo +19 —oH® o
B === Ho-B¥-oH Ho-B~L L-B~L
R R R
-1 19 +or® 19 +or®
R = Aryl, Alkyl
L=F,CN

Schema 10. LEwIs-Siure-Base-Gleichgewichte zwischen Arylboronsduren und Aryltrifluoroboratsalzen.

Aus der Reaktion von einfachen Arylboronsduren mit Kaliumhydrogendifluorid (KHF,)
kénnen in vielen Fillen quantitativ Aryltrifluoroboratsalze erhalten werden.!*’! Diese weisen
zwar ebenfalls eine definierte Stochiometrie auf, jedoch fiihrt die Reaktion mit KHF, bei
ausgedehnten chromophoren Systemen zu Nebenreaktionen. In Analogie zu Aryltrifluoro-
boraten erfolgt die Bildung von Aryltricyanoboraten aus Arylboronsduren und Cyanidionen
(Schema 10).1*

Im Gegensatz zu Arylboronsduren treten bei der Wechselwirkung der entsprechenden
Arylboronsdureester, z. B. Pinkakolestern, mit LEWIS-basischen Anionen keine multiplen
Gleichgewichte auf, so dass die resultierenden Addukte liblicherweise eine 1:1-Stochiometrie
aufweisen. Eine definierte Stochiometrie der Bor-Fluorid-Addukte ist fiir nachfolgende

Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten notwendig. Unter drastischen Bedingungen,
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z. B. Reaktion mit KHF,, lassen sich aber auch Arylboronsdureester in die entsprechenden
Organotrifluoroborate iiberfithren.*”!

In dieser Arbeit finden fiir die Bildung von LEWIS-Addukten zwischen borhaltigen
Chromophoren und LEWIS-Basen ausschlieBlich Arylboronsdureester Verwendung, da diese
bedingt durch definierte Stochiometrien, erhohte LEWIS-Aciditit am Bor-Atom sowie gute
Loslichkeitseigenschaften in  wenig polaren organischen Losungsmitteln gegeniiber
Arylboronsduren deutliche Vorteile aufweisen. Ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt in der
detaillierten Untersuchung der Wechselwirkung von chromophoren Arylboronsiureestern mit
Fluoridionen als LEWIS-Base mit der Aufgabe physikochemische Eigenschaften des direkt am
Bor-Atom gebundenen Chromophors gezielt zu verdndern. Erginzend dazu werden LEWIS-

Addukte mit Cyanidionen sowie Aminen untersucht.

Losliche Quellen fiir Fluorid- und Cyanidionen:

Anorganische Fluoridquellen (z. B. Kaliumfluorid) sind in einer Vielzahl von organischen
Losungsmitteln ausgesprochen wenig 16slich. Eine bessere Loslichkeit wird jedoch erreicht,
wenn die Fluoridquelle ein geeignetes organisches Kation besitzt.*) Dazu zihlen z. B.
Komplexe von KF mit 18-Krone-6,"*"! Tetraalkylammoniumsalze wie Tetramethyl-
ammoniumfluorid (TMAF),*! Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF),*! Tetra-n-butyl-
ammoniumdifluortriphenylsilikat (TBAT)®”, aber auch Salze wie Tris(dimethylamino)-
sulfoniumdifluortrimethylsilikat (TASF)!! oder Tetra[tris(dimethylamino)phosphoranyliden-
amino]phosphoniumfluorid,”® die je nach Art des organischen Kations in organischen
Losungsmitteln relativ gut 19slich sind. Die hohe Hydratationstendenz des Fluoridions bedingt
jedoch auBerordentlich starke hygroskopische Eigenschaften. So enthédlt kommerziell
erhiltliches ,,wasserfreies® TBAF iiblicherweise in variablen Anteilen bis zu finf
Gewichtsprozent Wasser. Hydrate von TBAF konnen allerdings ohne Zersetzung nicht
quantitativ entwissert werden, da die ausgeprigte Nucleophilie des Fluoridions zu
HOFMANN-Eliminierungen am  Tetra-n-butylammoniumkation fiihrt.***>*  Tatsichlich
wasserfreies TBAF kann jedoch nach einer Vorschrift nach DIMAGNO aus TBACN und
Hexafluorbenzen erhalten werden.[**!

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Erzeugung von Arylboronat-Fluorid-Addukten
kommerziell erhéltliches ,,wasserfreies TBAF mit ca. fiinf Gewichtsprozent Wasser
eingesetzt. Als in organischen Lodsungmitteln nutzbare Cyanidquelle wurde TBACN

verwendet.

2.1.5 Assoziationskonstanten zwischen LEWIS-aciden Borzentren und LEWIS-Basen

Zum Ausgleich des formalen Elektronensextetts besteht bei trivalenten Borverbindungen ein

grofles Bestreben zur Bildung von meist definierten LEWIS-Saure-Base-Addukten (BL), die
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zwischen der Borverbindung (B) und der LEWIS-Base (L) groBtenteils eine 1:1-Stochiometrie
aufweisen (Gl. Al). Das Ausmal} dieses Bestrebens erhoht sich mit dem elektrophilen
Charakter der Borverbindung. Eine Quantifizierung dieses Verhaltens kann durch die
Komplexbildungskonstante K erfolgen. Unter vergleichbaren Bedingungen, d.h. Art der
LEWIS-Base, Natur des Losungsmittels, Temperatur sowie der sterischen Beanspruchung am
Bor-Atom, wird mit K ein relativer Ausdruck fiir den elektrophilen Charakter sowie die
LEWIS-aciden Eigenschaften des Bor-Atoms erhalten. In der Literatur sind bisher keine
umfassenden systematischen Untersuchungen dieser Art beschrieben. Zur Aufstellung von
Beziehungen zwischen der Struktur chromophorer Arylborverbindungen und dem
elektrophilen Charakter des Bor-Atoms soll die vorliegende Arbeit einen Beitrag leisten.

Fir chromophore Arylborverbindungen kann die Ermittlung von K {ber Titrations-
experimente mit Hilfe der UV/vis-Absorptionsspektroskopie erfolgen. Eine notwendige
Voraussetzung dafiir ist, dass sich die UV/vis-Absorptionsmaxima der Borverbindung und des

gebildeten LEWIS-Sdure-Base-Adduktes deutlich voneinander unterscheiden.

B+L =—— BL (GL. 1)
Zur Ermittlung der Assoziationskonstante K wird, ausgehend von dem in GI. 1 dargestellten
1:1-Gleichgewicht, das Massenwirkungsgesetz aufgestellt (Gl. 2).54

«_ _[BL]
[B]-[L]

(GL. 2)

Die beim jeweiligen Titrationsgrad bestehende Konzentration an freier Borverbindung [B]
ergibt sich als folgende Differenz: [B] =[B,]—[BL]. Die Konzentration an freier LEWIS-Base
kann analog mit dem Term [L]=[L,]—-[BL] beschrieben werden. Aus diesen Zusammen-
héngen resultiert Gl. 3 mit der Anfangskonzentration der Borverbindung [By] und der vom

Titrationsgrad abhédngigen Gesamtkonzentration der LEWIS-Base [Lo].

x_ [BL] _ [BL] (Gl. 3)
[B]-[L] ([By]-[BLD-([L,]~[BL])

Nach Uberfiihrung von Gleichung 3 in eine quadratische Form (Gl. 4), wird als eine der
moglichen Losungen ein analytischer Ausdruck fiir die Konzentration des LEWIS-Adduktes
[BL] erhalten (GL. 5).

[BL]® —([B]+[L,]+1/K)-[BL]+[B,]-[L,]=0 (Gl 4)

[B0]+[L01+1/K)_J([BOHLO]H/K)Z ]

[BLI= ( 2 4

[Bo]'[Lo] (Gl- 5)

Weiterhin kann die Absorption A der Titrationsldsung bei einer bestimmten Wellenldnge A

durch das LAMBERT-BEER Gesetz in der allgemeinen Form A4 =d-c:e mit der optischen
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Schichtdicke d, der Konzentration ¢ und dem Extinktionskoeffizienten ¢ beschrieben werden.
Unter der Annahme, dass im beobachteten Wellenldngenbereich nur B und BL eine
Absorption zeigen, kann mit Gl. 6 ein analytischer Ausdruck der Titrationskurve erhalten

werden.
Ay (A) = Ag () + Ay (A1) =d - (([By]-[BL]) - £5 (1) +[BL]- &5, (1)) (Gl. 6)

Mit Einsetzen von Gl. A5 in Gl. A6 kann die Komplexbildungskonstante K im Zuge einer
nichtlinearen Regression an die experimentellen Daten ermittelt werden. Der
Extinktionskoeffizient des LEWIS-Adduktes £pr kann aus der Absorbanz bei vorliegender
1:1-Stochiometrie zwischen B und L abgeleitet werden. Die Regression erfolgt mit geeigneten
Analyseprogrammen. Zur statistischen Absicherung erfolgt die Bestimmung der Assoziations-

konstante K bei verschiedenen Wellenlédngen A.

2.1.6 Elektronische Eigenschaften von borbasierten Substituenten

Die elektronischen Eigenschaften von borbasierten Substituenten werden stark von der
chemischen und koordinativen Umgebung des Bor-Atoms beeinflusst. Der elektronische
Charakter von neutralen, trigonal planaren, sp’-hybridisierten Borfunktionalititen ist
vorrangig abhidngig von den direkt am Bor gebundenen Substituenten und reicht von
vorwiegend elektronenziehend bis anndhernd elektronisch neutral. In einigen Féllen, z. B.
-B(NMe;,),, werden sogar elektronendonierende Eigenschaften gefunden. Ausgehend von den
PE-NMR-spektroskopischen Daten substituierter Fluorbenzene sind in Tabelle 1 fiir
ausgewdhlte Substituenten -BR, abgeleitete o~ und o,-Werte gegeniibergestellt. Dabei wird
deutlich, dass Boronsdurealkylester als funktionelle Gruppe in Niherung einen dem
Wasserstoff-Atom (o = 0, =0) vergleichbaren neutralen elektronischen Charakter

aufweisen.>”]

Tabelle 1. Aus '’F-NMR-Messungen abgeleitete o;,- und o,-Werte fiir sp>-hybridisierte Borsubstituenten.””!

-BRZ -B(NM€2)2 -B(OMC)Z -BF2 -Bclz
Om -0.13 0.01 0.32 0.31
oy -0.14 0.04 0.48 0.50

Nach Koordination von LEWIS-Basen (F, OH, CN, Amine, u.a.) an spz-hybridisierte Bor-
Atome werden tetraedrisch koordinierte, sp’-hybridisierte und formal einfach negativ
geladene Borgruppierungen erhalten, die stark elektronendonierende Eigenschaften
aufweisen. Der Vergleich der HAMMETT-Konstanten der neutralen Boronsdureform -B(OH),
(om =—0.01; 0, = 0.12) und der anionischen Boronatform -B(OH); (om = —0.48; &, = —0.44)
zeigt deutlich die Anderung der elektronischen Eigenschaften, die beim Wechsel der

[

Hybridisierung des Bor-Atoms von sp® zu sp° auftreten.”>*°! Die anionische Boronatform



Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand 24

-B(OH);  ist zudem eine Gruppe, an der einer der stirksten +/-Effekte (F = —0.42) beobachtet
wurde.”  Der Wechsel der elektronischen Eigenschaften kann auch auf
Boronsédureestergruppen und entsprechend korrespondierende LEWIS-Sdure-Base-Addukte
tibertragen werden. Detaillierte Untersuchungen zu HAMMETT-Charakteristiken von
Arylboronaten und LEWIS-Addukten wurden bisher jedoch nicht beschrieben und sind eine
wichtige Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit.

2.2 Arylborverbindungen als Sensormolekiile
2.2.1 Arylboronsiuren als Saccharidsensoren

Die qualitative sowie quantitative Analytik von biologisch wichtigen Sacchariden, wie z. B.
Glucose, Fructose und Galactose, mit borbasierten Chemosensoren ist Gegenstand intensiver
Forschungen.””’ Bedeutung besitzen Saccharidsensoren sowohl in der Prozesskontrolle im
Bereich der Nahrungsmittel- und Kosmetikindustrie aber auch in biologischen und
medizinischen Anwendungen.””! Eine einfache Methode zur Detektion und Unterscheidung
strukturell dhnlicher Saccharide nutzt kolorimetrische Sensormatrices mit immobilisierten

8] Im medizinischen Sektor wird insbesondere die nicht-invasive

Saccharidindikatoren.
Uberwachung des Blutzuckerspiegels bei Stoffwechselerkrankungen (z. B. Diabetes mellitus)
angestrebt.””! Zur Detektion von Sacchariden wird die kovalente aber dennoch reversible
Wechselwirkung von Boronsduren mit Di- und Polyolen unter Bildung von Boronsdureestern
ausgenutzt. Diese Wechselwirkung findet bevorzugt im wéssrigen Medium bei pH-
Werten > 7 statt. Zur Erzeugung eines leicht detektierbaren Signals wird in vielen Féllen die
erhohte LEWIS-Aciditdt der gebildeten Boronsdureester genutzt. Bei allen Saccharidsensoren
ist es daher notwendig, den pH-Wert wihrend der Untersuchung durch geeignete
Pufferlosungen konstant zu halten. Ein Vorteil gegeniiber Rezeptoren, die allein auf
Wasserstoffbriickenbindungen basieren, ist dabei eine deutlich verminderte Konkurrenz mit

dem Losungsmittel Wasser.[2*-¢"!

Die Detektion von Kohlenhydraten mit Hilfe von
boronsdurebasierten Sensoren kann iiber unterschiedliche Signalisierungswege erfolgen. So
wurde in den letzten 20 Jahren eine Vielzahl an Sensorsystemen entwickelt, bei denen die
Wechselwirkung mit Sacchariden zu einer deutlichen Verdnderung von spektroskopischen
Eigenschaften, wie Circulardichroismus (CD),®  UV/vis-Absorption™*®*®!  oder
Fluoreszenz,°®%**) fithrt. Dariiber hinaus existieren weitere Methoden und Méglichkeiten zur

(201" Ausgewihlte boronsdurebasierte Saccharidsensoren sind in

Detektion von Sacchariden.
Schema 11 gegeniibergestellt. Bei der Wechselwirkung der Boronsdurefunktion mit
Sacchariden wird die LEWIS-Aciditit des Bor-Atoms erhoht und als Folge der pKs-Wert des
Rezeptors deutlich verringert, so dass hiermit eine direkte Beeinflussung von pH-

Gleichgewichten an der Borfunktionalitit moglich ist.”*”!
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Schema 11. Ausgewihlte Kohlenhydratsensoren auf Boronsiurebasis. Im Gegensatz zu A2!**" und A4!**") ist die
Boronsiurefunktion bei A1,/ A3, A5l*1 ynd A6/ direkt am signalgebenden System (Chromophor oder
Fluorophor) gebunden.

Zur Signalisierung dieser Wechselwirkung konnen nun verschiedene Ansdtze verfolgt
werden. Bei den Fluoreszenzsensoren Al und A2 wird der photoinduzierte
Elektronentransfer-Effekt (PET-Effekt) ausgenutzt. Das Vorliegen von fluoreszierenden
sowie nicht-fluoreszierenden Spezies ist dabei deutlich vom pH-Wert des Mediums

202641 Die Fluoreszenz von Al wird durch die Bindung eines Saccharids an die

abhingig.!
Boronsdureeinheit sowie auch zunehmend bei hoheren pH-Werten geloscht. Es wird
angenommen, dass die Loschung der Fluoreszenz durch einen vom Boronation verursachten
PET stattfindet.”**®* In Sensor A2 senkt die Aminogruppe den pH-Wert bei dem eine
Wechselwirkung der Boronsdure mit Sacchariden stattfindet. In Gegenwart von Glucose und
Fructose wird dabei tliber einen weiten pH-Bereich Fluoreszenz beobachtet, da der PET der
Aminogruppe zum Fluorophor unter diesen Bedingungen erfolgreich durch eine
intramolekulare B-N-Wechselwirkung unterdriickt wird.!**"’

In der Gruppe der Fluoreszenzsensoren A3 ist die Boronsdurefunktion direkt am Fluorophor
gebunden, so dass Anderungen der elektronischen Eigenschaften des Borsubstituenten einen
direkten Einfluss auf die elektronische Struktur und die photophysikalischen Eigenschaften
des Fluorophors ausiiben.”® Hier kann die Beeinflussung der elektronischen Eigenschaften
von borbasierten Substituenten durch den Wechsel der koordinativen Umgebung des Bor-
Atoms beobachtet werden. Die trigonal planare Boronsdurefunktion besitzt einen
elektronenziehenden Charakter. Tetraedrisch koordinierte Bor-Atome zeigen hingegen
ausgepragte elektronen-donierende Eigenschaften. Die neutrale Form von A3-CN kann somit
als pull-pull-n-Elektronensystem betrachtet werden. Beim Wechsel zu einer anionischen
Form von A3-CN wird ein elektronisches push-pull-n-System generiert, wobei eine
bathochrome Verschiebung der Emissionswellenldnge A., beobachtet wird. Im Gegensatz

zum pull-pull-n-System in A3-CN wird beim Wechsel von der neutralen zur anionischen

Form von A3-NMe; eine hypsochrome Verschiebung von Aen beobachtet.>®
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Neben Fluoreszenzsensoren wurde auch eine Vielzahl an kolorimetrischen Sensoren
entwickelt. Als Beispiel seien hier Intramolekulare-Charge-Transfer (ICT) Sensoren genannt.
Bei diesen Systemen ist die Boronsdurefunktion nicht direkt am chromophoren System
gebunden. Die Signalisierung einer Wechselwirkung mit Sacchariden erfolgt daher auf
indirektem Weg.!*! Die Wirkungsweise solcher ICT-Sensoren (z. B. A4)/*** beruht auf der
Abhingigkeit der intramolekularen B-N-Wechselwirkung vom pH-Wert sowie der
Konzentration von Sacchariden. Weiterhin fiihrt die Wechselwirkung zwischen N und B zu
einer Verdnderung der elektronischen Eigenschaften der Aminogruppe (Verringerung des
+M-Effektes und VergroBerung des +/-Effektes), wodurch das UV/vis-Absorptionsverhalten
des Chromophors unmittelbar beeinflusst wird. Die Wechselwirkung zwischen Boronséure
und Saccharid verdndert den pKs-Wert der Borfunktionalitdt derart, dass bei hohen pH-
Werten (pH = 11.32) die intramolekulare B-N-Koordination gestérkt wird. Als Folge wird der
ICT-Charakter des Chromophors vermindert und eine hypsochrome Verschiebung des
UV/vis-Absorptionsmaximums beobachtet.*™ In A5*! und A6!*** ist die Boronsiure-
funktion direkt am chromophoren System gebunden, so dass eine Anderung des elektro-
nischen Charakters der Borfunktionalitdt, der vorrangig durch die koordinative Umgebung des
Bor-Atoms beeinflusst wird, wie bei Al und A3 einen direkten Einfluss auf die

chromophoren Eigenschaften ausiibt.

2.2.2 Arylborverbindungen als Sensoren fiilr LEWIS-Basen

Die qualitative und quantitative Detektion von verschiedenartigen Anionen mit Hilfe
selektiver Chemosensoren ist ein Gebiet, auf dem aktuell eine Vielzahl von Arbeitsgruppen
intensiv Forschung betreiben.*'! Von besonderem Interesse ist dabei der Nachweis von
toxischen Anionen wie Fluorid und Cyanid. Beide Anionen fallen zum Teil in sehr groB3en
Mengen als Abfallprodukte bei vielen industriellen Prozessen an. Als Beispiele seien hier die
Isotopentrennung von Uran iiber fliichtiges Uranhexafluorid (UFs) oder die Cyanidlaugerei
zur Gewinnung der Edelmetalle Gold und Silber genannt.*°!

Das Erreichen einer selektiven Detektion von Fluoridionen kann sowohl iiber die Bildung
charakteristischer LEWIS-Addukte mit LEWIS-Sduren, z. B. Verbindungen von Bor oder
Silizium, als auch durch die Ausbildung starker Wasserstoffbriickenbindungen erfolgen. Die
Eigenschaften des Fluoridions als harte LEWIS-Base (geringe Grole im unsolvatisierten
Zustand (d=1.33 A),!®") hohe Elektronegativitit und geringe Polarisierbarkeit) fiihrt bei
beiden Strategien zu einem Selektivitéitsvorteil gegeniiber anderen LEWIS-basischen Anionen,
insbesondere gegeniiber den anderen Halogenidionen (CI', Br und I'). Aufgrund der hohen
Ladungsdichte am Fluoridion resultiert eine sehr hohe Hydratationsenthalpie (AH" = —504

kJ'mol ),!® so dass die Detektion von Fluorid im wissrigen Medium eine Herausforderung
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darstellt. Einige Strategien, die zur Detektion von Fluoridionen angewendet werden, sind zum

Teil auch auf Cyanidionen l'ibertragbar.[44’68’70]

Sensoren basierend auf borfreier NH—F-Wechselwirkung:

Zur Detektion von Fluoridionen wurde eine Vielzahl an synthetischen Rezeptoren und
Sensoren entwickelt, die die ausgeprigte Tendenz zur Bildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen NH-, OH- sowie CH-aciden Gruppierungen mit Fluoridionen
ausnutzen.”') Aufgrund der geringen GréBe des Fluoridions kann durch eine geeignete
Geometrie des Rezeptors eine hohe Selektivitdt gegeniiber anderen Anionen erreicht werden.

So zeigen makrocyclische Rezeptoren wie B17" und B2l

B3

aber auch der V-formige Rezeptor
eine deutliche Préferenz zur Bindung von Fluoridionen gegeniiber anderen Halogeniden
(Schema 12). Die Beobachtung einer Wechselwirkung mit Anionen erfolgt bei diesen

Systemen vorrangig iiber NMR-Spektroskopie.

| X
S A_s = =
N NH HN
NH HN
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Schema 12. Ausgewihlte Rezeptoren fiir Fluoridionen basierend auf NH—F-Wechselwirkung.

Bei einem Grofiteil der synthetischen Anionensensoren, die auf H-Briickenbindungen
basieren, werden NH-Funktionen als Bindungsstellen genutzt. Insbesondere werden
(Thio-)Harnstoff- und Amidstrukturen, die eine geniigende NH-Aciditdt besitzen, eingesetzt.

Ausgewihlte Sensoren dieses Typs sind in Schema 13 gegeniibergestellt.

H
02N O N02 /_\ \N
P'S Ph,P  PPh, ‘
N7 N \ /
H H Cl—Ru— :@\
Ph,P"  PPh,
c1 -/ c2

Schema 13. Ausgewdhlte kolorimetrische Fluoridsensoren, welche auf der NH-F-Wechselwirkung basieren.
Anderung der UV/vis-Absorptionsmaxima bei Wechselwirkung mit Fluoridionen: C1, 345 nm — 475 nm; C2,
510 nm — 480 nm; C3, 475 nm — 580 nm.

Beim Chemosensor C1 (Ama =345 nm) wird die Harnstoffgruppierung als Rezeptor fiir
verschiedene Anionen genutzt. Als detektierbares Signal wird eine unterschiedlich starke

bathochrome Verschiebungen der UV/vis-Absorption beobachtet, die entweder durch die
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Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen der Harnstoff-Funktion und
geeigneten Anionen (CH;COO™, CcHsCOO, H,PO4, HSO4 ', F, u.a.; Amax =370 nm) oder
durch Deprotonierung der NH-Gruppe durch stark basische Anionen (F, OH;
Amax = 475 nm) induziert wird."”*! Dieser Signalisierungsweg findet auf analoge Weise auch in

[74

anderen harnstoffbasierten Chemosensoren Anwendung.”" Beim metallorganischen Chemo-

[ fijhrt die Wechselwirkung zwischen Fluoridionen und der NH-Funktion der

sensor C2
Barbitursdureeinheit zu einer deutlichen Verdnderung der UV/vis-Absorptionseigenschaften.
Bei Sensor C3 verschiebt die Gegenwart von Fluoridionen das Tautomeriegleichgewicht von
der Chinonhydrazon-Form (Amax =475 nm) auf die Seite einer Azophenol-Form, wobei eine
neue UV/vis-Absorption bei groBeren Wellenlingen (Amax = 475 nm) beobachtet wird.!”®!

Die Fluoridbindungsfahigkeit der meisten Sensoren, die allein auf der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen basieren, ist im wéssrigen Medium aufgrund der hohen
Hydratationsenthalpie der Fluoridionen (AH’ = —504 kJ'mol )™ als auch durch die
Konkurrenz des H-briickenbindungsdonierenden Rezeptors mit dem Losungsmittel Wasser
drastisch reduziert. Als Alternative zu derartigen Sensorsystemen konnen elektrophile

Borverbindungen, die spezifische LEWIS-Sdure-Base Addukte ausbilden, genutzt werden.

Sensoren basierend auf B—F-Wechselwirkung:

Die starke spezifische Wechselwirkung zwischen LEWIS-basischen Fluoridionen und dreifach
koordinierten LEWIS-aciden Borverbindungen (z. B. Gasphasen-Fluoridaffinitit von BF3: AH
(BF; + F- — BF4) = 385 kJ'mol )" stellt eine der Grundlagen fiir die hohe Selektivitit
von borbasierten Chemosensoren fiir Fluoridionen dar. Im Folgenden sollen Fluoridsensoren
auf Basis von Arylboranen, Arylboronsduren und Arylboronsdureestern sowie verwandten
Verbindungen niher beschrieben werden.

In Triarylboranen und anderen borhaltigen n-Elektronensystemen stehen aromatische
Bereiche iiber das vakante p-Orbital des spz—hybridisierten Bor-Atoms zueinander in
Konjugation (z. B. D1 in Schema 14). Damit verbunden sind spezifische elektronische
Ubergiinge und interessante photophysikalische Eigenschaften (z. B. charakteristische
Lumineszenz).’® Die ausgedehnte Konjugation dieses m-Elektronensystems wird jedoch
durch die Wechselwirkung von LEWIS-Basen mit dem unbesetzten p-Orbital am Bor-Atom
unterbrochen, so dass in vielen Féllen die UV/vis-Absorption eine hypsochrome
Verschiebung erfdahrt und Fluoreszenz oftmals geloscht wird. Diese Eigenschaften finden in
vielféltiger Weise Anwendung in arylboranbasierten Chemosensoren fiir Fluorid- und Cyanid-

[68.69.79-82] Eine drastische Anderung der Eigenschaften von Arylboranen kann erreicht

ionen.
werden, wenn elektronenreiche Arylamingruppen mit elektronenarmen Arylboraneinheiten
iber ein konjugiertes m-Elektronensystem in Verbindung stehen. In solchen Systemen findet

iiblicherweise ein starker intramolekularer Charge-Transfer (ICT) Ubergang von N zu B statt.
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Tritt am Bor-Zentrum eine Wechselwirkung mit LEWIS-Basen ein, ist dieser ICT-Ubergang
nicht mehr moglich. Dabei wird im Allgemeinen eine VergroBerung des HOMO-LUMO
Abstandes beobachtet.™! Mit geeigneten molekularen Strukturen wurden mit dieser Strategie
Fluoreszenz-,,ON“-Sensoren fiir Fluoridionen realisiert.®*®>! Die bestehende hohe Affinitit
von arylboranbasierten Sensoren filir Fluoridionen und andere LEWIS-Basen (z. B. OH", CN")
lasst sich durch eine Verstirkung des elektrophilen Charakters des Bor-Atoms sowie durch
die Konzipierung von Sensoren mit mehr als einem LEWIS-aciden Bor-Zentrum (bidentate

Sensoren) drastisch verstirken (Schema 14, D3).1*?!

—.—\_’ MeS\B B-Mes

D4

Schema 14. Ausgewihlte Fluoridsensoren auf Basis von elektrisch neutralen Boranen. Anderung der UV/vis-
Absorptionsmaxima bei Wechselwirkung mit Fluoridionen: D1, 470 nm — 360-410 nm; D2, 402 nm — 363
nm; D3, 363 nm — =300 nm; D4, 362 nm — 277 nm, 240 nm.

Die in Schema 14 gezeigten Sensoren D1-D4 wechselwirken mit Fluoridionen unter Verlust
ithrer charakteristischen UV/vis-Absorption im visuellen Bereich. Trianthrylboran D1 zeigt
eine charakteristische UV/vis-Absorption bei 470 nm. Nach Wechselwirkung mit
Fluoridionen wird flir die erhaltene Fluoroborat-Spezies hingegen nur die fiir Anthracen
typische UV/vis-Absorption im Bereich von 360—410 nm beobachtet.”” Fiir einfache
Triarylborane wie D1 liegt die Fluoridbindungskonstante K in der GroBenordnung von 10°—
10 M (fiir D1 wurde in THF fiir K ein Wert von 2.8x10° M ermittelt).!””! Bei Triarylboran
D2 wurden interessante NLO-Eigenschaften (Zwei-Photonen-Absorption sowie Zwei-
Photonen-angeregte-Fluoreszenz) beobachtet. Nach Wechselwirkung mit Fluoridionen wurde
eine drastische Verdnderung der photophysikalischen Eigenschaften sowie eine hypsochrome
Verschiebung des UV/vis-Absorptionsmaximum beschrieben.™™ Das Diboran D3 besitzt
zwel LEWIS-acide Borzentren in einem geringen Abstand, so dass D3 auf Fluoridionen
chelatisierend wirkt. An diesem System konnte daher in THF eine ausgesprochen hohe
Fluoridbindungskonstante von K > 5x10° M abgeschitzt werden.* In D4 ist die LEWIS-
Aciditit am Bor-Atom durch zwei benachbarte Thiophenbausteine im Vergleich zu
carbocyclischen Triarylboranen stark erhdht (K=6.2x10"M" in DCM).*! Bei den
kationischen Boranen, welche in der Gruppe um GABBAI synthetisiert wurden, wird die
Affinitdt fiir LEWIS-Basen zusdtzlich durch die elektrostatische Anziehung zwischen dem

kationischen Zentrum und der anionischen LEWIS-Base enorm gesteigert, so dass eine
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Detektion auch im wissrigen Medium moglich ist. Die notwendige Wasserloslichkeit wird

durch kationische Gruppen gewihrleistet (Schema 15).1%%%]

Einige dieser kationischen
Borane (E2,/"% E3!%Y) sind zudem in der Lage in Wasser zwischen Fluorid- und

Cyanidionen zu unterscheiden.

Mes. , Mes. __Mes
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\ 7 N\
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Schema 15. Kationische Borane als Sensoren fiir Cyanid- und Fluoridionen. Verschiebung der UV/vis-
Absorptionsmaxima bei Wechselwirkung mit Fluoridionen: E4, 355 nm — 430 nm; ES, 319 nm — 368 nm.

Aufgrund einer zusdtzlichen bindenden Wechselwirkung zwischen Cyanidion und dem
Sulfoniumkation besitzt Sensor E1 gegeniiber Cyanid eine hohere Affinitit als zu Fluorid.*#
Die Sensorsysteme E4 und ES zeigen in Gegenwart von Fluoridionen einen deutlichen ICT-
Ubergang zwischen dem Bor-Zentrum und dem sehr elektronenarmen Pyridiniumkation.[69h]

Neben Arylboranen wurde eine Vielzahl von kolorimetrischen und fluorometrischen
Fluoridsensoren auf Basis von Boronsiuren und Boronséureestern entwickelt.®™ Zusitzlich
wurden redoxaktive Fluoridsensoren auf Ferrocenbasis beschrieben.™ Eine Auswahl von

Fluoridsensoren auf Basis von Arylboronsduren und Arylboronsiureestern ist in Schema 16
abgebildet.
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Schema 16. Fluoridsensoren auf Basis von Arylboronsduren und Arylboronsdureestern.

Die Bildung tetraedrischer Borfluorid-Addukte fiihrt bei F1 zur Generierung elektronen-
donierender Gruppen, die eine erhohte Elektronendichte im Cyclopentadienylring verursachen
und die Oxidation des Ferrocens deutlich erleichtern.*>* Die Verschiebung des Fe(II)/Fe(I1I)-
Redoxpotentials bei Wechselwirkung mit Fluoridionen bildet hierbei die Grundlage fiir
elektrochemische Sensoren auf Basis borsubstituierter Ferrocene.*!

Bei vielen borfunktionalisierten Fluoreszenzsensoren fiihrt die B-F-Wechselwirkung zu einer
Loschung der Fluoreszenz. Als Beispiel fiir einen Fluoreszenz-,,OFF“-Sensor zeigt das
Bis(bora)calixaren F2 bei Wechselwirkung mit Fluoridionen eine Abnahme der Fluoreszenz-

[84k]

intensitit.®™ Von besonderem Interesse sind jedoch Fluoreszenz-,,ON‘“-Sensoren oder
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Materialien, die in Gegenwart von Fluoridionen ihr bestehendes Lumineszenzverhalten
verdandern. Als Beispiel sind hier Sensoren auf Basis von Stilbenen, z. B. Sensor A3-CN,
genannt.™® In Gegenwart von Fluoridionen liegt die Boronsaurefunktion in Sensor A3-CN
mit mehreren tetraedrischen Fluoroborat-Spezies im Gleichgewicht (z. B. -BF3") vor. Analog
dem Wirkungsprinzip als Saccharidsensor findet auch hier ein intramolekularer Charge-
Transfer zwischen tetraedrischen Boratgruppen (-BR3") als Elektronendonor und der
elektronenziehenden Cyanogruppe statt. Sensor A3-CN zeigt bei Wechselwirkung mit
Fluoridionen neben der bathochromen Verschiebung von A jedoch auch eine Verringerung
der Fluoreszenzintensitit.[**¢!

Im Fall von F3 wird bei Wechselwirkung mit Fluorid eine neue Fluoreszenzemission bei
groffieren Wellenlidngen ohne Abnahme der Fluoreszenzintensitit beobachtet.**! Neben
Arylboranen, Arylboronsduren und -boronaten sind weiterhin borhaltige Subphthalocyanine

bekannt, welche zur Detektion von Fluorid- und Cyanidionen eingesetzt werden koénnen.®®!

Sensoren basierend auf der Kombination von NH-F- und B—F-Wechselwirkung:
Neben Sensoren, die ausschlieBlich eine der oben vorgestellten NH—F- oder B-F-Wechsel-
wirkungen ausnutzen, sind einige Beispiele bekannt, bei denen eine Kombination der beiden

Wechselwirkungsarten zur Detektion von Fluoridionen ausgenutzt wird (Schema 17).

NMe,

HO. -OH FsC  H
o
N :
| Fe OH
G1 G3

HO

G2
H
) |
B—OH /N@NOZ N So
NH N B
O,N o
G4 G5
OMe

Schema 17. Fluoridsensoren, die eine Kombination von NH-F- und B-F-Wechselwirkung ausnutzen kdnnen.
Bei G1 und G2 liegt die Aminogruppe im schwach sauren Medium teilweise protoniert vor. Verschiebung der
UV/vis-Absorptionsmaxima bei Wechselwirkung mit F: G4, 450 nm — 563 nm; G5, 366 nm — 399 nm.

In einigen Fillen werden iiberproportional hohe Fluoridbindungskonstanten gefunden,
insbesondere dann, wenn das Sensormolekiil chelatisierend auf Fluoridionen wirkt. Die
Aminogruppe in Sensor G1®*7 liegt im schwach sauren Medium teilweise protoniert vor
(pKs =5.5), so dass die Bildung von B-F-Addukten durch eine stabilisierende NH--F-
Wasserstoffbriicke begiinstigt wird. Ahnliche Beobachtungen wurden fiir Sensor G2
beschrieben. Nach der Wechselwirkung von G2 mit drei Aquivalenten HF konnte die
Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen der protonierten Aminogruppe und einem

Fluor-Atom der gebildeten Trifluoroborateinheit durch Roéntgenbeugungsexperimente
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8541 Sensor G3 wirkt ebenfalls chelatisierend auf Fluoridionen, entsprechend

bestitigt werden.
werden hier hohe Fluoridbindungskonstanten (K= 10°M™" in THF) beobachtet.**! Die
Wirkungsweisen von Saccharidsensor A4 und Fluoridrezeptor G1 vereint Chemosensor G4 in
einem Molekiil. Hiermit gelang die kolorimetrische Detektion von Fluoridionen aus

methanolischer Losung.**

Chemosensor G5 zeigt bei Zugabe von Fluoridionen eine
bathochrome Verschiebung der UV/vis-Absorption des Nitroanilinfragmentes. Die Fest-
korperstruktur des Bor-Fluorid-Adduktes G5-F~ zeigt zentrosymmetrische Dimere, die {iber je
zwel NH-F-B-Einheiten verbriickt sind. Die chelatisierende Wirkung von GS in Losung steht

mit der ermittelten hohen Fluoridbindungskonstante (K ~ 10 M in DCM) im Einklang.™

2.3 Substituenteneffekte

Zur Beschreibung von quantitativen Struktur-Eigenschafts- und Struktur-Reaktivitéts-
beziehungen hat sich die HAMMETT-Beziehung in vielen Bereichen der organischen und

558 Die urspriingliche

physikalischen Chemie als ein zuverldssiges Werkzeug erwiesen.
HAMMETT-Gleichung konnte aus dem anndhernd linearen Zusammenhang zwischen den
logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten (Ig k) der Hydrolyse verschiedener meta- und
para-substituierter Benzoesdureethylester (alkalische Verseifung) mit den pKs-Werten der
entsprechenden Benzoesiduren abgeleitet werden (GIl. 7). Einerseits konnten mit dieser
Beziehung  substituentenabhingige  Eigenschaften und  Reaktivititen organischer
Verbindungen abgeschitzt werden, andererseits war es moglich, die -elektronischen

Eigenschaften einer Vielzahl von unterschiedlichen Substituenten zu klassifizieren.™

lg(l;—RJZp-a bzw. lghkr—lghku= p-oc (GL7)

H
Da es sich bei der HAMMETT-Beziehung um eine lineare freie Enthalpie-Beziehung (engl.
LFER, linear free energy relationship) handelt, konnen in Gleichung 7 anstelle von lg k auch

andere energiedquivalente physikalisch-chemische Groflen (z. B. Ig K oder v,

max

) eingesetzt
werden. Neben den lange etablierten on- und o,-Werten der klassischen HAMMETT
Gleichung, kommen & '- und o -Werte zur Beschreibung von Reaktionen und Vorgingen zur
Anwendung, wenn zwischen Substituent und dem kationischen oder anionischen
Reaktionszentrum ein bedeutender Anteil an Konjugation besteht.®>>") Die elektrophile
Substituentenkonstante o~ wurde in grundlegenden Arbeiten von BROWN und OKAMOTO aus
den relativen Geschwindigkeitskonstanten & der Sx1 Solvolyse von 16 meta- und 21 para-
substituierten Cumylchloriden in 90 % Aceton/Wasser bei 25 °C abgeleitet (GI. 8).°"

|: @ Hzo
R—< >+CI R—©—<® + Cl — R@OH
—Hcl
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Resonanzwechselwirkungen spielen in meta-Position nur eine untergeordnete Rolle, so dass
kinetische Daten fiir meta-substituierte Verbindungen mit den o;,-Konstanten nach Gl. 7
korreliert wurden. Ausgehend von acht Substituenten (R = OMe, Me, H, F, Cl, Br, I, NO,),
deren Daten als zuverldssig galten, wurde eine Reaktionskonstante p = —4.54 ermittelt, mit der
die verbleibenden o - und o, -Konstanten bestimmt wurden. Mit Kenntnis dieser Werte
wurden mit Hilfe kinetischer Daten weiterer elektrophiler Substitutionsreaktionen
o, -Konstanten fiir Substituenten, die sich mit dem Cumylsystem nicht untersuchen liefien,
wie z. B. OH, NH;, NHMe und NMe,, bestimmt.*!!

Die theoretische Beschreibung von Substituenteneinfliissen (z. B. o, o, o) war lange Zeit
nicht erfolgreich und stellt noch heute eine Herausforderung dar. Erst in jlingerer Zeit wurden
verschiedene Ansitze zur Berechnung von Substituenteneffekten beschrieben.”>”* Die
experimentelle und theoretische Bewertung von Substituenteneffekten geladener Gruppen ist
jedoch in vielen Féllen schwierig. Hier haben die Natur des Gegenions sowie die Art des
Losungsmittels einen entscheidenden Einfluss auf die tatsdchlich wirkenden elektronischen
Eigenschaften des Substituenten.”™ Ebenso ist die Bestimmung der elektronischen Eigen-
schaften von neutralen Substituenten auf Borbasis sowie von anionischen Bor-LEWIS-Base-
Addukten mit Schwierigkeiten verbunden.

Mit der erhohten Verbreitung von Organoborverbindungen in vielen Bereichen der Chemie
hat sich auch ein gesteigertes Interesse am Verstidndnis der elektronischen Eigenschaften von
borbasierten funktionellen Gruppen entwickelt. Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag zur
Quantifizierung von Substituenteneffekten borbasierter Funktionalititen geliefert werden.
Hierbei erfolgt die Bestimmung der elektrophilen Substituentenkonstante o durch eine
Kombination von UV/vis-spektroskopischen Untersuchungen mit quantenmechanischen

Rechungen auf DFT-Niveau.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Formylarylboronsiureester

Zum Aufbau chromophorer Verbindungen, die ausgedehnte konjugierte n-Systeme
aufweisen, eignen sich C—C-Kniipfungsreaktionen unter Verwendung aromatischer Aldehyde.
Die Integration der Borfunktion in derartige Zielverbindungen erfolgt in dieser Arbeit

ausgehend von borsubstituierten aromatischen Aldehyden tliber die KNOEVENAGEL-Reaktion.

3.1.1 Synthese von Formylarylmonoboronsiureestern

Die kommerzielle Verfligbarkeit von Arylboronsduren und Heteroarylboronsduren mit einer
Vielzahl an unterschiedlichen Substituenten sowie Substitutionsmustern hat in den letzten
Jahren nicht zuletzt aufgrund ihrer Verwendung in den unterschiedlichsten

4] stetig zugenommen. Aus diesem Grund wird in der vorliegenden

Kupplungsreaktionen
Arbeit zur Synthese von Arylboronsdureestern in vielen Fillen die Veresterung von freien
Boronsduren der mit hoherem Aufwand verbundenen direkten Borylierung von
Halogenaromaten vorgezogen.

Die Veresterung von Arylboronsduren mit cyclischen Diolen erfolgte in der Mehrzahl der
Fiélle durch Erhitzen in wasserfreiem Toluen, wobei das bei der Veresterung freigesetzte
Wasser mit geringem Aufwand azeotrop abdestilliert werden kann. In einzelnen Féillen
erfolgte die Umsetzung beider Komponenten in wasserfreien organischen Ldsungsmitteln
(z. B. Et,0, THF) ohne weitere Trockenmittel bei Raumtemperatur. In Schema 18 ist ein

Uberblick iiber die erhaltenen Formylarylboronséureester gegeben.

OH HO 0 o) ¢
SR r S SEG S ey
OH HO H (0] H
1-10
1< > «O ;LLQ Q
R B X
H o) \ / H

R
RS
1:R'=Bpin, R°=H  (94.5%) 5:R'=H, R? = Bnpg (98.7%) 8:X=S,R>=Me (95.6%)
2:R'=H,R®=Bpin  (99.8%) 6: R' = R,R-Bdpg, R* = H (99.4%) 9:X=S,R’=H (92.2%)
3: R' = OMe, R? = Bpin (99.0%) 7:R'=Bnmea, R*=H  (93.9%) 10: X=0,R*=H (88%)

4:R"=Bnpg, R* =H (99.8%)

Schema 18. Veresterung von Formylarylboronsiduren mit Diolen zu den Boronsdureestern 1-10.

Die Thiophenderivate 8 und 9 sind ausreichend luft- und feuchtigkeitsstabil. Im Gegensatz
dazu neigt das Furanderivat 10 wie das unsubstituierte Furfural zur Disproportionierung und
anschliefend zu weiteren Nebenreaktionen und sollte daher wenn moglich nur bei tiefen

Temperaturen aufbewahrt werden.
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3.1.2 Synthese von Formylarylbisboronsiureestern

Bisborylierte Aldehyde sind durch die Pd-katalysierte Kreuzkupplung zwischen dibromierten
Benzaldehyden und geeigneten Diboranen analog zu monoborylierten Aromaten zugénglich
(Schema 19). Die Borylierung von 3,5-Dibrombenzaldehyd mit Bispinakoldiboran ergibt
Aldehyd 11 in einer Ausbeute von 70 %. Um Borsubstituenten in den Positionen 3 und 4
einzufithren, ist sowohl der Einsatz von sterisch weniger anspruchsvollen cyclischen
Boronsdureestern als auch eine Erhohung der Katalysatorkonzentration vorteilhaft. So wird
Aldehyd 12 unter Einsatz von 3,4-Dibrombenzaldehyd und Bisneopentylglykoldiboran sowie

der doppelten Katalysatormenge in einer Ausbeute von 75 % erhalten.

Bpin

Br
0 O ©O Pd(dppf)Cl, (6 Mol-%) 0
+ 2 B-B >
H o o KOAc, 80 °C H
Br

Bpin 11 (70%)

Bnpg

Br
o o 0 Pd(dppf)Cl, (12 Mol-%) 0
Br + 2 ><: B-B :>< -  Bnpg
" d o KOAc, 80 °C "

12 (75%)

Schema 19. Pd-katalysierte Borylierung von Bisbrombenzaldehyden mit Diboranen zu den neuartigen
Aldehyden 11 und 12 nach MIYAURA.

3.2 Nitrobenzenboronsiureester

Nitrobenzenboronsdureester sind einfache Beispiele fiir chromophore Arylboronsdureester,
die bei geringer Ausdehnung des aromatischen n-Systems mit der Nitrogruppe einen starken
Elektronenakzeptor tragen.”®! Die UV/vis-Absorptionsmaxima substituierter Nitrobenzene
liegen iiblicherweise bei Apax <400 nm. Fiir kolorimetrische Anwendungen sind diese
Systeme ungeeignet, da die Absorption von Licht auBerhalb des sichtbaren
Wellenlidngenbereichs stattfindet. Aufgrund der geringen Grof3e eignen sich Nitrobenzene in

experimenteller und theoretischer Sichtweise jedoch sehr gut als Modellverbindungen.

3.2.1 Synthese von Nitrobenzenboronsiureestern

Veresterung von Nitrobenzenboronsduren mit Diolen oder Dicarbonsduren:

Die Nitrobenzenboronsdureester 14, 15 sowie 17-22 wurden durch Veresterung von
Nitrobenzenboronsduren mit entsprechenden diolischen Komponenten (geeignetes Diol oder
geeignete Dicarbonsédure) erhalten (Schema 20). Die Veresterung mit Pinakol, Neopentyl-
glykol und NMEA kann auf einfache Weise in Toluen erfolgen. Die geringe Loslichkeit von
MIDA in Toluen bedingt den Zusatz von polaren aprotischen Losungsmitteln (z. B. DMSO)

um die Veresterung dennoch homogen ablaufen zu lassen. "’
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OH HO o}
OH HO 0

14,15,17-22

14:R'=Bpin, R”®=H (94.2%) 19:R'=Bnmea, R®=H (95.8%)

RL©~N02 15: R'=H, R®=Bpin (92.2%) 20: R'=H, R*=Bnmea (97.1%)
Y 17: R'=Bnpg, R =H (95.3%) 21:R'=Bmida, R®=H (65%)

R 18: R'=H, R®=Bnpg (98.5%) 22: R'=H, R*=Bmida (93.8%)

Schema 20. Veresterung von meta- und para-Nitrobenzenboronsdure mit Diolen und Dicarbonsduren zu
Arylboronsdureestern 14, 15, 17-22.

MIYAURA-Borylierung von bromierten Nitrobenzenen:

Die Synthese des Nitrobenzens 16 durch Pd-katalysierte Kreuzkupplung wurde bereits von
WANG mit einer Ausbeute von 20 % beschrieben.”! Im Vergleich zu elektronenarmen
Benzenen verlaufen MIYAURA-Borylierungen von elektronenreichen Halogenaromaten mit
schlechteren Ausbeuten. Die Anwesenheit von Substituenten in ortho-Stellung zur
Borylierungsposition erschwert die Einfiihrung einer Borfunktion zusdtzlich. Beide Effekte
fiihren dazu, dass 16 in geringer Ausbeute erhalten wird. Bei Erhohung der Katalysatormenge

auf 6 Mol-% konnte eine Steigerung der Ausbeute auf 48 % verzeichnet werden (Schema 21).

\ 6 ©O Pd(dppf)Cl, (6 Mol-%) \
o) NO, + B—B o) NO,
o o KOAG, 80 °C
Br

Bpin 16 (48%)

Schema 21. Borylierung von 2-Brom-4-nitroanisol zu Arylboronséureester 16.

In Analogie zu den bisborylierten Aldehyden (siche Abschnitt 3.1.2) wurde Nitrobenzen-
bisboronsiureester 23 iiber Pd-katalysierte Kreuzkupplung von 3,5-Dibromnitrobenzen mit
Bispinakoldiboran in 91.6 % Ausbeute erhalten (Schema 22).

Bpin

Br
o 0 Pd(dppf)Cl, (6 Mol-%)
NO, + 2 BB - NO,
o o KOAc, 80 °C
Br

Bpin 23 (91.6%)

Schema 22. Borylierung von 3,5-Dibromnitrobenzen zum neuartigen Nitrobenzenbisboronséureester 23.

3.2.2 Wechselwirkung mit LEWIS-Basen

Wechselwirkung zwischen Bor und Fluoridionen (B—F):

Die Zugabe von TBAF zu Arylboronsédureestern bewirkt die Bildung eines Bor-Fluorid-
Komplexes. Hierbei handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, die stark auf der Seite
des LEWIS-Adduktes liegt. Das zugrunde liegende Gleichgewicht ist am Beispiel von 14 in
Schema 23 wiedergegeben. In der Gegenwart von stiarkeren LEWIS-Sduren erfolgt wiederum

die Freisetzung des freien Arylboronsdureesters aus dem Bor-Fluorid-Addukt.
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o] TBAF of
,B—©7N02 — 1pa® o—s\—@mz
o o}
14

14F

Schema 23. Gleichgewicht zwischen 14 und 14-F bei der Zugabe von TBAF. Das Gleichgewicht liegt stark auf
der rechten Seite. TBA" = Tetra-n-butylammoniumkation.

Die Bildung von Bor-Fluorid-Addukten kann hervorragend mit Hilfe NMR-spektroskopischer
Methoden verfolgt werden. Die Beobachtung der Kerne 'H und ''B ist hierbei mit kurzen
Messzeiten und einem hohen Informationsgewinn verbunden. Am Beispiel von 14 wurde die
Bildung des Bor-Fluorid-Adduktes 14-F~ bei der Zugabe von TBAF (1M in THF) 'H- und
""B-NMR-spektroskopisch verfolgt (Abb. 2).

A B
M e cmame N e
0.75 Aq. TBAF 0.75 Aq. TBAF
0.5 Aq. TBAF 0.5 Aq. TBAF
0.25 Aq. TBAF 0.25 Aq. TBAF
M VA 0 Aq. TBAF J 0 Aq. TBAF
' 8’.2 8’.0

r
8.4

T T r T T T T T T T T

1 1
7.8 76 74 5 [ppm] 60 50 40 30 20 10 0 410 20 S [ppm]

Abbildung 2. 'H- (A, Aromatenbereich) und ''B-NMR-Spektrenserien (B) von 14 in CDCl; bei Zugabe
verschiedener Aquivalentmengen von TBAF.

Der Aromatenbereich zeigt zwei Dubletts des para-substituierten Nitroaromaten 14 (AA’BB’-
Spinsystem, Abb. 2A). Der aliphatische Bereich wird durch das organische Kation TBA" und
das Losungsmittel THE iiberlagert und ldsst sich somit nicht auswerten. Im 'H-NMR-
Spektrum wird mit zunehmender Menge an TBAF eine ausgeprigte Signalverbreiterung
beobachtet, die ein im Vergleich zur NMR-Zeitskala dhnlich schnell ablaufendes Fluorid-
austauschgleichgewicht zwischen dem B-F-Addukt 14‘F und dem nicht-komplexierten
Arylboronat 14 anzeigt. Mit Erreichen einer 1:1-Stochiometrie werden wiederum scharfe
'H-NMR-Signale beobachtet. Weiterhin wird mit Zugabe von TBAF zu 14 eine deutliche
Verschiebung der aromatischen Signale zu hoherem Feld beobachtet. Die Ursache liegt
hierbei in einer stirkeren Abschirmung der Kerne des Aromaten durch den
elektronendonierenden Charakter des gebildeten Bor-Fluorid-Adduktes. Zusétzlich werden
bereits bei der Zugabe von 0.25 Aquivalenten an TBAF zu 14 zwei neue Dubletts von
geringer Intensitdt beobachtet. Diese sind auf die Bildung eines Trifluoroboratsalzes
zuriickzufilhren. TBAF induziert in Anwesenheit von Wasserspuren (NMR-Lsungsmittel)
eine Teilhydrolyse des Boronsdureesters, die gebildete Arylboronsdure kann nachfolgend mit

weiteren Fluoridionen zum entsprechenden Trifluoroborat reagieren.
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Die koordinative Umgebung von Bor-Atomen ldsst sich mit Hilfe der ''B-NMR-
Spektroskopie sehr gut untersuchen.””) Der Wechsel der Koordinationszahl am Bor-Atom von
drei zu vier ist durch eine Hochfeldverschiebung des ''B-Signales von 30.4 ppm zu 7.0 ppm
gekennzeichnet. Auch das gebildete Aryltrifluoroborat ist im ''B-NMR-Spektrum an einem
Signal bei 4.0 ppm zu erkennen (Abb. 2B). Untersuchungen an borsubstituierten Nitro-
styrenen und Nitrostilbenen fiihren zu vergleichbaren Beobachtungen. Weitere Informationen
iiber Bor-Fluorid-Addukte konnen mit Hilfe der 'F-NMR-Spektroskopie erhalten werden.
Das '"F-NMR-Spektrum von 14-F zeigt ein Signal bei —134.0 ppm fiir das BpinF -Fragment.
Diese Signallage ist hierbei mit Literaturwerten vergleichbar.®*"! Weiterhin wird ein "F-
Signal bei —139.8 ppm beobachtet, welches der bereits in den 'H- und ''B-NMR-Spektren
beobachteten Aryltrifluoroboratspezies (-BF3") entspricht.

Zur Beobachtung der Wechselwirkung zwischen borsubstituierten Nitrobenzenen mit LEWIS-
Basen wie TBAF eignet sich neben der NMR-Spektroskopie in besonderem Malle die
UV/vis-Absorptionsspektroskopie, worauf im Abschnitt 3.2.3 niher eingegangen wird.

Wechselwirkung zwischen Bor und Stickstoff (B—N):

Amine sind ebenfalls zur Koordination an LEWIS-acide Borzentren befdhigt. Diese Interaktion
kann sowohl inter- als auch intramolekular erfolgen. Durch die Veresterung von 4-Nitro-
benzenboronsdure mit NMEA oder MIDA wurden in dieser Arbeit N-haltige Boronsdureester
erhalten, die die Moglichkeit der intramolekularen B-N-Wechselwirkung aufweisen. In der
Literatur ist bereits eine Vielzahl an derartigen Verbindungen beschrieben, eine Auswahl
wurde von HOPFL zusammengestellt.”**!

Das Vorliegen einer intramolekularen B-N-Wechselwirkung bedingt die Ausbildung einer
bicyclischen Struktur (sieche Abb. 3), in der die freie Beweglichkeit des Esterfragmentes stark
eingeschrinkt ist, so dass die H-Atome einer oder mehrerer Methylengruppen ihre vormals im

zeitlichen Mittel vorliegende chemische Aquivalenz verlieren.

BHCHD o
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(0]
!

AH IO AH
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M v B A
D C 19 B A 21
: / 1
46 44 4

40 38 36 34 32 30 & ppm 2 40 5 ppm

L

H!

5,=3.031ppm  2J,5=-1158Hz  3Jy; =4.06 Hz 5,=4.182ppm  2J,5=-17.21Hz
6 =3.244ppm  3J,,=6.46 Hz 3Jgp = 5.45 Hz & = 4.403 ppm

5,=4.136 ppm  3J,, =8.43 Hz 2J = -10.26 Hz

6p =4.209 ppm

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 19 in CDCl; und 21 in DMSO-dg mit Zuordnung der
Signale (oben) und Gegeniiberstellung der mit MestRe-C und WIN-DAISY simulierten Spektren (unten).
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In 19 sind alle H-Atome einer Ethanobriicke chemisch und magnetisch nicht dquivalent und
daher Teil eines ABCD-Spinsystems. In 21 wird nur die geminale Kopplung der H-Atome der
Methylengruppe beobachtet. Die Kopplungsparameter wurden in beiden Fillen mit dem
Programm WIN-DAISY ermittelt. In Abbildung 3 werden Ausschnitte der gemessenen und
simulierten 'H-NMR-Spektren gegeniibergestellt.

Die Lage des ''B-Signals gibt Auskunft iiber die direkte Umgebung des Bor-Atoms und damit
iiber die Stirke der koordinativen Wechselwirkung. Die chemischen Verschiebungen des
""B-Kerns sind in Abhingigkeit von der Struktur fiir verschiedenartig hybridisierte Borspezies

in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Gegeniiberstellung der chemischen Verschiebungen der ''B-NMR-Signale in den Nitrobenzenboron-
sdureestern 14, 15, 17-22 und den Bor-Fluorid-Addukten 14-F~, 15-F, 17-F ", 18-F".

Verb. para-Isomer "B: §[ppm] meta-Isomer "B: §[ppm]
O\ . .
idB@N% 14 30.4 (in CDCls) 15 30.4 (in CDCls)
(0]
><O,B@NOZ 17 26.4 (in CDCly) 18 26.4 (in CDCly)
(o . ‘
7@@'@2 19 11.8 (in CDCl5) 20 11.8 (in CDCl3)
A
(0]
fwcﬁmz 21 10.9 (in DMSO-d¢) 2 11.2 (in DMSO-dy)
g
Chi
ﬁﬁmz 14-F 7.0 (in CDCl5) 15F 7.0 (in CDCly)
F
oo
ﬁ@mz 17F 4.0 (in CDCl) 18F 4.2 (in CDCL)

Fiir die Nitrobenzene, die eine B-N-Koordination (19-22) aufweisen, wird ein ''B-Signal bei
0=11-12 ppm gefunden. Die Wechselwirkung zwischen einem neutralen Stickstoff-Atom
und einem Bor-Atom fillt jedoch deutlich schwicher aus als die Wechselwirkung von F~ mit
dem Bor-Atom in Boronsiureestern (6= 4—7 ppm). Die ''B-Resonanz der NMEA-Ester 19
und 20 (0= 11.8 ppm) wird im Vergleich zu den MIDA-Estern 21 und 22 (6~ 11.0 ppm)
entsprechend der schwicheren B-N-Wechselwirkung bei tieferem Feld gefunden. Von 1,2-
und 1,3-Diolen abgeleitete cyclische Boronsdureester mit trivalentem Bor-Atom zeigen
ebenfalls charakteristische Unterschiede in der Lage des ''B-Signals.”” Fiir die in dieser
Arbeit untersuchten Pinakolester wird dieses Signal im Allgemeinen bei o= 30-33 ppm
beobachtet. Vergleichbare Neopentylglykolester zeigen dieses Signal zu J=26-29 ppm
deutlich hochfeldverschoben. Bei den B-F-Addukten werden in Abhéngigkeit vom gewéhlten

Ester ebenfalls Unterschiede in der Lage der ''B-Signale gefunden. Diese kénnen jeweils auf
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unterschiedliche O-B-O-Winkel (Bpin: 116°, Bnpg: 125°, BpinF: 106°, BnpgF: 114°;
berechnet auf B3LYP/TZVP Niveau) zuriickgefiihrt werden. Fiir Neopentylglykolspezies
(allgemein: sechsgliedrige Ester) ist der Bindungswinkel <(O-B—-O) um ca. 10° gréBer als fiir
Pinakolspezies (allgemein: flinfgliedrige Ester). Die meta- und para-Isomere in Tabelle 2

zeigen praktisch keine Unterschiede in der Lage der ''B-Signale.

3.2.3 UV/vis-Spektroskopie an borsubstituierten Nitrobenzenen

Die UV/vis-Absorptionsspektroskopie ist fiir die Beobachtung der Wechselwirkung zwischen
LEWIS-Basen mit borsubstituierten Nitrobenzenen und anderen chromophoren Arylboron-
sdureestern das Werkzeug der Wahl, solange zwischen dem freien Bor-Chromophor und dem
gebildeten Bor-LEWIS-Base-Addukt ausreichende Unterschiede im UV/vis-Absorptions-
verhalten bestehen. Als einfacher Vertreter von chromophoren Arylboronsdureestern besitzt
das Nitrobenzen 14 in DCM ein UV/vis-Absorptionsmaximum bei Apax =267 nm. Die
Zugabe von TBAF bewirkt die Verringerung der Intensitit dieser Bande sowie gleichzeitig
das Anwachsen einer neuen Bande bei Amax =303 nm, welche dem gebildeten Bor-Fluorid-
Addukt 14-F zugeordnet werden kann. Mit dem Erreichen der 1:1-Stdchiometrie zwischen
Bor-Chromophor und TBAF ist die urspriingliche Absorptionsbande nicht mehr zu

~

beobachten. Die Verschiebung der UV/vis-Absorptionsbande um AAga.x = 36 nm (|Av

max

4450 cm™") zu kleineren Absorptionsenergien ist auf den Ubergang eines pull-n-Elektronen-
systems zu einem push-pull-n-Elektronensystem zuriickzufiihren. Hierbei wird deutlich, dass
die BpinF -Gruppe als B—F-Addukt einen bedeutenden elektronendonierenden Charakter
ausiibt. Den typischen Verlauf einer inkrementellen Zugabe von TBAF zu 14 in DCM zeigt
Abbildung 4.
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Abbildung 4. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 14 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A) und
Verlauf der Absorbanz bei 4 =303 nm (B).

Hierbei durchlaufen alle UV/vis-Absorptionsgeraden einen isosbestischen Punkt, so dass

unter den gewihlten Bedingungen weitere mogliche von Schema 23 abweichende Gleich-



Ergebnisse und Diskussion 4]

gewichte oder Nebenreaktionen, z. B. Teilhydrolyse des Esterfragmentes und die Bildung von
Aryltrifluoroboratsalzen, keine Bedeutung erlangen. Eine notwendige Voraussetzung hierfiir
ist die Wasserfreiheit der Losungsmittel, in denen die Bildung der Bor-Fluorid-Addukte
erfolgt. Die Datenpunkte der Titrationskurve in Abb. 4B konnen nach Gleichung 6 zur
Bestimmung der Fluoridbindungskonstante K genutzt werden. Fiir das Nitrobenzen 14 wurde
ein fiir Arylboronate relativ hoher Wert von K = 1.5(+0.5)x10" M "' ermittelt.

In chromophoren Arylboronsdureestern ist die Lage des UV/vis-Absorptionsmaximums Apmax
von einer Vielzahl von Faktoren abhingig. Diese Zusammenhédnge sollen beispielhaft an
strukturell verschiedenartigen Verbindungen auf Basis von Nitrobenzenen aufgezeigt werden.
In Tabelle 3 sind die in DCM ermittelten Ay.-Werte fiir verschiedene Nitrobenzenboron-

sdureester und die entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte gegeniibergestellt.

Tabelle 3. UV/vis-Absorptionsmaxima der Nitrobenzene 14-23 und deren B-F-Komplexe in DCM.

Verb. Amax [nm] (V.. [10° cm™]) Verb. Amax [0m] (V0 [10°em™]) | | AV | [10° em™]
14 267 (37.45) 14-F 303 (33.00) 4.45
15 264 (37.88) 15F 283 (35.34) 2.54
16 310 (32.26) 16F 340 (29.41) 2.85
17 270 (37.04) 17-F 295 (33.90) 3.14
18 265 (37.74) 18-F 281 (35.59) 2.15
19 279 (35.84) 19F 292 (34.25) 1.60
20 271 (36.90) 20-F 279 (35.84) 1.06
21 265 (37.74) -

22 262 (38.17) -
23-F 286 (34.97 2.91
23 264 (37.88) 232F 300 §33.33§ 4.54

In Nitrobenzenen ist die Lage von Ayax im besonderen Ausmall vom CT-Charakter und damit
von der Fihigkeit eines Substituenten zur Abgabe von Elektronendichte in das chromophore
System abhingig. In diesem Zusammenhang hat der Hybridisierungszustand des Bor-Atoms,
die Stirke der LEWIS-Wechselwirkung, die Art der koordinierenden LEWIS-Base, das
Substitutionsmuster und in geringem Umfang entsprechend der Ringgréfe des cyclischen
Esters auch der O—B—O Bindungswinkel einen Einfluss auf das UV/vis-Absorptionsverhalten
von borsubstituierten Nitrobenzenen. Beim Wechsel der Hybridisierung des Bor-Atoms von
sp’ zu sp° wird fiir die Bor-Fluorid-Addukte und die NMEA-Ester eine bathochrome
Verschiebung von Am.x gefunden. Dieses Verhalten wird an ausgewihlten Verbindungen in
Abb. 5 verdeutlicht. Alle Bor-Fluorid-Addukte wirken hierbei stirker elektronendonierend als
die NMEA-Ester und weisen ein A, bei hoheren Wellenldngen auf. Der Grund hierfiir liegt
darin, dass die Wechselwirkung zwischen Bor und F~ stirker als die B-N-Wechselwirkung

eingestuft werden kann, was durch ''B-spektroskopische Daten bestitigt wird. Die NMEA-
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Ester 19 und 20 bilden bei Zugabe von TBAF unter Verlust der B-N-Bindung ebenfalls die
entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte, wobei eine weitere bathochrome Verschiebung von
Amax auftritt. An den MIDA-Estern wurden bisher keine B—F-Addukte beobachtet.

A 1.2 B 1.0
14 (267 nm) 15 (264 nm)
104 ——17 (270 nm) — 18 (265 nm)
: ——19 (279 nm) 0.8+ ——20 (271 nm)
—_ 17-F- (295 nm) —_ 18-F~ (281 nm)
S 084 ——14-F~ (303 nm) B —15-F (283 nm)
S, S 06
N N :
§ 0.6- §
§ § 0.4
£ 04+ 2
0.2
0.2
0.0 0.0
T T T T T 1 T T T T T
250 300 350 250 300 350
A [nm] A [nm]

Abbildung 5. UV/vis-Absorptionspektren von para- (A) und meta- (B) borsubstituierten Nitrobenzenen in
DCM.

Obwohl die MIDA-Ester 21 und 22 eine stirkere B-N-Wechselwirkung aufweisen als die
NMEA-Ester, sind die zugehorigen An.-Werte gegeniiber 14 nicht wie erwartet bathochrom
sondern sogar um 2 nm hypsochrom verschoben. Die gering ausgeprigte Elektronendonor-
fahigkeit der Bmida-Gruppe wird im Abschnitt 3.4.5.1 ndher diskutiert.

Zur Koordination an Boronsdureester sind auch Cyanidionen befdhigt. Bei CN™ handelt es
sich um eine weiche LEWIS-Base, so dass die Wechselwirkung mit den harten Borzentren
deutlich schwicher ausfillt. Es wurde gefunden, dass die gebildeten Bor-Cyanid-Addukte
weniger stark elektronendonierend wirken als Bor-Fluorid-Addukte, dementsprechend
absorbieren die B-CN-Addukte bei kleineren Ama.x-Werten als die B-F-Addukte. (14: 265 nm,
14-CN™: 293 nm, 14-F: 301 nm, jeweils in CH3CN).

Weiterhin wurde gefunden, dass die RinggroB3e des cyclischen Esters einen geringen Einfluss
auf Am.x ausiibt. Die sechsgliedrigen Neopentylglykolester sind gegentiber den flinfgliedrigen
Pinakolestern um bis zu 3 nm zu gréBBeren Wellenldngen verschoben. Bei den entsprechenden
Bor-Fluorid-Addukten ist eine umgekehrte Abfolge zu beobachten. Dementsprechend fallt
das Ausmal} der Verschiebung von Aya.x bei der Bildung der B-F-Addukte fiir die Pinakolester
groBer aus als fiir die Neopentylglykolester. Dieses Verhalten ist vermutlich auf strukturelle
Faktoren wie unterschiedliche O-B—O-Bindungswinkel zuriickzufiihren. In dieser Arbeit
werden fiir andere chromophore Systeme vergleichbare Einfliisse der Ringgrofe auf Amax
beobachtet.

Das Substitutionsmuster der Nitrobenzene besitzt einen besonderen Einfluss auf das UV/vis-
Absorptionsverhalten. Es wird gefunden, dass die Bildung tetravalenter Borsubstituenten
nicht nur in para-Position, sondern auch in meta-Position zu einer bathochromen

Verschiebung von A,y fithrt. In allen Fillen weisen die para-Isomere (Abb. 5A) ein groferes
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Amax auf als die vergleichbaren meta-Isomere (Abb. 5B). Die meta-Nitrobenzene verfiigen wie
die para-Isomere iiber eine charakteristische UV/vis-Absorptionsbande. Diese Beobachtung
ist liberraschend, da das elektronische Anregungsverhalten von D-n-A-Benzenen zwischen

meta- und para-Isomeren iiblicherweise deutliche Unterschiede aufweist.!””!

Gegenwart einer zusdtzlichen 4-Methoxygruppe:

Substituenten, die in para-Position stark elektronendonierend wirken, z. B. Methoxy- oder
Dimethylaminogruppen, zeigen in meta-Position iiblicherweise elektronenziehende oder stark
abgeschwichte elektronendonierende Eigenschaften (OMe: o, =-0.27; o, =0.12; NMe;:
o, =—0.83; om=-0.16).""1 An den Gruppen BpinF", BnpgF und Bnmea konnte gezeigt
werden, dass tetraedrische Bor-LEWIS-Base-Addukte sowohl in para- als auch in meta-
Position relativ zu einem Elektronenakzeptor elektronendonierende Eigenschaften aufweisen.
Somit bleibt bei Chromophoren, die eine Borfunktion in meta-Position tragen, in para-
Stellung Platz fiir einen zusétzlichen Elektronendonor. Hierfiir eignet sich die OMe-Funktion
ideal, da diese Gruppe eine hohe Elektronendonorwirkung sowie in Kombination mit einer
benachbarten Borfunktionalitdt eine vernachldssigbare sterische Beanspruchung aufweist. Die
Verwendung der stirker elektronendonierenden aber auch sterisch anspruchsvolleren NMe,-
Gruppe erscheint ungiinstig, da die storungsfreie Anordnung neben einer Bpin-Gruppe nicht

mehr gewdhrleistet ist.
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Abbildung 6. UV/vis-Absorptionspektren von meta-borsubstituierten Nitrobenzenen in DCM ohne (15, 15-F")
und mit (16, 16-F") zusitzlicher Methoxygruppe in para-Position.

Beim Vergleich der Nitrobenzene 15 und 16 wird durch die elektronendonierende Wirkung
=5620cm ') zu
groBeren Wellenldngen gefunden (Abb. 6). Weiterhin wird bei der Bildung des Bor-Fluorid-
Adduktes 16:F (|Av,, |=2850cm™') im Vergleich zu 15-F (|AV,,[|=2540cm ") eine
ausgeprigtere Verschiebung der UV/vis-Absorption zu groBBeren Wellenldngen beobachtet.

~

der 4-Methoxygruppe eine Verschiebung von Amax um 46 nm (|AV

max
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Nitrobenzene mit zwei LEWIS-aciden Zentren:
Das Nitrobenzen 23 besitzt zwei LEWIS-acide Borzentren, die sich relativ zur Nitrogruppe in
meta-Position befinden. Bei der Zugabe von TBAF zu 23 in DCM koénnen die in Schema 24

gezeigten Gleichgewichte beobachtet werden.

N AX =

O-B

e &

0-B @ B\o

o}
23 23-F 23-2F

Schema 24. Stufenweise Anlagerung von zwei Fluoridionen an Nitrobenzen 23 in DCM.

Die Anlagerung eines ersten Fluoridions an eine Bpin-Gruppe in 23 erfolgt bereitwillig bei
Zugabe von einem Aquivalent TBAF. Hierbei zeigt 23-F ein vergleichbares A, wie 15°F .
Die Anlagerung eines weiteren F~ an 23-F~ wird drastisch erschwert. Erst bei Zugabe von flinf
Aquivalenten TBAF wird die vollstindige Bildung des zweifachen B-F-Adduktes 23-2F~
UV/vis-spektroskopisch beobachtet. Daraus wird abgeschétzt, dass K; wesentlich grofer ist
als K, wobei die Ursache hierfiir in der elektrostatischen AbstoBung zwischen 23-F und
Fluoridionen liegt. Die Ap.-Werte von 23-:2F und 14-F  unterscheiden sich nur wenig
voneinander. Es kann daher abgeleitet werden, dass beide meta-BpinF -Gruppen zusammen
einen vergleichbaren Elektronendruck ausiiben wie eine einzelne BpinF -Gruppe in para-

Position.

3.2.4 Quantenchemische Berechnungen

Quantenchemische Berechnungen erlauben einen FEinblick in die geometrischen und
elektronischen Strukturen von chromophoren Arylboronséureestern und den dazu
korrespondierenden Bor-Fluorid-Addukten und kénnen so zu einem tieferen Verstindnis der
Phinomene beitragen, die im Zusammenhang mit der Bildung dieser Addukte beobachtet

werden konnen.

Verdnderungen in Geometrie und Elektronendichteverteilung:

Mit der Bildung von Bor-Fluorid-Addukten aus chromophoren Arylboronsdureestern wird
sowohl die Molekiilgeometrie als auch die molekulare Elektronendichteverteilung verdndert.
Die durch Fluoridionen induzierte Elektronendichteverschiebung kann durch die Differenz
der elektronischen Population zwischen Bor-Fluorid-Addukt und unkoordinierten Arylboron-
sdureester veranschaulicht werden. In dieser Arbeit wurden fiir drei- und vierfach koordinierte

Borspezies natiirliche Ladungen im Zuge einer NBO-Populationsanalyse auf DFT-Niveau
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19" Ein Uberblick iiber die Anderungen in der molekularen Elektronen-

berechnet.!
dichteverteilung, die bei der Komplexbildung von ausgewdhlten Benzenboronsdureestern

(13—16) mit Fluoridionen auftreten, ist in Abb. 7 gegeben.

2%0: 0129 pin: ~0.169 2%0: 0132 pin: ~0.167 2%0: 0133 pin: ~0.168 2%0: 0137 pin: ~0.165
B: 0.060 B: 0.057 B: 0.060 B: 0.068
F: 0.388 F: 0.395 F: 0391 F: 0393
0 i 0 i
e e o e
F/B\O F/B\O F/B\O F/B\O
0.108 0.126 0.105 0.1090)
-0.046 ~0.051 0,045 -0.050 0,041 -0.032 ~0.051 o008
0,041 0.040 ~0.027 -0.026 0’0,'308 0,039 0’0,'300 ~0.034
~0.078 -0.035 2 ~0.063 2 ~0.057
NO, -0.094 NO, NO,: ~0.069 NO,: ~0.074
OCH,: -0.026
13/13-F 14/114-F 15/15-F 16/16-F

Abbildung 7. Berechnete NBO-Ladungsdifferenzen Ag [e] zwischen 13-16 und 13-F-16-F (Ag = g(B-F-
Addukt) — g(Boronsdureester)). Die Ag-Werte der CH-Gruppen sind in einer Zahl zusammengefasst.

Die Koordination eines Fluoridions an die Arylboronsdurepinakolester 13—16 bewirkt im
gesamten Molekiil eine drastische Reorientierung der Elektronendichte. Mit der Bildung des
LEWIS-Adduktes doniert das ehemalige Fluoridion in allen vier Beispielen ca. 0.4 Elementar-
ladungen an die Borverbindung. Obwohl das tetraedrisch koordinierte Bor-Atom formal
einfach negativ geladen ist, wird die durch das Fluoridion zugefiihrte negative Ladung in allen
Beispielen nicht am Bor-Atom lokalisiert vorgefunden, sondern vielmehr iiber das gesamte
Molekiil verteilt. Das Ladungsdefizit am Bor-Atom ist im Vergleich zur unkoordinierten
Spezies durch den iiberaus starken —/-Effekt des Fluor-Atoms noch zusétzlich vergroflert. Am
sp’-hybridisierten Bor-Atom ist der Ausgleich des Elektronenmangels durch n-Donierung der
benachbarten Sauerstoff-Atome nicht mehr gewéhrleistet, so dass die Koordination von
LEWIS-Basen allgemein eine erhohte Elektronendichte an beiden benachbarten Sauerstoft-
Atomen bewirkt. Durch den verringerten n-Anteil in der B-O-Bindung vergroBert sich damit
auch der Bindungsabstand um ca. 0.1 A. Auch im Pinakolgeriist wird ein Zuwachs an
Elektronendichte beobachtet. Einerseits ist dies durch den geringeren Elektronenzug (—I-
Effekt) der Sauerstoff-Atome im B-F-Addukt begriindet, zum anderen tragen Alkylgruppen
durch ihre Polarisierbarkeit zur Stabilisierung von sowohl negativer wie auch positiver
Ladung bei.l'!

Die Ladungsreorientierungen, die fiir die bathochrome Verschiebung der UV/vis-
Absorptionsmaxima bedeutend sind, finden jedoch am Chromophor selbst statt. Hier fiihrt die
Bildung des Bor-Fluorid-Adduktes zu einer vergroBerten Elektronendichte im Phenylring.
Zum Einen wird ein Teil der negativen Ladung des Fluoridions an den Phenylring abgegeben,
andererseits induziert die Bildung des tetraedrischen Borsubstituenten eine Polarisation des
Phenylringes, wobei das direkt am Bor-Atom gebundene Kohlenstoff-Atom eine deutliche

Positivierung erfihrt. Weiterhin vergroBert sich der B-C-Bindungsabstand um ca. 0.08 A, da
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im Bor-Fluorid-Addukt die Resonanzwechselwirkung zwischen dem Phenylring und dem
vierfach koordinierten Bor-Atom unterbunden ist. Die Bildung von 13-F aus 13 fiihrt zwar
ebenfalls zu einer erhohten Elektronendichte im Phenylring, die Abwesenheit einer elek-
tronenziehenden Gruppe verhindert jedoch eine weitere Ladungsdelokalisation. Es ist
besonders auffallend, dass in 13-F der grofte Zuwachs an Elektronendichte in ortho- und
para-Position zu verzeichnen ist. In 14-F kann Ladung, die an den Phenylring iibertragen
oder im Chromophor verschoben wird, durch die Nitrogruppe in para-Position (—M-Effekt
und —/-Effekt) unter Ausbildung eines push-pull-n-Elektronensystems effektiv stabilisiert
werden. Bei der Bildung des meta-Isomers 15-F wird ebenfalls eine Ladungsreorientierung
beobachtet, die im Vergleich zu 14-F~ jedoch weniger stark ausgeprigt ist. Aufgrund der 1,3-
Substitution ist keine direkte Konjugation zwischen der NO,-Gruppe und den Zentren mit
dem grofften Zuwachs an Elektronendichte moglich. Die Unterschiede in der Ladungs-
verschiebung und das verschiedenartige Ausmaf} der beobachteten UV/vis-Shifts (Av (14-F)
> Av (15-F ")) bei der Bildung der isomeren Bor-Fluorid-Addukte 14-F und 15-F stehen
miteinander im FEinklang. Befindet sich die tetraedrische Borfunktionalitit wie am meta-
borsubstituierten p-Nitroanisol 16°F° an einem bereits bestehenden push-pull-nt-
Elektronensystem, so wird bei der Komplexierung mit F~ eine Ladungsverteilung beobachtet,
die mit dem methoxyfreien Analogon 15-F vergleichbar ist. Durch die zur Borfunktion direkt
benachbarte Methoxygruppe werden sowohl die molekulare Ladungsverteilung als auch die

elektronendonierende Wirkung des Bor-Fluorid-Adduktes nicht beeintrachtigt.

Elektronisches Anregungsverhalten:

Fir alle para- und meta-substituierten Nitrobenzenboronsidureester wie auch fiir die
entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte wurde jeweils eine langwellige symmetrische UV/vis-
Absorptionsbande beobachtet. Fiir para-substituierte D-m-A-Nitrobenzene ist dieses
Verhalten typisch. Fiir meta-substituierte D-m-A-Nitrobenzene werden in der Literatur
elektronische Anregungen mit entsprechenden UV/vis-Absorptionsspektren beschrieben, die
im Vergleich zu den para-Isomeren deutliche Unterschiede aufweisen.””’

Die Berechnung des elektronischen Anregungsverhaltens mit zeitabhdangigen DFT-Methoden
(TD-DFT) ist heutzutage ein Standardverfahren zur Interpretation optischer Spektren. Obwohl
sich diese Verfahren zur Beschreibung vieler Systeme als sehr zuverldssig erwiesen haben,
scheitern TD-DFT-Methoden jedoch typischerweise an der korrekten Beschreibung von

1921 Um in diesen Fillen

elektronischen Anregungen mit Charge-Transfer (CT) Charakter.
dennoch aussagekréftige Ergebnisse zu erhalten, konnen ab-initio Methoden angewendet
werden, die jedoch einen deutlich hoheren Rechenaufwand erfordern. Mit neueren
Entwicklungen der CC2-Methode!'™ sind derartige Berechnungen auch fiir groBere Systeme

in einer vertretbaren Rechenzeit mdglich. Die Berechnung von vertikalen Anregungsenergien
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erfolgte beispielhaft fiir die para-substituierten Spezies 14 und 14‘F sowie die meta-
substituierten Spezies 15 und 15-F mit Hilfe der RI-CC2-Methode."" Eine Zusammen-

fassung der erhaltenen Ergebnisse erfolgt in Tabelle 4.

Tabelle 4. Berechnete RI-CC2-Ubergangsenergien AE [eV], Elektronenanregungen und Oszillatorstirken £ fiir
die Zusténde S mit der jeweils groften Beteiligung im Wellenldngenbereich > 190 nm (< 6.5 eV).

Anteil AE Anteil AE
S Anregun S Anregun
gung o v gung ol v
4-Bpin-CH,-NO, (14) 3-Bpin-C¢H,-NO; (15)
HOMO—LUMO 70.6 HOMO—LUMO 57.3
3 HOMO-1>LUMO+1 24.7 4.903 0.01291 3 HOMO-1>LUMO+1 34.1 4.979 0.0078
4 HOMO-1-LUMO 92.9 5.652 05232 | 4 HOMO-1-LUMO 87.9 5.847 0.1614
HOMO-1-LUMO+1  40.0
5 ggﬁg:g:igﬁg » Zg‘g 6.350 0.0190 | 5 HOMO—LUMO 24.9 6.451 0.2525
: HOMO-3—>LUMO 23.7
4-BpinF -C¢H,-NO, (14-F") 3-BpinF -C4H,-NO, (15-F")
HOMO-3—LUMO 48.9 HOMO—LUMO 50.4
2 HOMO—LUMO 2.4 4572 0838 13 oMO-11-LUMO 19.5 4699 00163
HOMO-1>LUMO 38.0 HOMO-1>LUMO 68.6
4 HOMO-2-LUMO 316 4781 0.0471 | 6 HOMO-2-LUMO 9.2 5223 0.2007
HOMO—LUMO 11.6 HOMO—LUMO 8.2
HOMO-1->LUMO 38.0
5  HOMO—LUMO 17.0 4.884 0.0878
HOMO-2—LUMO 14.9
HOMO-2—LUMO 36.6
6 HOMO-3->LUMO 23.9 4979 0.0817
HOMO—LUMO 215
4-OMC-C6H4-N02 (p-NA) 3-OMC-C6H4-N02 (m—NA)
HOMO—LUMO+1 59.9
3 oMo oo 5.022 00123 | 2 HOMO-LUMO 80.2 4.586 0.0553
HOMO-1>LUMO 55.4
4 HOMO—LUMO 923 5.104 03996 | 4 N e 5.626 0.0778
HOMO—LUMO+1 402
5 HOMO-1-LUMO 327 6.351 0.3645

Fiir die Nitrobenzene 14 und 15 werden erwartungsgemill n—n* Anregungen als Ursache der
langwelligen UV/vis-Absorptionsbande gefunden. In 14 leistet ein HOMO-1—-LUMO
Ubergang den groBten Beitrag. Fiir 15 wird ebenfalls ein HOMO-1—LUMO Ubergang
gefunden, daneben besitzt ein komplexer Ubergang bei geringfiigig groBeren Energien
Bedeutung. Bei 14-F liegt ein komplexes Zusammenspiel aus mindestens vier Ubergingen
als Ursache der langwelligen Absorptionsbande zugrunde. Diese elektronischen Ubergiinge
liegen energetisch dicht beieinander, so dass sich diese Absorptionslinien im experimentellen
UV/vis-Absorptionsspektrum gemdll dem Superpositionsprinzip zu einer Bande {iberlagern.
Fiir das meta-Isomer 15-F liefert hingegen nur der Ubergang S6 den groften Beitrag. Zum
Vergleich zu den Nitrobenzenen 14 und 15 sowie den B-F-Addukten 14-F und 15-F wurde
das Anregungsverhalten von para- und meta-Nitroanisol (p-NA, m-NA) ebenfalls mit der RI-
CC2-Methode untersucht. Dabei bestitigt sich fiir p-NA das typische HOMO-LUMO
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Anregungsverhalten para-substituierter D-m-A-Nitrobenzene. Fiir m-NA werden elektron-
ische Uberginge gefunden, die fiir meta-substituierte Nitrobenzene typisch sind."””’

Fiir die B-F-Addukte 14-F und 15-F werden jeweils kleinere Anregungsenergien als fiir die
entsprechenden freien Nitrobenzenboronate ermittelt. Die durch Fluoridionen induzierte
Verschiebung der UV/vis-Absorption zu groBleren Wellenldngen kann fiir 14 und 15
quantenchemisch bestdtigt werden. Die mit der RI-CC2 Methode erhaltenen Ergebnisse
machen zudem deutlich, dass die meta-Isomere 15 und 15:-F im Vergleich zu den jeweiligen

para-Spezies 14 und 14-F kleinere A,,x Werte aufweisen.

3.2.5 Quantifizierung der Elektronendonorstirke borbasierter Substituenten

Eine besondere Zielstellung dieser Arbeit ist die Quantifizierung der elektronischen
Eigenschaften von borbasierten Substituenten in Abhéngigkeit von der Umgebung des Bor-
Atoms. Dazu zdhlen in erster Linie der Hybridisierungszustand des Bor-Atoms sowie die Art
der direkt am Bor gebundenen Atome.

In Analogie zur Definition der o*-Skala nach BROWN! wurde in dieser Arbeit die
Verteilung der Elektronendichte in substituierten o-Cumylkationen untersucht, um
Riickschliisse auf das Elektronendonorvermdgen eines beliebigen Substituenten ziehen zu
konnen. Die Delokalisation der positiven Ladung innerhalb des Cumylsystems fiihrt zu einer
energetischen Stabilisierung des Kations, wie es auch fiir andere Benzylkationen typisch ist.
Diese Ladungsverteilung wird insbesondere durch elektronendonierende Substituenten
begiinstigt, wobei die Beteiligung von induktiven +/-, mesomeren +M- sowie Hyperkonju-

gationseffekten eine  entscheidende Bedeutung  besitzt.”>! 107!

Eine ausgeprigte
Delokalisation der positiven Ladung erfolgt, wenn sich elektronendonierende Substituenten in
Konjugation zum positiven Zentrum befinden (Grenzstrukturen Ia—e in Schema 25). Befinden
sich derartige Substituenten in meta-Position, so erfolgt die Delokalisation deutlich weniger

ausgeprigt (Grenzstrukturen Ia—d in Schema 25).

©) ©)
&l
- - - - ———
| R R R R
R R R R R®
la Ib Ic Id le lla

lib lic lid

Schema 25. Mégliche Grenzstrukturen fiir para- (Ia-1d) und meta- (Ila-I1d) substituierte a-Cumylkationen.

Das Vermogen, die positive Ladung eines substituierten Cumylkations durch weitere
Delokalisation zu stabilisieren, kann als ein Mal3 der Elektronendonorstirke des jeweiligen
Substituenten betrachtet werden. Die Ladungsverteilung in a-Cumylkationen, insbesondere

die Ladung des Kohlenstoff-Atoms in der exocyclischen a-Position, ist experimentell nicht
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direkt zuginglich. Ein Einblick in elektronische Strukturen ist jedoch durch quanten-
chemische Berechnungen mdglich. Die gesuchten Ladungen koénnen im Zuge einer
natiirlichen Populationsanalyse (NBO-Ladungsanalyse) erhalten werden.!'””’ Neben der
theoretischen Beschreibung der Elektronendonorstirke wurde auch nach einer Moglichkeit
gesucht, die Elektronendonorfahigkeit von verschiedenartigen Substituenten experimentell zu
bestimmen. Mit der UV/vis-Spektroskopie an substituierten Nitrobenzenen steht eine
unabhingige Methode zur Ermittlung der Elektronendonorstirke in wenig polaren Medien zur
Verfiigung. Hiermit gelingt die Bewertung von borbasierten Substituenten, die mit anderen
Methoden nicht oder nur schwierig zu untersuchen sind.

Nitrobenzene, die in para-Position einen Elektronendonor tragen, sind einfache Beispiele fiir
push-pull- oder D-n-A-Chromophore.”® Die langwellige UV/vis-Absorption dieser Verbin-
dungsklasse représentiert in vielen Fillen die energiedrmste m—m*-Anregung, die einem
HOMO-LUMO-Ubergang entspricht. Die energetische Lage des LUMO ist im Allgemeinen
durch die Art des Akzeptorsubstituenten bestimmt. In der Reihe der para-substituierten
Nitrobenzene verdndert sich die energetische Lage des LUMO daher nur wenig. Weiterhin
wird der Energieinhalt des HOMO durch die Natur des Donorsubstituenten beeinflusst. Je
groBer der elektronendonierende Charakter eines Substituenten ist, umso hoher liegt die
Energie des HOMO und umso geringer ist der energetische Abstand zwischen beiden
Grenzorbitalen. Damit ist wiederum eine Verschiebung von Ag.x zu groferen Betriagen
verbunden. Die Aufnahme von aussagekriftigen UV/vis-Absorptionsspektren kann dabei
direkt in der Gasphase oder auf sehr einfache Weise in unpolaren Ldsungsmitteln
erfolgen,[1°1108-110]
Um zusétzliche, auf solvatochromen Effekten beruhende spektrale Verschiebungen von Amax
zu vermeiden, ist die Messung der UV/vis-Absorptionsspektren in unpolaren Losungsmitteln
wie Cyclohexan vorteilhaft. Spektroskopische Daten von Nitrobenzenderivaten mit stark
polaren Substituenten, insbesondere von solchen mit geladenen Substituenten, die in
Cyclohexan eine zu geringe Loslichkeit aufweisen, konnen z. B. auch in Dichlormethan
erhalten werden. Losungsmittel, die eine hohe HBA- und HBD-Féhigkeit aufweisen, sind
jedoch weniger geeignet, da solvatochrome Effekte zunechmend an Einfluss gewinnen.!'””!
Sowohl die Nitrogruppen in Nitrobenzenen als auch die kationischen Zentren in a-Cumyl-
kationen stellen jeweils stark elektrophile Zentren dar, so dass bei diesen Systemen eine
Abhingigkeit von molekularen Eigenschaften mit der elektrophilen Substituentenkonstante
o besteht. In der Literatur wurde bereits mehrfach gezeigt, dass ein linearer Zusammenhang

~

zwischen spektroskopischen Daten (v ) von elektronendonorsubstituierten para-Nitro-

benzenen und der o, -Konstante besteht.!'!1112]
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Tabelle 5. UV/vis-Absorptionsmaxima V., [103 cm ] von substituierten Nitrobenzenen R-C¢H4-NO,,
gemessen in der Gasphase (Gas), Cyclohexan- (CH) oder Dichlormethan- (DCM) Losung, berechnete
exocyclische Ladungen g [e] und Cppeny—C,-Abstéinde d [A] in substituierten Cumylkationen R-CsHs-CMe, und
abgeleitete o -Werte.

R gmax,Gas ‘ Vmax,CH Vmax,DCM q d ot? o ;Bo (o} EH o} ECM
H 41.82 39.68 38.17 0.4142 1.4122 0 0 -0.07 -0.12
4-F 40.80 38.76 37.59 0.3971 1.4075 -0.07 -0.26 -0.21 -0.20
4-Me 39.97 37.74 36.10 0.3896 1.4051 -0.31 -0.37 -0.37 -0.40
4-Et - 37.59 35.97 0.3881 1.4046 -0.30 —-0.39 —-0.39 —0.42
4-OH 37.98 34.97 33.33 0.3606 1.3985 -0.92 —0.81 —-0.80 -0.79
4-OMe 37.08 33.90 32.36 0.3482 1.3957 —0.78 -1.00 —-0.96 -0.92
4-NHAc - 33.33 31.85 0.3438 1.3957 —-0.60 -1.06 -1.05 -0.99
4-NH, 34.27 31.06 28.57 0.3185 1.3897 -1.30 —1.45 -1.41 —1.44
4-NHMe 32.61 29.24 26.67 0.3057 1.3881 —1.81 -1.64 —-1.69 -1.71
4-NMe, 31.43 28.17 2545 0.2973 1.3865 -1.70 -1.77 -1.85 -1.87
4-NEt, 30.53 27.47 24.94 0.2869 1.3849 -2.07 -1.92 -1.96 -1.94
4-N(CH,); - 28.25 2545 0.2879 1.3854 - -1.91 -1.84 —1.87
4-N(CH,)4 - 27.55 24.94 0.2894 1.3856 - -1.89 -1.95 -1.94
4-N(CH,)s - 27.78 25.19 0.2834 1.3844 - -1.98 -1.91 -1.91
4-Bpin - 38.46 37.45 0.3971 1.4078 - -0.26 -0.26 -0.22
3-Bpin - 39.06 37.88 0.4037 1.4085 - -0.16 —-0.16 -0.16
3-Bpin-
4-O§/Ie - 33.67 32.26 0.3402 1.3939 - -1.12 —-1.00 -0.93
4-Bnpg - 38.17 37.04 0.3934 1.4068 - -0.31 —-0.30 -0.27
3-Bnpg - 38.76 37.74 0.4015 1.4076 - -0.19 -0.21 —0.18
4-Bnmea - - 35.84 0.3778 1.4022 - —0.55 - —0.44
3-Bnmea - - 36.90 0.3909 1.4048 - -0.35 - —-0.29
4-Bmida - - 37.73 0.4003 1.4080 - -0.21 - -0.18
3-Bmida - - 38.17 0.4111 1.4103 - —0.05 - -0.12
4-BpinFNa - - 33.00 0.3553 1.3973 - —0.89 - -0.83
3-BpinFNa - - 35.34 0.3881 1.4032 - -0.39 - -0.51
3-BpinFNa- c
4-011)\/Ie - - 29.41 0.3047 1.3880 - —1.65 - -1.33
4-BpinF ° - - 33.00 0.2800 1.3839 - -2.03 - -0.83
3-BpinF °© - - 35.34 0.3329 1.3919 - -1.23 - -0.51
3-BpinF - .
4-O§/Ie e - - 29.41 0.2757 1.3827 - -2.09 - -1.33
4-BnpgF ° - - 33.90 0.2850 1.3845 - -1.95 - -0.71
3-BnpgF ° - - 33.59 0.3347 1.3916 - -1.20 - —-0.47
4-BpinCN"°© - - - 0.2930 1.3858 - -1.83 - -
4-ONa - - 23.15 0.2654 1.3805 -2.30 -2.25 - -2.19
4-0° - - 23.15 0.1583 1.3682 —4.27¢ -3.87 - -2.19

* Literaturwerte!' ). * Literaturwerte™. © nicht 16slich in Cyclohexan. ¢ Literaturwert!™>. ¢ Im UV/vis-Absorp-

tionsexperiment TBA " als Gegenion; die Berechnung des Cumylkations erfolgte ohne Gegenkation.

Um die elektronischen Eigenschaften von borbasierten Substituenten klassifizieren zu
konnen, wurden theoretische und experimentelle Untersuchungen zudem fiir eine Reihe von

Substituenten mit bekannter Elektronendonorstirke durchgefiihrt. Diese Auswahl beinhaltet
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Substituenten, die sowohl iiber HBD- (OH, NH,, NHAc) als auch HBA-Eigenschaften (NH,,
NHMe, NMe,) verfiigen. Die elektronischen Eigenschaften dieser Substituenten konnen in
protischen Losungsmitteln durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen teilweise
sehr stark beinflusst werden. Diese als storend eingestufte Wechselwirkung tritt in unpolaren
aprotischen Losungsmitteln nicht auf. In Tabelle 5 sind die in Cyclohexan und DCM
gemessenen langwelligen UV/vis-Absorptionsmaxima von substituierten Nitrobenzenen,

131 sowie ausgewihlte elektronische und

Gasphasenabsorptionswerte aus der Literatur
geometrische Parameter (berechnete NBO-Ladungen in der a-Position und Cpheny—Cor
Abstinde) in analog substituierten a-Cumylkationen zusammengefasst. Die gemessenen
UV/vis-Absorptionsmaxima in Cyclohexan (V. ;) stimmen mit Literaturwerten
iiberein."'* Das 4-Nitrophenolat-Ton wurde in DCM durch Zugabe von TBAF zu
4-Nitrophenol erzeugt und es werden UV/vis-Absorptionswerte gefunden, die mit Literatur-

(151 e NBO-Populationsanalyse zeigt, dass die Ladung g am o-C-

werten vergleichbar sind.
Atom des Cumylkations vorrangig von der elektronischen Population des p,-Orbitals
abhéngig ist. Dieser Zusammenhang ist fiir ausgewéhlte Substituenten in Abb. 8 gezeigt. Mit
der Zunahme des elektronendonierenden Charakters des Substituenten R steigt auch die
elektronische Besetzung des p,-Orbitals, welches sich in einem verringerten Betrag der
positiven Ladung des a-C-Atoms widerspiegelt. Die Besetzung der kernnahen Orbitale und
der am o-Bindungsgeriist beteiligten Orbitale bleibt vom Substituenten R weitgehend

unbeeinflusst.

O nnnnnnnnnnningg

il

= ‘ o
q=Z-(q'+qp) < 041
g+q,=Z-q'=konst. +
o
q...natlrliche Ladung an «-C
G- --Besetzung des p,-Orbitals an o-C 031
q'...Besetzung der Orbitale s, p, und p, an o-C
Z...Kernladungszahl 0.2
=< 8 2
g 2 & £ £
c c L € o= 9
& & I = = EAREANT)
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Abbildung 8. Zusammenhang zwischen der exocyclischen Ladung ¢ und der Besetzung des p,-Orbitals g, in der
o-Position am Cumylkation fiir verschiedene elektronendonierende Substituenten R. In Abhédngigkeit vom
Substituenten R dndert sich vorrangig die elektronische Besetzung des p,-Orbitals, so dass (g + ¢,) anndhernd
konstant bleibt. Fiir R = 4-NEt, und 4-N(CH,)s ist abweichend ein geringer Anteil von ¢ in g, enthalten.

Zwischen den in unpolaren Medien experimentell ermittelten v _-Werten der Nitrobenzene
und den berechneten Ladungsdifferenzen Ag(R) = g(R)—¢(H) in a~Cumylkationen wird ein
linearer Zusammenhang erwartet, der durch eine HAMMETT-analoge Ein-Parameter-

Gleichung in der Form von Gleichung 9 wiedergegeben werden kann.
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Vi R) = pAG(R) +V,, (H) (GL.9)

Die generelle Eignung von Ag(R) zur aussagekriftigen Beschreibung der Elektronen-
donorstirke der Substituenten R wird bei der Berlicksichtigung von literaturbekannten
UV/vis-Absorptionswerten aus der Gasphase!''®! deutlich. Der gefundene Zusammenhang

kann durch eine lineare Geradengleichung (Gl. 10) beschrieben werden.

v (R, 10° cm™) = 89.640A¢(R) + 42.342 (Gl 10)

Vmax

r=0.9943,5d=0.481,n=9
Aufgrund des Dipolarititsunterschiedes zur Gasphase (7*=-1.26)""""" werden fiir die
Nitrobenzene in Cyclohexan (7* = 0.00) kleinere v, -Werte ermittelt. Der Einfluss von 7*
auf die Position von v, ist proportional der substituentenabhéngigen Elektronendonorstirke,
so dass fiir den Steigungsfaktor p in Cyclohexan ein groferer Betrag resultiert. In Abb. 9A
wird zudem deutlich, dass die Abstufung des Elektronendonorcharakters in den Substituenten-
paaren OMe/OH sowie NMe,/NHMe durch v und Ag im Gegensatz zu den bisherigen & -
Literaturwerten) entsprechend der chemischen Intuition korrekt wiedergegeben wird.
Obwohl sich der Substituent R = 3-Bpin in meta-Position befindet, wird die lineare Beziehung
in Abb. 9A erfiillt. Die Berechnung der Anregungsenergien des entsprechenden Nitrobenzens
(siche Abschnitt 3.2.4) ergibt hierbei ein Anregungsverhalten, das para-substituierten

Nitrobenzenen dhnlich ist.

A B
1 40+ )
40+ 7., (R,10°cm ™) =97.614Aq(R)+40.122 F \ 1 7.4 (R10°%cm™)=109.717Aq(R)+39.023  4-Bpin \
1 r=09980;sd =0.316;n =16 M 3-Boin 387 1-0.9965; 50 =0.469;n =16 4-Bnmea ~— 3-Bpin
38 e P 561 ~— 3-Bnmea
1 4-Bpin i 3-BpinF~¢ ¢ 3-BpinFNa
_ 36 . 34+
‘TE J TE 1 4-BpinF~< .- 4-BpinFNa
G 34 5 327 3-Bpin, 4-OMe ™
S S 40
= 32 = ] 3-BpinF, 4-OMe © ¢ /3-BpinFNa, 4-OMe
@© ©
£ 1 £ 28
[E 3N ]
26|
2] 24
i o 4-0- 4-ONa
26| 224
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T
016 -0.14 -012 -010 -0.08 -0.06 -0.04 -002 000 002 -0.25 0.20 0.15 -0.10 -0.05 0.00
Aq [e] Aq [e]

Abbildung 9. Zusammenhang zwischen der experimentellen UV/vis-Absorption p~ von substituierten
Nitrobenzenen und der berechneten Ladungsdifferenz Ag in analog substituierten o-Cumylkationen. Fiir (A)
wurden Nitrobenzene mit neutralen Substituenten (®) in Cyclohexan vermessen (Substituenten ohne Positions-
angabe befinden sich in der 4-Position). Fiir (B) wurden Nitrobenzene mit neutralen () und geladenen (<)
(Bor)-Substituenten in DCM vermessen. Die Ausgleichsgerade in (B) beinhaltet nur die Substituenten von (A).

Die UV/vis-Absorption v__ substituierter Nitrobenzene kann in unpolaren Losungmitteln

durch die berechnete Ladung ¢ als auch durch die Ladungsdifferenz Ag in gleichartig

X

substituierten a-Cumylkationen besser beschrieben werden als durch die in der Literatur

etablierten o "-Werte."™ Aus der graphischen Darstellung von Agq iiber die o -Literaturwerte
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(para-R =H, F, Me, Et, OH, OMe, NH,, NHMe, NMe,, NEt,)” resultiert Gleichung 11,
wodurch beide Parameter direkt miteinander verglichen werden konnen. Die aus Ag

abgeleiteten o '-Werte werden in dieser Arbeit mit o, bezeichnet.

ol =15.10A¢(R) (GL. 11)
r=0.9821, sd =0.143, n = 10

Obwohl v mit Ag eine sehr gute lineare Korrelation zeigt, muss erwahnt werden, dass die
exocyclische Ladung im substituierten a-Cumylkation in allen Fillen jeweils nur einem
einzelnen Konformer zugeordnet ist. Das experimentelle UV/vis-Absorptionsspektrum eines
substituierten Nitrobenzens umfasst jedoch die Summe der individuellen elektronischen
Anregungen aller Konformere im thermodynamischen Gleichgewicht, wobei das energetisch
giinstigste Konformer den grofften Beitrag an der Gesamtabsorption aufweist. Diese
Berticksichtigung tritt fiir kleine Substituenten, wie z. B. R =H, F oder Me, in den Hinter-
grund. Mit Zunahme der GroBe und Flexibilitdt eines Substituenten, z. B. R = Piperidin-1-yl,
miissen Abweichungen zwischen berechneten Ladungen g und experimentell ermittelten
Werten von v, beriicksichtigt werden, da der Substituent in Losung mehrere verschiedene
Konformationen mit entsprechend unterschiedlicher effektiver Elektronendonorstérke
aufweisen kann.

Die Elektronendonorstéirke eines Substituenten R kann auch direkt aus der Lage von Ay.x des
entsprechenden para-Nitrobenzens abgeleitet werden. Die im Losungsmittel Cyclohexan

ermittelte spektroskopische Substituentenkonstante o, wird nach Gleichung 12 erhalten.
oty (R)=0.155 (V. o (R, 10° cm™) —40.122) (Gl. 12)

Da Nitrobenzene mit geladenen Substituenten in Cyclohexan nicht 18slich sind, wurden
UV/vis-Untersuchungen vorrangig in DCM durchgefiihrt. Aufgrund der héheren Dipolaritét
von DCM (7*=0.82) erfahren die UV/vis-Absorptionsmaxima (Am.) €ine bathochrome
_und Ag ist in Abb. 9B
wiedergegeben. Mit den 16 neutralen Substituenten aus Abb. 9A wird auch fiir die in DCM

Verschiebung. Der entsprechende Zusammenhang zwischen v_,

ermittelten v___-Werten eine lineare Abhingigkeit gefunden.
In trigonal planarer Umgebung wirken die sechsgliedrigen Bnpg-Ester stirker elektronen-
donierend als die fiinfgliedrigen Bpin-Ester. Dieser Unterschied wird gleichfalls in den
experimentellen Ap.x-Werten der Nitrobenzene gefunden. Der elektronische Charakter der
Bnmea-Gruppe kann nach dieser Methode fiir die meta- und para-Position ebenfalls gut
beschrieben werden. Die Donorfahigkeit der Bnmea-Gruppe liegt tendenziell zwischen den
sp>- (Bpin, Bnpg) und stirker sp’- (BnpgF~, BpinF") hybridisierten Borfunktionen. Das aus
dem sechsgliedrigen Bnpg-Ester abgeleitete B-F-Addukt BnpgF~ wirkt zudem weniger stark
elektronendonierend als das fiinfgliedrige Gegenstiick BpinF . Mit dieser Methode kann daher

gezeigt werden, dass der elektronische Charakter von tri- und tetravalenten Borverbindungen
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in erster Linie mit dem Hybridisierungszustand des Bor-Atoms im Zusammenhang steht. In
zweiter Linie ist die Donorwirkung vom O-B—O-Winkel abhéngig. Der in meta- und para-
Position gering ausgeprdgte Elektronendonorcharakter der Bmida-Gruppe wird ebenfalls
bestitigt. Eine tiefer gehende Analyse des elektronischen Charakters der Bmida-Gruppe
erfolgt am Beispiel von Nitrostilbenen (Abschnitt 3.4.5.1). Die gefundene Linearitit in
Abb. 9B ermdoglicht es weiterhin, dass die Elektronendonorstirke eines Substituenten direkt
aus der Position von Ay.x des entsprechenden Nitrobenzens abgeleitet werden kann. Fiir in
DCM ermittelte UV/vis-Absorptionsdaten wird die spektroskopische Substituentenkonstante

0 pem Nach Gleichung 13 erhalten.
e (R) = 0.138 (7, pey (R, 107 em ) =39.023) (Gl 13)

Im Gegensatz dazu weichen negativ geladene Substituenten R (z. B. 4-O, 4-BpinF), die
theoretisch zu zwitterionischen Cumylkationen fithren wiirden, von diesem Zusammenhang
ab. Hier wird ausgehend von den Cumylkationen in der Gasphase eine hohere Elektronen-
donorfahigkeit gefunden als dies von den Nitrobenzenen in DCM erwartet wird. Der Einfluss
von Aggregationseffekten (z. B. Ionenpaarbildung) auf das UV/vis-Absorptionsverhalten in
Losung spielt eine untergeordnete Rolle, da sich Anex von 14-F (mit TBA™ als Gegenion) in
DCM (Amax = 303 nm) und DMSO (Amax = 307 nm) als stirker dissoziierendem Medium nur
wenig voneinander unterscheiden. Dennoch erlauben die Ergebnisse geladener Substituenten
Riickschliisse auf das elektronendonierende Verhalten. So wird fiir das Cyanid-Addukt
4-BpinCN™ im Vergleich zum Fluorid-Addukte 4-BpinF  eine geringere Elektronendonor-
wirkung gefunden. Dieses Ergebnis wird durch UV/vis-Absorptionsdaten der entsprechenden
Nitrobenzene in Acetonitril gestiitzt (siche Abschnitt 3.2.3).

Das vom linearen Verlauf abweichende Verhalten geladener Substituenten ist vielmehr auf
die Differenz der Dipolaritit zwischen Losungsmittelphase (in diesem Fall DCM) und Gas-
phase zuriickzufithren. Die Gasphase besitzt keine dipolaren Eigenschaften, so dass sowohl
Ladungsseparation als auch stark dipolare Strukturen in dieser Umgebung mit einem héheren
Energieinhalt verbunden sind. Fiir zwitterionische Cumylkationen wird daher ohne
Beriicksichtigung einer dipolaren Umgebung eine verringerte Ladung in der a-Position
beobachtet, was einer {berproportionalen Elektronendonorwirkung von geladenen
Substituenten R, aber auch einer iiberproportionalen Akzeptorwirkung des Cumylkations
entspricht. Zur quantenchemischen Beschreibung der Elektronendonorfahigkeit in zwitter-

ionischen Cumylkationen wurden daher die beiden nachfolgend diskutierten Ansétze verfolgt.

Beriicksichtigung der Gegenladung:
Eine Moglichkeit liegt in der Beriicksichtigung der Gegenladung, um formal einen neutralen

Substituenten zu erhalten. In dieser Arbeit wurde fiir derartige Berechnungen ein Natrium-
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Kation (Na") zu anionischen Substituenten beigefiigt. Die erhaltenen oy, -Werte entsprechen
dem linearen Verlauf, der in Abb. 9B bereits fiir neutrale Substituenten aufgezeigt wurde. Die
besondere Beriicksichtigung der Gegenladung bei der Beschreibung der Elektronendonor-
fahigkeit anionischer Substituenten kann eindrucksvoll an den jeweils stark donierenden
Gruppen wie 4-O und 4-ONa gezeigt werden. Die Quantifizierung des elektronen-
donierenden Charakters kann folglich auch auf anionische Borsubstituenten angewendet
werden. Die Elektronendonorfihigkeit der 4-BpinF -Gruppe ist in DCM mit der 4-OMe-
Gruppe vergleichbar. Die 3-BpinF -Gruppe iibt in DCM einen zur 4-Me-Gruppe
vergleichbaren Elektronendruck aus. Im Gegensatz zu +M-Substituenten wie z. B. der
Methoxygruppe sind tetravalente Borspezies jedoch nicht in der Lage selbst mesomere
Effekte zu zeigen, so dass die direkte Donorfahigkeit tiber induktive Effekte erklart werden
muss. Dennoch unterscheiden sich die Donorféhigkeiten fiir die BpinF -Gruppe in para- und
meta-Position, was nahe legt, dass zur Erkldrung des elektronendonierenden Charakters
tetravalenter Borspezies mesomere Effekte trotzdem eine Rolle spielen. In diesem Fall sind
Resonanzeffekte an der Polarisation des aromatischen Systems, welche durch die
Koordination von LEWIS-Basen am Bor-Atom induziert wird, beteiligt. So ist bei
Nitrobenzenen in der para-Anordnung ein effektiver Charge-Transfer (CT) zum Elektronen-
akzeptor moglich. In meta-orientierten Nitrobenzenen wurde hingegen ein schwicherer CT-
Charakter gefunden. Dieses Szenario entspricht der in Abschnitt 3.2.4 (Abb. 7) beschriebenen
Elektronendichteverschiebung. Die Ergebnisse, die durch die quantenchemische Berechnung
der oyyo-Werte zuginglich sind, werden durch die spektroskopischen Daten der

entsprechenden Nitrobenzene untermauert.

Beriicksichtigung der dipolaren Losungsmittelumgebung:

Die zweite Moglichkeit zur Beschreibung der Elektronendonorwirkung von negativ geladenen
Substituenten beinhaltet die quantenchemische Beschreibung zwitterionischer Cumylkationen
unter Beriicksichtigung einer dipolaren Umgebung, wofiir in dieser Arbeit die COSMO-

(conductor-like screening model) Methode!''®!

angewendet wurde. Die Beschreibung des
Losungsmittels erfolgt nach dem ,,continuum solvent model* mit der Dielektrizitétskonstante
(epem = 8.9'°")). Die NBO-Populationsanalyse war auf dem gewihlten theoretischen Niveau
unter COSMO-Bedingungen jedoch nicht moglich, so dass an dieser Stelle die
Elektronendonorfahigkeit aus strukurellen Daten abgeleitet werden muss. Fiir diesen Zweck
eignet sich der Cppenyi—Co-Abstand d. Bereits TSUNO und Mitarbeiter beschreiben, dass in
Benzyl- und Cumylkationen die verstirkte Delokalisation der positiven Ladung durch
elektronendonierende Substituenten zu einer Verkiirzung von d fiihrt.”*"'” In dieser Arbeit
wurde fiir ausgewihlte Substituenten der in Abbildung 10 dargestellte Zusammenhang

gefunden.
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q =-52.097 d*
+150.411d

B —-108.097
0.300 r?=0.9975;n=16
02807 4-N(CH,)s

T T T T T T 1

1.380 1.385 1.390 1.395 1.400 1.405 1.410 1.415

dIA]

Abbildung 10. Zusammenhang zwischen der natiirlichen Ladung ¢ in der o-Position substituierter Cumyl-
kationen und dem Copheny—C,-Abstand d fiir 16 Substituenten (R = H, 3-Bpin, 4-Bpin, 4-F, 4-Me, 4-Et, 4-OH, 4-
OMe, 4-NHAc, 4-NH,, 4-NHMe, 4-NMe,, 4-NEt,, 4-N(CH,);, 4-N(CH,),, 4-N(CH,)s) sowie Annédherung durch
ein Polynom zweiter Ordnung.

Aus dem Cppeny—C~Abstand d kann somit g abgeleitet werden, wodurch mit Hilfe von GI. 11
o' auch aus d ermittelt werden kann. Ein Vergleich der unter verschiedenen Bedingungen
erhaltenen Cppheny—Co-Abstinde d erfolgt in Tabelle 6. Die fiir borbasierte Gruppen aus
Strukturdaten abgeleiteten o -Werte zeigen, dass auch nach der COSMO-Methode
Ergebnisse erhalten werden, die mit spektroskopisch ermittelten o, -Werten gut iiberein-

stimmen.

Tabelle 6. Cppeny—C,-Abstéinde d in zwitterionischen a-Cumylkationen bei unterschiedlichem Einfluss der
negativen Ladung des Substituenten R sowie daraus abgeleitete o -Werte. Die Evaluierung der o ™-Werte aus
den Strukturdaten unter COSMO-Bedingungen gelingt mit Hilfe geeigneter Referenzcumylkationen (R = H und
R =NMe,).

o Zwitterion mit o
S — Zwitterion e Zwitterion (COSMO) S
d o d o d o’
3-BpinF~ 1.3919 -1.32 1.4032 —-0.51 1.4039 -0.46 -0.51
4-BpinF~ 1.3839 -2.03 1.3973 -0.91 1.3971 —0.84 —0.83
3-BpinF~, 4-OMe 1.3827 -2.13 1.3880 —-1.65 1.3892 -1.36 -1.33
3-BnpgF~ 1.3916 -1.35 - - 1.4038 —0.46 -0.47
4-BnpgF~ 1.3845 —-1.96 - - 1.3980 -0.79 -0.71

Die UV/vis-Absorptionsmaxima V,, ~ von substituierten Nitrobenzenen wurden als
experimentell leicht zugéngliche makroskopische GroBe zusammen mit quantenchemisch
zuginglichen mikroskopischen Parametern (C—C-Bindungsabstinde d und exocyclische
Ladung ¢ in substituierten Cumylkationen) erfolgreich zur Quantifizierung der elektronischen
Eigenschaften von neutralen und geladenen Borsubstituenten genutzt. Die genannten Gréf3en
sind hierbei jedoch nicht auf direktem Weg voneinander abhéngig. Eine Anderung der GroBen
q, d sowie v wird vielmehr durch die substituentenspezifische Elektronendonorfahigkeit in

einem vergleichbaren Ausmal3 beeinflusst. Zusitzlich konnten die Elektronendonorfdhig-
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keiten in Form der elektrophilen Substituentenkonstante o fiir eine Reihe bekannter

Substituenten bestétigt sowie in einigen Fillen auch korrigiert werden.

3.3 Borfunktionalisierte fNitrostyrene
3.3.1 Synthese borsubstituierter f~Nitrostyrene

Das konjugierte m-Elektronensystem der S-Nitrostyrene ist gegeniiber Nitrobenzenen um eine
trans-stindige C=C-Doppelbindung erweitert, so dass die elektronische Anregung bei
groBeren Wellenldngen erwartet wird. Synthetisch sind A-Nitrostyrene durch die
KNOEVENAGEL-artige Reaktion von Benzaldehyden mit Nitromethan (HENRY-Reaktion)
zuginglich.”” Das borsubstituierte S-Nitrostyren 24 konnte iiber einen modifizierten
Syntheseweg ausgehend von Aldehyd 1 und Nitromethan unter Zugabe katalytischer Mengen

an Piperidin erhalten werden (Schema 26).

o} : 0 _HONo, :
B
o H P|per|d|n(kat A\ NO,
1

Toluen 4 (48%)

Schema 26. Reaktion von Aldehyd 1 mit Nitromethan zu SNitrostyren 24.

Das entsprechende meta-Isomer 25 war auf diesem Reaktionsweg nicht zuginglich.
Verbindung 25 konnte jedoch durch Veresterung von (£)-3-(2-Nitrovinyl)benzenboronsiure

mit Pinakol analog Schema 20 erhalten werden (78% Ausbeute).

3.3.2 Wechselwirkung mit Fluoridionen

Die Wechselwirkung mit Fluoridionen fiihrt wie erwartet zu einer Rotverschiebung der
UV/vis-Absorptionsmaxima. In Abb. 11 ist der Verlauf der inkrementellen Zugabe von TBAF

zu 24 in einer Spektrenserie zusammengefasst.

——24in DCM

317 nm +1.03 Aq TBAF B
359 nm
0.8
—_ 3
B o
‘“‘ o
85, S 0.6+
N <
s g
2 £
R o 044
< 8
<
0.2
T T T 1 T T T T
250 300 350 400 450 0 5 10 15
A [nm] Crear [107° M]

Abbildung 11. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 24 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A)
und Verlauf der Absorbanz bei A =360 nm (B).



Ergebnisse und Diskussion 58

Verbindung 24 zeigt mit K = 2.3(+0.5)x10° M eine geringere Affinitit fiir Fluoridionen als
Nitrobenzen 14. Ein Vergleich der spektroskopischen Daten der meta- und para-Isomeren

[-Nitrostyrene erfolgt in Tabelle 7.

Tabelle 7. UV/vis-Absorptionsmaxima der S-Nitrostyrene 24 und 25 sowie der entsprechenden Bor—Fluorid-
Addukte in DCM.

Verb. Amax [nM] (V. [10° cm™]) Verb. Amax [0M] (V00 [10° em™]) | [ AV [[10° em™]

24 317 (31.55) 24F 359 (27.86) 3.69
25 316 (31.64) 25-F 343 (29.15) 2.49

Die UV/vis-Absorptionsmaxima der Nitrostyrene 24 und 25 sind gegeniiber den
~ 5900 cm ')

deutlich zu groferen Wellenldngen verschoben. Die energetische Differenz der UV/vis-

~

entsprechenden Nitrobenzenen 14 und 15 um jeweils Adpax = 50 nm (|Av

max

Absorptionsmaxima zwischen der freien Form (24, 25) und dem jeweiligen Bor-Fluorid-
Addukt (24-F, 25-F") fillt im Vergleich zu den analogen Nitrobenzenderivaten geringer aus.
Eine tiefergehende Diskussion iiber die Anderung der UV/vis-Absorptionseigenschaften der

[-Nitrostyrene 24 und 25 bei Wechselwirkung mit Fluoridionen erfolgt in Abschnitt 3.4.5.4.

3.4 Borfunktionalisierte Chromophore auf Stilbenbasis

Das chromophore System der Stilbene ist gegeniiber (-Styrenen um einen zusitzlichen
Phenylring erweitert. Das Stilbengeriist bietet zudem den Vorteil, dass bei geringem
Syntheseaufwand eine breite Anzahl an Substituenten eingefiihrt werden konnen. So besteht
die Moglichkeit, durch Wahl von Art und Anzahl der elektronenziehenden Gruppen die

Akzeptorstirke gezielt zu variieren.

3.4.1 Synthese von Stilbenboronsiureestern

Die WITTIG-Reaktion sowie die HORNER-WADSWORTH-EMMONS-(HWE)-Reaktion (auch

HORNER-WITTIG-Reaktion) stellen sehr effektive Olefinierungsmethoden dar und eignen sich

(18] Beide Varianten wurden

40b,119

hervorragend zur Synthese von stilbenoiden Verbindungen.

bereits erfolgreich mit sowohl borsubstituierten Aldehyden! I"als auch borsubstituierten

[56:652.120] qyrchgefiihrt. In der vorliegenden Arbeit wurden Stilbene,
welche B(OH),- oder B(OR),-Funktionen tragen, liber die HWE-Reaktion ausgehend von

Benzylphosphonaten und borsubstituierten Benzaldehyden synthetisiert. Die borsubstituierten

Phosphorylid-Precursoren

Benzaldehyde wurden in Form der freien Boronsdure sowie als geschiitzte Arylboronséure-
ester eingesetzt. Bei der Verwendung von Arylboronsdureestern wurden die gewiinschten
Stilbenboronsdureester in miBigen Ausbeuten erhalten. Bei der Aufarbeitung der

Reaktionsmischung (Neutralisation mit verd. Salzsdure) findet eine Teilhydrolyse der
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Boronsidureester statt, so dass Anteile an freier Stilbenboronsiure isoliert werden konnten
(Schema 27). Durch Umkristallisation konnen die gewiinschten Stilbenboronsiureester 31, 32
und 34 in reiner Form erhalten werden, wobei NMR-spektroskopische Untersuchungen auf

das Vorliegen der trans-Konfiguration schlieen lassen.

O\

P—OEt
o R@—/ OEt HO

. Bpin B

aon{ )L = Oy + O
H  2-3Aq. KO'Bu N R HO N R

DMF oder THF

1 " 3:R=H (82%) 26: R=H
-0°C — RT 32: R=CN (54%) 27: R=CN
34: R = NO, (31%) 28: R = NO,

Schema 27. HWE-Olefinierung von Formylbenzenboronséurepinakolester 1 zu den Stilbenen 31, 32 und 34.

HWE-Reaktionen sind in der Literatur bisher nicht mit ungeschiitzten Arylboronséuren
beschrieben. "3 !%%2] Iy Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die HWE-
Reaktion auch mit den freien Formylarylboronsduren in guten Ausbeuten zu Stilbenboron-
sduren fiihrt. In einem nachfolgenden Schritt konnen diese mit der gewiinschten
Diolkomponente umgesetzt werden. Fiir die Veresterung mit Diolen (Pinakol,
Neopentylglykol, NMEA) bietet sich Toluen als Losungsmittel an. Bei der Veresterung mit
MIDA wird zur besseren Loslichkeit Toluen unter Zusatz von DMSO verwendet.*”! Die
Stilbenboronséureester 35-37 und 39 konnen durch Flash-Chromatographie an Kieselgel mit
DCM als Eluent gereinigt werden. Die Bnmea-substituierten Stilbene 33 und 38 sind aufgrund
der leichten Offnung der transannularen B-N-Bindung zur Chromatographie an Kieselgel
nicht geeignet. Nach Umkristallisation werden die Stilbenboronsdureester 33, 35-39 in der
trans-Konfiguration ("H-NMR) erhalten (Schema 28).

2 3 P OEt
R R OEt D|oI
0
R? kOB DMF O A\ Toluen O N
H  _p°c— RT
26- 30 33, 35— 39

26: R' = B(OH),; R®=H;R®*=H 33: R*=Bnmea; R°=H; R*=CN (89%)
27: R'=B(OH),; R =H; R*=CN 35:R*=H; R°=Bpin; R*=NO,  (58%)
28: R' = B(OH),; R = H; R®*= NO, 36: R* = OMe; R® = Bpin; R® = NO, (64%)
29: R' = H; R® = B(OH),; R® = NO, 37:R*=Bnpg; R®=H; R*=NO,  (69%)
30: R' = OMe; R? = B(OH),; R® = NO, 38: R* = Bnmea; R° = H; R®*= NO, (63%)

39: R* = Bmida; R*=H; R*=NO, (72%)

Schema 28. HWE-Olefinierung von Formylarylboronsduren zu den Stilbenboronsduren 26-30. Nach
Veresterung der Boronsdurefunktion mit diolischen Komponenten werden die Stilbene 33, 35-39 erhalten.

Die HWE-Reaktion sollte auch auf Heteroarylboronsaurederivate wie 5-Formylfuran-2-

[121]

boronsédure iibertragen werden. Jedoch zeigte sich, dass im Reaktionsverhalten deutliche

Unterschiede zu den borylierten Derivaten des Benzaldehyds vorliegen (Schema 29).
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o

"P—OEt
02N©—/ OEt o

| A
1.5 Aq. KO'Bu, DMF NO2
~0°C — RT,16h 40
HO 0
B O -
HO' H Q, OH
° \J *P-OEt I OH 5
OZNQ—/ oEt  HoB\_O on P |O
| Y/ /
> A\ S N\
1.05 Aq. KO'Bu, DMF NO2 Toluen NO,
-0°C — RT,1.5h “ 42 (34%)

Schema 29. HWE-Olefinierung von 5-Formylfuran-2-boronséure unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.

Die HWE-Reaktion mit 5-Formylfuran-2-boronsdure fiihrt bei einer Reaktionszeit von 16
Stunden mit einem Uberschuss an KO'Bu zum Protodeboronierungsprodukt 40. Viele Hetero-
arylboronsduren unterliegen insbesondere in polaren Losungsmitteln der Protodeboronierung

121121 Kurze Reaktionszeiten und ein geringer

als hdufig auftretende Nebenreaktion.!
Uberschuss an KO'Bu fiihrten zur Heteroarylboronséure 41. Nach Veresterung mit Pinakol,
Chromatographie an Kieselgel und Umkristallisation konnte Verbindung 42 in der trans-
Konfiguration (‘"H-NMR) erhalten werden.

Die HWE-Olefinierung hat sich als zuverldssiges Werkzeug zur Synthese von
borsubstituierten Stilbenen erwiesen, wobei als Formylkomponente freie Arylboronséuren
jedoch wesentlich besser geeignet sind als geschiitzte Arylboronate. Als storende
Nebenreaktion wird die Protodeboronierung in dieser Arbeit nur an der 5-Formylfuran-2-

boronsaure beobachtet.

3.4.2 Synthese von Dinitrostilbenboronsiureestern

Als CH-acide Verbindung ist 2,4-Dinitrophenylessigsdure zur KNOEVENAGEL-Kondensation

mit aromatischen Aldehyden befaihigt.[g]

OZNQCHZCOOH
0
) H Piperidin, 1-PrOH

R™ 43 43-45 O,N
1: R' = Bpin; R* = H 43:R'=Bpin;R?=H  (21%)
2: R' = H; R? = Bpin 44:R'=H; R?=Bpin  (34%)
3: R' = OMe; R? = Bpin 45: R' = OMe; R? = Bpin (31%)

Schema 30. KNOEVENAGEL-Kondensation von 2,4-Dinitrophenylessigsdure mit Formylarylboronaten 1-3 zu
den 2,4-Dinitrostilbenen 43—45.

Fiir die Reaktion mit Formylarylboronsiureestern hat sich in dieser Arbeit 1-Propanol als ein

geeignetes Losungsmittel erwiesen. In der Reaktionssequenz der KNOEVENAGEL-
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Kondensation schlie8t sich nach der C—C-Bindungskniipfung ein Decarboxylierungsschritt an,
so dass substituierte 2,4-Dinitrostilbene zugédnglich sind (Schema 30). In dieser Arbeit wurden
auf diesem Weg Gemische aus cis- und trans-Isomeren erhalten. Die frans-konfigurierten
Stilbene 4345 werden durch Umkristallisieren aus EtOAc isoliert. Die Ausbeuten sind

jedoch gering bis moderat.

3.4.3 Synthese von Trinitrostilbenboronsiureestern

In 2,4,6-Trinitrotoluen (TNT) bewirken die drei Nitrogruppen eine ausgesprochen hohe CH-
Aciditit der Methylgruppe und erlauben KNOEVENAGEL-Reaktionen mit aromatischen
Aldehyden. Aufgrund dieser Eigenschaft wurde TNT bereits mehrfach zur Synthese von

U251 In der vorliegenden Arbeit

Trinitrostilbenen und anderer Polynitroaromaten genutzt.
wurden dquimolare Mengen an TNT und den Formylarylboronaten 1, 3 und 4 in Gegenwart
katalytischer Mengen von Piperidin in Toluen unter Riickfluss zur Reaktion gebracht (Schema

31).

O,N
NO,

DI e S

4 W e
) H Piperidin (kat.) R?

R™ 14 Toluen 46-49 O,N
1: R' = Bpin; R = H 46:R'=Bpin;R*=H  (79%)
2: R' = H; R? = Bpin 47:R'=H;R?=Bpin  (34%)
3: R' = OMe; R? = Bpin 48: R' = OMe; R? = Bpin (40%)
4:R"=Bnpg; R?*=H 49:R'=Bnpg; R?=H  (55%)

Schema 31. KNOEVENAGEL-Kondensation von TNT mit Formylarylboronaten 1-4 zu den Trinitrostilbenen 46—
49 (fiir 47 dquimolare Mengen an Piperidin).

Bei Zugabe von Piperdin zur Reaktionslosung war eine sofortige Farbidnderung von blass gelb
nach intensiv orange-rot zu beobachten. Im Gegensatz zu 1, 3 und 4 konnte unter den
genannten Bedingungen mit dem mefa-substituierten Aldehyd 2 keine Reaktion zum
gewiinschten Trinitrostilben 47 beobachtet werden. Eine Reaktion wurde erst beim Einsatz
dquimolarer Mengen an Piperidin beobachtet. Die Ausbeuten sinken jedoch mit steigender
Menge an Piperidin deutlich, da LEWIS-Sdure-Base-Wechselwirkungen (zwischen dem
Aminostickstoff der Hilfsbase und dem Bor-Atom) sowie die Bildung von MEISENHEIMER-
artigen Komplexen (zwischen Aminostickstoff und Kohlenstoffgeriist des Chromophors)'**
als Konkurrenzprozesse an Bedeutung gewinnen. Nach sdulenchromatographischer Reinigung
werden die Trinitrostilbene 4649 als gut kristallisierende Feststoffe erhalten. NMR-

spektroskopische Untersuchungen lassen auch hier darauf schlieBen, dass die zentrale C=C-

Doppelbindung in der trans-Konfiguration vorliegt.
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3.4.4 Einkristall-Rontgenstrukturen von Stilbenboronsiureestern

Die Festkorperstrukturen von ausgewdhlten Stilbenboronaten konnten mit Hilfe von
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen aufgekliart werden. Hierbei konnte am Beispiel des

LEWIS-Addukts 34:F eindeutig eine B-F-Koordination nachgewiesen werden.

3.44.1 (E)-4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (31)

Das Stilben 31 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4,/n. Die asymmetrische
Einheit enthélt zwei chemisch identische jedoch kristallographisch unabhingige Molekiile
von 31 (31a mit B1, 31b mit B2). Die Molekiilstruktur von 31a ist in Abb. 12 wiedergegeben.

Abbildung 12. ORTEP von 31a (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Die Atome der zentralen Doppelbindung (C33 und C34) von 31b sind mit einem
Besetzungsverhéltnis von 0.535/0.475 fehlgeordnet. Die Lage dieser Atome entspricht einer
Orientierungsfehlordnung, die bei Stilbenen sowie auch Azobenzenen hiufig vorkommt."'*!
Das Bor-Atom ist in beiden Molekiilen von 31 mit einer Winkelsumme von jeweils anndhernd
360° (31a: 359.91(31)°, 31b: 359.95(31)°) trigonal planar umgeben. Im Festkorper liegt die
zentrale Doppelbindung von Verbindung 31 in der trans-Konfiguration vor. Ausgewéhlte

Bindungslangen und Winkel sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8. Ausgewihlte Bindungslangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 31.

31a 31b

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]

O1-B1 1.365(3) C9-C8 1.480(3) 03-B2 1.368(2) C30-C33 1.5541(9)
02-B1 1.370(2) C8-C7 1.313(3) 04-B2 1.364(3) C33-C34 1.303(17)
B1-C12 1.548(3) C7-C4 1.470(3) B2-C27 1.555(3) C34-C35 1.537(9)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

O1-B1-02  113.55(17) | C12-B1-O1 124.08(17) | O3-B2-04 113.65(17) | C27-B2-03 122.80(19)
02-B1-C12  122.28(19) 04-B2-C27 123.50(17)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]

C11-C12-B1-01 -173.00(17) C28-C27-B2-03 173.51(18)
C10-C9-C8-C7 167.9(2) C31-C30-C33-C34 179.9(2)

C4-C7-C8-C9 —-178.03(19) C30-C33-C34-C35 177.9(3)

C5-C4-C7-C8 -171.4(2) C33-C34-C35-C36 -177.3(3)
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Analoge Bindungsldngen von 30a und 30b weichen mit Ausnahme der fehlgeordneten
Bereiche um weniger als 1% von einander ab, indessen zeigen analoge Bindungswinkel
Abweichungen von bis zu 3%. Im festen Zustand wird die Ausbildung von n-n-Wechsel-

wirkungen zwischen den Molekiilen von 31 nicht gefunden.

3.4.4.2 (E)-4-Nitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (34)

Das Nitrostilben 34 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Die Molekiilstruktur
ist in Abb. 13 gezeigt.

Abbildung 13. ORTEP von 34 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Die Nitrogruppe ist mit einem Besetzungsverhéltnis von 0.452/0.548 fehlgeordnet und um
18.2° aus der Ebene des Phenylrings herausgedreht. Mit einer Winkelsumme von anndhernd
360° (359.94(27)°) ist das Bor-Atom trigonal planar umgeben. Die zentrale Doppelbindung
von 34 liegt im Festkorper in der trans-Konfiguration vor. Ausgewéhlte Bindungslingen und
Winkel sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Im Kristallgitter wird die Ausbildung von w-m-

Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen von 34 nicht beobachtet.

Tabelle 9. Ausgewihlte Bindungsldangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 34.

Bindungslinge [A]

O1-B1 1.369(2) B1-C12 1.564(2) C8-C7 1.316(2) C1-N1 1.474(2)
02-B1 1.363(2) C9-C8 1.481(2) C7-C4 1.473(2) N1-03 1.234(11)
Bindungswinkel [°]

O1-B1-02 113.74(15) 02-B1-C12 122.77(16) C12-B1-01 123.43(16)
Torsionswinkel [°]

C11-C12-B1-01 —-179.90(16) C4-C7-C8-C9 -177.51(16) 0O3-N1-C1-C2 166.3(16)
C7-C8-C9-C10 —158.97(18) C5-C4-C7-C8 -165.01(19)

3.4.4.3 (E)-(N—B)-4’-Nitro-4-(6-methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-2-yl)-stilben (38)

Das Nitrostilben 38 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 . Die asymmetrische Einheit
enthdlt zwei chemisch identische jedoch kristallographisch unabhidngige Molekiile von 38,
deren relative Lage zueinander in Abb. 14 gezeigt ist. In der folgenden Diskussion wird das
Molekiil mit dem Atom Bl als 38a und das Molekiil mit B2 als 38b bezeichnet. Die
Methylengruppen an C4 (0.518/0.482) und C22 (0.748/0.252) lassen eine Fehlordnung
beobachten. Auch im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von Verbindung 38 in der
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trans-Konfiguration vor. Zusitzlich wird in 38 eine intramolekulare B-N-Wechselwirkung
beobachtet. Die gefundenen B-N-Abstinde betragen 1.741(3) A (38a) und 1.721(2) A (38b).
Diese Abstinde sind fiir derartige NMEA-Ester typisch.”!

C20

Abbildung 14. ORTEP von 38 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Es sind beide Molekiile der
asymmetrischen Einheit mit der kristallographisch bestimmten Orientierung zueinander abgebildet. H-Atome
wurden nicht abgebildet.

Ausgewihlte Bindungsldngen und Winkel sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Analoge
Bindungsldngen von 38a und 38b weichen mit Ausnahme der fehlgeordneten Bereiche um
weniger als 1% von einander ab. Analoge Bindungswinkel in 38a und 38b zeigen

Abweichungen von bis zu 3%.

Tabelle 10. Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 38.

38a 38b

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]

O1-B1 1.448(3) C12-C13 1.330(3) 05-B2 1.450(3) C31-C32 1.320(3)
02-B1 1.447(3) C13-Cl4 1.464(3) 06-B2 1.443(2) C32-C33 1.466(3)
B1-N1 1.7413) C17-N2 1.463(2) B2-N3 1.721(2) C36-N4 1.460(2)
B1-C6 1.600(3) N2-03 1.231(2) B2-C25 1.598(3) N4-07 1.225(2)
C9-C12 1.470(3) N2-04 1.223(2) C28-C31 1.480(3) N4-08 1.228(2)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

O1-B1-02  115.52(17) | O2-BI-N1  99.90(14) 05-B2-06  114.17(16) | 06-B2-N3  100.91(14)
O1-B1-C6  113.22(16) | O1-B1-N1 ~ 99.84(14) 05-B2-C25 115.07(16) | O5-B2-N3  100.24(14)
02-B1-C6  114.62(16) | C6-B1-N1  111.78(15) | O6-B2-C25 112.94(16) | C25-B2-N3 111.78(14)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]

C7-C6-B1-0O1 —145.52(18) C30-C25-B2-05 —-165.49(16)
C10-C9-C12-C13 178.01(19) C29-C28-C31-C32 169.2(2)
C9-C12-C13-C14 178.98(17) C28-C31-C32-C33 —-179.82(18)
C12-C13-C14-C15 -175.91(18) C31-C32-C33-C34 179.2(2)

C16-C17-N2-03 ~179.21(16) C37-C36-N4-07 172.78(17)
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Zur Beschreibung der Geometrie von tetravalenten Borverbindungen, die eine B-N-Wechsel-

wirkung aufweisen, wurde von HOPFL eine modifizierte Form des tetrahedralen Charakters

(THCp,) unter Beriicksichtigung von sechs Bindungswinkeln eingefiihrt (Schema 32).°*!
0 6,=X-B-Y ,=X-B-D >.[109.5-6,
xn--lB\Z 6,=Y-B-Z 6,=Y-B-D THC,,[%] =|1- ":“ST -100
Y 6,=Z-B-X  6,=Z-B-D

Schema 32. Tetrahedraler Charakter (THCps) des Bor-Atoms in einem Donor-Akzeptor-Komplex in
Abhingigkeit der Bindungswinkel 6,. Fiir ideale Tetraeder (z. B. BF,") ist THCp, = 100 %, fiir Borgruppen mit
trigonal planarer Umgebung ist THCps = 0 %.

In beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit (38a und 38b) ist das Bor-Atom mit
THCpa-Werten von ca. 60 % verzerrt tetraedrisch umgeben (38a: THCpa = 59.6 %; 38b:
THCpa = 62.4 %). Diese Werte stehen mit den gefundenen B-N-Bindungsabstinden im
Einklang.”™ Durch die bestehende B-N-Wechselwirkung besitzt das Bor-Atom in 38 im
Gegensatz zum Pinakolester 34 mit einem trigonal planar koordiniertem Bor-Atom einen
deutlich vorhandenen tetraedrischen Charakter. Es wird gefunden, dass durch die intra-
molekulare B-N-Wechselwirkung in 38 der Abstand der B-C- und beider B-O-Bindungen im
Vergleich zu 34 deutlich vergroBert ist (siehe auch Abschnitt 3.2.4). Weiterhin ist die zentrale
C=C-Doppelbindung des Stilbengeriists signifikant verldngert, was auf die stirkere
Beteiligung von chinoiden Grenzstrukturen schlieBen ldsst. Diese Beobachtung wird durch die
quantenchemische Strukturoptimierung von 38 bestitigt (siche Abschnitt 3.4.5.1). In der
Festkorperstruktur von 38 ist eine 2D-Schichtanordnung zu beobachten, die durch das
Zusammenwirken von mehreren unterschiedlichen n-n-Wechselwirkungen entlang der
kristallographischen a- und b-Achse ausgebildet wird. In Abb. 15 ist ein Ausschnitt aus der
Festkorperstruktur von 38 wiedergegeben. Eine detaillierte Ubersicht iiber ausgebildete nt-n-
Wechselwirkungen ist in Abb. 16 gezeigt.

Abbildung 15. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 38 mit Kennzeichnung der unterschiedlichen w-mt-
Wechselwirkungen (I-1V). Das Kohlenstoffgeriist der Bnmea-Einheiten ist nicht abgebildet.
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v
N2 N1
4 B1
Vd=4.744 A
‘\¢ =756°¢
9 ° \
N3B

Abbildung 16. Reprisentation der unterschiedlichen n-n-Wechselwirkungen (I-1V), die in der Festkérper-
struktur von 38 ausgebildet werden (d = Zentroid-Abstand, d = gemittelter Ebenenabstand, % = Neigungswinkel
der Ebenen). Das Kohlenstoffgeriist der Bnmea-Einheiten ist nicht dargestellt.

Im Ausschnitt der Festkorperstruktur von 38 ist die Ausbildung von zwei Arten von parallel-
verschobenen Dimeren (I und II) deutlich erkennbar. Die Stilbeneinheiten von zwei
Molekiilen 38a (I) sowie von zwei Molekiilen 38b (II) dimerisieren in einer parallel-
verschobenen (parallel-displaced) Anordnung. In beiden Fillen liegen ein Phenylring und die
zentrale Doppelbindung iibereinander. Die Phenylringe, die an den Wechselwirkungen I und
II beteiligt sind, liegen zueinander coplanar angeordnet vor. Der kiirzeste Abstand zwischen
den Ebenen in I (3.383 A) und II (3.399 A) weist jeweils auf eine relativ starke m-m-

1261 Mit IIT werden zwei T-formige (T-shaped) n-n-Wechselwirkungen

Wechselwirkung hin.!
gefunden, bei der beide Phenylringe eines Stilbengeriistes von 38b mit je einem Phenylring
eines Nachbarmolekiils 38a in Wechselwirkung treten. Die Abstéinde der Zentren der Phenyl-
ringe betragen 4.838 A und 4.904 A. Diese Werte sind vergleichbar mit dem experimentell
bestimmten Abstand eines T-formigen Benzen-Dimers in der Gasphase (d = 4.96 A).["*" Die
Atome des Stilbengeriistes von 38a zeigen kaum Abweichungen von der Coplanaritit
(maximale Abweichung = 0.030 A). Die Phenylringe des T-férmig darauf stehenden 38b sind
mit einem Interplanarwinkel von 12.3° zueinander nicht coplanar angeordnet. In der
T-formigen Wechselwirkung bedingt der Versatz der Phenylringe in 38a eine leichte
Verdrillung des Stilbengeriistes in 38b. In IV wird eine zweite T-formige n-n-Wechsel-
wirkung gefunden, welche zwischen zwei Nachbarmolekiilen (38a und 38b) nur iiber einen

Phenylring erfolgt.

3.4.4.4 (E)-(N—B)-4’-Nitro-4-(6-methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-4,8-dion-2-yl)-stilben
(39)
Das Nitrostilben 39 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Die asymmetrische

Einheit enthélt zwei chemisch identische jedoch kristallographisch unabhingige Molekiile

von 39. In der folgenden Diskussion wird das Molekiil mit dem Bor-Atom B1 als 39a und das
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Molekiil mit B2 als 39b bezeichnet. Die Molekiilstruktur von 39a ist in Abb. 17 wieder-
gegeben.

Abbildung 17. ORTEP von 39a (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von Stilben 39 in der trans-Konfiguration vor.
Wie bereits beim zuvor beschriebenen NMEA-Ester 38 wird auch beim MIDA-Ester 39 eine
intramolekulare B-N-Wechselwirkung beobachtet. Die gefundenen B—N-Abstéinde betragen
1.6606(19) A (39a) und 1.6533(18) A (39b). Vergleichbare Abstinde werden auch in anderen
MIDA-Estern beobachtet.**”® Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel sind in Tabelle 11
zusammengefasst. Analoge Bindungslangen von 39a und 39b weichen um weniger als 1%
von einander ab, analoge Bindungswinkel zeigen Abweichungen in einem Bereich von bis zu
3%.

Tabelle 11. Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 39.

39a 39b

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]

01-BI 1.4747(19) | C12-C13  1341Q2) | O7-B2 1.4701(18) | C31-C32  1.341(2)
02-B1 1.4703(19) | C13-Cl14 1.4656(19) | O8-B2 1.4879(18) | C32-C33 1.4719(18)
BI-NI 1.6606(19) | C17-N2  14711(17) | B2-N3 1.6533(18) | C36-N4  1.4717(17)
B1-C6 1.5960(18) | N2-05 1.2309(17) | B2-C25 1.5955(18) | N4-O11 1.2208(16)
C9-C12 1.4667(19) | N2-06 1.2232(17) | C28-C31 1.4656(18) | N4-O12 1.2308(16)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

O1-B1-02  109.79(11) | 02-BI-N1  102.54(10) | 07-B2-08  111.70(11) | O8-B2-N3  99.50(10)
01-B1-C6 114.53(11) | O1-BI-N1 101.44(10) | O7-B2-C25 111.63(11) | O7-B2-N3 102.28(10)
02-B1-C6 112.96(12) | C6-B1-N1 114.39(11) | O8-B2-C25 113.03(12) | C25-B2-N3 117.74(11)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]

C7-C6-B1-02 158.11(12) C30-C25-B2-08 159.07(12)
C10-C9-C12-C13 173.42(14) C27-C28-C31-C32 174.84(14)
C9-C12-C13-C14 -179.12(13) C28-C31-C32-C33 179.32(13)
C12-C13-C14-C15 178.97(14) C31-C32-C33-C38 -178.16(13)
C16-C17-N2-0O5 176.54(12) C37-C36-N4-012 179.09(12)

Der tetrahedrale Charakter THCps zeigt fiir beide in der asymmetrischen Einheit
vorkommenden Molekiile von MIDA-Ester 39 groBBere Werte an (39a: THCpa = 68.1 %; 39b:
THCpa = 63.0 %) als fiir den analogen NMEA-Ester 38 (THCpa = 60 %). Die Ursache dafiir
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liegt in der stirkeren LEWIS-Aciditdt des Bor-Atoms im MIDA-Ester. Fiir MIDA-Ester 39
wird auch eine kiirzere B—N-Bindung gefunden (39a: dg n = 1.6606(19) A; 39b: dgn =
1.6533(18) A; 38a: dg x = 1.741(3) A; 38b: ds x = 1.721(2) A). Die kiirzere B-N-Distanz
korrespondiert mit einem erhdhten THCp, A.[gg]

In der Festkorperstruktur von MIDA-Ester 39 werden dhnliche Wechselwirkungen wie beim
NMEA-Ester 38 gefunden. So wird bei 39 in Richtung der kristallographischen b- und
c-Achsen die Ausbildung von 2D-Schichten beobachtet, in welchen die Molekiile von 39
untereinander durch mn-n-Wechselwirkungen verbunden sind. Weiterhin werden zwei
verschiedene Arten von Dimeren in einer parallel-verschobenen Anordnung beobachtet. Die
Atome des konjugierten Kohlenstoffgeriistes liegen mit einer maximalen Abweichung von
0.060 A (39a) und 0.035 A (39b) anniihrend in einer Ebene. Die Ebenenabstiinde zwischen
den Stilbengeriisten weisen mit 3.287 A (39a-39a) und 3.275 A (39b—39b) auf das Vorliegen
von starken m-n-Wechselwirkungen hin.!"*” Die Ausbildung von zwei verzerrten T-formigen
(T-shaped) m-m-Wechselwirkungen (&hnlich zu III in Abb. 16 fiir 38) wird ebenfalls
gefunden. Die Abstinde zwischen den Zentren der Phenylringe liegen zwischen 4.709-

4.831 A und sind mit dem Literaturwert eines T-formigen Benzen-Dimers vergleichbar.'*”

3.4.4.5 Einkristall-Rontgenstruktur von Bor-Fluorid-Addukt [N(#-Bu)][34:-F]-0.5 Et,O

Der experimentelle Strukturbeweis der Bildung eines Bor-Fluorid-Adduktes konnte am
Beispiel von 34-F erfolgen. Das B-F-Addukt 34-F wurde durch Zugabe von TBAF zu 34 in
Acetonitril erzeugt. Geeignete Einkristalle wurden daraufhin im Diffusionsverfahren mit Et,O
erhalten. Der B-F-Komplex [N(n-Bu)4][34:F]-0.5 Et,0O kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1. Im Folgenden soll nur die Struktur des anionischen B-F-Adduktes 34-F
diskutiert werden. Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei chemisch identische jedoch
kristallographisch unabhingige Molekiile von 34:-F (34:F a mit Bl; 34-F b mit B2). Die
Molekiilstruktur von 34-F~ a ist in Abb. 18 gezeigt.

c o clo c3
5 S

Abbildung 18. ORTEP von 34:F a (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Kationen N(n-Bu),’, co-
kristallisiertes Et,0 sowie alle H-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von 34-F~ in der trans-Konfiguration vor, was
auch in Losung durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen bestitigt wird. Ausge-
wihlte Bindungsldngen und Winkel sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Analoge Bindungs-

langen und -winkel von 34:-F a und 34-F b weichen maximal um 1% von einander ab.
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Tabelle 12. Ausgewdhlte Bindungsléngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 34-F".

34F a 34F b

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]

01-BI 14713) | €8-C7 1341(3) | 05-B2 14713) | €28-C27  1336(3)
02-BI 14643) | C7-C4 1453(3) | 06-B2 1463(3) | C27-C24  1.452(3)
BI-FI 1.4593) | CI-NI 14533) | B2-F2 1456(3) | C21-N2  1453(3)
BI-C12 1.623(3) | N1-03 12323) | B2-C32 1.616(4) | N2-07 1.234(3)
C9-C8 1457(3) | N1-04 12313) | C29-C28  1.456(3) | N2-08 1.2233)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

O1-B1-02  104.86(18) | O2-B1-F1 109.67(18) | O5-B2-O6  105.16(18) | O6-B2-F2 110.11(18)
O1-BI-C12 114.24(18) | O1-BI-F1  108.01(17) | 05-B2-C32 114.70(18) | 05-B2-F2  107.74(17)
02-B1-C12 113.76(17) | C12-B1-F1  106.18(18) | O6-B2-C32 112.87(18) | C32-B2-F2 106.16(18)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]

C11-C12-B1-01 118.5(2) C31-C32-B2-05 108.9(2)
C7-C8-C9-C14 156.7(2) C27-C28-C29-C34 161.7(2)
C4-C7-C8-C9 -173.6(2) C24-C27-C28-C29 -173.0(2)
C3-C4-C7-C8 173.7(2) C23-C24-C27-C28 168.1(2)
C6-C1-N1-03 176.6(2) C26-C21-N2-07 179.0(2)

Bei trigonal planarer Umgebung des Bor-Atoms, z. B. bei 34, tragen sowohl der Arylrest als
auch die Sauerstoff-Atome des Esterbausteins durch Resonanzeffekte dazu bei, den
Elektronenmangel am Bor-Atom auszugleichen. Daher sind die B-C- und B-O-Bindungen
bei trigonal planarer Umgebung des Bor-Atoms aufgrund vorhandener Doppelbindungsanteile
deutlich kiirzer als vergleichbare Einfachbindungen bei tetraedrischer Umgebung.[®® Als
direkte Folge der B-F-Koordination werden zwischen den Festkorperstrukturen von Stilben
34 und dem Addukt 34-F deutliche Unterschiede gefunden. Bei 34-F wird, wie bereits auch
bei 38 und 39, die Verlingerung der B-C-Bindung sowie beider B-O-Bindungen beobachtet.
Die beobachteten B—F-Abstinde in 34-F sind mit denjenigen im Trianthryl-Fluoro-Borat
D1-F (dsr = 1.466(5)A) vergleichbar (fiir D1 siche Schema 14)."”) Das Bor-Atom ist in
beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit verzerrt tetraedrisch umgeben, der tetrahedrale
Charakter THCpa wird jeweils zu 79.3 % ermittelt. Im Vergleich zu 34 wird bei 34:-F die
zentrale C=C-Doppelbindung des Stilbengeriistes deutlich verldngert und die dazu benach-
barten C—C-Einfachbindungen verkiirzt beobachtet. Mit der Bildung des Bor-Fluorid-
Adduktes 34-F aus 34 wird somit im elektronischen Grundzustand ein hoherer Anteil an
chinoiden Grenzstrukturen vorgefunden. Weiterhin wird in 34-F gegeniiber 34 eine
Verkiirzung des C—N-Abstandes zwischen Stilbengeriist und Nitrogruppe gefunden. Diese
strukturellen Anderungen werden durch quantenchemische Berechnungen bestitigt (siehe
Abschnitte 3.4.5.1 und 3.4.5.3). Im Kiristallgitter von [N(n-Bu)4][34:F]-0.5 Et,0O wird eine
Schichtanordnung zwischen Kationen (N(n-Bu);") und Anionen (34-F") beobachtet. Die

Ausbildung von n-n-Wechselwirkungen wird nicht vorgefunden.
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Beim Vergleich der Molekiilstrukturen von 34, 38 und 34-F wird deutlich, dass das Ausmal}
der Bindungslingenidnderung im 4-Nitrostilbenchromophor mit der Zunahme des THCpa-
Charakters am Bor-Atom ebenfalls ansteigt. Aus diesem Trend wird deutlich, dass die
Elektronendonorfahigkeit des Borsubstituenten vom Hybridisierungszustand am Bor-Atom

und der Stirke der Bor-LEWIS-Base-Wechselwirkung abhingig ist (Bpin < Bnmea < BpinF").

3.4.4.6 (E)-2,4-Dinitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (43)

Das Dinitrostilben 43 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2,. Hierbei
handelt es sich um eine nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe. Obwohl 43 in Ldsung im
zeitlichen Mittel iiber keine Chiralitit verfiigt, enthdlt die asymmetrische Einheit zwei
kristallographisch unabhingige chirale Konformere, die sich zueinander jedoch nicht wie Bild

und Spiegelbild verhalten. Die Molekiilstruktur von 43a ist in Abb. 19 gezeigt.

Abbildung 19. ORTEP von 43a (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Tabelle 13. Ausgewdhlte Bindungslidngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 43.

43a 43b

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]

O1-B1 1.362(3) C9-C8 1.463(3) 08-B2 1.371(3) C29-C28 1.465(3)
02-B1 1.360(3) C8-C7 1.331(3) 07-B2 1.366(2) C28-C27 1.331(3)
BI1-C12 1.565(3) C7-C4 1.470(3) B2-C32 1.553(3) C27-C24 1.473(3)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

O1-B1-02  114.2(2) 02-B1-C12 121.1(2) 08-B2-07  113.6(2) 07-B2-C32 124.5(2)
C12-B1-0O1 124.8(2) C32-B2-08 121.8(2)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]

0O1-B1-C12-Cl11 -179.5(2) 08-B2-C32-C31 -21.2(3)
C7-C8-C9-C10 178.4(2) C27-C28-C29-C30 169.5(2)
C4-C7-C8-C9 176.9(2) C24-C27-C28-C29 -175.3(2)
C5-C4-C7-C8 154.2(2) C25-C24-C27-C28 -146.7(2)
C2-C1-N1-03 172.1(2) C22-C21-N3-09 -16.1(3)
C4-C5-N2-05 150.2(2) C24-C25-N4-012 -164.9(2)

Im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von 43 in der trans-Konfiguration vor. Das
Bor-Atom ist in beiden Molekiilen 43 trigonal planar umgeben, die Winkelsumme betrigt
jeweils anndhernd 360° (43a: 360.1(4)°, 43b: 359.9(4)°). Die para-stindige Nitrogruppe
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(43a: ¥ =16.0° 43b: < =8.0°) und die ortho-stindige Nitrogruppe (43a: < =17.0°, 43b:
< =32.2°) sind aus der Ebene des Phenylringes herausgedreht. Ausgewihlte Bindungslédngen
und Winkel sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Analoge Bindungsliangen von 43a und 43b
weichen um weniger als 1% von einander ab, analoge Bindungswinkel zeigen Abweichungen
von bis zu 2%. Im Kristallgitter wird die Ausbildung von 1D-Ketten gefunden, in denen die
Molekiile von 43 durch m-n-Wechselwirkungen in einer parallel-verschobenen Anordnung
verbunden sind. Die Stapelabstinde zwischen den Ebenen der beteiligten Phenylringe liegen
zwischen 3.32-3.60 A und somit in einem typischen Bereich fiir m-n-Wechselwirkungen in

aromatischen Verbindungen.'**

3.44.7 (E)-2,4,6-Trinitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (46)

Das Trinitrostilben 46 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 . Die Pinakoleinheit ist
mit einem Besetzungsverhéltnis von 0.688/0.312 fehlgeordnet. Die Molekiilstruktur ist in
Abb. 20 wiedergegeben.

Abbildung 20. ORTEP von 46 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Tabelle 14. Ausgewdhlte Bindungslédngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 46.

Bindungslinge [A]

O1-B1 1.356(3) B1-C12 1.559(3) C8-C7 1.325(3) CI-N1 1.475(3)
02-B1 1.355(3) C9-C8 1.475(3) C7-C4 1.468(3) N1-03 1.214(3)
Bindungswinkel [°]

01-B1-02 113.6(2) 02-B1-C12 123.6(2) C12-B1-01 122.8(2)
Torsionswinkel [°]

C11-C12-B1-01 -169.3(2) C5-C4-C7-C8 159.7(2) C2-C3-N3-07 —67.6(3)
C7-C8-C9-C10 -160.8(2) C2-C1-N1-03 174.9(2)

C4-C7-C8-C9 -177.4(2) C6-C5-N2-05 129.5(3)

Im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von 46 in der trans-Konfiguration vor. Das
Bor-Atom besitzt eine trigonal planare Umgebung, die Winkelsumme betrigt 360.0(4)°. Die
Nitrogruppe an C1 ist um 5.1° aus der Ebene des angrenzenden Phenylringes herausgedreht.
Aus sterischen Griinden sind die Nitrogruppen an C3 (< = 50.5°) und CS5 (<t = 68.0°) deutlich
aus der Ebene des Phenylrings herausgedreht. Der elektronenziehende Einfluss dieser beiden

Nitrogruppen auf das Stilbengeriist erfolgt daher vorrangig iiber induktive Effekte und
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vermindert iiber Resonanzwechselwirkungen. Ausgewéhlte Bindungsldngen und Winkel sind
in Tab. 14 zusammengefasst.

In der Festkorperstruktur bilden die Molekiile von 46 entlang der kristallographischen
a-Achse tliber m-m-Stapelwechselwirkungen verbundene 1D-Ketten aus, wobei die Ebenen-
abstiinde zwischen den beteiligten Phenylringen zwischen 3.49 A und 3.54 A liegen. Diese
Werte liegen in einem Bereich der fiir n-n-Wechselwirkungen in aromatischen Verbindungen

typisch ist..'*! In Abb. 21 ist ein Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von 46 gezeigt.

1
b

N it } p—— 37 :

I=1l:d=3721A Il =1V:d=3.707 A
¥ =1.31° ¥ =1.31°

Abbildung 21. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 46 mit der Ausbildung von m-m-Stapelungen entlang
der kristallographischen a-Achse (d = Zentroid-Abstand, < = Neigungswinkel der Ebenen). Die Anordnung der
Molekiile erfolgt so, dass sich die borsubstituierten Phenylringe und die elektronenarmen 2,4,6-Trinitrophenyl-
ringe in Stapelrichtung abwechseln.

3.4.4.8 (E)-2,4,6-Trinitro-4’-methoxy-3’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
stilben (48)

Das Trinitrostilben 48 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 . Die Molekiilstruktur ist
in Abb. 22 wiedergegeben.

Abbildung 22. ORTEP von 48 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Das Bor-Atom befindet sich mit einer Winkelsumme von 359.9(6)° in trigonal planarer
Umgebung. Der Ebene des Borolanringes ist um 42.5° aus der Ebene des Phenylringes
herausgedreht. Die Ursache dafiir liegt vermutlich in Packungseffekten und nicht an der
benachbarten Methoxygruppe, da im vergleichbaren Strukturelement in Verbindung 56 (siche
Abschnitt 3.6.2.2) mit 10.6° geringere Interplanarwinkel zwischen Borolan- und Phenylring
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gefunden werden. Im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von 48 in der trans-
Konfiguration vor. Erwartungsgemdfl sind beide zur Vinyleinheit ortho-stindigen Nitro-
gruppen aus der Ebene des Phenylrings herausgedreht (NO, an C17: < =56.6°, NO, an C21:
¥ =51.6°). Die para-stindige Nitrogruppe liegt anndhernd coplanar zum Phenylring (NO; an
C19: < =4.4°). Ausgewihlte Bindungsldngen und Winkel sind in Tab. 15 zusammengefasst.

Tabelle 15. Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 48.

Bindungslinge [A]

O1-B1 1.356(4) B1-C7 1.550(5) C14-C15 1.340(4) C19-N2 1.480(4)
02-B1 1.362(4) Cl11-C14 1.453(4) C15-Cl16 1.471(4) N2-06 1.224(4)
Bindungswinkel [°]

01-B1-02 112.7(3) 02-B1-C7 119.73) C7-B1-01 127.5(3)
Torsionswinkel [°]

02-B1-C7-C8 138.8(3) C11-C14-C15-C16  —-179.4(3) C18-C17-N1-04  121.9(3)
C7-C8-03-C13 -174.8(3) C14-C15-C16-C21 157.6(3) C16-C21-N3-08  133.8(3)

C10-C11-C14-C15 -159.7(3) C20-C19-N2-06 174.7(3)

Im Kristallgitter von 48 wird die Ausbildung von n-n-Stapelungen in Form von 1D-Ketten

entlang der kristallographischen a-Achse beobachtet (Abb. 23).

I=1:d=3534A
% =3.10°

N =1V:d=3595A
% =3.10°

Abbildung 23. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 48 mit der Ausbildung von 7-r-Stapelungen entlang
der kristallographischen a-Achse (d = Zentroid-Abstand, % = Neigungswinkel der Ebenen). Die Anordnung der
Molekiile erfolgt so, dass sich die elektronenreichen 3-Bpin-4-OMe-Phenylringe und die elektronenarmen 2,4,6-
Trinitrophenylringe in Stapelrichtung abwechseln.

In einer parallel-verschobenen (parallel-displaced) Anordnung wechseln sich elektronen-
reiche Phenylringe (3-Bpin-4-OMe-Phenyl) mit den stark elektronenarmen Trinitrophenyl-
ringen ab. Die Ebenenabstinde zwischen den beteiligten Phenylringen liegen zwischen 3.33 A

1126 1 Vergleich

und 3.40 A und sprechen fiir das Vorliegen starker m-n-Wechselwirkungen.
zu Stilben 46, welches keine Methoxygruppe trigt, werden in 48 deutlich kiirzere Ebenen-

abstinde gefunden. Im Zusammenhang mit dieser starken m-m-Wechselwirkung liegt der
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intermolekulare  Abstand zwischen den Kohlenstoff-Atomen (C15-C15A) zweier
benachbarter Molekiile 48 mit 3.07 A deutlich unter dem doppelten VAN-DER-WAALS-

Radius eines Kohlenstoff-Atoms (7van-per-waars = 1.70 A).mg]

3.44.9 (E)-2,4,6-Trinitro-4’-(5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)-stilben (49)

Das Trinitrostilben 49 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Die Molekiilstruktur
ist in Abb. 24 gezeigt.

Abbildung 24. ORTEP von 49 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von 49 in der trans-Konfiguration vor. Das
Bor-Atom befindet sich mit einer Winkelsumme von 360.00(22)° in einer trigonal planaren
Umgebung. Die Nitrogruppe an C1 ist um 4.4° geringfiigig aus der Ebene des benachbarten
Phenylringes herausgedreht. Aus sterischen Griinden sind die Nitrogruppen an C3 (& = 56.7°)
und C5 (X =19.6°) zum Teil deutlich aus der Ebene des Phenylrings herausgedreht. Fiir den
Neopentylglykolester 49 wird mit 123.83(13)° ein deutlich groBBerer O-B—O-Winkel als beim
analogen Pinakolester 46 (113.6(2)°) gefunden. Ausgewdéhlte Bindungsldngen und Winkel

sind in Tab. 16 zusammengefasst.

Tabelle 16. Ausgewdhlte Bindungslédngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 49.

Bindungslinge [A]

O1-B1 1.3580(18) | B1-Cl12 1.571(2) C8-C7 1.3302(19) | C1-N1 1.4734(17)
02-B1 1.3617(18) | C9-C8 1.4709(18) | C7-C4 1.4702(18) | N1-03 1.2170(16)
Bindungswinkel [°]

O1-B1-02 123.83(13) 02-B1-C12 119.74(12) C12-B1-01 116.43(12)
Torsionswinkel [°]

C11-C12-B1-01 174.10(12) C5-C4-C7-C8 127.25(15) 07-N3-C3-C4 126.81(13)
C7-C8-C9-C10 168.72(13) O3-N1-C1-C2 176.27(12)

C4-C7-C8-C9 -179.12(12) C6-C5-N2-05 160.91(12)

Im Gegensatz zum pinakolveresterten Trinitrostilben 46 werden in der Festkorperstruktur von
49 keine n-n-Wechselwirkungen gefunden. Die Variation des Esterbausteins hat daher einen

entscheidenden Einfluss auf die Festkorperstruktur von chromophoren Arylboronsédureestern.
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3.4.5 Wechselwirkung mit LEWIS-Basen

Die Wechselwirkung mit Fluoridionen fiihrt fiir die Stilbene 32-38 und 4249 wie erwartet zu
einer deutlichen bathochromen Verschiebung von Apn.. In Tabelle 17 sind die in DCM
ermittelten Werte von Amax fiir verschiedene Nitrostilbenboronate und die entsprechenden
Bor-Fluorid-Addukte gegentibergestellt. Alle in Tab. 17 enthaltenen Spezies weisen in DCM

eine anndhernd symmetrische UV/vis-Absorptionsbande auf.

Tabelle 17. UV/vis-Absorptionsmaxima der Stilbene 31-38, 42-49 sowie der entsprechenden Bor-Fluorid-
Addukte in DCM.

Verb. Amax [nm] (V.. [10° cm™]) Verb. Amax [0m] (V0 [10° em™]) | [ AV, [[10° cm™]
31 318 (31.45) 31'°F 318 (31.45) -
32 329 (30.40) 32.F 344 (29.07) 1.33
33 331 (31.21) 33-F 337 (29.67) 0.54
34 355 (28.17) 34-F 388 (25.77) 2.40
35 355 (28.17) 35F 381 (26.25) 1.92
36 380 (26.32) 36:F 415 (24.10) 222
37 358 (27.93) 37TF 384 (26.04) 1.89
38 367 (27.25) 38-F 379 (26.39) 0.86
42 380 (26.32) 92°F 441 (22.68) 3.64
43 366 (27.32) 43-F 413 (24.21) 3.11
44 366 (27.32) 44-F 400 (25.00) 2.32
45 405 (24.69) 45-F 450 (22.22) 2.47
46 366 (27.32) 46'F 432 (23.15) 4.17
47 368 (27.17) 47-F 414 (24.15) 3.02
48 418 (23.92) 48-F 486 (20.58) 3.34
49 372 (26.88) 49-F 422 (23.70) 3.19

Am Beispiel von Verbindung 34 werden die spektroskopischen Eigenschaften und die direkte
Beeinflussung durch die Gegenwart von Fluoridionen ndher erldutert. Das UV/vis-
Absorptionsmaximum von Nitrostilben 34 ist gegeniiber dem entsprechenden Nitrostyren 24
in DCM um Amex = 38 nm (|AV,,,,
Gegenwart von F~ wird die Bildung des B—F-Adduktes 34:-F beobachtet. Der Verlauf der
inkrementellen Zugabe von TBAF zu Nitrostilben 34 in DCM zeigt Abb. 25. Die fiir 34
resultierende Fluoridbindungskonstante wird mit K = 6.6(x0.5)x10° M ' bestimmt. Dieser

~3300 cm ') zu groBeren Wellenlingen verschoben. In

Wert ist mit donorsubstituierten Triarylboranen vergleichbar.*'™ Die Affinitit von 34 fiir F-

ist jedoch erheblich groBer als bei literaturbekannten Arylpinakolboronaten.*'™
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Abbildung 25. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 34 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A)
und Verlauf der Absorbanz bei A =420 nm (B).

Bei der Bildung des B-F-Adduktes 34-F tritt eine ausgeprigte Verschiebung von Elektronen-
dichte ein, wobei die Abfolge von Zentren mit vermehrter und verringerter Ladungsdichte
(Abb. 26A) in 34‘F auf einen elektronischen Grundzustand mit ausgeprigtem chinoiden
Charakter hindeutet. Neben den abstrakten Ladungsdifferenzen ist eine bessere Visualisierung
dieses Effektes durch die Uberlagerung der Elektronendichte-Isoflichen von 34 und 34-F in
Abb. 26B moglich.

A 0-39 -0.05 -0.01 B

o \
(0]
-0.16 -0.02 -0.01

Abbildung 26. A) Detaillierte Anderung der NBO-Ladungen Aq [e] von 34 bei Wechselwirkung mit F~. Positive
Werte entsprechen einer verringerten Elektronendichte und negative Werte einer erhohten Elektronendichte nach
erfolgter Komplexierung mit F~. Die Ag-Werte einzelner Gruppen sind in einer Zahl zusammengefasst.
B) Superposition der Elektronendichte-Isoflichen von 34 und 34-F . Rote Flachen zeigen Bereiche erhéhter und
blaue Flichen Bereiche mit veringerter Elektronendichte an, wobei F ausgenommen ist. Die Berechnung der
Elektronendichte erfolgte auf B3LYP/TZVP-Niveau.

Die UV/vis-spektroskopischen Eigenschaften der untersuchten D-n-A-Verbindungen werden
in erster Linie durch die Charakteristika der Elektronendonorseite sowie der Elektronen-
akzeptorseite bestimmt. In diesem Zusammenhang werden die Einfliisse, die von der Stirke
der LEWIS-Saure-Base-Wechselwirkung am Bor-Atom, vom Substitutionsmuster und von
zusitzlichen Auxiliarelektronendonorgruppen auf der Donorseite sowie von der Stirke des
Elektronenakzeptors ausgehen, ndher beschrieben. Weiterhin wird der Einfluss der
n-Systemgrole auf das UV/vis-Absorptionsverhalten der Chromophore sowie die

elektronischen Eigenschaften der Borsubstituenten Bpin und BpinF ™ ndher diskutiert.
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3.4.5.1 Einfluss der Elektronendonorstirke

In diesem Abschnitt soll der Zusammenhang zwischen der Elektronendonorfahigkeit eines
Borsubstituenten und der Stirke der LEWIS-Wechselwirkung, die mit dem tetrahedralen
Charakter am Bor-Atom in Verbindung steht, ndher erldutert werden. Es konnte bereits an
borsubstituierten Nitrobenzenen in Abschnitt 3.2.3 gezeigt werden, dass die RinggroB3e des
cyclischen Esters einen geringen Einfluss auf die Lage von Ay ausiibt. Diese Abhéngigkeit
wird auch an den Bpin- (34, 46) und Bnpg- (37, 49) substituierten (Tri-)Nitrostilbenen und
den entsprechenden B-F-Addukten gefunden. Die beobachteten Unterschiede in A, lassen
sich hierbei auf verschiedenartig ausgepridgte elektronendonorierende Eigenschaften in
Abhingigkeit vom O-B—O-Winkel zuriickfiihren. Dariiberhinaus konnen die Art des Bor-
LEWIS-Base-Adduktes und die damit verbundene Stirke der LEWIS-Wechselwirkung einen
weitaus grofleren Einfluss auf die elektronische und die geometrische Struktur von
chromophoren Arylboronaten ausiiben.

Wihrend in der Reihe der Nitrobenzene (Abschnitt 3.2.4) derartige Wechselwirkungen
vorrangig zur Beeinflussung von geometrischen Parametern in der Umgebung des Bor-Atoms
fiihren, wird in der Reihe der 4-Nitrostilbene zusétzlich eine systematische Beeinflussung der
Bindungslangen im chromophoren Kohlenstoffgeriist beobachtet. Diese Verdnderungen
lassen sich sowohl experimentell als auch mit quantenchemischen Methoden untersuchen. Die
molekularen Festkorperstrukturen des Nitrostilbens 34 sowie der LEWIS-Addukte 38, 39 und
34-F konnten rontgendiffraktometrisch bestimmt werden. Durch DFT-Berechnungen auf
B3LYP/TZVP-Niveau werden diese Strukturen bestdtigt. Beim Vergleich von Theorie und
Experiment liegen die mittleren quadratischen Abweichungen der Bindungsldngen zwischen
Nicht-H-Atomen in einem Bereich (34: 0.012 A, 38: 0.046 A, 39: 0.014 A, 34-F: 0.014 A)
der bei Berechnungen mit der B3LYP-Methode und einem Basissatz mit triple-C-Qualitit
erwartet werden kann.'”! Bei den untersuchten Spezies werden im 4-Nitrostilbengeriist
besonders in der Umgebung der zentralen C=C-Doppelbindung systematische Variationen der
C—C-Bindungsabstinde gefunden. Eine Gegeniiberstellung relevanter Bindungsldngen erfolgt
in Tabelle 18.

In der Reihe 34, 38 und 34-F wird eine zunehmende Verldngerung der zentralen C=C-
Bindung und eine Verkiirzung der benachbarten C—C-Bindungen sowie der Cppeny—NO»-
Bindung beobachtet (siche Abschnitt 3.4.4), was einen zunehmend chinoiden Charakter des
Nitrostilbengeriistes anzeigt. Obwohl in der Einkristallstruktur von Bmida-Stilben 39 eine
relativ lange zentrale C=C-Bindung gefunden wird, kann nicht davon ausgegangen werden,
dass der chinoide Charakter in 39 dhnlich ausgeprdgt ist wie in 38 oder 34-F. DFT-
Berechnungen zeigen, dass sowohl die elektronische als auch die geometrische Struktur von
39 vielmehr mit dem Nitrostilben 34 vergleichbar ist. In den Spezies 34, 38 und 34-F wird
der Abstand der zentralen C=C-Doppelbindung in der Einkristallstruktur ldnger als bei der
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DFT-Struktur vorgefunden. Fiir 39 werden nach beiden Methoden anndhernd identische C=C-
Bindungsabstinde ermittelt. Da sich innerhalb der vier DFT-Strukturen ein konsistentes Bild
ergibt, kann die Abweichung der Einkristallstruktur von Bmida-Ester 39 vermutlich auf

Packungseffekte zuriickgefiihrt werden.

Tabelle 18. Gegeniiberstellung von berechneten (DFT: B3LYP/TZVP) und rontgendiffraktometrisch ermittelten
(kursiv) Bindungsabstéinden im Geriist der Nitrostilbene 34, 38, 39 und 34-F".

1 2
R Bindungin R O 3 45N02

1 (B-C) 2 (C-C) 3(C=C) 4 (C-C) 5 (C-N)

DFT 1.588 1.461 1.344 1.460 1.474
Bmida | 392 1.5960(18) 1.4667(19) 1.341(2) 1.4656(19) 1.4711(17)
39 1.5955(18) 1.4656(19) 1.341(2) 1.4719(18) 1.4717(17)

Bpin DFT 1.555 1.462 1.344 1.460 1.474
34 1.564(2) 1.481(2) 1.316(2) 1.473(2) 1.474(2)

DFT 1.592 1.460 1.345 1.459 1.471

Bnmea | 38a 1.600(3) 1.470(3) 1.330(3) 1.464(3) 1.463(2)
38b 1.598(3) 1.480(3) 1.320(2) 1.466(3) 1.460(2)

DFT 1.636 1.445 1.355 1.447 1.455

BpinF™ | 34-Fa 1.623(3) 1.457(3) 1.341(3) 1.453(3) 1.453(3)
34F b 1.616(4) 1.456(3) 1.336(3) 1.452(3) 1.453(3)

Weiterhin wird am Bor-Atom ein tetrahedraler Charakter (THCp,a) vorgefunden, der von der
Wechselwirkungsstirke der LEWIS-Base mit dem Bor-Atom abhingig ist. Der tetrahedrale
Charakter der Bnmea- (38) und der Bmida-Gruppe (39) wird in den berechneten Minimums-
geometrien erheblich niedriger vorgefunden (THCpa: 40.8 % (38), 56.0 % (39) als in den
Einkristall-Rontgenstrukturen (THCpa: 59.6 % (38a), 62.4 % (38b), 68.1 % (39a), 63.0 %
(39b)). Diese Unterschiede konnen auf im Festkorper vorhandene Packungseffekte
zuriickgefiihrt werden. Fiir das B-F-Addukt 34:-F werden nach beiden Methoden dhnlich
grole groBe THCps-Werte (DFT: 82.4 %, Einkristall-Rontgenstruktur: 79.3 % (34:F a,b)
erhalten. In 34 ist mit der trigonal planaren Bpin-Gruppe (THCpa = 0 %) kein tetrahedraler

Charakter vorhanden.

Tabelle 19. UV/vis-Absorptionsmaxima A,., ausgewdhlter Nitrostilbene in Acetonitril und "B-Resonanzen
ausgewahlter Nitrostilbene.

Verb. Rin O i\ Q . "B: §[ppm] Amax [nm] (¥ [10° cm™])
34 Bpin 30.5 (in CDCly) 352 (28.41)
39 Bmida 12.5 (in DMSO-dg) 354 (28.25)
38 Bnmea 12.7 (in CDCly) 364 (27.47)

34-F Bpin'F~ 7.0 (in CDCly) 382 (26.18)
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Sowohl in den berechneten als auch den experimentell ermittelten Strukturen nimmt der
tetrahedrale Charakter und damit die Stirke einer bestehenden LEWIS-Sadure-Base-Wechsel-
wirkung in der Reihe 34 (Bpin) < 38 (Bnmea) < 39 (Bmida) < 34‘F (BpinF') zu. Diese
Reihenfolge wird durch die zunehmende Hochfeldverschiebung der ''B-Resonanzen bestitigt
(Tab. 19). Mit der Zunahme von THCp, ist erwartungsgeméal auch eine Verldngerung der B—
C-Bindung zu beobachten.

Der Einfluss der Elektronendonorfdhigkeit des Borsubstituenten findet sich nicht nur in der
molekularen Geometrie sondern auch in der elektronischen Struktur wieder. In den LEWIS-
Addukten 38, 39 und 34‘F wird im 4-Nitrostilbengeriist eine unterschiedlich stark
ausgeprigte Verschiebung von Elektronendichte beobachtet. Eine Gegeniiberstellung der

berechneten und auf 34 bezogenen NBO-Ladungsdifferenzen erfolgt in Tab. 20.

Tabelle 20. Anderung der berechneten NBO-Ladungen Ag [e] (Ag = g(LEWIs-Addukt) — ¢(34)) in den
tetraedrischen LEWIS-Addukten 34-F, 38 und 39 im Vergleich zum Nitrostilben 34 (R = Bpin).

Ph-2 7 (\o oF
CH-2 (o] __N-BR. 0O-B
RNOZ iBNOZ NCNOZ AL W\ O
Ph-1 o 39

NO, +0.002 —0.008 -0.068
Ph-1 +0.002 -0.011 -0.065
CH-1 +0.002 -0.013 —-0.058
CH-2 -0.003 +0.006 +0.031
Ph-2 ohne (B)-C —-0.041 —-0.065 -0.160
(B)-C -0.015 +0.008 +0.149
B +0.053 +0.070 +0.060
2x0 +0.076 -0.060 -0.125

In den untersuchten 4-Nitrostilbenspezies wird in der Reihenfolge 39 =~ 34 < 38 < 34-F eine
verstirkte Verschiebung von Elektronendichte von der Elektronendonor- auf die Elektronen-
akzeptorseite beobachtet. Als Folge wird auch das UV/vis-Absorptionsverhalten dieser
Spezies maf3geblich beeinflusst. Aufgrund der duerst geringen Loslichkeit des MIDA-Esters
39 in DCM muss ein Vergleich der UV/vis-Absorptionswerte im stiarker polaren Losungs-
mittel Acetonitril erfolgen (Tab. 19). Mit Ausnahme der Bmida-Gruppe in 39 tritt mit
zunehmender Stdrke der LEWIS-Wechselwirkung am Borsubstituenten in den entsprechenden
Nitrostilbenen eine bathochrome Verschiebung von Ay €in. Diese Beobachtung wurde auch
in der Reihe der Nitrobenzene gefunden (Abschnitt 3.2.3). Fiir die Substituenten Bpin, Bnmea
und BpinF  ist daher eine Zunahme der Elektronendonorfahigkeit mit steigendem
tetrahedralen Charakter am Bor-Atom zu verzeichnen. Obwohl in 39 eine stirkere B—N-
Wechselwirkung vorliegt als in 38, wird in 39 ein dem trivalenten Pinakolester 34
vergleichbares Amax gemessen. Die Abfolge der Ama-Werte (Tab. 19) stimmt mit der
Verschiebung von Elektronendichte (Tab. 20) und dem Ausmall der Bindungsldngen-
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anderungen im 4-Nitrostilbengeriist (Tab. 18) weitgehend tliberein. In der Reihe der 4-Cyano-
stilbene wird mit den Substituenten Bpin (32), Bnmea (33) und BpinF ™ (32-F") ebenfalls eine
Zunahme der Apmax-Werte mit ansteigenden THCpa gefunden. In der Zusammenfassung dieser
Ergebnisse wird ein Bild erhalten, in dem die Elektronendonorfihigkeit des borbasierten
Substituenten in der Reihe Bmida = Bpin < Bnmea < BpinF  vorrangig mit der Stirke der
Bor-LEWIS-Base-Wechselwirkung zunimmt.

Die Ursache fiir die geringe Elektronendonorwirkung der Bmida-Gruppe liegt offenbar an den
zum O-B-O-Fragment benachbarten Carbonylfunktionen. Der Vergleich der NBO-Ladungs-
verteilung in einer offenen Form von 39 (Bmida ohne B—N-Wechselwirkung) mit der
geschlossenen Form von 39 (Bmida mit B—N-Wechselwirkung) zeigt, dass durch die
Ausbildung der B-N-Bindung eine Verschiebung von Elektronendichte vorrangig in beide
zum O-B-O-Fragment benachbarten Carboxylgruppen erfolgt. In das Nitrostilbengeriist wird
hingegen nur ein vernachlédssigbarer Anteil an Ladung iibertragen. Dabei fillt besonders auf,
dass das direkt am Bor-Atom gebundene Kohlenstoff-Atom eine sehr schwache Positivierung
erfahrt. Im Vergleich zum Stilben 34 wird fiir das (B)-C-Atom in der geschlossenen Form
von 39 sogar ein Gewinn an Ladungsdichte beobachtet (siche Tab. 20). Diese Beobachtung
steht jedoch im Gegensatz zu der ausgeprigten Verschiebung von Elektronendichte und dem
deutlich chinoiden Charakter in den B-F-Addukten wie z. B. 34:F". Die Ausbildung der Bor-
Stickstoff-Koordination in der Bmida-Gruppe von 39 bewirkt folglich nur eine geringe
Polarisation des Nitrostilbengeriistes. Dieses Szenario sollte sich in einer Variation der
Carbonylschwingung widerspiegeln. Die gedffnete Form der Bmida-Gruppe ist jedoch
experimentell nicht zuginglich, so dass zum Vergleich strukturanaloge Verbindungen ohne
B-N-Wechselwirkung in Betracht gezogen werden miissen. Als ein moglicher Kandidat

kommt Benzenboronsiuremandelat in Frage (Abb. 27).[3%

Ladungsverscmebung bei

O
B-N-Wechselwirkung
o5 0 o
U S
o g )"N"
O

Ve=o: 1799 cm™" Vo-o: 1764; 1739 cm™! Ve=o: 1764 cm™"

@

Abbildung 27. Abhingigkeit der Carbonylschwingung von der Koordinationszahl am Bor-Atom.!*"!

In der Bmida-Gruppe befindet sich das Bor-Atom in einer tetraedrischen Umgebung und tragt
ein formales Elektronenoktett, so dass beide am Bor-Atom gebundenen Sauerstoff-Atome
verstirkt Elektronendichte an die benachbarten Carbonylgruppen abgeben konnen. Als Folge
verschiebt sich die C=0O-Valenzschwingung zu kleineren Wellenzahlen. So wird fiir den
Bmida-Ester der Benzenboronsiure vc—o bei 1764 und 1739 ¢m™' beobachtet (Abb. 27).“3%]
Verbindung 39 besitzt eine fiir MIDA-Ester typische C=0-Schwingung bei 1764 cm ™. Die
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Bmida-substituierten Nitrobenzene 21 und 22 zeigen vc—o zwischen 1753-1790 cm . In der
Serie der Nitrobenzenboronsdureester ist die Elektronendonorfdhigkeit der Bmida-Gruppe
derart schwach vorhanden, dass fiir die Bmida-Nitrobenzene (21, 22) im Vergleich zu den
Bpin-Analoga (14, 15) sogar ein geringfiigig hypsochrom verschobenes Am.x ermittelt wird.
Zusammengefasst kann gesagt werden, dass die gering ausgeprigte Elektronendonorfahigkeit
des Bmida-Substituenten im starken Elektronenzug der beiden Carbonylgruppen begriindet

liegt.

Einfluss auf die ' H-NMR-Signalposition:

Die Signallage der aromatischen H-Atome von substituierten 4-Nitrostilbenen zeigt eine
deutliche Substituentenabhingigkeit. Mit steigender Donorfahigkeit des Substituenten in
4-Position erfahren alle 'H-Signale entsprechend der wirkenden Abschirmung in
unterschiedlicher Auspridgung eine deutliche Hochfeldverschiebung. In Abb. 28 sind
Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren von verschiedenen 4-Nitrostilbenen, die borfreie und
borhaltige Substituenten mit unterschiedlicher Elektronendonorstirke tragen, gegeniiber-

gestellt.

s e
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Abbildung 28. Ausschnitte aus dem Aromatenbereich von 'H-NMR-Spektren 4’-substituierter 4-Nitrostilbene,
die borfreie (R =H, Me, OMe, NMe,) und borbasierte (Bpin (34), Bnpg (37), Bnmea (38), BpinF (34:F"))
Substituenten mit unterschiedlicher Elektronendonorstirke tragen. Als Losungsmittel wurde jeweils CDCly
(6=17.26 ppm) verwendet. Das Nitrostilben mit R = Bmida (39) weist in CDCl; eine zu geringe Loslichkeit auf
und bleibt hier unberiicksichtigt.

Beim Ubergang von R=H zu stirker elektronendonierenden Substituenten wird die
Elektronendichte im Stilbengertist insbesondere in den Positionen F und C erhdht. Als direkte
Folge sind die Signale H" und H® am stirksten zu hoherem Feld verschoben. Beim Vergleich

der borbasierten Nitrostilbene (R = Bpin, Bnpg) mit dem unsubstituierten 4-Nitrostilben fllt
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zuerst die deutliche Tieffeldverschiebung der 'H-Signale besonders in den Positionen E und F
auf, die auf die n-Akzeptoreigenschaft von trigonalen Arylborverbindungen zuriickzufiihren
ist. Beim Ubergang von trigonaler (R = Bpin, Bnpg) zu zunehmend tetraedrischer Umgebung
am Bor-Atom (R = Bnmea, BpinF ") werden die Signale der H-Atome in den Positionen F und
C deutlich hochfeldverschoben. Die Lage der 'H-Signale steht mit der Verschiebung von
Ladungsdichte bei der Ausbildung der LEWIS-Addukte im Einklang (siche Abb. 26). Die
Auftragung der chemischen Verschiebung von H" und HE gegen berechnete o, -Werte in
Abb. 29A ergab fiir die borfreien Substituenten (R = H, Me, OMe, NMe,) erwartungsgemal
lineare Abhingigkeiten. Vergleichbare Auftragungen mit literaturbekannten Werten von
o, 1551 ynd o, 53]

Substituenten (Bpin, Bnpg, Bnmea, BpinF) werden ebenfalls lineare Abhingigkeiten
gefunden (Abb. 29B). Zwischen dem Ausmall der Signalverschiebung und der Stirke der

ergeben Regressionen von deutlich geringerer Giite. Fiir die borhaltigen

Elektronendonorwirkung besteht somit ein eindeutiger Zusammenhang. Hiermit wird
bestitigt, dass die Elektronendonorfdhigkeit eines borbasierten Substituenten vorrangig durch
die Stirke der LEWIS-Sdure-Base-Wechselwirkung (charakterisiert durch THCpa, Bpin =
Bnpg < Bnmea < BpinF ") beeinflusst wird.

A R=NMe, OMe Me H B R = BpinF- Bnmea Bnpg Bpin
1 i 769 [
7.4 ¢ HF L
734 7.5 5=0.3413 0y +7.6440 /
R?=0.974
7.2 !
He 7.4+
5=0.1187 .05,
7.1 e
T +7.1282 — T
S 7.0 R?=0.974 S 737
o I/ 3 By
6.97 7.2+ e e
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Abbildung 29. Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung der H-Atome H' und H® 4’-substituierter
4-Nitrostilbene (sieche Abb. 28) und berechneten o, -Werten (sieche Tab. 5). Fir R=BpinF wurde
(BpinFNa) verwendet.

N
O'xBO

3.4.5.2 Einfluss von Substitutionsmuster und Auxiliarelektronendonoren

Durch die Position der Boronatfunktion (para- vs. meta-Bpin) und die Gegenwart einer para-
staindigen Methoxygruppe werden in den Reihen der Stilbene sowie der entsprechenden B—F-
Addukte vergleichbare Verdnderungen auf die Position von A, verursacht, die in analoger
Weise auch an Nitrobenzenen gefunden werden (siche Abschnitt 3.2.3). Das UV/vis-
Absorptionsverhalten ist exemplarisch fiir ausgewihlte borsubstituierte 4-Nitrostilbene in

Abb. 30 wiedergegeben.
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Abbildung 30. UV/vis-Absorptionsspektren von borsubstituierten stilbenoiden Chromophoren und B-F-
Addukten in DCM.

Das UV/vis-Absorptionsverhalten ldsst sich weiterhin durch den Einsatz eines hetero-
cyclischen Auxiliarelektronendonors im w-Elektronensystem beeinflussen. Der Einfluss
derartiger Modifikationen auf die elektronische Struktur von D-rn-A-Chromophoren wurde in
der Literatur bereits mit semiempirischen Methoden untersucht.!'*' In dieser Arbeit fiihrte die
Substitution des (B)-Phenylringes in 34 gegen einen (B)-Furanring in 42 zu einem Apax,
welches mit dem des OMe-substituierten Nitrostilbens 36 vergleichbar ist (Abb. 30B).
Allerdings wird bei der Bildung des B-F-Addukts 42-F" ein wesentlich groBerer UV/vis-Shift
beobachtet, als es bei der Bildung von 36-F der Fall ist. Dieses Verhalten wird durch den
n-Elektroneniiberschuss des Furanringes verursacht. Die durch die B-F-Adduktbildung
induzierte Verschiebung von Elektronendichte kann die Interpretation der beobachteten
UV/vis-Shifts unterstiitzen (Tab. 21).

Tabelle 21. Berechnete NBO-Ladungsdifferenzen Ag [e] in den Arylboronaten 34-36 und 42 bei
Komplexierung mit Fluorid.

iy CH-2 O ’_\\_’ F ol \
RNo2 7§< '_\\_’ @ E‘\o O "o eF B\o noz % 8,0 C

ot Ph-1 S4s4E 35/35-F 36/36-F" 42/42-F
NO, —-0.068 —-0.060 —-0.068 —-0.089
Ph-1 —-0.065 —-0.049 —0.055 —0.088
CH-1 —0.058 —-0.034 —0.030 -0.072
CH-2 +0.031 +0.026 +0.019 +0.028
Ph-2 ohne (B)-C —0.160 -0.150 —0.138 —0.144
(B)-C +0.149 +0.108 +0.113 +0.174
B +0.060 +0.059 +0.066 +0.078
F +0.394 +0.393 +0.394 +0.405
2x0 -0.125 -0.131 —0.135 -0.136
CMe,—CMe, —0.158 —-0.161 -0.157 —0.155
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Bei der Bildung des B-F-Adduktes steht die Ladungsdifferenz des direkt am Bor-Atom
gebundenen C-Atom, (B)-C, in engem Zusammenhang mit der Polarisation des chromo-
phoren Systems. Je grofer die Positivierung von (B)—C ausfillt umso stirker wird auch das
Chromophor bei der B-F-Adduktbildung polarisiert. In der Reihe der Verbindungen 34-36
und 42 kann das Ausmal dieser Polarisierung mit einer zunehmenden bathochromen UV/vis-

~

Verschiebung (Av__) in Zusammenhang gebracht werden. In den meta-substituierten

Nitrostilbenen (35, 36) wird eine wesentlich weniger starke Polarisation des Stilbengeriistes
gefunden, als es beim para-Isomer 34 der Fall ist. Durch Substitution eines Phenylringes
gegen das heterocyclische Furanfragment in 42 kann das Polarisationsvermdgen drastisch
gesteigert werden, was bei der Bildung von 42-F aus 42 zu der ausgeprigten bathochromen
Verschiebung der UV/vis-Absorptionsbande um A, = 61 nm (|A v |=3640 cm ') fiihrt.

Die oben genannten Variationen beeinflussen die LEWIS-Aciditit am Bor-Atom in

unterschiedlicher Ausprdgung. So hat die RinggroBBe des cyclischen Esters in
Nitrostilbenboronaten keine Auswirkung auf die Affinitdt fiir Fluoridionen. (34:
K=6.6(x0.5)x10° M"; 37: K=5.4(£0.6)<10° M jeweils in DCM). Die Anordnung der
Bpin-Gruppe zeigt zwischen para- (34) und meta-Position (35) ebenfalls keinen Einfluss auf
die Fluoridbindungskonstante (35: K=35.3(x0.3)x10° M' in DCM). Jedoch fiihrt die
Anwesenheit einer Methoxygruppe als Auxiliarelektronendonor neben einer Bpin-Funktion in
36 zu einer deutlichen Absenkung der Fluoridbindungsfahigkeit (36: K = 2.4(+0.2)x10° M
in DCM). Vermutlich trdgt der starke Elektronendruck der direkt benachbarten OMe-Gruppe
zu einem Ausgleich des Elektronenmangels am Bor-Atom und somit zu einer verringerten
Elektrophilie bei. Ein anderes Bild ergibt sich beim Furanderivat 42, wobei im Vergleich zum
carbocyclischen Analogon 34 eine enorm gesteigerte Affinitit fiir Fluoridionen ermittelt wird
(42: K=2.0(£0.3)x10" M " in DCM). Die Ursache fiir dieses Verhalten ist im —/-Effekt des
Sauerstoff-Atoms des Furanringes zu suchen, der zu einer deutlichen Positivierung des (B)—
C-Atoms fiihrt. Als direkte Folge wird der LEWIS-acide Charakter am Bor-Atom in 42
drastisch gesteigert. Im Zusammenhang mit anderen Chromophoren erfolgt in Abschnitt 3.7.5
ein Vergleich der Elektronendichteverteilung in phenyl- und furanbasierten chromophoren

Arylboronaten.

3.4.5.3 Einfluss der Akzeptorstirke

Die Stirke des vom Akzeptorfragment ausgeiibten Elektronenzuges hat einen deutlich
Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften der Arylboronate und der resultierenden
Bor-Fluorid-Addukte. Die Akzeptorstirke kann einerseits durch die Wahl des EWG-
Substituenten sowie andererseits durch deren Anzahl beeinflusst werden. So kdnnen in der
Reihe der para-substituierten Stilbenpinakolboronate beim Ubergang von 31 (R =H,
o, =0)" iiber 32 (R =CN, o, =0.66)"" zu 34 (R =NO,, 5, =0.78)"*"! steigende Betrige
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von Amax beobachtet werden. Durch die Einfilhrung weiterer Nitrogruppen in 43 und 46
verschiebt sich das beobachtete Amax ebenfalls zu groBeren Werten. Die spektroskopische
Verschiebung von Anay, die bei der Bildung der B-F-Addukte eintritt, steigt mit zunehmender
Akzeptorstirke (32 <34 <43 <46) klar erkennbar an. Das Fehlen eines geeigneten elek-
tronenzichenden Substituenten auf der Akzeptorseite in 31 fithrt dazu, dass zwischen 31 und
31'F kein Unterschied in A, gefunden wird. In der Reihe der genannten Stilbene verursacht
der Elektronenzug der drei NO,-Gruppen beim Ubergang von 46 zu 46-F mit Ady. = 66 nm
den groften spektroskopischen Shift. Die Akzeptorabhédngigkeit von Adnax steht infolge der
B-F-Koordination direkt mit der Verschiebung von Ladung im Chromophor im Einklang. In
Tab. 22 erfolgt ein Vergleich der Elektronendichteverschiebung in Abhéngigkeit von der
Anzahl der NO,-Gruppen auf der Akzeptorseite.

Tabelle 22. Akzeptorabhingige NBO Ladungsdifferenzen Ag [e] in den Stilbenen 31, 34, 43 und 46 bei
Komplexierung mit Fluorid.

Ph-2
& B:F CH-2 '—\_. ‘—\_’ NNOZ ‘_\\_’No2

7S<R 7§< 31/31-F 34/34°F " 43/43-F 0, N 7$< 46/46'F 0, N
NO,-1 - —0.068 —-0.065 -0.074
NO,-2 - - —0.048 —-0.035
NO,-3 - - - —-0.027
Ph-1 —0.085 —0.065 —-0.071 —-0.077
CH-1 —0.065 —0.058 —0.047 -0.044
CH-2 +0.028 +0.031 +0.033 +0.034
Ph-2 ohne (B)-C —0.180 -0.160 —0.136 -0.123
(B)-C +0.139 +0.149 +0.162 +0.168

B +0.060 +0.060 +0.056 +0.055

F +0.390 +0.394 +0.396 +0.399
2x0 -0.127 —0.125 -0.127 -0.127
CMe,—CMe, —0.160 —0.158 —0.153 —0.151

Je groBer die Anzahl der Nitrogruppen auf der Akzeptorseite, umso hoher ist auch der
ausgeiibte Elektronenzug. Bei der Ausbildung der B—F-Koordination bewirkt eine stirkere
Akzeptorwirkung eine ausgeprigtere Polarisation des konjugierten C-Gerlistes. Dieses
Verhalten spiegelt sich sowohl in der zunehmenden Positivierung des (B)-C-Atoms als auch
in der stirkeren Lokalisation von Elektronendichte in den Nitrogruppen und dem gesamten
Akzeptorfragment wider. Am BpinF -Fragment ist der Einfluss der Akzeptorstirke in einem
geringen Umfang spiirbar. Die dabei auftretenden Trends der Elektronendichteverschiebung
unterstreichen die verstdrkte Polarisation mit steigender Akzeptorstérke.

Die Stirke des Elektronenzuges sollte auch den elektrophilen Charakter des B-Atoms und
damit dessen Affinitdt gegeniiber Fluordionen beeinflussen. Wie Titrationsexperimente mit

TBAF zeigen, ist mit steigender Akzeptorstirke ein signifikanter Anstieg der ermittelten
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Fluoridbindungskonstante K zu beobachten (32: K=3.8(x0.7)x10° M'; 34:
K=6.6(x0.5)x10° M"; 43: K=1.3(£0.2)x10° M'; 46: K =1.9(+0.3)x10° M"). Fiir Stilben
31 ist K UV/vis-spektroskopisch nicht bestimmbar, da bei der Koordination von F an 31
keine Verschiebung von Ay.x eintritt. Die Akzeptorabhingigkeit der spektroskopischen
Eigenschaften tritt nicht nur bei para-substituierten (Poly-)Nitrostilbenboronaten auf, sondern
auch an den entsprechenden 3-Bpin- sowie 3-Bpin-4-OMe-substituierten Analoga. Eine
Gegeniiberstellung der in DCM gemessenen UV/vis-Absorptionswerte der Arylboronate
sowie der resultierenden B-F-Addukte ist in Abb. 31A gegeben. Ein Vergleich der
spektroskopischen Verschiebungen, die bei der Bildung der jeweiligen B—F-Addukte eintritt,
erfolgt in Abb. 31B.

(4'-BpinF-) — (4'-Bpin)
(3'-BpinF~) — (3'-Bpin)
(3'-BpinF—-4'-OMe) —
(3'-Bpin-4'-OMe)

3'-Bpin-4'-OMe

4'-BpinF-
3'-BpinF-

. 3'-BpinF—4'-OMe

N
=
&)
N
4'-Bpin
3'-Bpin

4-NO, 4-NO,

2,4-di-NO, . . 2',4'-di-NO,, .
cuswe, || I oo, ENINID

Abbildung 31. Vergleichende Zusammenfassung der v -Werte ausgewihlter Stilbene (34-36, 43-48) und der
korrespondierenden Bor-Fluorid-Komplexe (A) sowie Av_ -Werte (B) in Abhdngigkeit von der Anzahl der
Nitrogruppen auf der Elektronenakzeptorseite sowie vom Substitutionsmuster der Elektronendonoreinheit. Die
Werte von ¢ und Ay sind Tabelle 17 entnommen und jeweils als Grautdne codiert.

Donor- Akzeptor-
seite seite

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass fiir eine ausgeprigte Verschiebung der UV/vis-
Absorption bei der B-F-Koordination ein starker Elektronenzug der Akzeptoreinheit und eine
Boronatfunktion (Bpin-Gruppe) in 4-Position notwendig sind (46/46-F ; Abb. 31B).

Verdnderungen in Geometrie und Elektronendichteverteilung:

Wihrend die rontgendiffraktometrische Strukturaufklidrung der unkomplexierten Stilbene in
mehreren Fillen moglich war, konnte die Struktur eines B-F-Adduktes nur am Beispiel von
34-F experimentell bestimmt werden (siche Abschnitt 3.4.4). Die strukurelle Charakteri-
sierung von ausgewdhlten Stilbenboronaten und B—-F-Addukten erfolgte daher mit Hilfe von
quantenchemischen Berechnungen auf DFT-Niveau. In diesem Abschnitt soll insbesondere
der Einfluss des Elektronenzuges auf die molekulare und elektronische Struktur in den
Stilbenen 31, 34, 43 und 46 sowie den entsprechenden B—F-Addukten beleuchtet werden.
Beim Vergleich der berechneten und rontgendiffraktometrisch bestimmten Strukturen liegen
die mittleren quadratischen Abweichungen der Bindungslédngen zwischen Nicht-H-Atomen in
einem Bereich (31: 0.013 A, 34: 0.012 A, 34-F: 0.014 A, 43: 0.010 A, 46: 0.016 A), der bei
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Berechnungen mit der B3LYP-Methode und einem triple-C-Basissatz (TZVP) erwartet
werden kann.""*! In chromophoren Stilbenboronsiureestern fiihrt die Koordination von F~ am
trivalenten Bor-Atom zu umfangreichen Verdnderungen in der Molekiilstruktur. An den
untersuchten Spezies werden am Boronatfragment vergleichbare strukturelle Verdnderungen
beobachtet, wie sie bereits am Beispiel der borsubstituierten Nitrobenzene vorgefunden
wurden (zur Diskussion siehe Abschnitt 3.2.4). Weiterhin treten am Kohlenstoffgeriist
strukturelle Anderungen ein, die an vergleichbaren Nitrobenzenen nicht beobachtet wurden.
Die Variation der Donorstédrke (Bpin, Bnmea, BpinF ) bei konstanter Akzeptorstérke fiihrte in
Abschnitt 3.4.5.1 zu einem erhohten chinoiden Charakter im konjugierten n-Elektronen-
system. Dieser Zustand zeigt sich in einer alternierenden Abfolge von verkiirzten und
verldngerten Bindungsabstinden im konjugierten Kohlenstoffgeriist. Mit wachsendem
Elektronenzug der Akzeptorseite steigt das AusmaB dieser Anderung stark an. Die
deutlichsten Anderungen treten wiederum in der unmittelbaren Umgebung der zentralen
Doppelbindung ein. Hierbei werden eine Verlingerung des C=C-Abstandes sowie eine
Verkiirzung der benachbarten C—C-Abstidnde vorgefunden. Diese Abhédngigkeit wird in Abb.
32 graphisch verdeutlicht. Die Anderungen der Bindungslingen im Kohlenstoffgeriist sowie
im Boronatfragment konnten am Beispiel von 34 und 34-F durch Einkristallstrukturdaten

experimentell bestétigt werden.
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Abbildung 32. Anderungen der Bindungslingen von 31, 34, 43 und 46 bei der Koordination von einem
Fluoridion am Bor-Atom, berechnet auf B3LYP/TZVP-Niveau. Positive Werte entsprechen langeren
Bindungsabstéinden nach Komplexierung (rot); negative Werte entsprechen kiirzeren Bindungsabstinden (blau).

3.4.5.4 Einfluss der n-Systemgrofie

Mit steigender Ausdehnung des m-Systems nimmt in D-m-A-Verbindungen sowohl der
energetische HOMO-LUMO-Abstand ab als auch die Polarisationsfihigkeit des Systems zu.
Unabhingig davon wird die Elektronendonorfahigkeit des Borsubstituenten in B—F-Addukten

zu einem groflen Anteil durch die Polarisation des Chromophors hervorgerufen. Ausgehend
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von diesen Beobachtungen wird erwartet, dass fiir Borsubstituenten mit steigender GréB3e des
n-Systems eine verstirkte Elektronendonorwirkung eintreten sollte.

Diese Vermutung kann auf ihre Giltigkeit hin untersucht werden, indem die UV/vis-
Absorptionsdaten von Arylboronsdureestern mit vergleichbaren Verbindungen, die
Substituenten mit konstanter Elektronendonorfihigkeit tragen, verglichen werden. In Abb. 33
sind die v, -Werte analog substituierter 4-Nitrobenzene, f-Nitrostyrene und 4-Nitrostilbene
in Abhédngigkeit von der fiir Nitrobenzene in DCM abgeleiteten spektroskopischen

Substituentenkonstante o, (siche Abschnitt 3.2.5) aufgetragen.

R= 4-NMe, 4-OMe 4Me H
40+

38; Vv 3-Bpin o R
364 A 4-Bpin ./Av

344 O 3-BpinF-
32: <& 4-BpinF-

1
% R\ No2

30

[10% cm™]

284

Vmax

AN

26+
244

224

T T T T T T T T T T T
20 18 16 -14 -12 10 -08 -06 -04 -02 00
+

Obcm

Abbildung 33. Abhingigkeit der UV/vis-Absorptionsmaxima 7 substituierter 4-Nitrobenzene (A)
S-Nitrostyrene (B) und 4-Nitrostilbene (C) von der Elektronendonorstirke des Substituenten R, des Substitu-
tionsmusters und der Grofle des n-Elektronensystems. Die Vergleichsgeraden wurden jeweils von Verbindungen
mit vier borfreien Elektronendonorsubstituenten (R =H, 4-Me, 4-OMe, 4-NMe,) aufgestellt. Zur Charakteri-
sierung der Elektronendonorstérke dienten die fiir Nitrobenzene abgeleiteten Werte von o, (Tab. 5).

Innerhalb der Verbindungsklassen A—C werden fiir die para-stindigen Substituenten H, Me,
OMe und NMe, erwartungsgemal lineare Abhéngigkeiten zwischen den UV/vis-Absorptions-
maxima und der Elektronendonorfdhigkeit gefunden. Die genannten Substituenten weisen
daher eine von der SystemgroBe anndhernd unabhingige Elektronendonorfdhigkeit auf. Wie
von den UV/vis-Daten vergleichbarer Arylboronate abgeleitet werden kann, wird fiir die
borbasierten Substituenten Bpin und BpinF™ in Abhéngigkeit von der SystemgroB3e und der
Position (meta vs. para) ein variables Elektrondonorvermdgen vorgefunden. Die nicht-
komplexierten Nitrobenzenboronate zeigen zwischen dem meta- und para-Isomer geringe
aber dennoch deutliche Unterschiede in Ayax. Diese Differenzen nehmen bei Verldngerung der
konjugierten Briicke zwischen Bor- und Akzeptorfunktion (Nitrobenzene < f-Nitrostyrene
< Nitrostilbene) allmdhlich ab, so dass die isomeren Nitrostilbene 34 und 35 untereinander
bereits ein identisches Am.x zeigen. In den resultierenden B—F-Addukten ist die Lage von Apax
wesentlich deutlicher vom Substitutionsmuster abhéngig, wobei Adm.,x zwischen para- und
meta-Isomer auch hier mit der Systemgrofe deutlich abnimmt. Die groBten Unterschiede

~

werden mit Adm.x = 20 nm (|Av = 2330 cmﬁl) fir die Nitrobenzenderivate 14-F~ sowie

max
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15-F, gefolgt von Adp.x = 16 nm (|A 17maX| = 1300 cm") fiir die ANitrostyrene 24-F und
25-F vorgefunden. Die Nitrostilbene 34:F und 35-F unterscheiden sich in Ayax nur noch um

7 nm (|Av

Gruppe effektiv nicht nur in meta-Stellung sondern auch in para-Position geringfligig zu.

=470 cm'). Hierbei nimmt der elektronendonierende Charakter der BpinF -

max

Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die Polarisation des m-Systems mit wachsender
Systemgrofe erleichtert wird. Ein Einblick kann auch hier durch die NBO-Populationsanalyse
geliefert werden. Eine Gegentiberstellung der Elektronendichteverteilung bei Komplexierung
mit F~ erfolgt fiir para-substituierte ausgewéhlte Verbindungen in Tab. 23. Das Ausmal der
Polarisation des m-Systems bei der B-F-Adduktbildung steht hier ebenfalls mit der
Positivierung des (B)-C-Atoms im Zusammenhang. Mit wachsender Grofle des m-Systems
nimmt die Positivierung des (B)-C-Atoms zu, so dass in dieser Reihe die geringste
Polarisation fiir 14/14-F und die groBte Polarisation erwartungsgemal fiir 34/34-F gefunden

wird.

Tabelle 23. Von der Konjugationslidnge abhéngige NBO-Ladungsdifferenzen Aqg [e] in den Arylboronaten 14, 24
und 34 bei Komplexierung mit F.

Ph-2 [F F B
OQBi (SB@NOZ oeisé)&i>—\¥NO2 é?BN .
7§<o CH-1 ek 7§< 14/14-F- 7S< 24/24-F 7S< 34/34-F
NO, —-0.094 —-0.096 —-0.068
Ph-1 - - —-0.065
CH-1 - —0.048 —0.058
CH-2 - +0.012 +0.031
Ph-2 ohne (B)-C -0.184 -0.171 —-0.160
(B)-C +0.126 +0.140 +0.149
B +0.057 +0.059 +0.060
F +0.395 +0.395 +0.394
2x0 -0.132 -0.128 -0.125
CMe,—CMe, -0.167 -0.162 —0.158

Weiterhin zeigen Titrationsexperimente mit TBAF in DCM, dass die Affinitét fiir Fluorid-
ionen stark von der rdumlichen Entfernung zwischen Elektronenakzeptor (in diesem Fall eine
Nitrogruppe) und der Boronatfunktionalitdt abhéngig ist. Je ndher sich die NO,-Gruppe an der
Bpin-Gruppe befindet (d.h. je weniger Bindungen sich zwischen der NO,-Gruppe und dem
B-Atom befinden) umso groBer ist die ermittelte Fluoridbindungskonstante K (14:
K=1.5(%0.5)x10"M"; 24: K=2.3(£0.5)x10° M '; 34: K = 6.6(+0.5)x10° M ).

3.4.6 Wechselwirkung mit Losungsmitteln — Solvatochromieverhalten

Die Wechselwirkung von anionischen LEWIS-Basen mit chromophoren Arylboronsdure-

estern filhrt zu einer ausgeprigten bathochromen Verschiebung der UV/vis-Absorptions-
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bande. Es stellt sich daher die Frage, ob Losungsmittel mit LEWIS-basischen Eigenschaften

ebenfalls zu dieser Wechselwirkung und der damit verbundenen Verschiebung von Amax

befihigt sind. In diesem Zusammenhang wird das solvatochrome Verhalten der Nitrostilbene

34, 43 und 46 sowie der entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte untersucht.

Tabelle 24. UV/vis-Absorptionsmaxima y__ fiir die Stilbene 34, 43 und 46 sowie fiir die entsprechenden B-F-
Addukte. Zur Veranschaulichung der solvatochromen Umfiange wird der jeweils grofite hypsochrome Shift blau
und der grofBte bathochrome Shift rot unterlegt.

7 [10°cm™]

Losungsmittel 34 43 46 34-F 43-F 46-F
n-Hexan 29.07 27.78 27.10 - - -
Cyclohexan 28.82 27.55 26.95 - - -
Triethylamin 28.65 27.78 27.70 - - -
Diethylether 28.74 27.86 28.09 - - -
Tetrachlormethan 28.33 27.25 26.74 - - -
p-Xylen 28.17 27.03" 27.25 - - -
1,2-Dimethoxyethan 28.41 27.70° 28.37% 25.81 24.39 23.50
Toluen 28.17 27.17 27.03 - - -
1,4-Dioxan 28.41 27.55 27.78 25.97 24.45 23.47
Ethylacetat 28.49 27.86° 28.41° - - -
Tetrahydrofuran 28.25 27.55 28.25 25.58 24.10 23.47
Benzen 28.17 27.17 27.03 - - -
Anisol 27.93 27.10 27.93 - - -
1,2-Dichlorethan 28.05 27.25 27.32 - - -
Tetramethylharnstoff 27.78 27.32 28.65 25.41 24.15 24.15
y-Butyrolacton 27.97 27.40 28.41° 26.11 24.94 24.21
Pyridin 27.78 27.03 27.70 - - -
HMPA 27.40% 27.32 28.99 25.06 23.70*° 23.92
DMF 27.86 27.40 28.49 25.51 24.24 24.10
TCE 27.70 26.88 26.81 26.25 24.88 24.04
DMSO 27.62 27.17 28.41 25.41 24.30 24.45
Aceton 28.33 27.86° 28.65° - - -
Dichlormethan 28.17 27.17 27.32 25.77 24.27 23.15*°
Acetonitril 28.41° 27.93* 28.65° 26.18 24.88 24.15
Chloroform 28.17 27.17 26.95 - - -
tert-Butanol 28.49 27.62 28.09% 26.46 24.88 24.04
NMF 27.86° 27.32° 28.21° 26.67° 25.64° 25.64°
2-Propanol 28.49 27.78 28.33 26.77 25.19 24.63
1-Butanol 28.41 27.55 28.09° 26.88 25.41 25.13
1-Propanol 28.41 27.62 28.33 26.95 25.71 25.58
Ethanol 28.49 27.78 28.49 26.95 25.71 25.64
Methanol 28.57 27.93 28.74 27.21 26.32 26.04
TFE 28.41 28.09% 28.65% 27.78 26.95 26.88
HFIP 27.86*° 27.62° 28.17° - - -
AV [em ] 1440 1210 2250 2710 2860 3410

“ nicht in LSER nach KAMLET-TAFT eingeflossen. ® nicht in LSER nach CATALAN eingeflossen.
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~

Zu diesem Zweck wurden die UV/vis-Absorptionsmaxima v__  dieser Verbindungen in

Losungsmitteln unterschiedlicher Dipolaritit, Polarisierbarkeit und HBA/HBD-Féhigkeit
ermittelt (Tab. 24). Aus der Lage der UV/vis-Absorptionsmaxima konnen durch die Vielzahl
und Varianz der verwendeten Losungsmittel Aussagen iiber spezifische und nicht-spezifische
Solvens-Solut-Wechselwirkungen getroffen werden. Die einzelnen Wechselwirkungsanteile
werden mit Hilfe multipler linearer Regressionsanalysen gemil3 der LSER (/inear solvation
energy relationship) nach den Ansitzen von KAMLET-TAFT und CATALAN quantifiziert und
vergleichend interpretiert.

Die Generierung der Bor-Fluorid-Addukte erfolgt durch Zugabe von TBAF zu den frisch
hergestellten Losungen der entsprechenden Nitrostilbenboronate bis keine weitere Anderung
im UV/vis-Absorptionsverhalten beobachtet wurde. Die Anzahl der zur Verfiigung stehenden
Losungsmittel ist jedoch durch die geringe Loslichkeit von TBAF in unpolaren Losungs-
mitteln stark eingeschrdnkt. In etherischen Losungsmitteln fithrt die Zugabe von TBAF in
Gegenwart bereits geringer Konzentrationen an Hydroperoxiden zur Oxidation der B—C-
Bindung. Hierbei werden in Kombination mit starken elektronenziehenden Gruppen
(Nitrogruppen in 34, 43 und 46) intensiv farbige Folgeprodukte (Nitrophenolat-Analoga)
beobachtet, die eine UV/vis-Absorption bei Apax > 500 nm aufweisen (Schema 33).

. O
+
g \
7X 7O ®
) ) o} R'
R = aliphatischer Ether

R' = elektronenziehender Rest

Schema 33. Moglicher mechanistischer Verlauf der Oxidation der B—C-Bindung in Arylboronaten durch
Hydroperoxide in Analogie zur Oxidation von Arylboronsauren mit H,O,.[

Bei der Zugabe von TBAF zu 46 findet in vielen Losungsmitteln bei Annéherung an die 1:1-
Stochiometrie zunehmend eine Wechselwirkung von Fluoridionen mit dem Kohlenstoffgeriist
des elektronenarmen Trinitrostilbens statt. Die gebildeten MEISENHEIMER-analogen Addukte
besitzen eine intensive Rotfarbung. Bei der Zugabe von TBAF zum borfreien (E)-4’-
Methoxy-2,4,6-trinitrostilben kann die beginnende Bildung vergleichbarer Addukte bereits
vor dem Erreichen der 1:1-Stochiometrie beobachtet werden.

Die solvatochromen Umfinge der Arylboronate bewegen sich beim Ubergang von unpolaren
zu polaren Losungsmitteln in einem Bereich von 1200 bis 2200 cm . Die gebildeten B—F-
Addukte zeigen in der Reihe 34-F < 43-F < 46-F deutlich groflere solvatochrome Umfiange
als die unkoordinierten Arylboronate. Dieses Verhalten wird in Abb. 34 an ausgewihlten

Beispielen verdeutlicht.
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Abbildung 34. Ausgewihlte UV/vis-Absorptionsspektren von 34 (A), 34-F (B), 46 (C) und 46‘F (D) in sechs
Losungsmitteln unterschiedlicher HBD-Fahigkeit.

Mehrparameteransatz nach KAMLET und TAFT:

Zur Quantifizierung individueller Losungsmitteleinfliisse auf verschiedene physiko-
chemische Eigenschaften ist eine Vielzahl an unterschiedlichen Ansédtzen und Verfahren
bekannt.!'""""** Der Ansatz nach KAMLET und TAFT ist in der Literatur vielfach verifiziert
und ist einer der anspruchsvollsten und erfolgreichsten quantitativen Verfahren, um
Losungsmitteleffekte mit Hilfe einer Mehrparametergleichung zu beschreiben. Die nach ithnen
benannte, auf der Grundlage der LSER entwickelte Gleichung kann in der folgenden

vereinfachten Form wiedergegeben werden (Gl. 14).
(XYZ)=(XYZ)y+a-a+b-f+s-x* (Gl 14)

Mit Gl. 14 ist es moglich, die Einfliisse der HBA-Fahigkeit «, der HBD-Fihigkeit £ und der
Dipolaritdt/Polarisierbarkeit 7* eines Losungsmittels auf eine physiko-chemische Grofle
(XYZ) in Relation zum Referenzprozess in Cyclohexan (XYZ), zu formulieren. Die Faktoren
a, b und s sind vom Losungsmittel unabhingige Koeffizienten, die den Einfluss des
jeweiligen Parameters auf die GroBe (XYZ) ausdriicken. Eine Ubersicht iiber die Polaritits-

parameter «, S, und 7* wurde von MARCUS verdffentlicht.!'?”!

Die Ergebnisse der
Korrelationsanalyse nach KAMLET und TAFT sind in Tab. 25 zusammengefasst. Die

ermittelten Korrelationskoeffizienten » sind hierbei fiir alle LSE-Beziehungen, abgesehen von
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der linearen Regression fiir 43, grofer als 0.9. Diese Ergebnisse sprechen fiir eine hohe Giite
der erhaltenen Mehrparametergleichungen und lassen somit signifikante Aussagen iiber das

Solvatochromieverhalten zu.

Tabelle 25. Ermittelte KAMLET-TAFT-Parameter nach Gleichung 14 fiir die Nitrostilbene 34, 43 und 46 sowie
die entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte 34-F, 43-F und 46°F".

Verb. Vmax,o a b s r SD n f
34 28.894 0.251 0 —-1.188 0.919 0.144 31 <0.0001
43 27.631 0.219 0.332 -0.696 0.855 0.153 28 <0.0001
46 27.020 0.399 1.602 0 0.900 0.309 26 <0.0001
34-F * 25.896 1.241 0 0 0.976 0.128 11 <0.0001
34F " 26.285 0 -1.139 0 0.988 0.062 8 <0.0001
43-F 23.820 1.724 0 0.751 0.949 0.270 18 <0.0001
46°F 22.425 2.215 0 1.915 0.980 0.210 18 <0.0001

* Beinhaltet Losungsmittel mit o> 0. ® Beinhaltet Losungsmittel mit o= 0.

Es wird gefunden, dass LEWIS-basische Losungsmittel (HBA- und EPD-Losungsmittel) mit
Nitrostilbenboronsdureestern in Wechselwirkung treten kdnnen. Obwohl definitionsgeméif
mit dem Parameter S explizit nur die HBD-Féhigkeit eines Losungsmittels beschrieben ist,
sind dennoch auch nucleophile Wechselwirkungen, die tiber freie Elektronenpaare vermittelt
werden, moglich. Diese EPD-Wechselwirkung findet jedoch nicht wie erwartet am Bor-Atom
(b <0) sondern vielmehr am Kohlenstoffgeriist der Stilbeneinheit (b > 0) statt. Zudem wird
diese Wechselwirkung durch stark elektronenziehende Gruppen am Stilbengeriist begiinstigt.
So wurde fiir 34 kein Einfluss, fiir 46 ein grofer Einfluss des Parameters b auf die Lage von
Amax ermittelt. Die daraus resultierende Storung des konjugierten Systems fithrt zu einer
hypsochromen Verschiebung von Am.x (b <0). Am Beispiel der Nitrostilbene reicht die
LEWIS-Aciditit am Bor-Atom bei gegebener sterischer Abschirmung fiir eine Wechsel-
wirkung mit EPD-Losungsmitteln nicht aus. Die HBD-Fihigkeit des Losungsmittels iibt einen
geringen Einfluss auf Any.x aus (0.2 < a < 0.4), welcher tiber die O-Atome des Esterfragmentes
vermittelt werden konnte. Bei dem geringen Einfluss von « kann es sich jedoch auch um
statistische Korrelationsartefakte handeln. Der Einfluss des Parameters z* nimmt mit
steigender Anzahl der NO,-Gruppen ab, bis fiir 46 kein Einfluss von 7* gefunden wird. Eine
plausible Interpretation der Abhéngigkeit des Parameters s (Einfluss von 7*), mit einem
festen Verhiltnis von Polarisierbarkeit zu Dipolaritit,!'**>'**) scheint ohne die Differenzierung
dieser Teileinfliisse nicht moglich zu sein.

Mit der Bildung der entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte dndern sich Art und Stdrke der
Wechselwirkungen zwischen Solvens und Solut zum Teil dramatisch. In den Bor-Fluorid-
Addukten wird, anders als im unkoordinierten Zustand, ein grofer Einfluss der HBD-

Féhigkeit « gefunden, welcher mit zunehmender Anzahl an NO,-Gruppen (wachsende
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Akzeptorstarke) deutlich ansteigt. Die starke Solvatisierung von Fluoridionen in protischen

(1331 Da an der neu

Losungsmitteln iiber Wasserstoffbriicken ist hinreichend bekannt.
gebildeten BpinF -Gruppe am Fluor-Zentrum ein negativer Ladungsschwerpunkt vorliegt,
kann eine derartige Wechselwirkung mit protischen Lésungsmitteln in dhnlicher Form auch
an den B-F-Addukten stattfinden.” 1In aprotischen Losungsmitteln reichen
dementsprechend dquimolare Mengen an TBAF zur Erzeugung der Bor-Fluorid-Addukte aus,
wihrend in LoOsungsmitteln mit zunehmend protischen Eigenschaften ein drastischer
Uberschuss an TBAF benétigt wird. Das Vorliegen einer negativen Solvatochromie (a > 0)
lasst ebenfalls auf eine Wechselwirkung von HBD-Losungsmitteln mit dem BpinF -Fragment
schlieBen. Die Ausbildung einer H--F-Wasserstoffbriicke fiihrt zu einer Verringerung der
Elektronendichte im gesamten Boronatfragment und damit zu einem weniger stark
ausgeprigten push-pull-Charakter im chromophoren Nitrostilbensystem. In einem alternativen
Szenario kann angenommen werden, dass HBD-Losungsmittel die Stirke der B-F-
Wechselwirkung abschwichen und den tetraedrischen Charakter am Bor-Atom verringern,
wodurch die Elektronendonorstirke ebenfalls geringer ausfillt (sieche auch Bnmea vs. BpinF~
in Abschnitt 3.4.5.1). In beiden Szenarien fiihrt die Wechselwirkung mit HBD-
Losungsmitteln zu einer weniger stark ausgeprigten bathochromen Verschiebung von Apax,
die auf eine geringere Elektronendonorwirkung des Bor-Fluorid-Adduktes zuriickgefiihrt

werden kann.
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Abbildung 35. Beziechung zwischen gemessenen und berechneten 7~ Werten von 34-F in Losungsmitteln mit
HBD-Féhigkeit (Einfluss von @) sowie Losungsmitteln ohne HBD- Fahlgkelt (Einfluss von p).

Am B-F-Addukt 34-F wurde ein duales Solvatochromieverhalten beobachtet. Fiir HBD-
Losungsmittel (a>0) wird unabhingig von ihrem HBA-Charakter eine alleinige
Abhéngigkeit vom Parameter o gefunden (a>0). Losungsmittel, die tiber keine HBD-
Féhigkeit verfiigen (= 0), zeigen ausschlieBlich eine positive Solvatochromie beziiglich der
HBA-Fihigkeit (b <0). Die Ursache fiir dieses Verhalten ist nicht vollstindig geklért. Es
kann aber angenommen werden, dass synergistische LEWIS-Sdure-Base-Wechselwirkungen

zwischen Fluoridionen und EPD-Losungsmitteln mit dem LEWIS-aciden Nitrostilben 34 eine
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Rolle spielen. Unterstiitzt wird diese Vermutung dadurch, dass das UV/vis-Absorptions-
verhalten von 34 in der Abwesenheit von F keinen Einfluss der HBA-Fahigkeit zeigt. Fiir
34-F soll das differenzierte Verhalten zwischen Ldsungsmitteln mit HBD- und HBA-
Eigenschaften in Abb. 35 verdeutlicht werden. Auch am Bor-Fluorid-Addukt 43-F konnte
dieses duale Verhalten in stark abgeschwichter Form beobachtet werden. Dieser Effekt ist
jedoch nicht stark genug ausgeprigt, um signifikante Aussagen im Rahmen der LSER treffen
zu konnen. Abgesehen von diesen Beobachtungen wird fiir die anderen Bor-Fluorid-Addukte
kein Einfluss des Parameters £ gefunden.

Der Einfluss des Parameters 7* wichst mit steigender Anzahl der Nitrogruppen von s = 0 fiir
34-F zu s =1.915 fiir 46°F an. Dieser Trend steht im Gegensatz zum Verhalten der nicht-
komplexierten Spezies. Fiir die Erkldrung dieser Abhéngigkeiten ist eine Trennung der

Einfliisse von Dipolaritidt und Polarisierbarkeit des Losungsmittels notwendig.

Mehrparameteransatz nach CATALAN:

Ein zur Methode von KAMLET und TAFT vergleichbarer Mehrparameteransatz wurde von
CATALAN entwickelt. Den Parameterskalen (SA, SB, SPP, SdP und SP), die bei diesem
Ansatz verwendet werden, liegen definierte Referenzsysteme zugrunde. In jlingster Zeit
konnte der bisher von CATALAN genutzte Parameter SPP (Dipolaritit/Polarisierbarkeit;
vergleichbar mit 7*) in die voneinander unabhingigen Terme SP (Polarisierbarkeit)!'** und
SdP (Dipolaritéit)[l34] separiert werden. Zusammen mit den Termen S4 (HBD-/EPA-
Fihigkeit)"**) und SB (HBA-/EPD-Fihigkeit)"*”! kann folgende Mehrparametergleichung
(GI. 15) formuliert werden. Der Referenzprozess (XYZ), ist hierbei fiir die Gasphase definiert.

(XYZ) = (XYZ), +a-SA+b-SB+c-SP+d-SdP  (Gl. 15)

Die Ergebnisse der Korrelationsanalyse nach CATALAN sind in Tab. 26 zusammengefasst.
Die Korrelationskoeffizienten » sind hierbei fiir alle LSE-Beziehungen grofler als 0.9,

wodurch signifikante Aussagen iiber das Solvatochromieverhalten mdglich sind.

Tabelle 26. Ermittelte CATALAN-Parameter nach Gleichung 15 fiir die Nitrostilbene 34, 43 und 46 sowie die
entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte 34-F, 43-F und 46°F".

Verb. Vinax0 a b c d r SD n f
34 30.734 0 0 -3.150  -0.378 0.945 0.100 31 <0.0001
43 30.222 0 0 -3.826 0 0.951 0.101 32 <0.0001
46 28.738 0 0.852 -2.717 1.214 0.902 0.306 32 <0.0001

34F " | 26.677 1.783 0 0 —0.660 0.995 0.059 10 <0.0001
34F " | 26.730 0 -1.168 0 —0.588 0.967 0.111 8 0.0011

43-F 24.403 3.024 0 0 0 0.952 0.255 17 <0.0001

46°F 23.222 3.551 0 0 0.807 0.972 0.244 17 <0.0001

* Beinhaltet Losungsmittel mit > 0. ® Beinhaltet Losungsmittel mit = 0 (siche Tab. 25).
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Zwischen den Ansitzen nach KAMLET-TAFT und CATALAN werden sowohl fiir die Nitro-
stilbenboronate als auch fiir die Bor-Fluorid-Addukte keine elementaren Unterschiede in
Starke und Richtung der Einfliisse von HBD/EPA- (¢, S4) und HBA/EPD-Fiéhigkeit (S, SB)
auf die Lage von Amax gefunden. Durch die getrennte Beschreibung der Dipolaritit (SdP) und
Polarisierbarkeit (SP) eines Losungsmittels kann ein detaillierteres Bild der nicht-spezifischen
Wechselwirkungen von solvatochromen Losungsmitteleffekten erhalten werden.
Die Arylboronate 34, 43 und 46 besitzen ein polarisierbares n-Elektronensystem, so dass hier
ein negativer Einfluss von SP (¢ < 0) gefunden wird. Die durch das Losungsmittel induzierte
Polarisation des m-Systems fiihrt erwartungsgeméal zu einer bathochromen Verschiebung von
Amax- Die Unterschiede in ¢ konnen auf die unterschiedliche geometrische Anordnung der
Nitrogruppen zuriickgefiihrt werden. An allen entsprechenden B—F-Addukten wird kein Ein-
fluss von SP beobachtet (¢ = 0). Die bisher plausibelste Erlarung fiir diese Beobachtung kann
darin gesehen werden, dass die Bildung des B-F-Komplexes im direkt benachbarten
n-System bereits zu einer sehr intensiven Polarisierung fiihrt. Dieses Verhalten steht
eindrucksvoll mit der Verschiebung von Elektronendichte (berechnete NBO-Ladungs-
differenzen, Abb. 26, Tab. 22) bei der B-F-Adduktbildung im Einklang. Eine weitere
Polarisierung durch das umgebende Losungsmittel scheint derart zuriickgedridngt zu sein, so
dass kein Einfluss von SP detektiert werden kann. Mit diesem Ergebnis kann somit auch
experimentell bestédtigt werden, dass die Bildung von B—F-Addukten eine Polarisation des
elektronischen m-Systems induziert, was zu einer bathochromen Verschiebung von A,y flihrt.
An den Arylboronaten und den B—F-Addukten iibt die Dipolaritit SdP einen vergleichsweise
geringen Einfluss auf die Lage von Amax aus. Mit der Koordination von F~ am Bor-Atom wird
eine geringe Verschiebung des Parameters d in Richtung negativer Werte beobachtet. Viel
deutlicher wird gefunden, dass der Einfluss von SdP von der Anzahl der Nitrogruppen, ihrer
Anordnung im Akzeptorfragment und der damit verbundenen Wirkung auf das Gesamtdipol-
moment abhingig ist. Von CATALAN wird beschrieben, dass sich der Parameter 7* neben
geringen Anteilen von S4 und SB hauptséchlich aus SP und SdP im Verhéltnis von annihernd
2:1 zusammensetzt (GL. 16).["*4

7*=(1.48+£0.09)SP +(0.74 £ 0.03)SdP — (0.11+ 0.03)SB +

(GL. 16)
(0.08 £0.04)S4 — (0.89 + 0.06)

Die Ansidtze nach KAMLET-TAFT mit 7z* (Dipolaritét/Polarisierbarkeit) und CATALAN mit
SdP und SP liefern nur dann vergleichbare Ergebnisse, wenn die Einfliisse von Dipolaritit
und Polarisierbarkeit auf die Eigenschaften des untersuchten Prozesses dem oben genannten
Verhiltnis entsprechen. Hiermit kann erklirt werden, warum die LSER der Arylboronate nach
KAMLET-TAFT schlechtere Regressionskoeffizienten ergibt als mit dem CATALAN-Ansatz.

Das Trinitrostilben 46 stellt ein Beispiel dar, in dem die Einfliisse von Polarisierbarkeit und
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Dipolaritdt nicht in die gleiche Richtung zeigen, wodurch nach KAMLET-TAFT auch der

geringe Einfluss des Parameters 7* auf Ay erklérbar ist.

Wechselwirkung mit Cyanidionen:

Anschliefend an die Interaktion von LEWIS-basischen Losungsmitteln mit dem Kohlenstoff-
geriist der (Poly-)Nitrostilbene werden in diesem Abschnitt vergleichbare Wechselwirkungen
mit Fluorid- und Cyanidionen diskutiert. Fluoridionen treten als harte LEwis-Basen bevorzugt
mit harten LEWIS-aciden Zentren in Wechselwirkung. In Arylboronaten entsprechen derartige
Stellen dem Bor-Atom. Cyanidionen haben den Charakter einer weichen LEWIS-Base und
interagieren gemif dem HSAB-Prinzip!** bevorzugt mit weichen LEWIS-aciden Zentren, die
in EWG-substituierten Arylboronaten vermehrt auch am Kohlenstoffgeriist vorgefunden
werden. An diesen Stellen kann demnach auch eine Wechselwirkung mit Cyanidionen
erfolgen. Die unterschiedlichen Verhaltensweisen der Ionen F~ und CN sind in der Literatur

1391 Die in dieser Arbeit untersuchten Nitrobenzene,

auch an anderen Beispielen beschrieben.
Cyanostilbene und Mono-Nitrostilbene weisen am Kohlenstoffgeriist keine ausreichend
LEwIS-aciden Stellen auf, an denen nucleophile Angriffe von CN™ stattfinden konnen. Die
Wechselwirkung mit F- und CN™ findet ausschlieBlich am Bor-Atom statt. Der Elektronenzug
der NO,-Gruppen im Dinitrostilben 43 bewirkt, dass mit zunehmender Aquivalenzmenge von
TBACN neben einer B-CN-Wechselwirkung auch am C-Geriist nucleophile Angriffe
beobachtet werden. Am Trinitrostilben 46 treten bereits mit TBAF vor Erreichen der 1:1-
Stochiometrie nucleophile Angriffe am C-Geriist auf. Mit TBACN bildet 46 kein B—CN-
Addukt, es wird nur der Angriff am C-Geriist gefunden. Dieser Trend spiegelt sich in der
LSER nach KAMLET-TAFT in einem steigenden Einfluss der EPD-Fahigkeit des Losungs-
mittels (Parameter b > 0) wider (siche Tab.25). Bei der Zugabe von CI', Br oder I in Form

der TBA"-Salze zu 34, 43 und 46 in DCM wurde keine Adduktbildung beobachtet.

3.4.7 Berechnung des elektronischen Anregungsverhaltens

Ein tieferes Verstindnis der elektronischen Effekte, die bei der Bildung von B—F-Addukten
zur Verdnderung der optischen Spektren fiihren, kann durch die Berechnung des elektro-
nischen Anregungsverhaltens vermittelt werden. Die Weiterentwicklung der CC2-
Methode!''* erméglicht die Berechnung von vertikalen Anregungsenergien auch fiir solche
Systeme, deren Grofe im Bereich von Nitrostilbenboronaten und entsprechenden B-F-
Addukten liegt. Zur Fehlerabschitzung wurden am Beispiel des B-F-Adduktes 34-F
vertikale Anregungsenergien sowohl mit der TD-DFT als auch mit der RI-CC2-Methode
berechnet. Die auf RI-CC2/TZVP-Niveau berechnete vertikale Anregungsenergie entspricht
Amax =411 nm. Unter Verwendung des kleineren und kostengiinstigeren SVP-Basissatzes

verschiebt sich dieser Wert nur unwesentlich zu Ay, = 398 nm. Die Berechnungen mit der
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RI-CC2 Methode lassen zu den experimentellen Werten Unterschiede im Bereich von bis zu
AA = 50 nm erwarten. Das entsprechende auf B3LYP/TZVP-Niveau berechnete TD-DFT-
Ergebnis liegt fiir 34°F mit A, =488 nm deutlich zu hoch. Fiir alle weiteren RI-CC2-
Berechnungen wurde ausschlielich der SVP-Basissatz gewéhlt. Die auf diesem Weg
berechneten intensivsten Linien im langwelligen Bereich sind in Abhéngigkeit von der
Akzeptorstirke fiir die Stilbene 31, 34, 43 und 46 sowie die entsprechenden B—F-Addukte in
Tab. 27 gegeniibergestellt.

Tabelle 27. Experimentelle und berechnete UV/vis-Absorptionsmaxima der Stilbene 31, 34, 43 und 46 sowie der
entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte. Die experimentellen Gasphasenwerte wurden aus den solvatochromen
Untersuchungen abgeleitet. Die Polaritdt der Gasphase wurde hierbei durch folgende Parameter charakterisiert:
a, f=0;"1 7z =1 26,1 54, SB, SP, SdP = 0.1'*4

ﬂ'max.Gas //i'maX.Gas ﬂ'max.Gas

Verb. Amas.cH Amas pem (KAMLET-TAFT) (CATALAN) (RI-CC2)
31 317 318 - - 275
31-F - 318 - - 311
34 352 355 329 325 296
34F * - 388 384 375 398
34F ° - 388 380 374 398
43 363 366 351 331 313
43-F - 413 437 410 449
46 371 366 370 348 333
46°F - 432 500 431 501

¥ giehe Tabelle 25.

Hierbei ist die Ubereinstimmung der berechneten Ergebnisse mit den experimentellen
UV/vis-Werten (Amaxpcm) zufriedenstellend. Systematische Fehler treten bei den RI-CC2-
Werten vor allem durch die fehlende Beschreibung von Losungsmitteleinfliissen auf. Mit
Hilfe der experimentellen LSER-Daten (sieche Abschnitt 3.4.6) kann eine Extrapolation von
Amax auf die Gasphase erfolgen, wobei sich die Ergebnisse nach KAMLET-TAFT und
CATALAN zum Teil sehr dhnlich sind, im Fall von 46-F aber auch erheblich voneinander
abweichen. Die extrapolierten Gasphasenwerte zeigen daher tendenziell bessere
Ubereinstimmungen mit den RI-CC2-Ergebnissen. So kann die bathochrome Verschiebung
von Amax bei der Bildung der B-F-Addukte auch mit ab-initio-Methoden bestétigt werden. Die
mit steigender Akzeptorstirke zunehmende Verschiebung der intensivsten Absorptionslinie
zu kleineren Energien (groBeres Amax) wird mit den RI-CC2 Ergebnissen in der Reihe
31/31'F <34/34‘F <43/43-F <46/46°F korrekt wiedergegeben. Fiir alle in Tab. 27
enthaltenen Stilbene und B-F-Addukte wird gefunden, dass die intensivsten Absorptions-
linien durch HOMO-LUMO-Uberginge dominiert werden. Eine Ubersicht iiber die
beteiligten Grenzorbitale ist in Abb. 36 gegeben.
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Hierbei wird ersichtlich, dass die HOMOs mit steigender Anzahl der NO,-Gruppen sowohl in
den Boronsdureestern (31-46) als auch in den Bor-Fluorid-Addukten (31:-F—46:F)
zunehmend stirker auf der Seite des Boronatfragmentes lokalisiert vorliegen. Die Lage der
LUMOs befindet sich erwartungsgeméll zunehmend auf der Akzeptorseite. Mit steigender
Anzahl der NO,-Gruppen ist auch eine deutliche Abnahme des energetischen HOMO-
LUMO-Abstandes zu beobachten. Sowohl bei der elektronischen Anregung als auch bei der
Komplexierung der Bpin-Gruppe mit F~ erfolgt eine Verschiebung von Elektronendichte in
Richtung der Elektronenakzeptorseite. Sowohl in den Arylboronaten als auch in den B—F-

Addukten entspricht die elektronische Anregung einem intramolekularen CT-Ubergang.
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Abbildung 36. Topologie der Grenzorbitale der Stilbenboronsédureester 31, 34, 43 und 46 und der B-F-Addukte
31-F, 34-F ", 43-F und 46-F . Die kanonischen Orbitale wurden auf HF—SCF/SVP-Niveau berechnet.
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3.4.8 Fluoreszenz borsubstituierter Nitrostilbene

Aromatische Nitroverbindungen verfiigen in vielen Féllen iiber keine oder nur sehr geringe
Fluoreszenzaktivitidt. Dieses Verhalten liegt in sehr schnell ablaufenden strahlungslosen
Relaxationsprozessen begriindet. Fiir Nitroverbindungen sind hierbei sowohl schnelles
Intersystemcrossing (ISC) in reaktive Triplettzustinde als auch die ausgepragte Schwingungs-

[140) Daneben

relaxation durch die Nitrogruppe (internal conversion, IC) verantwortlich.
existieren jedoch auch Nitroverbindungen, die eine sehr hohe Fluoreszenzaktivitit aufweisen.
Hier sind vor allem elektronendonorsubstituierte Nitrostilbene zu nennen (z. B. 4’-Dimethyl-
amino-4-nitrostilben).!"*' In D-n-A-Systemen (mit A = NO;) wirkt der Elektronendruck der

Donorgruppe D zunehmend einer Drehbewegung der NO,-Gruppe entgegen. Auf diese Weise
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werden strahlungslose Relaxationsprozesse derart zuriickgedringt, dass Emission von
Strahlung erfolgen kann. Mit der Abnahme der Elektronendonorstirke ist bei para-
substituierten 4-Nitrostilbenen im Allgemeinen wiederum eine verrringerte Fluoreszenz-
quantenausbeute zu verzeichnen. Es stellte sich daher die Frage, ob das Fluoreszenzverhalten
von borsubstituierten Nitrostilbenen durch die Modifikation der koordinativen Umgebung um
das Bor-Atom beeinflusst werden kann. Zu diesem Zweck wurden ausgewihlte Stilbene und
entsprechende Bor—Fluorid-Addukte mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Die

erhaltenen spektroskopischen Daten sind in Tab. 28 zusammengestellt.

Tabelle 28. Absorptions- (Ap.xap) Uund Emissionsmaxima (Apaxem) ausgewdhlter Stilbene und Bor—Fluorid-
Addukte in DCM.

AV AV
Varb. | e g Gmm ST Ve | e e e O
31 300 318 364 3970 31°F 300 318 364 3970
32 300 329 380 4080 32-F 300 344 382 2890
33 300 331 391 4630 - - - - -
34 350 355 488 7680 34-F 350 388 580 8530
35 350 355 490 7760 35-F 350 381 551 8100
36 350 380 569 8740 36°F 350 415 565 6400
37 350 358 485 7310 37 F 350 384 569 8470
38 350 367 517 7900 - - - - -
42 380 380 543 7900 42-F 380 441 542 4220

Der verstirkte elektronendonierende Charakter eines tetraedrischen Borsubstituenten fiihrt in
entsprechenden 4-Nitrostilbenen dazu, dass unter bestimmten Bedingungen sowohl in Losung
als auch im Feststoff eine Aktivierung der Fluoreszenzemission zu beobachten ist. An den
Verbindungen in Tab. 28 wurden keine Fluoreszenzquantenausbeuten bestimmt, so dass die

Beurteilung der Fluoreszenzaktivitit im Folgenden einen qualitativen Charakter tragt.

A 0 B X f . c
><:dBN02 Z_B ;6 O NO, 0-g \S A\ NO,
37 7§<o >§(o 42

mass mase
200 e o Mo e B2

37 37F 36 36-F 42 42k

Abbildung 37. Erscheinungsbild der Losung und Fluoreszenz (Bestrahlung bei 366 nm) ausgewéhlter Stilbene
und B-F-Addukte in DCM.

Die Fluoreszenzaktivitit von Nitrostilbenboronsdureestern, die keine weiteren Elektronen-

donoren tragen (34, 35 und 37), ist in Losung nur sehr gering ausgeprigt. An den
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resultierenden B-F-Addukten wird jedoch ein differenziertes Fluoreszenzverhalten
vorgefunden. Die pinakolbasierten Addukte 34-F und 35‘F sind in Losung nur in einem
geringen Ausmal} zur Fluoreszenz beféhigt. In direktem Gegensatz dazu, zeigt das neopentyl-
glykolbasierte B—F-Addukt 37-F eine intensive Fluoreszenzemission (Abb. 37A). Die
Aktivierung der Fluoreszenz beim Ubergang von 37 zu 37-F ist auf die elektronendonierende
Wirkung der BnpgF -Gruppe zuriickzufiithren. Da das Nitrostilben 37 selbst eine geringe
Emission aufweist, fungiert Stilben 37 in DCM als ,,Fluoreszenz-ON*“-Sensor fiir Fluorid-
ionen. Hierbei ist es vorteilhaft, dass das Emissionsmaximum bei der B-F-Wechselwirkung
zu grofBeren Wellenldngen verschoben wird. Es kann vermutet werden, dass die B-F-Addukte
der Nitrostilbenboronate unabhingig von der Ringgrofle des Esterbausteins in der Lage sind,
die strahlungslose Relaxation unter Beteiligung der Nitrogruppe zuriickzudridngen. Als direkte
Folge wird die Beobachtung von Fluoreszenz ermoglicht. Das BpinF -Fragment ist in Losung
zusétzlich an einem Mechanismus beteiligt, der die Loschung von Fluoreszenz verursacht.
Unabhéngig von diesem Quenchmechanismus ist das BpinF -Fragment durch die elektronen-
donierende Wirkung in der Lage, in Nitrostilbenen Fluoreszenz zu aktivieren, da fiir das B-F-
Addukt 34-F im Festkorper eine signifikante Fluoreszenzemission gefunden wird. Das
BnpgF -Fragment ist wiederum an einem derartigen Mechanismus nicht beteiligt. Obwohl das
gegensitzliche Verhalten von 34-F und 37‘F scheinbar auf unterschiedliche Geometrien im
Boronatfragment (z. B. O-B-O-Bindungswinkel) reduziert werden kann, ist der
Mechanismus der Fluoreszenzléschung durch das BpinF -Fragment auf molekularer Ebene
noch nicht verstanden. Als mogliche Ursache kann ein PET-Effekt, der von den freien
Elektronenpaaren am Fluorid-Liganden des B-F-Adduktes ausgeht, in Betracht gezogen
werden. Ahnliche Effekte wurden in der Literatur fiir die Loschung der Fluoreszenz in

64a

Anthracen-2-boronsiure bei hohen pH-Werten diskutiert.***! Unabhingig davon sind aber

auch Beispiele bekannt, in denen boronsdureestersubstituierte Chromophore auch nach
Ausbildung einer B-F-Wechselwirkung zur Fluoreszenz fihig sind./**¢"™

Am NMEA-Ester 38 wird sowohl in Losung als auch im Festkdrper eine intensive
Fluoreszenzemission beobachtet. Die Aktivierung der Fluoreszenz erfolgt hier ebenfalls durch
die Wirkung der Bnmea-Gruppe als Elektronendonor. Aufgrund der intramolekularen B—N-
Koordination ist in 38 kein freies Elektronenpaar am Stickstoff-Atom verhanden, so dass ein
moglicher PET-Effekt die Fluoreszenz nicht beeintrachtigt. Die deutliche Fluoreszenzaktivitat
von Stilben 36 wird durch die zusitzliche Methoxyfunktion auf der Elektronendonorseite
verursacht. Nach der Bildung des B-F-Adduktes 36-F ist Fluoreszenz in abgeschwichter
Form zu beobachten, da die BpinF -Gruppe auch hier zu einem bestimmten Anteil zur
Fluoreszenzloschung beitrdgt (Abb. 37B). Die hierzu vergleichbaren Spezies 35 und 35-F
tragen keine elektronendonierende OMe-Gruppe und zeigen daher beide in Lésung nur eine

sehr schwache Fluoreszenzemission. Eine sehr intensive Fluoreszenz kann am Stilbenoid 42
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beobachtet werden. Hier wirkt der Elektroneniiberschuss des Furanringes einer Fluoreszenz-
16schung durch die Nitrogruppe entgegen. In 42-F wird die Fluoreszenz wiederum durch die
BpinF -Gruppe fast vollstindig geldscht (Abb. 37C). Verbindung 42 wirkt daher in DCM als
,.,Fluoreszenz-OFF“-Sensor fiir Fluoridionen.

Durch die Wechselwirkung mit LEWIS-Basen kann nicht nur eine Anderung in der Intensitit
der Fluoreszenz, sondern auch eine Verschiebung des Emissionsmaximums beobachtet
werden. Bei borsubstituierten 4,4’-Nitrostilbenen kann in dieser Arbeit eine klare
Abhingigkeit der STOKESschen Verschiebung von der Elektronendonorstirke nachgewiesen
werden. Die elektronendonierende Wirkung wurde hierbei durch den Parameter o,
charakterisiert (Abb. 38). Ahnliche Abhéngigkeiten wurden neben Substituenten auf Borbasis
auch fiir die Substituenten R=H, Me, OMe und NMe, gefunden. Die STOKESschen
Verschiebungen, die in dieser Arbeit fiir borfunktionalisierte Nitrostilbene ermittelt wurden,

(141} Es kann daher angenommen

entsprechen typischen Werten von 4,4’-Nitrostilbenen.
werden, dass auch die borsubstituierten Nitrostilbene im S;-Zustand dhnlich hohe Dipol-

momente aufweisen wie die borfreien Gegenstiicke.
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Abbildung 38. A) Normierte Absorptions- und Emissionsspektren ausgewdihlter borsubstituierter 4-Nitro-
stilbene und B-F-Addukte in DCM. B) Abhéngigkeit der STOKES-Verschiebung von der Elektronendonorstérke

(GSCM )

Weiterhin zeigen auch die Cyanostilbene 32 (R = 4-Bpin) und 33 (R = 4-Bnmea) sowie das
B-F-Addukt 32-F eine intensive Fluoreszenzemission, die jedoch nur in geringem Ausmafl
von der koordinativen Umgebung des Bor-Atoms abhingig ist. Das Stilben 31 ist ebenfalls
stark fluoreszenzaktiv. Eine Beeinflussung der Fluoreszenzeigenschaften durch Fluoridionen

wurde nicht beobachtet.

3.4.9 IR-Spektroskopie an borsubstituierten Cyanostilbenen

Die Cyanogruppe stellt aufgrund der isolierten Lage der C=N-Valenzschwingung in einem

Bereich von 2200-2260 cm ' eine ausgezeichnete IR-Sonde dar.'* In Kombination mit
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elektronendonierenden Gruppen wird eine Verschiebung von vc=y hin zu kleineren Wellen-
zahlen erwartet. Die unterschiedliche Elektronendonorfahigkeit des Borsubstituenten in den
Cyanostilbenen 33 (Bnmea, o, =—0.44) und 32 (Bpin, o, =—0.22) fithrt dazu, dass die
C=N-Valenzschwingung von 33 (ve=x = 2219 cm’') gegeniiber 32 (ve=y = 2222 cm'')
geringfiigig zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist. Die Ursachen fiir diese geringe
Verschiebung liegen einerseits in der vergleichsweise schwachen Elektronendonorfahigkeit
der Bnmea-Gruppe sowie in der mittelstarken Elektronenakzeptorfiahigkeit einer einzelnen
Cyanogruppe. Andererseits fithrt die rdumliche Entfernung zwischen Elektronendonor und
-akzeptor in 4,4’-substituierten Stilbenen dazu, dass die Verdnderung der Elektronendonor-
fahigkeit einen geringen effektiven Einfluss auf die Cyanogruppe ausiibt. Im Vergleich hierzu

werden fiir borsubstituierte Benzonitrile groBBere Verschiebungen von 1=y erwartet.

3.5 Borfunktionalisierte Chromophore mit CPB-Akzeptor

Im folgenden Kapitel werden chromophore Arylboronate, die einen 1,1-Dicyanoprop-1-en-2-
yl-benzen-(CPB)-Akzeptor tragen, vorgestellt. Eine einzelne Cyanogruppe stellt im Vergleich
zur Nitrogruppe einen schwécheren Elektronenakzeptor dar. Durch die Kombination mehrerer
Cyanogruppen kann der Elektronenzug wesentlich erhoht werden (-CN: o, = 0.66; -NO,: o,
=0.78; -CH=C(CN)y: &, = 0.84; -C(CN)=C(CN)2: &, = 0.98).>>! Auf diese Weise kann auch
die CH-Aciditdt geeigneter Methyl- oder Methylengruppierungen enorm gesteigert werden.
So erreicht das Pentacyanocyclopentadien™ mit einem pKs-Wert von —11 die Aciditit von
Mineralsduren (z. B. pKs-Wert von HCl=-8)."" Als starker Elektronenakzeptor findet
daher vielfach die Dicyanomethylengruppe in verschiedenartigen D-m-A-Systemen

Verwendung.!'*!

3.5.1 Synthese borsubstituierter CPB-Chromophore

In der vorliegenden Arbeit wurden dquimolare Mengen des Formylarylboronsédureesters (1, 4)
und der CH-aciden Komponente 1,1-Dicyanoprop-1-en-2-yl-benzen (CPB) in Gegenwart
katalytischer Mengen Piperidin in Toluen unter Riickfluss in einer KNOEVENAGEL-

Kondensation™ zur Reaktion gebracht (Schema 34).

”
N=
o}
O~
H Piperidin (kat.)
Toluen
1: R =Bpin 50: R=Bpin (57%)
4: R =Bnpg 51: R=Bnpg (54%)

Schema 34. Synthese der Dicyanomethylen-abgeleiteten CPB-Chromophore 50 und 51.
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Die Reinigung der erhaltenen Chalcon-Derivate 50 und 51 erfolgte durch Kristallisation aus
EtOAc. Die trans-Konfiguration der in 50 und 51 neu aufgebauten C=C-Doppelbindung
wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie bestitigt.

In Analogie zur Synthese von 50 und 51 sollte es mdglich sein, mit der zweifach CH-aciden
Komponente 1,4-Bis(1,1-dicyanoprop-1-en-2-yl)benzen (BCPB) ausgedehnte m-konjugierte
Verbindungen zu erhalten. Durch Reaktion von BCPB mit zwei Aquivalenten eines
borsubstituierten Aldehydes (Schema 35) ist somit der Zugang zu chromophoren

Verbindungen mit zwei rdumlich voneinander getrennten LEWIS-aciden Borzentren moglich.

0o N
H Piperidin (kat.)

Toluen
1: R = Bpin 52: R =Bpin (55%)

4: R = Bnpg 53: R =Bnpg (66%)

Schema 35. Synthese der chromophoren Systeme 52 und 53, die je zwei rdumlich voneinander getrennte
Arylboronséureesterfunktionen tragen.

3.5.2 Wechselwirkung mit Fluoridionen

Wihrend die CPB-Chromophore 50 und 51 ein Aquivalent F~ anlagern konnen, sind die
BCPB-Chromophore 52 und 53 mit je zwei Borzentren in der Lage zwei Aquivalente F~ zu
binden. Die Anlagerung von F kann fiir 52 und 53 jedoch nicht auf der Stufe der Mono-
Addukte gestoppt werden. Erwartungsgeméif wird mit der Bildung der Mono- (50-F, 51-F")
und Bis-Fluorid-Addukte (52-2F, 53-2F) eine Verschiebung von Amax zu grofleren
Wellenlédngen beobachtet (Tabelle 29).

Tabelle 29. UV/vis-Absorptionsmaxima der Chromophore 50-53 sowie der korrespondierenden Bor-Fluorid-
Addukte in DCM.

Verb. Amax [nM] (V.. [10° cm™]) Verb. Amax [0m] (Vi [10° em™]) | [ AV, [[10° cm™]
50 364 (27.47) 50-F~ 406 (24.63) 2.84
51 367 (27.25) 51-F 399 (25.06) 2.19
52 365 (27.40) 52:2F 407 (24.57) 2.83
53 368 (27.17) 53-2F 400 (25.00) 2.17

Sowohl in den freien Estern als auch in den Bor-Fluorid-Addukten wird ein geringer Einfluss
der Ringgréfe des Boronsdureesters auf die Lage von A« gefunden (sieche Abschnitt 3.2.3).
Der Verlauf einer inkrementellen Zugabe von TBAF zu 50 ist in Abb. 39 wiedergegeben. Der
Elektronenzug der Cyanogruppen bewirkt, dass im CPB-Chromophor 50 mit
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K =2.6(+0.3)x10° M" eine zum Trinitrostilben 46 vergleichbare Affinitit fiir Fluoridionen

vorgefunden wird.

——50in DCM
+1.12 Aq. TBAF
A B
364 nm 406 nm
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Abbildung 39. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von S0 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A)
und Verlauf der Absorbanz bei A =410 nm (B).

Es ist weiterhin auffdllig, dass zwischen den CPB- (z. B. 50) und den BCPB-Chromophoren
(z. B. 52) nur geringe Unterschiede in den UV/vis-spektroskopischen Eigenschaften (Amax)
vorliegen, obwohl die GroBe des m-Elektronensystems deutlich variiert. Die entsprechenden
Bor-Fluorid-Addukte zeigen untereinander ebenfalls kaum Unterschiede in den Am.x-Werten
auf. Die Ahnlichkeit geht soweit, dass zwischen 50 und 52 sowie zwischen 50-F und 52-2F"
anndhernd identische UV/vis-Absorptionsprofile vorgefunden werden (Abb. 40).

80000
— 52 (365 nm)
{ —=— 52:F- (407 nm)
— 50 (364 nm)
60000 —=— 50-F~ (406 nm)

N\
40000 / ="
] R R /
AW g

50: R =Bpin
50-F-: R = BpinF-

g[L-mol-'-cm™]

20000
52: R = Bpin
52-2F-: R = BpinF-

T T T T T 1
250 300 350 400 450 500
A [nm]

Abbildung 40. UV/vis-Absorptionsspektren von 50 und 52 sowie den korrespondierenden B-F-Addukten in
DCM. Es ist zu beachten, dass auf der Ordinate der molare Extinktionskoeffizient ¢ aufgetragen ist.

Es kann angenommen werden, dass in den BCPB-Chromophoren 52 und 53 zwei CPB-
Teilchromophore vorliegen, die durch die 1,4-Phenylen-Einheit voneinander getrennt werden.
Damit keine Resonanzwechselwirkung zwischen den Teilchromophoren stattfinden kann,
miissen die Teilchromophore im zeitlichen Mittel aus der Ebene der 1,4-Phenylen-Einheit
herausgedreht sein. Dieses Verhalten wird dadurch bestdtigt, dass das BCPB-basierte
Chromophor 52 mit &52)/50)=1.90 einen beinahe doppelt so groBen Extinktions-
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koeffizienten wie das CPB-Chromophor S50 besitzt. Auf eine direkte elektronische
Beeinflussung der beiden rdumlich weit voneinander getrennten Borzentren in 52 und 53 kann

nach den bisherigen Untersuchungen nicht geschlussfolgert werden.

3.6 Borfunktionalisierte Chromophore mit DCI-Akzeptor

In dieser Arbeit wird die 1-Dicyanomethylenindan-(DCI)-Einheit aufgrund der stark elektro-
nenziehenden Eigenschaften als Akzeptorfunktion in borsubstituierten Chromophoren
eingesetzt. Uber diese Gruppe an Verbindungen sind in der Literatur bisher nur wenige

[145]

Publikationen zu finden, wobei das Hauptaugenmerk bisheriger Untersuchungen

13 und elektro-optischen Materialien''***! lag. Im

vorrangig im Bereich der Textilfarbstoffe!
Indangeriist ist die Rotation des Phenylringes relativ zur Ebene der Dicyanomethylengruppe
unterbunden, so dass im Vergleich zum CPB-Akzeptor (siehe Abschnitt 3.5) eine erhebliche

Rigiditit vorhanden ist.

3.6.1 Synthese borsubstituierter DCI-Chromophore

Als stark CH-acide Verbindung ist 1-Dicyanomethylenindan (DCI) in der Lage mit aroma-
tischen Aldehyden eine KNOEVENAGEL-Kondensation einzugehen. In der vorliegenden
Arbeit wurden &dquimolare Mengen an Formylarylboronséureestern und der CH-aciden
Komponente DCI in Gegenwart katalytischer Mengen an Piperidin in Toluen unter Riickfluss
zur Reaktion gebracht (Schema 36). Nach flashchromatographischer Reinigung wurden die
DCI-Chromophore 54-58 als gut kristallisierende Feststoffe erhalten. Diese Verbindungen
besitzen formal eine trans-konfigurierte Doppelbindung. Die entsprechende cis-Anordnung ist
aus sterischen Griinden energetisch dufBlerst ungiinstig und wiirde mit einem Verlust der
Uberlappung der p-Orbitale des konjugierten Systems einhergehen. Produkte, die eine cis-

Anordnung aufweisen, wurden dementsprechend nicht beobachtet.

/N
N= 7
\
0
R1
_—
< >/: H Piperidin (kat.)
14,6 Toluen
1: R' = Bpin; R* = H 54: R' = Bpin; R* = H (55%)
2: R' = H; R? = Bpin 55: R' = H; R? = Bpin (73%)
3: R' = OMe; R? = Bpin 56: R' = OMe; R = Bpin  (51%)
4:R'=Bnpg; R®=H 57: R' = Bnpg; R* = H (59%)
6: R' = R,R-Bdpg; R* = H 58: R' = R,R-Bdpg; RZ=H (61%)

Schema 36. Synthese der DCI-Chromophore 54-58.
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Neben substituierten Benzaldehyden sind auch heteroaromatische Aldehyde zum Aufbau von
Chromophoren mit DCI-Akzeptor befdhigt. In dieser Arbeit erfolgte der Einsatz von
borsubstituierten Furan- und Thiophenderivaten (Schema 37). Synthese und Reinigung
erfolgen analog zu den carboaromatischen Analoga. Die Verbindungen 59 und 60 zeigen ein
hohes Adsorptionsvermdgen an silikatische Oberfldchen, so dass zur Sdulenchromatographie

nur geringe Mengen an Kieselgel verwendet wurden.

N
N= \ 4
Bpin \
0 | X '
Bpin—_X 7 N\ =N
H _—
\/ Piperidin (kat.) R
R Toluen
8: X=S; R=Me 59: X=8; R=Me (61%)
10: X=0;R=H 60: X=0;R=H (49%)

Schema 37. Synthese der heteroaromatischen DCI-Chromophore 59-60.

3.6.2 Einkristall-Rontgenstrukturen von DCI-Chromophoren

3.6.2.1 (E)-1-(Dicyanomethylen)-2-(|4-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}-
phenyljmethylen)indan (54)

Verbindung 54 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/a. Die asymmetrische Einheit
enthdlt zwei chemisch identische jedoch kristallographisch unabhingige Molekiile von 54
(54a mit B1 und 54b mit B2) sowie 0.5 Aquivalente Benzen. Analoge Bindungslingen und
Bindungswinkel von 54a und 54b weichen mit Ausnahme der fehlgeordneten Bereiche um

weniger als 1% von einander ab. Die Molekiilstruktur von 54a ist in Abb. 41 gezeigt.

Abbildung 41. ORTEP von S54a (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Co-kristallisiertes Benzen sowie alle
H-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Das Bor-Atom von 54 ist in beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit mit einer
Winkelsumme von jeweils 360° (54a: 360.0(9)°, 54b: 360.0(9)°) trigonal planar umgeben.
Ausgewihlte Bindungslangen und Winkel sind in Tab. 30 zusammengefasst. Entlang der
kristallographischen h-Achse werden zwei Arten von individuellen 1D-Ketten ausgebildet.

Die Molekiile innerhalb einer Kette sind jeweils durch m-n-Wechselwirkungen verbunden,
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wobei die Ebenenabstinde zwischen den beteiligten Phenylringen in einem Bereich von 3.26—
3.59 A liegen und typischen Werten fiir m-n-Stapelwechselwirkungen in aromatischen

[126] Die Hohlrdume zwischen diesen Ketten werden durch die co-

Verbindungen entsprechen.
kristallisierten Benzenmolekiile besetzt, die in 54-0.5 C¢Hg keine m-n-Wechselwirkungen

eingehen.

Tabelle 30. Ausgewdhlte Bindungslidngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 54.

54a 54b

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]

O1-B1 1.357(7) C14-C22 1.479(7) 03-B2 1.355(7) C39-C47 1.474(7)
02-B1 1.341(7) C22-C23 1.362(7) 04-B2 1.348(7) C47-C48 1.376(7)
B1-C7 1.558(8) C23-C24 1.439(7) B2-C32 1.549(8) C48-C50 1.434(7)
C13-Cl14 1.352(7) C24-N1 1.147(7) C38-C39 1.354(7) C50-N4 1.146(7)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

O1-B1-02  113.0(5) C7-B1-01  122.3(5) 03-B2-04  112.5(5) C32-B2-03  122.7(5)
02-B1-C7  124.7(5) 04-B2-C32  124.8(5)

Torsionswinkel [°] Torsionswinkel [°]

O1-B1-C7-C12 —172.0(5) 03-B2-C32-C33 169.4(5)
C11-C10-C13-C14 —-169.9(5) C34-C35-C38-C39 168.4(6)
C10-C13-C14-C22 179.3(5) C35-C38-C39-C47 —178.5(5)
C13-C14-C22-C23 14.9(8) C38-C39-C47-C48 —-16.7(9)
C14-C22-C23-C24 -176.2(5) C39-C47-C48-C50 176.5(5)

3.6.2.2 (E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([3-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}-4-
methoxyphenyl|methylen)indan (56)

Verbindung 56 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12/a. Die Molekiilstruktur ist in
Abb. 42 wiedergegeben.

Abbildung 42. ORTEP von 56 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Das Bor-Atom in 56 befindet sich mit einer Winkelsumme von 359.98(25)° in einer trigonal
planaren Umgebung. Der Borolanring ist mit 10.7° geringfiigig aus der Ebene des Phenyl-
ringes herausgedreht. Ausgewdhlte Bindungsldngen und Winkel sind in Tab. 31 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 31. Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 56.

Bindungslinge [A]

O1-Bl 1.360(2) | B1-C7 1.559(2) | C15-C16  1469(2) | C24-C26  1.433(2)
02-B1 1366(2) | Cl4-C15  13552) |Cl6-C24  1379Q2) | C26-N2 1.150(2)

Bindungswinkel [°]

O1-B1-02 113.04(14) 02-B1-C7 120.43(14) C7-B1-01 126.51(14)

Torsionswinkel [°]

O1-B1-C7-C12  -167.97(15) | C12-C11-C14-C15  175.59(15) C14-C15-Cl6-C24  —-13.8(2)
C7-C8-03-C13  —-179.35(13) | C11-C14-C15-C16  —174.72(14) C15-C16-C24-C26  —179.39(14)

Das Vorhandensein von elektronenreichen und elektronenarmen Bereichen ldsst in 56 ein
ausgepragtes m-m-Stacking erwarten. Die Gegenwart der raumfiillenden Bpin-Gruppe in meta-
Position zum Elektronenakzeptor verhindert jedoch die Ausbildung von planaren n-rt-Stapeln.
Im Kristallgitter orientieren sich die Molekiille von 56 entlang der kristallographischen
a-Achse, wobei die kiirzesten Abstiinde zwischen den Molekiilen bei 3.306 A (C9A-C25B,
C25A—C9E) und 3.382 A (C12B-C21C, C21B—C21C) liegen (Abb. 43).

B1A
0 / b N
LTy M Yye
b Ia
> B1B
lb+.
\\\”a
W b
laM
= BID
lb
\lla
BIE
- N
‘} Ha -3
a LI T I ®

M
la = Ib: d(C9-C25) = 3.306 A

lla = llb: d(C12-C21) = 3.382 A

Abbildung 43. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 56 mit Angabe der kiirzesten Abstéinde d zwischen den
Molekiilen entlang der kristallographischen a-Achse. Die Zusidtze A-F beziehen sich auf symmetrieerzeugte
Molekiile.

3.6.2.3 (E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([5-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}-3-
methylthiophen-2-yljmethylen)indan (59)

Verbindung 59 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 . Die Molekiilstruktur ist in Abb.
44 gezeigt. Das Bor-Atom weist mit einer Winkelsumme von 359.99(25)° eine trigonal
planare Umgebung auf. Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel sind in Tab. 32 zusammen-

gefasst.
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Abbildung 44. ORTEP von 59 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Tabelle 32. Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 59.

Bindungslinge [A]

O1-B1 1.356(2) C7-S1 1.7126(15) | C12-C13 1.358(2) C22-C24 1.438(2)
02-B1 1.367(2) S1-C10 1.7345(16) | C13-Cl14 1.470(2) C24-N2 1.148(2)
B1-C7 1.551(2) C10-C12 1.435(2) C14-C22 1.378(2) C23-N1 1.150(2)
Bindungswinkel [°]

01-B1-02 114.79(14) C7-B1-01 122.01(14)

02-B1-C7 123.19(14) C7-S1-C10 92.85(7)
Torsionswinkel [°]

C8-C7-B1-01 178.81(15) C10-C12-C13-C14  179.86(14) | C13-C14-C22-C24  177.14(14)
C9-C10-C12-C13  178.91(15) C12-C13-C14-C22  -0.1(3) C7-C8-C9-C10 0.65(19)

In der Festkorperstruktur von 59 ordnen sich die Molekiile entlang der kristallographischen
a-Achse zu 1D-Ketten an. Die Atome des konjugierten Kohlenstoffgeriistes von 59 liegen mit
einer maximalen Abweichung von 0.024 A anniihernd in einer Ebene. Die Abstéinde zwischen
den Ebenen betragen im Wechsel 3.45 A und 3.47 A. Diese Werte liegen in einem Bereich

der fiir n-n-Wechselwirkungen in aromatischen Verbindungen typisch ist.!'*®!

3.6.3 Wechselwirkung mit Fluoridionen

Die Wechselwirkung mit Fluoridionen fiihrt auch an den DCI-Chromophoren in allen Fillen
zu einer Verschiebung der UV/vis-Absorption zu gréfleren Ap.x. Eine Ubersicht iiber die in

DCM ermittelten UV/vis-Absorptionsmaxima ist in Tab. 33 gegeben.

Tabelle 33. UV/vis-Absorptionsmaxima der DCI-Chromophore 54-60 und der entsprechenden Bor-Fluorid-
Addukte in DCM.

Verb. Amax [M] (Vo [10°em™]) | Verb. A (0] (Ve [10° em™']) | | AT | [10° em™']
54 392 (25.51) 54-F 440 (22.72) 278
55 392 (25.51) 55-F 426 (23.47) 2.04
56 432 (23.15) 56-F 485 (20.62) 2.53
57 396 (25.25) 57-F 433 (23.09) 2.16
58 388 (25.77) 58-F 432 (23.15) 2.63
59 450 (22.22) 59-F 526 (19.01) 321
60 438 (22.83) 60-F 521 (19.19) 3.64
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Die Spektren der DCI-Chromophore wie auch die der entsprechenden B—F-Addukte zeigen
eine der langwelligen UV/vis-Absorptionsbande vorgelagerte charakteristische Doppelbande,
welche bei vergleichbaren CPB-Chromophoren nicht auftritt und vermutlich durch zusétzliche
elektronische Uberginge im planaren Indangeriist verursacht wird. In den UV/vis-
Absorptionsspektren der Verbindungen 54, 55, 57 und 58 findet eine Uberlagerung dieser
Doppelbande mit dem relevanten langwelligen UV/vis-Absorptionsmaximum statt, so dass
das ermittelte Am.x durch Superposition geringfiigig in Richtung kleinerer Werte hin
verschoben wird. Im Vergleich zum CPB-Chromophor 50 ist das Ama.x beim DCI-Analogon 54
dennoch um AA =28 nm (|A17max|= 1960 cm™") bathochrom verschoben. Den Verlauf der
inkrementellen Zugabe von TBAF zu 54 zeigt Abb. 45, wobei mit dem Ubergang von 54 zu
54-F eine Verschiebung um AAn.x = 48 nm beobachtet werden kann. Die Position der
Doppelbande, die der langwelligen UV/vis-Bande vorgelagert ist, wird durch die B-F-

Wechselwirkung nur in geringem Umfang beeinflusst.
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Abbildung 45. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 54 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A)
und Verlauf der Absorbanz bei A =440 nm (B).

Fiir 54 wird eine Fluoridbindungskonstante von K = 3.0(+0.5)x10° M ermittelt. Verbindung
54 und das CPB-Analogon 50 besitzen demnach eine dhnliche Elektrophilie am Bor-Atom
und weisen eine vergleichbare Affinitit fiir Fluoridionen auf. Die Absorptionsbande von
54-F verliert auch bei einem Uberschuss an TBAF nicht an Intensitit. Es kann daher
angenommen werden, dass die in dieser Arbeit untersuchten DCI-Chromophore eine geringe
Anfalligkeit gegeniiber nucleophilen Angriffen am Kohlenstoffgeriist aufweisen.

An den unkoordinierten DCI-Chromophoren sowie den entsprechenden B-F-Addukten
werden die spektroskopischen Eigenschaften durch die Variation des cyclischen Esters (Bpin
vs. Bnpg), die Variation des Substitutionsmusters (para- vs. meta-Bpin) und die Gegenwart
einer para-stindigen Methoxygruppe in dhnlicher Weise beeinflusst, wie dies bereits in
Abschnitt 3.2.3 beschrieben worden ist (Abb. 46A).
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Abbildung 46. UV/vis-Absorptionsspektren ausgewéhlter DCI-Chromophore und B-F-Addukte in DCM.

Die Substitution des Pinakolesters (Bpin, 54) gegen einen Diphenylethylenglykolester (R,R-
Bdpg, 58) fiihrt im freien Ester sowie im B-F-Addukt jeweils zu einer hypsochromen
Verschiebung von Ay.x um 4-8 nm An beiden flinfgliedrigen Systemen werden bei der
Wechselwirkung mit TBAF vergleichbare spektrale Verschiebungen beobachtet. Die effektive
Elektronendonorfdhigkeit der Bdpg-Gruppe ist im Vergleich zur Bpin-Gruppe weniger stark
ausgeprigt. Ebenso wirkt die BdpgF -Gruppe weniger stark elektronendonierend als die
BpinF -Gruppe.

Der Einsatz von heterocyclischen Auxiliarelektronendonoren im m-Elektronensystem (59 und
60) fiihrt sowohl im unkoordinierten Arylboronat als auch im B—F-Addukt gegeniiber 54 und
54-F zu einer deutlichen bathochromen Verschiebung von An.x (Abb. 46B). Der ausgepragte
LEwIS-acide Charakter des Bor-Atoms im DCI-Chromophor 54 ldsst sich durch das zum Bor-
Atom direkt benachbarte heterocyclische Ringsystem zusdtzlich steigern. So besitzt das Bor-
Zentrum im Thiophenderivat 59 wie auch im Furanderivat 60 in DCM einen ausgesprochen
hohen elektrophilen Charakter (59: K =1.4(x0.4)x10" M'; 60: K =6.0(x0.2) x10° M ).
Entgegen der Erwartung wird die hohere Affinitdt fiir F~ nicht beim furanhaltigen 60 sondern
am thiopenhaltigen 59 vorgefunden.

Die B-F-Adduktbildung induziert auch in den DCI-Chromophoren eine deutliche

Verschiebung von Elektronendichte, was am Beispiel von 54 in Abb. 47 gezeigt ist.

Abbildung 47. Berechnete NBO-Ladungsdifferenzen Ag (Ag = g(B-F-Addukt) — g(Boronsdureester)) zwischen
54 und 54-F . Die Ag-Werte einzelner Gruppen sind jeweils in einer Zahl zusammengefasst.
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Mit der Bildung von 54-F treten im Pinakolesterfragment dhnliche Ladungsverschiebungen
und Bindungsldngendnderungen ein, die bereits an anderen Verbindungen in dieser Arbeit
beschrieben wurden. Im konjugierten =n-Elektronensystem wird sowohl ein erheblicher
Gewinn an Elektronendiche (-0.17 e) als auch eine deutliche Polarisation vorgefunden. Ein
Grofteil der Ladung wird dabei erwartungsgemif von den Cyanogruppen aufgenommen. Ein
nicht unerheblicher Anteil an Elektronendichte wird aber auch an den anellierten Benzenring
iibertragen. Die Polarisation des m-Elektronensystems zeigt sich darin, dass Zonen mit
Ladungsverlust und Ladungsgewinn abwechselnd angeordnet sind. Der im Vergleich zu 54
verstirkte chinoide Charakter von 54-F spiegelt sich auch in einer deutlichen
Bindungslingeninderung wider. Die ausgeprigtesten Anderungen werden an der zentralen
C=C-Doppelbindung (verlingerter Bindungsabstand) sowie an den dazu benachbarten C—C-
Einfachbindungen (verkiirzter Bindungsabstand) beobachtet.

3.7 Borfunktionalisierte Chromophore mit TCF-Akzeptor

Als eine Gruppe mit sehr starken elektronenziehenden Eigenschaften hat in den letzten 10
Jahren vermehrt der cyanobasierte TCF-Akzeptor (abgeleitet von ,,Tricyanofuran®)
Verwendung gefunden. In Kombination mit starken Elektronendonorgruppierungen werden
Verbindungen und Materialien erhalten, die geringe HOMO-LUMO-Abstédnde, ausgeprigte
NLO- sowie interessante elektro-optische Eigenschaften aufweisen.!"*®! In jiingster Zeit wurde
auch tber TCF-basierte Cyanine berichtet, die ebenfalls iiber auBerordentlich stark

ausgeprigte NLO-Eigenschaften verfiigen.'*”

3.7.1 Synthese borsubstituierter TCF-Chromophore

Die Integration des TCF-Akzeptors in chromophore Verbindungen erfolgte in der Literatur
fast ausschlieBlich iiber die KNOEVENAGEL-Kondensationsreaktion™ unter Ausnutzung der
ausgeprigten CH-Aciditit der vinylogen Methylgruppe in TCF.['"*) In dieser Arbeit wurden
dquimolare Mengen an borsubstituierten Benzaldehyden und TCF in Gegenwart katalytischer
Mengen an Piperidin in einem Toluen/THF-Losungsmittelgemisch zur Reaktion gebracht
(Schema 38). Nach Chromatographie an Kieselgel erfolgt die weitere Reinigung durch
Umkristallisation aus EtOAc oder durch Ausfillen mit Petrolether. Verbindung 67 besitzt eine
sehr geringe Loslichkeit und féllt bereits aus der Reaktionsmischung mit ausreichender

Reinheit aus.
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1: R =Bpin; R*"=H; R°=H 61: R =Bpin; R"=H; R"=H (52%)
2:R'=H; R =Bpin; R®*=H 62: R' = H; R? = Bpin; R* = H (56%)
3:R'=OMe; R? =Bpin; R*=H 63: R'= OMe; R?=Bpin; R®*°=H  (61%)
4:R'=Bnpg; R =H; R®*=H 64: R' = Bnpg; R®=H; R*=H (74%)
5:R'=H; R’ =Bnpg; R*=H 65: R' = H; R*=Bnpg; R®*=H (58%)
6: R'= R,R-Bdpg; R°>=H; R®*=H 66: R' = R,R-Bdpg; R=H; R®=H (42%)
7:R'=Bnmea; R?=H; R®*=H 67: R'=Bnmea; R?=H; R*=H  (90%)
11: R' = H; R? = Bpin; R® = Bpin 68: R' = H; R? = Bpin; R* = Bpin  (28%)
12: R' = Bnpg; R? = Bnpg; R* = H 69: R' = Bnpg; R?=Bnpg; R®*=H (16%)

Schema 38. Synthese der TCF-Chromophore 61—69.

Die Synthese von TCF-Chromophoren mit heteroaromatischen Auxiliarelektronendonoren!'**!
erfolgt analog zu 61-69 durch Reaktion der formylierten Thiophen- oder Furanboronsdure-
ester (Schema 39). Da fir 70 und 71 eine hohe Affinitit fiir silikatische Oberflichen
beobachtet wurde, erfolgt die Reinigung durch Chromatographie an geringen Mengen von
Kieselgel. Wihrend das eingesetzte Formylfuran 10 eine geringe Lagerstabilitit besitzt, zeigt
das entsprechende TCF-Chromophor 71, wie auch das Thioanalogon 70, keine Empfindlich-

keit gegeniiber atmosphérischen Einfliissen.
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~ Bpin
o N X
) X W
Bpin N
\ / H -
Piperidin (kat.)

9:X=S Toluen 70:X=5 ©4%)

10: X= 0 71:X=0 (57%)

Schema 39. Synthese der heteroaromatischen TCF-Chromophore 70 und 71.

3.7.2 Einkristall-Rontgenstrukturen von TCF-Chromophoren

3.7.2.1 (E)-4-(2-|4-{4.,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl] vinyl)-2-
(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (61)

Verbindung 61 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n. Die Molekiilstruktur von
61 ist in Abb. 48 gezeigt.
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Abbildung 48. ORTEP von 61 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Das Bor-Atom besitzt eine trigonal planare Umgebung (Winkelsumme: 359.99(33)°). Im
Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von 61 in der trans-Konfiguration vor. Die
Atome des konjugierten Kohlenstoffgeriistes von 61 liegen mit einer maximalen Abweichung
von 0.057 A annihernd in einer Ebene. Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel sind in

Tab. 34 zusammengefasst.

Tabelle 34. Ausgewdhlte Bindungslidngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 61.

Bindungslinge [A]

01-BI 1366(3) | Cl0-C13  1463(3) | C19-C21  14453) | C21-C22  1368(3)
02-B1 1.367(3) C13-C14 1.336(3) C21-03 1.338(2) C22-C23 1.426(3)
B1-C7 15533) | Cl4-C15  1.4453) | C16-03  148(2) | C23-N2  1.15203)

Bindungswinkel [°]

O1-B1-02 113.68(18) 02-B1-C7 123.82(19) C7-B1-01 122.49(19)

Torsionswinkel [°]

C8-C7-B1-01 —-170.99(19) | C10-C13-C14-C15 —179.23(18) | C14-C15-C19-C20  0.3(4)
C11-C10-C13-C14 —-178.7(2) C13-C14-C15-C16  —176.86(19) | C19-C21-C22-C24  178.19(19)

Im Kristallgitter von 61 sind die Molekiile entlang der kristallographischen a-Achse in 1D-
Ketten angeordnet, wobei die kiirzesten Abstinde zwischen den Molekiilen in Stapelrichtung
bei 3.470 A (C8A-C23B, C23A-C8B) und 3.480 A (C11B-C21C, C21B—-C11C) liegen (Abb.
49). Direkte n-n-Stapelwechselwirkungen zwischen den Phenylringen benachbarter Molekiile

von 61 werden jedoch nicht gefunden.
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la: d(C8A-C23B) = 3.470 A Ib: d(C23A-C8B) = 3.470 A
lla: d(C21B-C11C) = 3.480 A lIb: d(C11B-C21C) = 3.480 A

Abbildung 49. Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur von 61 mit Angabe der kiirzesten Abstdnde d zwischen den
Molekiilen entlang der kristallographischen a-Achse. Die Zusdtze A—C beziehen sich auf symmetriecerzeugte
Molekiile.
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3.7.2.2 (E)-4-(2-[3,5-Bis{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl] vinyl)-2-(di-
cyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (68)

Das doppelt borsubstituierte TCF-Chromophor 68 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 . Die Molekiilstruktur ist nachfolgend gezeigt (Abb. 50).

Abbildung 50. ORTEP von 68 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Tabelle 35. Ausgewihlte Bindungslidngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 68.

Bindungslinge [A]

O1-Bl 1.360(3) 04-B2 1.357(3) C20-C21 1.437(3) C23-C28 1.358(3)
02-B1 1.369(3) B2-C5 1.562(3) C22-C23 1.450(3) C28-C29 1.428(3)
B1-C1 1.552(3) C3-C19 1.461(3) C23-05 1.333(3) C29-N2 1.151(3)
03-B2 1.368(3) C19-C20 1.349(3) C24-05 1.479(3) C27-N1 1.142(3)
Bindungswinkel [°]

01-B1-02 113.9(2) 02-B1-C1 123.3(2) C1-B1-01 122.6(2)
03-B2-04 114.3(2) 04-B2-C5 123.91(19) C5-B2-03 121.7(2)
Torsionswinkel [°]

C6-C1-B1-0O1 167.0(2) C4-C3-C19-C20 -166.2(2) C20-C21-C22-C23  -178.62(18)
C4-C5-B2-03 179.08(19) C3-C19-C20-C21 —178.22(19) | C22-C23-C28-C30 175.2(2)

Die Bor-Atome Bl (Winkelsumme: 359.8(4)°) und B2 (Winkelsumme: 359.9(4)°) sind
trigonal planar umgeben. Beide Boronatgruppen sind gegen die Ebene des Phenylringes
verdreht (Boronat mit B1: < =22.4°, Boronat mit B2: < = 7.8°). Die zentrale Doppelbindung
von 68 liegt in der trans-Konfiguration vor. Der Phenylring ist um 16.4° aus der Ebene des
restlichen konjugierten Systems herausgedreht. Ausgewédhlte Bindungsldngen und Winkel
sind in Tabelle 35 zusammengefasst.

In der Festkorperstruktur von 68 wird die Ausbildung von m-m-verbriickten zentro-
symmetrischen Dimeren beobachtet (Abb. 51), in der die beteiligten Phenylringe coplanar
zueinander angeordnet sind und eine parallel-verschobene Anordnung einnehmen. Beide
Phenylringe sind um 0.720 A gegeneinander verschoben. Der Ebenenabstand der Phenylringe

ist mit 3.477 A typisch fiir n-n-Wechselwirkungen in aromatischen Verbindungen.!'*
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1d=3.551A
I

Abbildung 51. Uber eine n-n-Wechselwirkung gebildetes zentrosymmetrisches Dimer in der Festkdrperstruktur
von 68 (d = Zentroid-Abstand, ¢ = gemittelter Ebenenabstand, < = Neigungswinkel der Ebenen). Das Kohlen-
stoffgeriist der Pinakolester wurde zur besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

3.7.2.3 (E)-4-(2-]3,4-Bis{5,5-Dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl} phenyl] vinyl)-2-(dicyano-
methylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (69)

Das doppelt borsubstituierte TCF-Chromophor 69 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c. Die Molekiilstruktur ist in Abb. 52 wiedergegeben.

Abbildung 52. ORTEP von 69 (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). H-Atome wurden nicht abgebildet.

Beide Bor-Atome befinden sich in einer trigonal planaren Umgebung (Winkelsumme um B1:
359.98(26)°, um B2: 359.46(27)°). Im Festkorper liegt die zentrale Doppelbindung von 69 in
der trans-Konfiguration vor. In 69 befindet sich in meta- und para-Position relativ zur
zentralen Doppelbindung je eine Boronsdureesterfunktion. Die Grofle des Bnpg-Sechsringes
erlaubt es nicht, dass sich zwei an einem Phenylring benachbarte Bnpg-Gruppen gleichzeitig
coplanar zum Phenylring befinden konnen. Als Konsequenz weicht der Bl-enthaltende
Boronatring um 8.7° von der Coplanaritit zum Phenylring ab, wohingegen der B2-
enthaltende Boronatring um 91° aus der Ebene des Phenylrings herausgedreht ist. Daraus
folgend ist die Konjugation zwischen dem unbesetzten p-Orbital an B2 und dem Phenylring
unterbrochen. Die Konjugation zwischen B1 und dem Phenylring bleibt wéhrenddessen
erhalten, so dass sich dieser Zustand in unterschiedlichen B—C-Bindungsabstdnden wider-
spiegelt. Der Abstand zwischen B2—C12 mit 1.585(2) A wird daher im Vergleich zu B1-C11
mit 1.569(3) A als signifikant linger beobachtet. Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel
sind in Tab. 36 zusammengefasst. In der Festkorperstruktur werden zwischen den Molekiilen

von 69 keine n-n-Wechselwirkungen gefunden.
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Tabelle 36. Ausgewdhlte Bindungsldngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel von 69.

Bindungslinge [A]

O1-B1 1.353(2) 04-B2 1.364(2) C18-C19 1.428(2) C25-C26 1.368(2)
02-B1 1.357(2) B2-C12 1.585(2) C23-C25 1.441(2) C26-C27 1.428(2)
BI1-Cl11 1.569(3) C15-C17 1.454(2) C25-05 1.3309(19) C27-N2 1.139(2)
03-B2 1.351(2) C17-C18 1.345(2) C20-05 1.4829(18) C24-N1 1.144(2)
Bindungswinkel [°]

01-B1-02 124.02(15) 02-B1-Cl11 117.12(14) C11-B1-01 118.84(15)
03-B2-04 123.88(15) 04-B2-C12 119.38(15) C12-B2-03 116.20(16)

Torsionswinkel [°]

C12-C11-B1-0O1 168.82(16) C16-C15-C17-C18 —-176.29(17) C17-C18-C19-C23  —-178.25(18)
C11-C12-B2-03 —-89.0(2) C15-C17-C18-C19  —-177.65(17)  C23-C25-C26-C28  174.25(17)

3.7.3 TCF-Chromophore mit einem LEWIS-aciden Bor-Zentrum

Die UV/vis-Absorptionsbanden der TCF-Chromophore 61-71 wie auch der entsprechenden
B-F-Addukte weisen neben einer unsymmetrischen Form zwei benachbarte Maxima von
variabler Intensitdt auf. Um die ermittelten UV/vis-Absorptionswerte sowohl untereinander
als auch mit anderen Arylboronaten in dieser Arbeit vergleichen zu kdnnen, wurde in diesem
Kapitel die mittlere Halbwertsabsorption (gemittelte Wellenldnge bei halber Absorbanz) als
Mal fiir Amax gewdhlt. In einigen Fillen entsprechen diese Werte dem experimentellen
UV/vis-Absorptionsmaximum. In vielen Fillen ist an den UV/vis-Absorptionsbanden der
TCF-Chromophore eine Substruktur zu beobachten, die moglicherweise durch energetisch
dicht beieinander liegende optische Uberginge verursacht wird. Eine Zusammenstellung der

in DCM ermittelten UV/vis-Absorptionswerte ist in Tabelle 37 gegeben.

Tabelle 37. UV/vis-Absorptionsmaxima der TCF-Chromophore 61-71 und der entsprechenden Bor-Fluorid-
Addukte in DCM.

Verb. Amax [nm] (V.. [10° cm™]) Verb. Amax [0m] (Vi [10° em™]) | [ AV, [[10° cm™]
61 403 (24.81) 61-F 452 (22.12) 2.69
62 401 (24.94) 62-F 435 (22.99) 1.95
63 448 (22.32) 63F 502 (19.92) 2.40
64 407 (24.57) 64-F 446 (22.42) 2.15
65 404 (24.75) 65F 435 (22.99) 1.76
66 401 (24.94) 66-F 447 (22.37) 2.57
67 419 (23.87) 67-F
68 403 (24.81) 68-F 440 (22.73) 2.08
69 411 (24.33) 69-F 441 (22.68) 1.66
70 441 (22.68) 70-F 516 (19.38) 3.30
71 442 (22.62) T1-F 526 (19.01) 3.61

* nucleophile Angriffe am Kohlenstoffgeriist.
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Das UV/vis-Absorptionsmaximum des Bpin-substituierten TCF-Stammchromophors 61 liegt
mit Amax = 403 nm bereits im sichtbaren Bereich. Mit der Bildung des B-F-Adduktes wird
eine Verschiebung zu Am.x = 452 nm beobachtet. Den Verlauf der inkrementellen Zugabe von
TBAF zu 61 zeigt Abb. 53. Die Fluoridbindungskonstante von 61 ist mit K = 4.0(x0.7)x10°
M geringfiigig hoher als beim DCI-Chromophor 54. Die hohe Elektrophilie des Bor-Atoms

wird hierbei durch den auBBerordentlich starken Elektronenzug des TCF-Akzeptors verursacht.

—61in DCM
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Abbildung 53. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 61 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A)
und Verlauf der Absorbanz bei A =460 nm (B).

Bei der Zugabe von TBAF zu 61 wird nach Erreichen der 1:1-Stochiometrie eine rasche
Abnahme der Intensitdt der langwelligen UV/vis-Bande beobachtet. Die Ursache liegt
vermutlich in nucleophilen Angriffen von F~ am konjugierten Kohlenstoffgeriist, wobei eine
Unterbrechung des konjugierten Systems eintritt. An den carbocyclischen TCF-Chromo-
phoren 62—-69 wird dieses Verhalten in unterschiedlicher Ausprigung ebenfalls beobachtet.
Die TCF-Chromophore 70 und 71 zeigen eine wesentlich niedrigere Anfalligkeit fiir diese
Nebenreaktion. Insbesondere am Furanderivat 71 werden bis zu einem zehnfachen
Uberschuss an TBAF praktisch keine nucleophilen Angriffe beobachtet.

In der Reihe der TCF-Chromophore konnen ebenfalls die Einfliisse der Ringgrof3e des Esters
(61/61-F vs. 64/64-F ") und des Substitutionsmusters auf die spektroskopischen Eigenschaften
beobachtet werden. Hierbei wird zwischen den meta- und para-Isomeren 61 und 62 mit
Aldmax =3 nm nur ein geringer Unterschied gefunden. Die Differenz in den B—F-Addukten
61-F und 62-F fillt mit Adn. =17 nm jedoch deutlich grofer aus. Die zu 61 und 62
analogen Bnpg-Isomere 64 und 65 lassen vergleichbare Beobachtungen zu (Adm.x =3 nm).
Die resultierenden B-F-Addukte 64:-F und 65-F unterscheiden sich in A nur um 11 nm.
Die Gegenwart einer para-Methoxygruppe in 63 verschiebt An. ebenfalls zu grofleren
Werten (Abb. 54). Hierbei wird deutlich, dass die 4-BpinF -Gruppe und die 4-OMe-Gruppe in

DCM in ihrer Stéirke vergleichbare elektronendonierende Wirkungen aufweisen.
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Abbildung 54. UV/vis-Absorptionsspektren von ausgewahlten borsubstituierten TCF-Chromophoren und Bor-
Fluorid-Addukten in DCM.

Weiterhin kann auch an den TCF-Chromophoren gezeigt werden, dass die Lage von Amax
(Amax: 61 <64 <67 <64-F <61-F) stark von der koordinativen Umgebung und der daraus
resultierenden Elektronendonorstirke des Borsubstituenten (Bpin < Bnpg < Bnmea < BnpgF~
< BpinF") abhingt. Diese Reihenfolge wurde auch in der Reihe der Nitrobenzene (Abschnitt
3.2.3) und Nitrostilbene (Abschnitt 3.4.5) beobachtet. Die Substitution der para-stindigen
Bpin-Gruppe in 61 gegen eine R,R-Bdpg-Gruppe in 66 fiihrt zu einer geringen hypsochromen
Verschiebung von A.x. Diese Verschiebung findet sich auch in B-F-Addukten wieder. Diese
Unterschiede werden auch zwischen den DCI-Chromophoren 54 und 58 und ihren B-F-
Addukten vorgefunden.

Die Verschiebung von Elektronendichte, die bei der Koordination von Fluoridionen am Bor-

Atom induziert wird, ist fiir TCF-Chromophore am Beispiel von 61 in Abb. 55 gezeigt.
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Abbildung 55. Berechnete NBO-Ladungsdifferenzen Ag (Ag = g(B—F-Addukt) — g(Boronsdureester)) zwischen
61 und 61-F . Die Ag-Werte einzelner Gruppen sind jeweils in einer Zahl zusammengefasst.

Mit der Bildung von 61‘F  werden am BpinF -Fragment Verdnderungen in der Ladungs-
verteilung und den Bindungslédngen beobachtet, die den Beobachtungen an borsubstituierten
Nitrobenzenen in Abschnitt 3.2.4 entsprechen. Im n-System des TCF-Chromophors wird ein
Ladungsgewinn (—0.18 ¢) sowie eine deutliche Polarisation vorgefunden. Die mit der
Polarisation assoziierte Positivierung des (B)-C-Atoms steht mit dem starken Elektronenzug
des TCF-Akzeptors im Einklang. In 61-F wird im Vergleich zu 61 ein zunehmender

chinoider Charakter vorgefunden, welcher im gesamten konjugierten Kohlenstoffgeriist zu
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alternierenden Bindungslingeniinderungen fiihrt. Die ausgepriigtesten Anderungen werden an
der zentralen C=C-Doppelbindung (verlingerter Bindungsabstand) sowie an den dazu
benachbarten C—C-Einfachbindungen (verkiirzter Bindungsabstand) beobachtet. Das Bild der
Ladungsverschiebung (Abb. 55) steht mit dem verstirkten chinoiden Charakter im Bor-
Fluorid-Addukt im Einklang.

3.7.4 TCF-Chromophore mit zwei LEWIS-aciden Bor-Zentren

Anordnung in den Positionen 3 und 5:
Das Chromophor 68 trigt zwei Bpin-Gruppen, die sich jeweils in meta-Position zum TCF-
Akzeptor befinden. Bei der Zugabe von TBAF wird in Analogie zum Nitrobenzen 23 zuerst

nur ein Aquivalent F~ an einer Bpin-Gruppe angelagert (Schema 40).

68-F~

Schema 40. Wechselwirkung eines Fluoridions mit 68 unter Bildung von 68-F". Die Anlagerung eines weiteren
Fluoridions an 68F wird nicht beobachtet, da hierfiir die Uberwindung des elektrostatischen Potentials
notwendig ist.

Der Verlauf der inkrementellen Zugabe von TBAF zu 68 in DCM ist in Abb. 56 gezeigt.
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Abbildung 56. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 68 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A)
und Verlauf der der Absorbanz bei A =448 nm (B).

Mit dem Erreichen der 1:1-Stéchiometrie wird keine weitere Anderung der Bandenform von
68-F beobachtet. Die Anlagerung eines weiteren Aquivalents TBAF an der freien Bpin-

Gruppe wird durch die elektrostatische AbstoBung zwischen Fluoridionen und der
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vorhandenen BpinF -Gruppe unterdriickt. Die Bildung des Bis-Fluorid-Adduktes 68-2F"
gelingt auch bei weiterer Zugabe von TBAF nicht, da nucleophile Angriffe von Fluoridionen
an 68-F nun bevorzugt am Kohlenstoffgeriist stattfinden.

Die Fluoridbindungskonstante von 68 fillt mit K = 4.5(x2.2)x10’ M ' im Vergleich zu 61 um
eine Zehnerpotenz grofer aus. Es kann angenommen werden, dass zwei Boronatgruppen, die
an ein und demselben Phenylring gebunden sind, sich gegenseitig in ihren LEWIS-aciden
Eigenschaften verstirken. Infolge des o-Akzeptor-Charakters iibt eine Boronatfunktion einen
betrdchtlichen Elektronenzug auf die jeweils andere Funktion aus. Dieses Verhalten wird
dadurch bestitigt, dass die 'H-Signale des substituierten Phenylrings in 68 im Vergleich zu 61

oder 62 eine deutliche Tieffeldverschiebung erfahren.

Anordnung in den Positionen 3 und 4.

Im TCF-Chromophor 69 befinden sich zwei direkt benachbarte Boronatgruppierungen. Bei
der Zugabe von TBAF zu 69 erfolgt die Anlagerung von einem Aquivalent F~ unter Bildung
von 69-F . Abb. 57 zeigt die relative Intensitdt der UV/vis-Absorptionsbande von 69 im
Vergleich zu den einfach Bnpg-substituierten TCF-Chromophoren 64 und 65 sowie die
Verschiebung von Ay« nach Zugabe von einem Aquivalent TBAF.

64 (407 nm)

64-F- (446 nm)
— 65 (404 nm)
—=—65-F (435 nm)
—69 (411 nm)
——69-F (441 nm)

normierte Absorbanz [a.u.]

300 350 400 450 500 550
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Abbildung 57. Normierte UV/vis-Absorptionsspektren der Bnpg-substituierten TCF-Chromophore 64, 65 und
69 in DCM. Die Banden der entsprechenden B-F-Addukte wurden im Verhiltnis zu den unkoordinierten TCF-
Chromophoren normiert.

Bei Zugabe weiterer Mengen an TBAF wird ein zweifaches B—F-Addukt 69-2F nicht
beobachtet. Die UV/vis-Absorptionsbanden von 64, 65 und 69 weisen untereinander eine
grof3e Ahnlichkeit auf und zeigen nur geringfiigige Unterschiede von Ay.. Die UV/vis-
Absorptionsbanden der gebildeten B—F-Addukte sind erwartungsgemall zu groBeren Amax
verschoben und lassen untereinander deutliche Unterschiede im UV/vis-Absorptionsprofil
erkennen. Fiir 64-F und 65-F besteht jeweils nur eine Moglichkeit zur B-F-Wechselwirkung
(entweder para oder meta), wobei die Anlagerung von F an der Boronatgruppe in para-

Position bevorzugt sein sollte. Fiir 69-F ist neben beiden diskreten Positionen zusitzlich eine
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verbriickte Anordnung denkbar. Die mittlere Halbwertsabsorption von 69-F liegt mit Ayax =
441 nm jedoch fiir eine alleinige B-F-Wechselwirkung in para-Position zu niedrig (64-F :
Amax = 446 nm) und in meta-Position zu hoch (65F: Anx = 435 nm). Es kann
geschlussfolgert werden, dass die in 69-F vorliegende B-F-Wechselwirkung nicht
ausschlieBlich an einer einzelnen Bnpg-Gruppe stattfinden kann. Das Vorliegen eines
einzigen ''B-Signales bei § = 7.5 ppm beweist, dass an der Bildung von 69-F beide Bnpg-
Gruppen beteiligt sind. Zudem wird dieses Signal gegeniiber den Addukten 64-F oder 65-F
(0= 4 ppm) bei tieferem Feld gefunden, so dass in 69-F aus der Ringspannung resultierend
ein geringerer tetrahedraler Charakter als in den einfach substituierten B—F-Addukten
vorliegt. Es kann daher angenommen werden, dass in 69-F eine verbriickte Anordnung
vorliegt und Verbindung 69 demnach als bidentate LEWIS-Sdure auf Fluoridionen

chelatisierend wirkt.

69

Schema 41. Mogliche Wirkung von 69 als Chelat-LEwis-Base fiir Fluoridionen.

Eine mogliche Anordnung von 69-F in einer verbriickten Form ist in Schema 41 gezeigt. In
der Literatur sind 1,2-bisborylierte Arene beschrieben, die ebenfalls in der Lage sind,
gegeniiber F als chelatisierende LEWIS-Sdure aufzutreten. Derartige Chelat-Strukturen
konnten in der Literatur anhand ihrer Einkristallstrukturen eindeutig identifiziert werden.!"*"!
Mit dem bisherigen Datenmaterial kann keine Aussage dariiber getroffen werden, ob die B—F-
Wechselwirkung in 69-F an einer der beiden Bnpg-Gruppen bevorzugt stattfindet. Obwohl
fiir die para-stindige Bnpg-Funktion eine hohere Elektrophilie erwartet wird, kdnnen keine
Unterschiede im LEWIS-aciden Charakter beider Bnpg-Gruppen ausgemacht werden. Neben
einer verbriickten Anordnung in 69-F (Schema 41) kann alternativ auch ein im Rahmen der
NMR-Zeitskala sehr schnell ablaufendes Fluorid-Austauschgleichgewicht zwischen zwei

unverbriickten B-F-Spezies in Betracht gezogen werden.

3.7.5 Furan- und Thiophenbasierte TCF-Chromophore

Durch den Austausch des Phenylringes in 61 gegen einen Thiophen- (70) oder Furanbaustein

(71) als Auxiliarelektronendonor wird die Energie des HOMO angehoben, so dass im

~

Vergleich zu 61 eine bathochrome Verschiebung von Ap,x um bis zu 39 nm (|Av

max
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2190 cm™') erreicht wird (Abb. 58). Zudem findet bei der Bildung der heterocyclischen B—F-
Addukte eine stirkere spektroskopische Verschiebung der UV/vis-Absorption statt.

—— 61 (403 nm)
—— 61-F- (452 nm)
70 (441 nm)
70-F- (516 nm)
—— 71 (442 nm)
——71-F- (526 nm)

0.89

0.6

0.4

Absorbanz [a.u.]

0.29

0.0

T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Abbildung 58. UV/vis-Absorptionsspektren carbo- (61) und heterocyclischer TCF-Chromophore (70, 71) sowie
der entsprechenden B-F-Addukte in DCM .

Den Verlauf der inkrementellen Zugabe von TBAF zu 71 in DCM ist in Abb. 59A gezeigt.
Mit Erreichen der 1:1-Stochiometrie wird keine weitere Verdnderung der UV/vis-Absorption
beobachtet. Der Titrationsverlauf in Abb. 59B zeigt eine kaum vorhandene Kriimmung, was
bereits auf eine ausgesprochen hohe Fluoridbindungskonstante hinweist. Als Folge kann die

Bindungskonstante fiir 71 mit K ~ 1x10® M"' nur noch abgeschitzt werden.
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Abbildung 59. UV/vis-Absorptionsspektrenserie von 71 in DCM unter inkrementeller Zugabe von TBAF (A)
und Verlauf der Absorbanz bei 4 =525 nm (B). Hier wird auch der ausgeprégte Farbwechsel von gelb (71) nach
intensiv pinkfarben (71-F") deutlich.

Vergleichbar hohe Fluoridbindungskonstanten werden {iiblicherweise mit chelatisierenden
Rezeptoren, wie D3 (Schema 14) oder G5 (Schema 17) erreicht. Die Ursache fiir die
auBerordentlich hohe Affinitdt von 71 fiir Fluoridionen liegt wiederum im starken Elektronen-
zug des TCF-Akzeptors der zusdtzlich durch den —/-Effekt des Furan-Sauerstoff-Atomes
unterstiitzt wird, begriindet. Am Thioanalogon 70 wird aufgrund der geringeren Elektro-

negativitdit des Schwefel-Atoms mit K = 42(+1.2)x10° M eine wesentlich geringere
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Affinitdt fiir Fluoridionen vorgefunden. Verbindung 70 und das carbocyclische TCF-

Stammchromophor 61 besitzen daher vergleichbare Bindungskonstanten fiir Fluoridionen.
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Schema 42. Berechnete NBO-Ladungen in der Umgebung des Bor-Atoms in phenylbasierten Chromophoren 34,
54 und 61 im Vergleich zu analogen Furanderivaten (42, 60 und 71) sowie dem Thiophenderivat 70. In den
Furanderivaten ist die Elektronendichte im (B)—-C-Atom deutlich verringert.

Eine mogliche Erkldrung fiir den ausgeprochen hohen elektrophilen Charakter des Bor-Atoms
in furansubstituierten Arylboronaten kann die Analyse der Elektronendichteverteilung im
unkoordinierten Zustand liefern, wobei die Ladungsverteilung in der Umgebung des B-Atoms
eine besondere Bedeutung besitzt. In Schema 42 sind die berechneten NBO-Ladungen in
ausgewdhlten carbo- und heterocyclischen Chromophoren gegeniibergestellt.

Es wird deutlich, dass die Substitution des (B)-Phenylringes gegen einen (B)-Furanring in der
Reihe der Stilbene, DCI- und TCF-Chromophore zu einem Verlust von Elektronendichte am
(B)-C-Atom fiihrt. Als Ursache kann der Elektronenzug des Furansauerstoff-Atoms (Elektro-
negativitit EN: 3.5)1! angesehen werden. Als Folge resultiert eine stark erhdhte LEWIS-
Aciditit am Bor-Atom. Dieses Bild steht mit der erhohten Fluoridbindungsféhigkeit der
Furan-derivate 42, 60 und 71 im Vergleich zu den entsprechenden carbocyclischen
Verbindungen 34, 54 und 61 im Einklang. Mit dieser Betrachtung kann jedoch die hohe
Elektrophilie von (B)-Thiophen-Systemen (z. B. 59 und 70) nicht zufriedenstellend erklért
werden, da in der Reihe der TCF-Chromophore in Schema 42 fiir Verbindung 70 am (B)—C-
Atom die hochste Elektronendichte gefunden wird.

An Verbindung 71 wurde die hochste LEWIS-Aciditét aller in dieser Arbeit untersuchten
Arylboronate gefunden. Zudem wurde fiir 71-F der grofite Am.-Wert aller B-F-Addukte
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beobachtet. Im folgenden Abschnitt soll daher auf einige besondere Eigenschaften von 71
ndher eingegangen werden. Durch Rotation um die zur zentralen C=C-Doppelbindung
benachbarten C—C-Bindungen kann das TCF-Chromophor 71 in Losung in vier Konformeren
auftreten. Die energetische Differenz zwischen diesen Formen betrégt maximal 11.5 kJ-mol '
(B3LYP/TZVP). Die berechnete Gleichgewichtsstruktur des energiedrmsten Rotationsisomers
von 71 ist in Abb. 60 gezeigt.

Abbildung 60. Auf B3LYP/TZVP-Niveau berechnete Gleichgewichtsstruktur von 71.

Wie bereits fiir andere Verbindungen in dieser Arbeit beschrieben wurde, wird auch bei der
Bildung des B-F-Adduktes 71-F  ein Ladungstransfer vom Borsubstituenten an das
Chromophor sowie eine Polarisation des Chromophors beobachtet. DFT-Berechnungen
zeigen, dass hierbei sowohl in der Umgebung des Bor-Atoms (siche Abschnitt 3.2.4) als auch
direkt im konjugierten m-Geriist deutliche Anderungen der Bindungslingen auftreten.
Dariiberhinaus werden fiir 71 spezifische Besonderheiten beobachtet. So zeigt Verbindung 71
eine deutlich ausgepridgte Bindungsldngenalternanz. Im Bor-Fluorid-Addukt 71-F~ alternieren
die Bindungsldngen hingegen kaum (Bindungen 1-7). Dieses Verhalten ist in einem

Bindungslingendiagramm in Abb. 61A verdeutlicht.
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Abbildung 61. Bindungsldngendiagramm fiir die konjugierte Kette in 71/71:F~ (A) und 70/70-F (B).
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Ahnliche Ergebnisse werden auch an den Thio-Analoga 70 und 70-F~ beobachtet (Abb. 61B).
An allen anderen Strukturen der B-F-Addukte, die in dieser Arbeit beschrieben sind, wurde
eine wesentlich groflere Bindungslidngenalternanz gefunden. Weiterhin ist die Polarisation des
n-Systems bei der Bildung von 71:F stirker ausgeprdgt als es beim carbocyclischen
Analogon 61-F der Fall ist. Die Verschiebung von Elektronendichte beim Ubergang von 71
zu 71°F ist in Abb. 62 gezeigt. Dieses Bild stiitzt die Beobachtung, dass bei 71/71-F~
(A1=84 nm; AV =3600 cm ) eine wesentlich groBere UV/vis-Verschiebung auftritt als bei
61/61°F (AA=49 nm; AV =2700 cm ', siche auch Abb. 55).

Abbildung 62. Berechnete NBO-Ladungsdifferenzen Ag (Ag = g(B—F-Addukt) — g(Boronsdureester)) zwischen
71 und 71-F . Die Ag-Werte einzelner Gruppen sind jeweils in einer Zahl zusammengefasst.

3.7.6 Wechselwirkung mit aliphatischen Alkoholen

Verbindung 71 weist ein gering ausgeprigtes solvatochromes Verhalten auf. Jedoch wurde
insbesondere in aliphatischen Alkoholen eine bathochrome Verschiebung der UV/vis-
Absorptionsbande beobachtet (Abb. 63A). Dieses Verhalten wurde im Zuge der
solvatochromen Charakterisierung der Nitrostilbene 34, 43 und 46 (siche Abschnitt 3.4.6)
nicht beobachtet. Es kann daher angenommen werden, dass der duBerst starke elektrophile
Charakter des Bor-Atoms in 71 fiir diese Art der Wechselwirkung notwendig ist. Hierbei ist
insbesondere die Gegenwart des (B)-Furanringes ausschlaggebend, da eine vergleichbare
Wechselwirkung mit aliphatischen Alkoholen am carbocyclischen Analogon 61 nicht

beobachtet werden kann.
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Abbildung 63. A) UV/vis-Absorptionsspektren von 71 in verschiedenen Alkoholen. Zum Vergleich sind die
UV/vis-Absorptionspektren von 71 und 71-F~ in DCM abgebildet. B) Mogliches Gleichgewicht zwischen 71 und
aliphatischen Alkoholen unter Bildung von 71-:OR".
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In Abb. 63A ist ersichtlich, dass die Position des UV/vis-Absorptionsmaximums von der
Natur des aliphatischen Alkohols abhdngig ist. In den fluorierten Alkoholen treten keine
(HFIP) bis geringe Verschiebungen (TFE) auf. Mit zunehmender Kettenldnge des
aliphatischen Alkohols wird eine stirkere Verschiebung zu grofleren Ay.x beobachtet, wobei
die erhaltenen UV/vis-Absorptionsprofile ab Ethanol dem B—F-Addukt 71-F &hnlich sind.
Diese starke Verschiebung von Ay, die sonst nur bei der Koordination von F~ am Bor-Atom
beobachtet wird, deutet darauf hin, dass in aliphatischen Alkoholen ein Alkoholation an 71
koordiniert (Abb. 63B). Weiterhin kann abgeleitet werden, dass die Lage der resultierenden
UV/vis-Bande von der Elektronenpaardonorfidhigkeit des Alkohols abhédngig ist. Die
fluorierten Alkohole HFIP (f= 0)') und TFE (p= 0)'! besitzen im Vergleich zu
aliphatischen Alkoholen erwartungsgemif} eine geringe EPD-Féhigkeit und verursachen hier
die geringsten UV/vis-Verschiebungen.

Fiir das Di(benzo[b]-thiophen-2-yl)mesitylboran D4 (siche Schema 14) wurde in Methanol
ebenfalls die Bildung eines MeOH-Adduktes beschrieben. Dessen UV/vis-Absorptions-
verhalten ist ebenso mit dem des B-F-Komplexes D4-F~ vergleichbar.*®! Als Ursache fiir die
Bildung dieses Adduktes wurde aufgefiihrt, dass die LEWIS-Aciditit am Bor-Atom in D4
durch die zwei direkt benachbarten Thiophenringe im Vergleich zu carbocyclischen
Triarylboranen drastisch erhoht ist.*®) Diese Beobachtungen lassen vermuten, dass sowohl 71
als auch D4 in Alkoholen analoge Wechselwirkungen eingehen.

Die Koordination von Alkoholaten an das Bor-Atom ist prinzipiell iiber die Position des ''B-
Signales nachweisbar. Die geringe Loslichkeit von 71 in aliphatischen Alkoholen verhindert
jedoch die Aufnahme entsprechender ''B-NMR-Spektren. Das ''B-Signal fiir 71 wird im
Vergleich zu reinem CDCIl; (6 = 27.6 ppm) in CDCI3/EtOH (50:50) jedoch deutlich zu
héherem Feld (0 = 23.1 ppm) verschoben. Das entsprechende B-F-Addukt 71-F zeigt ein
'B-Signal bei 4.9 ppm. Nach den bisherigen Untersuchungen liegt der Adduktbildung von 71
in neutralen Alkoholen eine direkte Komplexierung des trigonal planaren Bor-Atoms durch
ein Alkoholat-Ion zugrunde. Der Ursprung des Alkoholat-Ions liegt in der Autoprotolyse des
Alkohols, wobei das Gleichgewicht mit geeigneten schwach koordinierenden Basen, z. B.
2,6-Di-tert-butylpyridin (DTBP, pKg = 9.05)!"*! insbesondere in sauren Alkoholen wie TFE
(pKs = 12.5)""*! in Richtung des Alkoholats verschoben werden kann. Bisher konnte nicht
geklart werden, ob das Alkoholat-Ion unmittelbar an das Bor-Atom koordiniert oder erst nach
der Koordination des neutralen Alkohols am Bor-Atom eine Deprotonierung stattfindet.
Obwohl diese Art der Wechselwirkung stark von der Natur des Alkohols abhéngig ist,
entspricht dieses Verhalten nicht dem Konzept der Solvatochromie, da eine chemische
Verinderung am betrachteten Molekiil stattfindet.!'*"

Neben 71 treten auch 70 sowie die DCI-Chromophore 59 und 60 in abgeschwichter Form mit
aliphatischen Alkoholen unter Verschiebung von A,.x in Wechselwirkung. Bei Verbindung 42
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wir keine Adduktbildung mit Alkoholen beobachtet. Diese Strukturabhéngigkeit unterstreicht,
dass in Arylboronaten fiir eine derartige LEWIS-Sédure-Base-Wechselwirkung in Alkoholen

die Anwesenheit eines starken Elektronenakzeptors notwendig ist.

3.7.7 Wechselwirkung mit silikatischen Oberflichen

Bei den priparativen Arbeiten wurde beobachtet, dass 71 mit intensiver Farbe an silikatische
Oberflachen adsorbiert. Dieses Adsorptionsverhalten wurde auch an rauen Glasflichen, wie
z. B. Glasschliffen, beobachtet. Vergleichbare Chromophore, die keine Bpin-Funktionalitét
tragen, zeigen dieses Verhalten nicht. Fiir weitere Untersuchungen wurde 71 aus DCM an
trockenem Kieselgel 60 adsorbiert, wobei die Partikel bereits bei geringen Beladungen eine
intensive Orange-Rot-Farbung annehmen. Zum Vergleich wurde eine Probe von 71 mit KBr

verdiinnt. Das UV/vis-Absorptionsverhalten dieser Feststoffe ist in Abb. 64 wiedergegeben.
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Abbildung 64. A) UV/vis-Absorptionsspektren von 71 nach Adsorption an KG60 und im Gemisch mit KBr.
Zum Vergleich sind die UV/vis-Absorptionsspektren von 71 und 71-F~ in DCM abgebildet. B) Postulierte
Wechselwirkung des TCF-Chromophors 71 mit silikatischen Oberflichen am Beispiel von KG60. Fiir 71 wird
sowohl in reiner Form im Feststoff als auch nach der Adsorption an der Kieselgeloberfliche Fluoreszenz
beobachtet. Die Beladung von 71 auf KG60 betrigt ca. 3x10°° mol-g .

Hierbei fallt auf, dass die UV/vis-Bande von 71 an KG60 im Vergleich zu 71 an KBr zu
groBBeren Wellenlédngen verschoben ist. Es wird daher vermutet, dass LEWIS-basische
Gruppen, die sich auf der Oberfliche silikatischer Materialien befinden, z. B. freie Silanol-
oder Silanolat-Gruppen, in der Lage sind, an eine sp’-hybridisierte Borfunktion zu
koordinieren. Bei dieser Wechselwirkung handelt es sich nicht um Physisorption sondern um
einen spezifischen Chemisorptionsprozess. Als direkte Folge wird, dhnlich wie bei der
Bildung von B-F-Addukten, eine Verschiebung von Ay, zu groBeren Werten erwartet. Da
eine Interaktion von LEWIS-basischen Oberflichenzentren mit dem Bor-Atom eine
betriachtliche sterische Anforderung darstellt, ist am Bor-Atom ein ausgeprégter elektrophiler
Charakter (hohe LEWIS-Aciditit) erforderlich. Dieser Charakter wird durch starke elektronen-

ziehende Gruppen, wie TCF- oder DCI-Akzeptoren, zusammen mit direkt am Bor-Atom
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gebundenen Furan und Thiophengruppen gewéhrleistet. So sind neben 71 auch 70 und die
heterocyclischen DCI-Chromophore 59 und 60 in der Lage an Kieselgel und andere
silikatische Oberflichen zu adsorbieren, wobei eine intensive Rosa- bis Violettfirbung

auftritt. Am Nitrostilbenanalogon 42 wurde diese Adsorptionstendenz nicht beobachtet.

3.7.8 Fluoreszenz borsubstituierter TCF-Chromophore

In der Literatur wird beschrieben, dass TCF-Chromophore, die iiber starke Elektronendonoren
(z. B. Dialkylaminogruppen) verfiigen, zur Fluoreszenzemission fahig sind.!"*”! Werden die
TCF-Chromophore 61-69 und 71 in Form der Feststoffe mit UV-Licht (Adex =254 nm und
366 nm) angeregt, so kann Fluoreszenz beobachtet werden. Verbindung 70 zeigt im Feststoff
keine Fluoreszenz. In protischen sowie aprotischen Losungsmitteln konnte hingegen an allen
TCF-Chromophoren keine Fluoreszenz detektiert werden. An den korrespondierenden B—F-

Addukten wurde in Losung ebenfalls keine Fluoreszenzemission beobachtet.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Promotionsarbeit wurden neuartige chromophore Arylboron-
siureester synthetisiert und charakterisiert. Einen Uberblick iiber erhaltene Chromophor-

Grundgeriiste liefert Schema 43.

Schema 43. Ubersicht iiber die Chromophor-Grundgeriiste, auf denen die Arylboronate in dieser Arbeit
basieren. Von diesen Strukturtypen konnen heterocyclische Teilstrukturen (Furan- und Thiophenboronate)
abgeleitet werden.

Die Synthese der Nitrobenzenboronate erfolgte entweder durch Veresterung von Nitrobenzen-
boronsduren mit geeigneten diolischen Komponenten oder durch MIYAURA-Borylierung von
Bromaromaten. Alle weiteren chromophoren Arylboronate waren durch KNOEVENAGEL-
Kondensation von Formylarylboronaten mit verschiedenen CH-aciden Komponenten oder
iiber HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Olefinierung von Formylarylboronsduren und
anschliefende Veresterung mit diolischen Komponenten zuginglich. In dieser Arbeit wurde
grofler Wert auf die strukturelle Vielfalt der Arylboronate gelegt, mit dem Ziel Struktur-
Reaktivitdts- und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzustellen. Unter anderem wurde die
Art des cyclischen Boronsdureesters, das Substitutionsmuster der Boronateinheit, die
Gegenwart von Auxiliarelektronendonoren, die Ausdehnung des m-Systems sowie Art und
Stirke des Elektronenakzeptors variiert. Von verschiedenen Arylboronaten und LEWIS-
Addukten konnten die Festkorperstrukturen {iber Einkristall-Rontgenstrukturanalysen
bestimmt werden. In vielen Fillen werden die molekularen Strukturen durch DFT-
Berechnungen bestitigt.

Der Hauptteil der vorliegenden Arbeit hat die Bildung von LEWIS-Siure-Base-Addukten an
chromophoren Arylboronaten und die damit verbundene Beeinflussung der molekularen
Eigenschaften des Chromophors zum Inhalt. Die Bildung der LEWIS-Addukte erfolgte
vorrangig mit Fluoridionen als Referenzbase. An ausgewédhlten Beispielen wurden zu
Vergleichszwecken auch Bor-Cyanid-Addukte untersucht. Weiterhin wurden auch intra-

molekulare Addukte mit Aminen in Form der Bnmea- und Bmida-Ester studiert. An stark
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elektrophilen Arylboronaten kann die Bildung von LEWIS-Addukten auch mit schwicheren
LEWwIS-Partnern wie Alkoholen und Oberflachengruppierungen von silikatischen Materialien
beobachtet werden. Hierbei zeigte sich, dass die Verdnderung der molekularen Eigenschaften
von der Art der koordinierenden LEWIS-Base abhédngig ist.

Das Konzept der LEWIS-Basen-induzierten Schaltung der elektronischen Eigenschaften von
Arylboronaten wurde in dieser Arbeit auf 51 strukturell verschiedene Arylboronate
angewendet. Die Koordination von LEWIS-Basen an Borgruppierungen mit trigonal planarer
Umgebung fiihrt zu Addukten mit einer tetraedrischen Umgebung des Bor-Zentrums, welche
iiber eine ausgeprédgte Elektronendonorfdhigkeit verfiigen. In dieser Arbeit wurde gefunden,
dass die elektronendonierende Wirkung iiber zwei verschiedene Mechanismen vermittelt
wird. Aufgrund des negativen Ladungsschwerpunktes wirken tetraedrisch koordinierte
Borsubstituenten (sp>-Hybrid) einerseits iiber induktive Effekte elektronendonierend.
Andererseits wird durch die Koordination am Bor-Atom eine Polarisation des angrenzenden
n-Systems verursacht, so dass der elektronische Charakter auch mesomere Einfliisse
beinhaltet. Folglich ist das effektiv wirkende Elektronendonorvermdgen nicht nur von den
Eigenschaften der Borfunktionalitdt sondern auch stark von der Polarisationsfahigkeit des
direkt am Bor gebundenen Chromophors abhingig. Dadurch unterscheiden sich neutrale aber
auch negativ geladene Borsubstituenten von klassischen Substituenten wie Methyl- oder
Methoxygruppen. In Kombination mit pull-n-Systemen erfolgt durch die LEWIS-
Wechselwirkung am Bor-Atom die Generierung von push-pull-n-Elektronensystemen. Als
direkte Folge wird eine Verringerung des energetischen HOMO-LUMO-Abstandes und
daraus resultierend eine bathochrome Verschiebung der UV/vis-Absorption beobachtet. Die
Verdnderung der koordinativen Umgebung am Bor-Atom hat auch Auswirkungen auf das
Fluoreszenzverhalten, was am Beispiel von ausgewihlten Cyano- und Nitrostilbenboronaten
gezeigt wurde.

Die Verdnderungen in der elektronischen sowie geometrischen Struktur sind mit Hilfe von
DFT-Berechnungen erschlossen werden. Mit Hilfe von Rontgen-Einkristallstrukturanalysen
wurden geometrische Verdnderungen in Einzelféillen auch experimentell bestétigt. Verén-
derungen in der elektronischen Struktur konnen indirekt iiber NMR-spektroskopische
Methoden nachgewiesen werden. Die Polarisation des chromophoren n-Systems wurde am
Beispiel der Bor-Fluorid-Addukte 34-F, 43-F und 46-F bei der Analyse des solvatochromen
Verhaltens bestdtigt. Die Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften von borbasierten
Substituenten erfolgte in Form der elektrophilen Substituentenkonstante o anhand
substituierter Nitrobenzene mit Hilfe von UV/vis-spektroskopischen Methoden sowie am
Beispiel von substituierten a-Cumylkationen mit quantenchemischen Berechnungen auf DFT-
Niveau. In unpolarer Umgebung ist hierbei die Stirke der Elektronendonorfihigkeit einer

para-standigen BpinF -Gruppe mit der einer 4-OMe-Gruppe vergleichbar. In meta-Position
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verhélt sich die BpinF -Gruppe dhnlich stark elektronendonierend wie eine 4-Me-Gruppe. Die
Donorféhigkeit ist jedoch auch stark von der Natur des Losungsmittels abhédngig. Die
wichtigsten Beziehungen zwischen der molekularen Struktur und den daraus resultierenden
Eigenschaften konnen folgendermaBen zusammengefasst werden:

Der elektronendonierende Charakter eines Borsubstituenten ist von der koordinativen
Umgebung am Bor-Atom abhéngig. Die Elektronendonorfahigkeit steigt in erster Linie beim
Ubergang von trigonal planarer zu tetraedrischer Umgebung des Bor-Atoms deutlich an,
wobei hierfiir im Allgemeinen die Stirke der LEWIS-Sdure-Base-Wechselwirkung mafigeblich
ist. In zweiter Linie ist der Elektronendonorcharakter von weiteren geometrischen Parametern
wie dem O-B-O-Winkel abhingig. Die LEWIS-Aciditdit am Bor-Atom steigt mit
zunehmendem Elektronenzug des Akzeptorfragments sowie durch die Gegenwart von
Auxiliarelektronendonoren in direkter Umgebung des Bor-Atoms (B-Furan, B-Thiophen)
stark an. Eine Verringerung der LEWIS-Aciditdt wird hingegen bei der Ausdehnung des
n-Systems und der damit verbundenen VergroBerung des Abstandes zwischen Akzeptor-
einheit und dem Bor-Zentrum beobachtet. Die Gegenwart einer OMe-Funktion in ortho-
Position verringert ebenfalls den elektrophilen Charakter. Damit eine deutliche Anderung der
elektronischen sowie photophysikalischen Eigenschaften des D-n-A-Chromophors eintritt,
muss ein starker Elektronenakzeptor iiber eine geeignete m-Briicke mit der Boronatfunktion
verbunden sein. Als besonders effektiv haben sich TCF-Akzeptoren und m-Briicken mit
Furan-2,5-diyl- (71) und Thiophen-2,5-diyl-Fragmenten (70) erwiesen. Aufgrund der
ausgeprigten Verdnderungen der spektroskopischen Eigenschaften, die bei der Bildung der
LEWIS-Addukte induziert werden, wirken insbesondere die Verbindungen 59, 60, 70 und 71
als kolorimetrische Sensoren fiir Fluoridionen.

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden auf chromophore Systeme mit zwei LEWIS-aciden
Borzentren iibertragen. Befinden sich zwei Boronatfunktionen zueinander in rdumlicher Néhe
(23, 68), so wird die zweifache Anlagerung von anionischen LEWIS-Basen (F) durch die
elektrostatische AbstoBung zwischen Zentren gleicher Ladung erheblich erschwert.
Verbindung 69 kann aufgrund der zueinander ortho-stindigen Borzentren auf ein Fluoridion
chelatisierend wirken. In den BCPB-Chromophoren (52, 53) liegen die Borzentren rdumlich
voneinander getrennt vor, wobei die Kommunikation zwischen den Bor-Zentren durch einen
ungeeigneten 1,4-Phenylen-Spacer verhindert wird. Das Verhalten der BCPB-Chromophore
ist daher mit dem der Mono-Bor-Chromophore auf CPB-Basis (50, 51) vergleichbar.

Ein wichtiger Teil dieser Arbeit bestand in der Bestimmung des LEWIS-aciden Charakters des
Bor-Atoms, was in Form der Fluoridbindungskonstante K erfolgte. Als Fluoridquelle wird
hierfiir auch in der Literatur hiufig eine Losung von TBAF in THF verwendet. Von groflem
Nachteil ist hierbei der variable Wassergehalt von kommerziell erhiltlichem ,,wasserfreien*

TBAF. In dieser Arbeit wurde ebenfalls festgestellt, dass der Wassergehalt einen deutlichen
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Einfluss auf den Betrag von K ausiibt. Mit steigendem Wassergehalt sinkt die LEWIS-Basizitit
von F, so dass kleinere Werte von K ermittelt werden. Es kann daher angenommen werden,
dass die in der Literatur publizierten Werte fiir K daher untereinander nur schwer vergleichbar
sind. Bei der Bestimmung von K wurde in dieser Arbeit darauf geachtet, dass der
Wassergehalt der Fluoridquelle mdglichst wenig variiert, so dass die angegebenen Werte von
K untereinander vergleichbar und als Relativwerte zu verstehen sind. Eine Zusammenstellung,

der ermittelten Fluoridbindungskonstanten K erfolgt in Schema 44.
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Schema 44. Ubersicht iiber die in dieser Arbeit ermittelten Fluoridbindungskonstanten K (DCM, 20 °C).

Die vorliegende Arbeit bietet flir weiterfilhrende Untersuchungen mehrere Ankniipfungs-
punkte. Die gefundenen Erkenntnisse kdnnen im Prinzip auf alle Systeme iibertragen werden,
in denen die physiko-chemischen Eigenschaften eine ausgeprigte Substituentenabhingigkeit
aufweisen. Anstelle der in dieser Arbeit verwendeten chromophoren Grundkérper konnen
daher auch andere Systeme, wie Triphenylmethan- oder Azofarbstoffe, mit Boronatfunktionen

versehen werden. Weiterhin sind auch borfunktionalisierte Fluorophore auf Basis von
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BODIPY-Farbstoffen, Perylenamiden und verwandten Verbindungen, Cumarinen und
Rhodaminen denkbar.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Arylboronate weisen eine sehr geringe Wasserloslichkeit
auf, so dass die Wechselwirkung mit LEWIS-Basen in organischen Ldosungsmitteln erfolgte.
Durch die Kombination von stark LEWIS-aciden Borchromophoren mit ionischen Gruppen
konnte die Detektion von Fluoridionen direkt aus der wéssrigen Phase ermoglicht werden.

Die molekularen Eigenschaften von Bor-Addukten mit anionischen LEWIS-Basen (vorrangig
Bor-Fluorid-Addukte) sind stark von spezifischen Wechselwirkungen mit dem umgebenden
Losungsmittel abhéngig. Diese Wechselwirkungen wurden bisher in den quantenchemischen
Berechnungen nicht oder nur unzureichend beriicksichtigt. In nachfolgenden Arbeiten kann
eine bessere Beschreibung von Losungsmitteleinfliissen durch polarisierbare Kontinuums-
modelle (PCM) unter Beriicksichtigung der ersten Solvathiille erfolgen.!>!!

Durch die Integration von chiraler Information in der Umgebung des Bor-Atoms konnte eine
Moglichkeit der Unterscheidung von chiralen LEWIS-Basen, wie Aminen oder Aminoséuren,
eroffnet werden. Die asymmetrische Induktion kann hierbei iiber die Veresterung der
Boronséure mit chiralen Diolen, wie 1,1’-Bi-2-naphthol (BINOL), Pinandiol oder Weinsdure
realisiert werden. Der Einsatz von Weinsdure-Arylboronaten erscheint in diesem
Zusammenhang vielversprechend, da diese Auxiliare fiir die enantioselektive Reduktion von
prochiralen Ketonen geeignet sind.['**!

Ein groBes Potential wird in der Adsorption von stark elektrophilen chromophoren
Arylboronaten an Materialien mit schwach LEWIS-basischen Oberflichenzentren gesehen.
Die dabei beobachtete Farbanderung kann am Beispiel von silikatischen Materialien zur
Bestimmung der Konzentration sowie zur Quantifizierung der LEWIS-Basizitdt von schwach

basischen Oberflachengruppierungen wie Silanol- oder Silanolat-Funktionen genutzt werden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Verwendete Gerite

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte an einem Boetius Heiztischmikroskop sowie an
einem Heiztischmikroskop der Firma Wagner&Munz. Die ermittelten Schmelzpunkte sind
nicht korrigiert.

Die Messung der Elementaranalysen erfolgte als Servicemessungen am Lehrstuhl fiir
Organische Chemie, Prof. Dr. K. Banert, TU Chemnitz, an den Gerdten Vario MICRO tube
und Vario EL der Firma elementar Analysensysteme GmbH (Hanau).

IR Spektren wurden an einem FT-IR Spektrometer des Typs FTS-165 der Firma BioRad
aufgenommen. Feststoffe wurden mit wasserfreiem KBr innig vermengt und in einem Aufsatz
der Firma Harrick in diffuser Reflexion vermessen. Ole wurden als Losung in DCM zwischen
NaCl Platten vermessen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm WIN-IR
der Firma BioRad.

Die Aufnahme der NMR Spektren erfolgte bei 25 °C an einem Gerét der Firma Bruker vom
Typ Avance 250 mit einer 'H-Messfrequenz von 250.1 MHz, einer *C-Messfrequenz von
62.9 MHz und einer ''B-Messfrequenz von 80.2 MHz. Die chemischen Verschicbungen &
sind in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz angegeben. Die Referenzierung der 'H- und "*C-
NMR-Spektren erfolgte intern auf das jeweilige Lsungsmittelrestsignal ('"H-NMR: CDCls
5=17.26; DMSO-ds 6=2.50 ppm; “C-NMR: CDCl; 5= 77.0; DMSO-ds 6= 39.43), relativ
zu SiMe; (6=0.0)."" Die 11B—NMR—Spektren wurden extern auf Bortrifluoridetherat
(15 Vol-% BF5Et,0 in CDCls, 0= 0.0) referenziert. Die Messung der 19F—NMR—Spek‘[ren
erfolgte an einem UNITY INOVA 400 Spektrometer der Firma Varian bei einer Mess-
frequenz von 376.3 MHz. Die Referenzierung erfolgte extern auf Trichlorfluormethan. Die
Auswertung der NMR-Spektren erfolgte mit den Programmen MestRe-C 2.3 (Simulation) und
Win-DAISY 4.0 (Simulation und Iteration). Die getroffenen Zuordnungen wurden durch *C-
dept-, gs-HMBC-, gs-HMQC- oder HH-cosy-Experimente abgesichert. Die *C-Signale von
direkt an Bor-Atomen gebundenen Kohlenstoff-Atomen sind aufgrund des Quadrupol-
momentes der Isotope '°B und ''B derart verbreitert, dass eine Beobachtung unter den
gewihlten Messbedingungen nicht moglich ist.

Fiir die UV/vis-Messungen kam ein Einstrahl-Simultanspektrometer des Typs MCS 400 der
Firma Carl Zeiss Jena GmbH zum Einsatz. Zur Erzeugung geeigneter Strahlung wurde eine
Deuteriumlampe CLD 300 (Arbeitsbereich 210-600 nm) und eine Xenonleuchte CLX 11
(Arbeitsbereich 300-1010 nm) der Firma Carl Zeiss Jena GmbH verwendet. Die Steuerung
des Spektrometers und die Auswertung der Spektren wurden mit dem Programm Win-Aspect
(Version 1.3.1) durchgefiihrt.
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Fluoreszenzmessungen wurden an einem FluoroMax®“—4 Spektrofluorometer der Firma
HORIBA Jobin Yvon durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte mit einer 150 W Xenonlampe. Die
Spaltbreite am Ein- und Ausgangsspalt betrug bei allen Messungen 3 nm.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden am Institut fiir Anorganische Chemie,
Prof. Dr. H. Lang, TU Chemnitz durchgefiihrt. Die Datensammlung erfolgte an den
Diffraktometern Oxford Gemini S und BRUKER SMART CCD unter Verwendung von durch
Graphit monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (1=0.71073 A) oder Cu-K,-Strahlung
(A=1.554184 A). Die Priparation der Einkristalle erfolgte zum Schutz vor Sauerstoff und
Feuchtigkeit unter einem Perfluorpolyalkylether. Alle Strukturen wurden mittels direkter
Methoden mit SHELXS-97!"**1 gelost. Die Strukturverfeinerung erfolgte mit Hilfe der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F, mit SHELXL-97.["%! Alle Nicht-
H-Atome wurden auf ihren gefundenen Positionen anisotrop verfeinert, die H-Atome wurden
in die zu ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhédngig von dessen
Position und thermischen Parametern als ,,riding model* verfeinert. Die angegeben R-Werte
sind wie folgt definiert:

ZFol - IFe] | S w2 -F2Y 1  (max(F2,0)+272)

Rl="=T ) wR2 = Dw= . p
S Sury e E )Py v P 3

Weitere messtechnische Details und Parameter sind dem Anhang (Tab. A1-AS5) zu

entnehmen. Die Berechnung von intermolekularen Abstinden erfolgte mit PLATON.!**!

5.2 Quantenchemische Berechnungen

Alle Gleichgewichtsgeometrien wurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE!"® im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie mit dem B3LYP!"*” Funktional in Kombination mit dem
TZVP-Basissatz!"*® berechnet. Zur numerischen Integration wurde ein Nichtstandard-Gitter
(gridsize 5) verwendet. Wenn moglich wurden Einkristallstrukturdaten als Startgeometrie
genutzt. In anderen Féllen wurden geeignete Startgeometrien mit dem Programm MOPAC auf
AM1-Niveau"™ erzeugt. Zur Beschreibung der Losungsmittelumgebung wurde bei
Geometrieoptimierungen die in TURBOMOLE implementierte COSMO-Niherung!''®! (fiir
DCM ¢=8.9)"! angewendet. Zur Interpretation der Elektronendichteverteilung wurde eine
natiirliche Populationsanalyse (NBO-Ladungsanalyse)!'”” der KOHN-SHAM Orbitale!'*”! mit
dem im NWChem!'®" implementierten NBO-Programm!'®® durchgefiihrt. Die NBO-Analyse
erfolgte fiir alle Cumylkationen auf B3LYP/TZVP-Niveau,!””"** fiir alle anderen Strukturen
auf B3LYP/DZP-Niveau."”"'®*! Die Berechnung der vertikalen Anregungsenergien wurde mit
der RI-CC2-Methode!""'* unter Verwendung des SVP-Basissatz!'®" mit dem Programm-

paket TURBOMOLE!"" durchgefiihrt.
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5.3 Allgemeine Arbeitstechnik und verwendete Ausgangsverbindungen

Die fiir Synthese und Reinigung verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden
getrocknet und gereinigt. DMSO wurde wasserfrei im Handel erworben. Fiir die Flash-
chromatographie wurde, soweit nicht anders angegeben, als stationdre Phase Kieselgel 60
(Korngrofe 0.040-0.063 mm) der Firma Merck verwendet. Fiir die Diinnschichtchroma-
tographie (DC) wurden Fertigfolien POLYGRAM®™ SIL G/UV,s4 mit einer 0.2 mm Kieselgel-
schicht mit Fluoreszenzindikator der Firma MACHEREY-NAGEL verwendet. In speziellen
Féllen wurde silanisiertes Kieselgel 60 (Korngrofe 0.063—0.200 mm) der Firma Merck als
stationdre Phase eingesetzt. Dabei wurden fiir die Diinnschichtchromatographie DC-Glas-
platten mit aufgebrachtem silanisiertem Kieselgel 60 F,s4 der Firma Merck verwendet. Die fiir
UV/vis-spektroskopische Untersuchungen verwendeten Losungsmittel wurden entweder nach
Standardverfahren getrocknet und unter Argon-Schutzgasatmosphire destilliert und
aufbewahrt oder in spektroskopischer Reinheit im Handel erworben. Die fiir die Synthesen
notwendigen Edukte und Verbindungen wurden entweder im Handel erworben (Tab. 38) oder
nach den folgenden Literaturzitaten synthetisiert:

TNT!, Diethyl-(4-cyanobenzyl)phosphonat!'®!, CPB!'¢7) DCI!®®] TCE!!' 6]

Tabelle 38. Herkunft und Reinheit der verwendeten Chemikalien.

Chemikalie (Reinheit) Herkunft
Pinakol, wasserfrei (>98%) Fluka
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol (Neopentylglykol) (>98%); Perfluormethylcyclohexan (=97%) Merck
N-Methyldiethanolamin (99+%); N-Methyliminodiessigséure (99%); Aldrich
(R,R)-1,2-Diphenylethylenglykol (99%); Pd(dppf)Cl,-CH,Cl,; 1,4-Diacetylbenzen (99%);
Tetra-n-butylammoniumcyanid (95%)

4-Formylbenzenboronsédure (97%); (E)-3-(2-Nitrovinyl)benzenboronsiure (96%); ABCR
5-Formylthiophen-2-boronséure (97%); 3,5-Dibrombenzaldehyd (98%);

3,4-Dibrombenzaldehyd (99%); 2-Brom-4-nitroanisol (98%); 3,5-Dibromnitrobenzen (97%);
Kalium-zert-butanolat (98%); Tetra-n-butylammoniumfluorid, 1M in THF

3-Formylbenzenboronséure; 4-Nitrobenzenboronsiure Chempur
5-Formyl-2-methoxybenzenboronsiure (98%); 5-Formylfuran-2-boronséure (97%); 5-Formyl- | Alfa Aesar
4-methylthiophen-2-boronsiure (97%); Bis(pinakol)diboran (99%); Piperidin (99%)
3-Nitrobenzenboronséiure (98%) Avocado
Bis(neopentylglykol)diboran Fluorochem
Malodinitril (99%); Kaliumacetat (99+%); Diethylbenzylphosphonat (99%); Acros
Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat (98%);

2,4-Dinitrophenylessigsédure (99%) Lancaster
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5.4 Synthesevorschriften
Synthese und Charakterisierung von 1,4-Bis(1,1-dicyanoprop-1-ene-2-yl)benzen (BCPB)

Diese Verbindung ist in der Literatur ohne Synthese und Charkterisierung beschrieben.!”! Es
werden 1,4-Diacetylbenzen (2.721 g, 14 mmol), Malodinitril (2.114 g, 32 mmol), wasserfreies
Ammoniumacetat (0.500 g) und Eisessig (2 mL) in 20 mL wasserfreies Toluen gegeben. Es
wird unter Riickfluss geriihrt bis sich kein weiteres Wasser abscheidet. Es wird von 6ligen
Bestandteilen abdekantiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird aus Ethanol
umkristallisiert. Es werden 0.527 g (2.04 mmol, 15 %) an BCPB erhalten.

Gelber kristalliner Feststoff. Smp. (EtOH): 194 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCls): 5= 2.66 (s,
6H, CHs), 7.67 (s, 4H, CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): § = 24.2 (CH3), 86.5 (C),
112.0 (CN), 112.2 (CN), 128.1 (CH), 129.0 (C), 173.4 (C). IR (KBr): ¥ = 3097, 2996, 2922,
2228, 1951, 1575, 1435, 1313, 1016, 853, 813. EA C;sH;oN4 (258.27): ber. C, 74.40; H, 3.90;
N, 21.69; gef. C, 74.44; H, 4.07; N 21.35.

5.4.1 Allgemeine Synthesevorschriften

Allgemeine Synthesevorschrift zur Veresterung von Arylboronsduren mit Diolen in Toluen,
Variante A:

Aquimolare Mengen an Arylbenzenboronsiure und Diol (= 10 mmol) werden in 15-20 mL
wasserfreiem Toluen suspendiert und bei 100°C geriihrt bis eine klare Losung entstanden ist.
Bei Bedarf ist die Menge an Toluen zu erhéhen. Das freigesetzt Wasser wird mit Toluen
azeotrop iiber eine Mikrodestillationsapparatur abdestiliert. Losungsmittelreste werden im

Vakuum entfernt.

Allgemeine Synthesevorschrift zur Veresterung von Arylboronsduren mit Diolen in Toluen,
Variante B:

Die Reaktionsfithrung erfolgt analog zu Variante A, jedoch mit einem Uberschuss an der
Diolkomponente (bis zu 1.2 Aquivalent). Nach der azeotropen Entfernung des Reaktions-
wassers wird das Rohprodukt in Et;0 oder DCM aufgenommen und mit Wasser gewaschen.
Die organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel wird im Vakuum

entfernt.
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5.4.2 Formylarylboronsiureester
4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (1)[7a,170]

Es werden 4-Formylbenzenboronsdure (5.00 g, 33.35 mmol) und Pinakol (4.00 g, 33.85 g) in
200 mL wasserfreiem Et,O zusammen gegeben. Die Suspension wird solange geriihrt bis eine
klare Losung entstanden ist (9—12h). Nach Waschen der organischen Phase mit HO (3 x 30
mL) und Trocknen {iber MgSO,4 werden 7.31 g (31.50 mmol, 94.5%) an 1 erhalten.

1

2o , — s 0
Gelblicher Feststoff. Smp. (Et,0): 51 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8= 1.36 (s, 12H, H-
1), 7.86 (d, *J = 8.1 Hz, 2H, CH), 7.96 (d, *J = 8.1 Hz, 2H, CH), 10.04 (s, 1H, H-7). “C{'H}-
NMR (62.5 MHz, CDCls): 6= 24.8 (C-1), 84.3 (C-2), 128.7 (CH), 135.2 (CH), 138.0 (C-6),
192.7 (C-7). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): & = 30.5 (br). IR (KBr): ¥ = 3053, 2981,
2933, 1704, 1606, 1362. EA C;3H;,BO; (232.07): ber. C, 67.28; H, 7.38; gef. C, 66.15; H,
7.05.

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (2)“70]

Es werden 3-Formylbenzenboronsdure (2.50 g, 16.67 mmol) und Pinakol (2.36 g, 20.01 g) in
100 mL wasserfreiem Et,O zusammen gegeben. Die Suspension wird solange geriihrt bis eine
klare Losung entstanden ist (9—12h). Nach Waschen der organischen Phase mit HO (3 x 20
mL) und Trocknen {iber MgSO,4 werden 3.86 g (16.63 mmol, 99.8%) an 2 erhalten.

Farbloser Feststoff. Smp. (Et;0): 38 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.36 (s, 12H, H-
1), 7.53 (dd, °J = 7.7 Hz, >J = 7.4 Hz, 1H, H-5), 7.98 (dpt, *J = 7.7 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H), 8.06
(dpt, °J = 7.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H), 8.30 (m, 1H, H-8), 10.05 (s, 1H, H-9). C{'H}-NMR
(62.5 MHz, CDCls): 5= 24.8 (C-1), 84.3 (C-2), 128.4 (CH), 131.3 (CH), 135.8 (C-7), 137.2
(CH), 140.7 (CH), 192.5 (C-9). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCls): §=30.7 (br). IR (KBr): ¥
= 3048, 2977, 2742, 1701, 1604, 1491, 1364, 1195, 1144, 967, 851. EA C;3H;BO; (232.07):
ber. C, 67.28; H, 7.38; gef. C, 67.05; H, 7.35.

4-Methoxy-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (3)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 5-Formyl-2-methoxy-
benzenboronsdure (2.500 g, 13.89 mmol) und Pinakol (1.970 g, 16.67 mmol). Nach
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Aufnahme in 50 mL Et,0 wird mit 3 x 20 mL H,O gewaschen. Es werden 3.65 g (13.93
mmol, 99.0%) an 3 erhalten.

Leicht gelblicher Feststoff. Smp. (Et,0): 102 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.36 (s,
12H, H-1), 3.91 (s, 3H, H-10), 6.96 (d, °J = 8.7 Hz, 1H, H-5), 7.95 (dd, *J = 8.7 Hz, *J = 2.3
Hz, 1H, H-6), 8.19 (d, *J = 2.3 Hz, 1H, H-8), 9.89 (s, 1H, H-9). “C{'H}-NMR (62.5 MHz,
CDCls): §=24.8 (C-1), 56.0 (C-10), 83.9 (C-2), 110.5 (CH), 129.3 (C-7), 134.1 (CH), 139.9
(CH), 168.8 (C-4), 190.9 (C-9). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl3): & = 30.6 (br). IR (KBr):
2979, 2722, 1691, 1603, 1492, 1425, 1352, 1271, 1145. EA C;4H;o0BOs4 (262.10): ber. C,
64.15; H, 7.31; gef. C, 64.07; H, 7.24.

4-(5,5-Dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)benzaldehyd (4)!']

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante A. Eingesetzt werden 4-Formylbenzen-
boronsdure (2.500 g, 16.67 mmol) und Neopentylglykol (1.737 g, 16.67 mmol). Es werden
3.63 g (16.65 mmol, 99.8 %) an 4 erhalten.

1 23 o , 5 6 , 0

S Wat
Farbloser Feststoff. Smp. (Toluen): 67-68 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): §=1.03 (s, 6H,
H-1), 3.79 (s, 4H, H-3), 7.84 (d, *J = 8.2 Hz, 2H, CH), 7.95 (d, >J = 8.2 Hz, 2H, CH), 10.04 (s,
1H, H-8). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): 6= 21.8 (H-1), 31.9 (C-2), 72.4 (C-3), 128.6
(CH), 134.3 (CH), 137.8 (C-7), 192.8 (C-8). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCls): &= 26.9 (br).
IR (KBr): v = 2954, 2735, 1702, 1480, 1431, 1378, 1314, 1258, 1204, 1129, 1018, 828. EA
C1,H,5sBOs (218.05): ber. C, 66.10; H, 6.93; gef. C, 65.86; H, 6.74.

3-(5,5-Dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)benzaldehyd (5)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 3-Formylbenzen-
boronsédure (1.000 g, 6.67 mmol) und Neopentylglykol (0.764 g, 7.34 mmol). Nach Aufnahme
in 30 mL DCM wird mit H,O (2 x 10 mL) gewaschen. Es werden 1.435 g (6.58 mmol, 98.7

%) an 5 erhalten.
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Farbloser Feststoff. Smp. (Toluen): 38-39 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6= 1.03 (s, 6H,
H-1), 3.79 (s, 4H, H-3), 7.50 (ddd, °J = 7.7 Hz, *J = 7.4 Hz, °J = 0.5 Hz, 1H, H-6), 7.94 (ddd,
3J=17.7Hz, *J= 1.8 Hz, *J= 1.4 Hz, 1H, CH), 8.05 (dpt, °J = 7.3 Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, CH),
8.30 (m, 1H, H-9), 10.04 (s, 1H, H-10). *C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): § = 21.8 (C-1),
31.9 (C-2), 72.3 (C-3), 128.2 (CH), 130.8 (CH), 135.7 (C-8), 136.4 (CH), 139.8 (CH), 192.8
(C-10). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCls): &= 26.5 (br). IR (KBr): ¥ = 2963, 2937, 2765,
2718, 1710, 1692, 1482, 1324, 1253, 1195, 1133, 851, 806, 698. EA C;,H;sBO; (218.05):
ber. C, 66.10; H, 6.93; gef. C, 65.90; H, 6.91.

4-(4R,5R-4,5-Diphenyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (6)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante A. Eingesetzt werden 4-Formylbenzen-
boronsédure (1.050 g, 7.00 mmol) und (R,R)-1,2-Diphenylethylenglykol (1.500 g, 7.00 mmol).
Es werden 2.285 g (6.96 mmol, 99.4 %) an 6 erhalten.

Gelbliches Ol. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 5.40 (s, 2H, H-1), 7.35-7.50 (m, 10H, H-
Ph), 7.95 (d, °J = 8.1 Hz, 2H, CH), 8.17 (d, °J = 8.1 Hz, 2H, CH), 10.10 (s, 1H, H-6).
BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCL;): & = 87.1 (C-1), 125.8 (CH), 128.1 (CH), 128.5 (CH),
128.9 (CH), 135.7 (CH), 138.5 (C), 139.8 (C), 192.5 (C-6). ""B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;):
5=131.8 (br). IR (NaCl, CH,CL,): v = 3053, 2986, 2834, 1705, 1351, 1266, 739.

(N—B)-4-(6-Methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-2-yl)benzaldehyd (7)!'""!

Es werden dquimolare Mengen an 4-Formylbenzenboronsdure (1.000 g, 6.67 mmol) und
N-Methyldiethanolamin (0.795 g, 6.67 mmol) in 5 mL wasserfreien THF gel6st und fiir 1h
geriihrt. Nach Trocknen {iber MgSO4 wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es werden
1.46 g (6.26 mmol, 93.9%) an 7 erhalten.

Farbloser Feststoff. Smp. (Et,0): 100 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 5= 2.29 (s, 3H, H-
1), 3.00 (ddd, °J = 11.5 Hz, *J = 8.3, °J = 6.5 Hz, 2H, H-2a), 3.20 (ddd, /= 11.5 Hz, *J = 5.4
Hz, *J = 4.3 Hz, 2H, H-2b), 4.02-4.21 (m, 4H, H-3), 7.77 (s, 4H, H-5, H-6), 9.97 (s, 1H, H-8).
BC{'H} NMR (62.5 MHz, CDCl;): § = 47.6 (C-1), 60.7 (CH,), 62.4 (CH,), 128.6 (CH),
133.7 (CH), 135.8 (C-7), 193.1 (C-8). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCls): § = 12.0 (br). IR
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(KBr): v = 3041, 2947, 2861, 1702. EA C;;H;sBNO; (233.06): ber. C, 61.84; H, 6.92; N,
6.01; gef. C, 80.91; H, 7.48; N 5.95.

2-Formyl-3-methyl-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)thiophen (8)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 5-Formyl-4-methyl-
thiophen-2-boronsdure (1.000 g, 5.88 mmol) und Pinakol (0.765 g, 6.47 mmol). Nach
Aufnahme in 50 mL Et,0 wird mit H,O (3 x 20 mL) gewaschen. Es werden 1.418 g (5.62

mmol, 95.6%) an 8 erhalten.
1
Lo £
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Beigefarbener Feststoff. Smp. (Et,0): 60 °C. "TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 1.34 (s, 12H,
H-1), 2.56 (s, 3H, H-6), 7.42 (s, 1H, H-4), 10.05 (s, 1H, H-8). C{'H}-NMR (62.5 MHz,
CDCly): 6= 14.1 (C-6), 24.7 (C-1), 84.7 (C-2), 140.8 (C-4), 142.4 (C), 147.0 (C), 182.7 (C-
8). "B{"H}-NMR (80 MHz, CDCl3): 5= 28.9 (br). IR (KBr): v = 3295, 2979, 1667, 1340,
1141. EA C,H7BOsS (252.12): ber. C, 57.16; H, 6.80; S, 12.72; gef. C, 57.06; H, 6.85; S,
12.51.

2-Formyl-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)thiophen (9)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 5-Formylthiophen-2-
boronsdure (1.000 g, 6.41 mmol) und Pinakol (0.796 g, 6.73 mmol). Nach Aufnahme in
50 mL DCM wird mit H,O (3 x 20 mL) gewaschen. Es werden 1.407 g (5.91 mmol, 92.2) an

9 erhalten.

1
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Beigefarbener Feststoff. Smp. (DCM): 66 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6= 1.35 (s, 12H,
H-1), 7.65 (d, °J = 3.6 Hz, 1H, CH), 7.79 (d, °J = 3.6 Hz, 1H, CH), 9.97 (s, 1H, H-7).
BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCL;): § = 24.7 (C-1), 84.8 (C-2), 136.0 (CH), 137.2 (CH),
148.9 (C-6), 182.9 (C-7). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): & = 29.0 (br). IR (KBr): ¥ =
3317, 3091, 2982, 2831, 1664, 1524, 1348, 1144, 1020, 853. EA C;;H;sBO;S (208.10): ber.
C, 55.49; H, 6.35; S, 13.47; gef. C, 55.44; H, 6.11; S, 13.43.
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2-Formyl-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)furan (10)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 5-Formylfuran-2-
boronsdure (1.000 g, 7.15 mmol) und Pinakol (0.887 g, 7.51 mmol). Nach Aufnahme in
50 mL DCM wird H,O (3 x 20 mL) gewaschen Es werden 1.464 g (6.59 mmol, 88%) an 10
erhalten. Das Produkt ist wenig stabil gegeniiber Luft/Feuchtigkeit und sollte im Tiefkiihler

aufbewahrt werden.
.
2
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Beigefarbenes Ol. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6= 1.34 (s, 12H, H-1), 7.12 (dd, 3J=3.6 Hz,
“J=0.5Hz, 1H, H-5), 7.22 (d, >J = 3.6 Hz, 1H, H-4), 9.79 (d, *J = 0.5 Hz, 1H, H-7). “C{'H}-
NMR (62.5 MHz, CDCls): §=24.7 (C-1), 85.0 (C-2), 118.4 (CH), 124.3 (CH), 156.2 (C-6),
179.2 (C-7). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCl3): 6= 26.7 (br).

3,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (11)

In einem Schlenkgefdl werden unter Argon-Atmosphire Pd(dppf)Cl, (26.8 mg, 0.03 mmol),
Bis(pinakol)diboran (0.279 g, 1.10 mmol) und KOAc (0.302 g, 3.00 mmol) in DMSO (3 mL)
geldst. Dazu werden 1,3-Dibrombenzaldehyd (0.132 g, 0.50 mmol) in 3 mL DMSO gegeben.
Nachdem fiir 2h bei 80 °C geriihrt wurde, wird bei RT Wasser (10 mL) zugegeben. Im
Anschluss wird mit Toluen (3 x 30 mL) extrahiert. Die organische Phase wird mit gesattigter
wassriger NaCl Losung gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird der Riickstand an Kieselgel chromatographiert (Eluent: DCM). Es
werden 0.125 g (0.35 mmol, 70 %) an 11 erhalten.

Farbloser Feststoff. Smp. (DCM): 133-135 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 1.35 (s,
24H, H-1), 8.39 (d, °J = 1.3 Hz, 2H, H-5), 8.49 (t, >J = 1.3 Hz, 1H, H-3), 10.06 (s, 1H, H-7).
BC{'"H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): § = 24.9 (C-1), 84.2 (C-2), 135.1 (C-6), 138.8 (CH),
146.8 (CH), 192.6 (C-7). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): § = 30.4 (br). IR (KBr): v =
2974, 2931, 2724, 1698, 1589, 1378, 1319, 1194, 1143, 967. EA C19H,3B,0;5 (358.03): ber.
C, 63.74; H, 7.88; gef. C, 63.56; H, 7.87.
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3,4-Bis(5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)benzaldehyd (12)

In einem Schlenkgefdll werden unter Argon-Atmosphire Pd(dppf)Cl, (100.0 mg 0.12 mmol),
Bisneopentylglykoldiboran (0.474 g, 2.10 mmol) und KOAc (0.588 g, 6.00 mmol) in 6 mL
DMSO gelost. 3,4-Dibrombenzaldehyd (0.264 g, 1.00 mmol) wird, gelost in 6 mL DMSO,
dazu gegeben. Nachdem fiir 36h bei 80 °C geriihrt wurde, wird Wasser (15 mL) bei RT
zugegeben. Im Anschluss wird mit Toluen (3 % 30 mL) extrahiert. Die organische Phase wird
zweimal mit 10 mL geséttigter wassriger NaCl Losung gewaschen und iiber MgSO4
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand an silanisiertem Kieselgel
chromatographiert (Eluent: DCM/PE, 5:1). Es werden 0.249 g (0.75 mmol, 75 %) an 12

erhalten.
1,0 =N 0
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Gelbbraunfarbenes Ol. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 1.07 (s, 6H, CHj3), 1.08 (s, 6H,
CHs), 3.77 (s, 4H, CH,), 3.78 (s, 4H, CH,), 7.73 (d, >J = 7.7 Hz, 1H, C-5), 7.85 (dd, *J = 7.7
Hz, *J=1.7 Hz, 1H, C-6), 8.12 (d, *J= 1.7 Hz, 1H, C-8), 10.02 (s, 1H, H-10). “C{'"H}-NMR
(62.5 MHz, CDCl3): §=21.93 (CHs), 21.94 (CH3), 31.87 (C), 31.89 (C), 72.59 (CHy), 72.61
(CH,), 129.1 (CH), 132.6 (CH), 134.4 (CH), 135.9 (C-7), 193.1 (C-10). ""B{'"H}-NMR (80
MHz, CDCL): 6= 27.5 (br). IR (NaCl): ¥ = 2965, 2937, 2892, 1694, 1476, 1323, 1301,
1257, 1188, 1142, 1094.

5.4.3 Nitrobenzenboronsiaureester
4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)nitrobenzen (14)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 4-Nitrobenzen-
boronsdure (0.600 g, 3.59 mmol) und Pinakol (0.510 g, 4.31 mmol). Nach Aufnahme in 40
mL Et,O wird mit H,O (3 x 20 mL) gewaschen. Es werden 0.842 g (3.38 mmol, 94.2%) an 14

erhalten.

1
2 4 5
O\ 3 6
Farbloser Feststoff. Smp. (Et,0): 108 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCLs): 5= 1.36 (s, 12H, H-
1), 7.95 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, CH), 8.19 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, CH). *C{'H}-NMR (62.5 MHz,
CDCl3): 6= 24.9 (H-1), 84.6 (C-2), 122.4 (CH), 135.6 (CH), 149.8 (C-6). ""B{'"H}-NMR (80
MHz, CDCl3): 6=30.4 (br). IR (KBr): ¥ = 3102, 2975, 2934, 2851, 1946, 1596, 1517, 1364,
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1149, 1088, 851, 697. EA C1,H;sBNO, (249.06): ber. C, 57.87; H, 6.48; N, 5.62; gef. C,
57.95; H, 6.41; N, 5.70. UV/vis: &pcym (267 nm) = 11700 L-mol -cm ™.

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)nitrobenzen (15)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 3-Nitrobenzenboron-
sdure (0.600 g, 3.59 mmol) und Pinakol (0.510 g, 4.31 mmol). Nach Aufnahme in 40 mL
Et,0O wird mit HO (3 x 20 mL) gewaschen. Es werden 0.825 g (3.31 mmol, 92.2%) an 15

erhalten.

Farbloser Feststoff. Smp. (Et,0): 7374 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.36 (s, 12H,
H-1), 7.53 (ddd, °J = 8.3 Hz, °J = 7.3 Hz, °J = 0.5 Hz, 1H, H-5), 8.09 (dpt, >J = 7.3 Hz, *J =
1.2 Hz, 1H, CH), 8.29 (ddd, °J = 8.3 Hz, *J = 2.5 Hz, “J= 1.2 Hz, 1H, CH), 8.64 (m, 1H, H-
8). BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): 6= 24.8 (C-1), 84.6 (C-2), 125.8 (CH), 128.7 (CH),
129.4 (CH), 140.6 (CH), 147.8 (C-7). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCls): § = 30.4 (br). IR
(KBr): ¥ = 3079, 3001, 2977, 2932, 1614, 1529, 1484, 1360, 1147, 966, 852, 695. EA
C2H6BNO4 (249.06): ber. C, 57.87; H, 6.48; N, 5.62; gef. C, 57.85; H, 6.38; N, 5.62.
UV/vis: epem (264 nm) = 7700 L-mol -em™.

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-4-methoxy-nitrobenzen (16)

62¢) In einem Schlenk-

Die Synthese von 16 erfolgt in Anlehnung an eine Literaturvorschrift.!
gefdll werden unter Argon-Atmosphire Pd(dppf)Cl, (50.0 mg 0.06 mmol), Bispinakoldiboran
(0.254 g, 1.00 mmol) und KOAc (0.294 g, 3.00 mmol) in 3 mL DMSO gelost. 2-Brom-4-
nitroanisol (0.232 g, 1.00 mmol) wird, geldst in 3 mL DMSO, dazu gegeben. Nachdem fiir Sh
bei 80 °C geriihrt wurde, wird Wasser (20 mL) bei RT zugegeben. Im Anschluss wird mit
EtOAc (3 x 10 mL) extrahiert. Die organische Phase wird zweimal mit 10 mL gesattigter
wissriger NaCl Losung gewaschen und liber MgSO4 getrocknet. Nach Chromatographie an

Kieselgel (Eluent: DCM) werden 0.134 g (0.48 mmol, 48 %) an 12 erhalten.

Gelblicher Feststoff. Smp. (DCM): 139 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCL3): 5= 1.36 (s, 12H,
H-1), 3.93 (s, 3H, H-9), 6.90 (d, °J = 9.2 Hz, 1H, H-5), 8.28 (dd, *J=9.2 Hz, *J=2.9 Hz, 1H,
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H-6), 8.55 (d, *J=12.9 Hz, 1H, H-8). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): 5= 24.8 (C-1), 56.4
(C-9), 84.2 (C-2), 110.1 (CH), 128.5 (CH), 132.6 (CH), 141.1 (C-7), 168.7 (C-4). "'"B{'H}
NMR (80 MHz, CDCl;): 5= 30.5 (br). IR (KBr): v = 2999, 2980, 2839, 1611, 1579, 1334,
1268, 1118, 829. EA C3H;sBNOs (279.09): ber. C, 55.94; H, 6.50; N, 5.02; gef. C, 56.07; H,
6.44; N 5.31. UV/vis: epem (310 nm) = 11100 L-mol '-cm™.

4-(5,5-Dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)nitrobenzen (17)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt werden 4-Nitrobenzenboron-
sdure (0.200 g, 1.20 mmol) und Neopentylglykol (0.137 g, 1.32 mmol). Nach Aufnahme des
Rohproduktes in 20 mL Et,O und Waschen mit 3 x 10 mL H,O wird iiber MgSO, getrocknet.
Nach Chromatographie an Kieselgel (Eluent: DCM) werden 0.268 g (1.14 mmol, 95.3%) an
17 erhalten.

123 Q 4 5 6 7

O
Hellbeigefarbener Feststoff. Smp. (DCM): 106-107 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): & =
1.03 (s, 6H, H-1), 3.79 (s, 4H, H-3), 7.94 (d, >J = 8.7 Hz, 2H, CH), 8.16 (d, °J = 8.7 Hz, 2H,
CH). ®C{'"H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): §=21.8 (C-1), 31.9 (C-3), 72.4 (C-2), 122.2 (CH),
134.7 (CH), 149.6 (C-7). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): § = 26.5 (br). IR (KBr): v =
3064, 2963, 2904, 1598, 1515, 1348, 1311, 1126, 852, 700, 632. EA C;;H;4BNO4 (235.04):

ber. C, 56.21; H, 6.00; N, 5.96; gef. C, 56.57; H, 5.91; N, 5.85. UV/vis: &pcm (270 nm) =
12400 L-mol "cm™,

3-(5,5-Dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)nitrobenzen (18)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. Eingesetzt wurden 3-Nitrobenzenboron-
sdure (0.200 g, 1.20 mmol) und Neopentylglykol (0.137 g, 1.32 mmol). Nach Aufnahme in 20
mL DCM wird mit 3 x 10 mL H,O gewaschen. Es werden 0.278 g (1.18 mmol, 98.5%) an 18

erhalten.

Farbloser Feststoff. Smp. (DCM): 74 °C. "TH-NMR (250 MHz, CDCls): = 1.03 (s, 6H, H-1),
3.80 (s, 4H, H-3), 7.50 (ddd, °J = 8.2 Hz, *J = 7.4 Hz, °J = 0.5 Hz, 1H, H-6), 8.08 (dpt, °J =
7.4 Hz, *J=1.2 Hz, 1H, CH), 8.25 (ddd, *J = 8.2 Hz, *J = 2.5 Hz, *J = 1.2 Hz, 1H, CH), 8.62
(m, 1H, H-9). BC{'"H}-NMR (62.5 MHz, CDCL): & = 21.8 (C-1), 31.9 (C-3), 72.4 (C-2),
125.3 (CH), 128.5 (CH), 128.6 (CH), 139.8 (CH), 147.9 (C-8). "B{'"H}-NMR (80 MHz,
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CDCl3): 6= 26.1 (br). IR (KBr): v = 3088, 2961, 2876, 1616, 1526, 1344, 1310, 1142, 693.
EA C;1H14BNO4 (235.04): ber. C, 56.21; H, 6.00; N, 5.96; gef. C, 56.31; H, 5.97; N, 6.16.
UV/vis: epem (265 nm) = 7900 L-mol™-ecm™.

(N—B)-4-(6-Methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-2-yl)nitrobenzen (19)!'"4

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante A. Eingesetzt werden 4-Nitrobenzenboron-
sdure (0.200 g, 1.20 mmol) und NMEA (0.143 g, 1.20 mmol). Es werden 0.287 g (1.15 mmol,
95.8 %) an 19 erhalten.

3
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Farbloser Feststoff. Smp. (Toluen): 103-104 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCL): §= 2.32 (s,
3H, H-1), 3.03 (ddd, >J = 11.5 Hz, °J = 8.4, °J = 6.6 Hz, 2H, H-2a), 3.25 (ddd, >J = 11.5 Hz, °J
= 5.3 Hz, °J=4.3 Hz, 2H, H-2b), 4.08-4.27 (m, 4H, H-3), 7.78 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, CH), 8.10
(d, °J = 8.7 Hz, 2H, CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCls): 6 = 47.7 (C-1), 60.8 (CH,),
62.5 (CH,), 122.1 (CH), 134.0 (CH), 147.9 (C-7). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): 6= 11.8
(br). IR (KBr): ¥ = 3110, 3006, 2861, 1940, 1594, 1513, 1358, 1192, 1077, 994, 830, 741.
EA CH;sBN,O, (250.05): ber. C, 52.83; H, 6.05; N, 11.20; gef. C, 52.80; H, 6.15; N 11.19.
UV/vis: epeym (279 nm) = 9800 L-mol "-cm™

(N—B)-3-(6-Methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-2-yl)nitrobenzen (20)[172]

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante A. Eingesetzt werden 3-Nitrobenzenboron-
sdure (0.200 g, 1.20 mmol) und NMEA (0.143 g, 1.20 mmol). Es werden 0.291 g (1.16 mmol,
97.1 %) an 20 erhalten.

Beigefarbener Feststoff. Smp. (Toluen): 124 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 2.33 (s,
3H, H-1), 3.04 (ddd, *J = 11.5 Hz, *J = 8.2 Hz, °J = 6.6 Hz, 2H, H-2a), 3.25 (ddd, 2/ = 11.5
Hz, *J= 5.3 Hz, °J = 4.3 Hz, 2H, H-2b), 4.09-4.27 (m, 4H, H-3), 7.43 (pt, *J = 7.7 Hz, 1H, H-
6), 7.95 (dpt, °J = 7.3 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, CH), 8.09 (ddd, >°J=8.1 Hz, "/=2.5Hz, ‘=12
Hz, 1H, CH), 8.44 (m, 1H, H-9). C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCls): § = 47.8 (C-1), 60.8
(CH,), 62.5 (CH,), 122.7 (CH), 127.7 (CH), 128.2 (CH), 139.5 (CH), 147.9 (C-8). "'"B{'H}-
NMR (80 MHz, CDCls): §=11.8 (br). IR (KBr): v = 3067, 2962, 2924, 2865, 1607, 1518,
1462, 1351, 1198, 1098, 808, 729, 709. EA C;;H,sBN,O4 (250.05): ber. C, 52.83; H, 6.05; N,
11.20; gef. C, 53.01; H, 6.15; N 11.19. UV/vis: épem (271 nm) = 7800 L-mol "-cm ™.
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(N—B)-4-(6-Methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-4,8-dion-2-yl)nitrobenzen (21)

Die Versterung erfolgt analog allgemeiner Variante A mit 20 mL Toluen und 2 mL DMSO.
Eingesetzt werden 4-Nitrobenzenboronsdure (0.200 g, 1.20 mmol) und MIDA (0.176 g, 1.20
mmol). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird aus CH3CN umkristallisiert. Es

werden 0.216 g (0.78 mmol, 65 %) an 21 erhalten.
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Beigefarbener Feststoff. Smp. (MeCN): 299 °C. "H-NMR (250 MHz, DMSO-dq): = 2.55 (s,
3H, H-1), 4.17 (d, 2J = 17.2 Hz, 2H, H-2a), 4.41 (d, J = 17.2 Hz, 2H, H-2b), 7.74 (d, °J = 8.7
Hz, 2H, CH), 8.20 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, DMSO-ds): 5= 47.6
(C-1), 62.0 (C-2), 122.1 (CH), 133.8 (CH), 148.1 (C-7), 169.1 (C-3). "B{'H}-NMR (80
MHz, DMSO-ds): 5= 10.9 (br). IR (KBr): v = 3015, 2971, 2848, 1790, 1755, 1598, 1517,
1355, 1305, 1038, 842, 750, 704. EA C;;H;;BN,Og (278.02): ber. C, 47.52; H, 3.99; N,
10.08; gef. C, 47.80; H, 4.13; N 10.28.

(N—B)-3-(6-Methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-4,8-dion-2-yl)nitrobenzen (22)

Die Versterung erfolgt analog allgemeiner Variante A mit 20 mL Toluen und 2 mL DMSO.
Eingesetzt werden 3-Nitrobenzenboronsdure (0.200 g, 1.20 mmol) und MIDA (0.176 g, 1.20
mmol). Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird aus CH3CN umkristallisiert.
Erneutes Umkristallisieren aus CH3CN ergibt eine zweite Fraktion. Es werden insgesamt
0.328 g von 22-%5 CH3CN (entspricht 0.309 g, 1.12 mmol, 93.8% an 22) in Form eines

farblosen Feststoffes erhalten.
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Farblose Kristalle. Smp. (MeCN): 214-235 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): § = 2.63 (s,
3H, H-1), 3.84 (d, °J = 16.4 Hz, 2H, H-2a), 3.96 (d, J = 16.4 Hz, 2H, H-2b), 7.61 (dd, *J =
8.1 Hz, °J=7.7 Hz, 1H, H-6), 7.87 (d, >°J = 7.7 Hz, 1H, CH), 8.29 (ddd, >°J = 8.1 Hz, *J=2.3
Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, CH), 8.39 (m, 1H, H-9). "H-NMR (250 MHz, DMSO-ds): 5= 2.57 (s,
3H, H-1), 4.19 (d, >J = 17.1 Hz, 2H, H-2a), 4.39 (d, °J = 17.1 Hz, 2H, H-2b), 7.67 (dd, *J =
8.2 Hz, °J = 7.4 Hz, 1H, H-6), 7.90 (dt, °J = 7.4 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, CH), 8.23 (ddd, *J=8.2
Hz, *J=2.5Hz, *J=1.1 Hz, 1H, CH), 8.28 (m, 1H, H-9). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, DMSO-
de): 6=47.7 (C-1), 62.1 (C-2), 123.7 (CH), 126.8 (CH), 129.1 (CH), 139.2 (CH), 147.4 (C-8),
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169.2 (C-3). "B{'"H}-NMR (80 MHz, DMSO-ds): = 11.2 (br). IR (KBr): ¥ = 3079, 3022,
1770, 1753, 1523, 1344, 1303, 1042, 873, 737, 692.

3,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)nitrobenzen (23)

In einem Schlenkgefdl werden unter Argon-Atmosphire Pd(dppf)Cl, (24.5 mg 0.03 mmol),
Bispinakoldiboran (0.254 g, 1.00 mmol) und KOAc (0.294 g, 3.00 mmol) in DMSO (3 mL)
gelost. Dazu werden 1,3-Dibromnitrobenzen (0.140 g, 0.50 mmol), gelost in 3 mL DMSO,
gegeben. Nachdem fiir 4h bei 80 °C geriihrt wurde, wird Wasser (10 mL) bei RT zugegeben.
Im Anschluss wird mit Toluen (3 x 30 mL) extrahiert. Die organische Phase wird mit
gesittigter wassriger NaCl Losung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittels wird der Riickstand an Kieselgel chromatographiert (Eluent:
DCM/EtOAc, 1:1). Es wurden 0.172 g (0.46 mmol, 91.6%) an 23 erhalten.

Hellbeigefarbener Feststoff. Smp. (DCM): 159-160 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): & =
1.36 (s, 24H, H-1), 8.51 (t, *J = 1.1 Hz, 1H, H-3), 8.69 (d, *J = 1.1 Hz, 2H, H-5). “C{'H}-
NMR (62.5 MHz, CDCl3): §=24.9 (C-1), 84.5 (C-2), 131.8 (CH), 146.7 (CH), 147.5 (C-6).
"B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): & = 30.3 (br). IR (KBr): ¥ = 3083, 2981, 2936, 1618,
1537, 1344, 1142, 969, 848, 700. EA C15sH,7B,NO; (375.02): ber. C, 57.65; H, 7.26; N, 3.74;
gef. C, 56.97; H, 7.14; N, 3.84. UV/vis: &pcym (264 nm) = 8000 L-mol "-cm™.

5.4.4 Borfunktionalisierte f~Nitrostyrene
4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-(2-nitrovinyl)benzen (24)

Es werden Aldehyd 1 (0.400 g, 1.72 mmol) und Nitromethan (0.420 g, 6.88 mmol) in 3 mL
wasserfreiem Toluen auf 120 °C erhitzt. Nach Zugabe von 68 pL Piperidin wird fiir 1 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Entfernen der fliichtigen Anteile im Vakuum, Chromatographie an
Kieselgel (Eluent: DCM), Umkristallisieren aus PE und Trocknen im Vakuum werden 0.174
g (0.63 mmol, 37%) an 24 erhalten.
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Hellgelber Feststoff. Smp. (PE): 114-115 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6= 1.36 (s, 12H,
H-1), 7.53 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, CH), 7.61 (d, J = 13.7 Hz, 1H, CH), 7.87 (d, >J = 8.3 Hz, 2H,
CH), 8.00 (d, >J = 13.7 Hz, 1H, CH). "C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCls): 6= 24.8 (C-1), 84.2
(C-2), 128.2 (CH), 132.4 (C-6), 135.5 (CH), 137.7 (CH), 138.9 (CH). "B{'H}-NMR (80
MHz, CDCl;): 5= 30.6 (br). IR (KBr): ¥ = 3112, 3043, 2983, 2938, 1946, 1635, 1523, 1398,
1361, 1340, 1145, 1090, 966, 855, 823, 646. EA C4H;sBNO, (275.10): ber. C, 61.12; H,
6.60; N, 5.09; gef. C, 61.41; H, 6.72; N 5.39. UV/vis: &pcm (317 nm) = 17000 L-mol -em™.

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-(2-nitrovinyl)benzen (25)

Es werden 3-(2-Nitrovinyl)benzenboronséure (0.250 g, 1.29 mmol) mit Pinakol (0.229 g, 1.55
mmol) nach allgemeiner Variante B verestert. Nach Aufnahme in 20 mL DCM wird mit H,O
(3x10 mL) gewaschen. Die organische Phase wird tiber MgSO, getrocknet, das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Chromatographie an Kieselgel (Eluent: DCM)
werden 0.278 g (1.01 mmol, 78%) an 25 erhalten.

Hellgelber Feststoff. Smp. (DCM): 70 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 5= 1.36 (s, 12H, H-
1), 7.45 (pt, *J = 7.6 Hz, 1H, H-5), 7.62 (dpt, °J = 7.8 Hz, *J = 1.5 Hz, 1H, CH), 7.64 (d, *J =
13.7 Hz, 1H, CH), 7.92 (dpt, °J = 7.3 Hz, *J= 1.0 Hz, 1H, CH), 8.00 (m, 1H, H-8), 8.02 (d, *J
= 13.7 Hz, 1H, CH). "C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCls): § = 24.9 (C-1), 84.3 (C-2), 128.7
(CH), 129.5 (C-7), 131.8 (CH), 135.3 (CH), 137.2 (CH), 138.3 (CH), 139.0 (CH). ""B{'H}-
NMR (80 MHz, CDCls): 6= 30.9 (br). IR (KBr): ¥ = 3102, 2982, 2934, 1636, 1599, 1520,
1363, 1338, 1262, 1198, 1142, 1082, 968, 852, 806, 701. EA C4H;sBNOy (275.10): ber. C,
61.12; H, 6.60; N, 5.09; gef. C, 61.18; H, 6.32; N 5.20. UV/vis: epcm (316 nm) = 15600

L-mol -cm™.

5.4.5 Borfunktionalisierte Chromophore auf Stilbenbasis

Allgemeine Vorschrift zur HWE-Reaktion

In einem ausgeheizten Schlenkgefd3 werden unter Argonatmosphire 1.72 mmol des
entsprechenden Benzyldiethylphosphonats in 5-10 mL wasserfreiem DMF gelost. Bei 0 °C
wird der angegebene Menge an KO'Bu im Uberschuss zugegeben und fiir 10 min geriihrt.
Danach wird eine Losung aus 1.72 mmol Formylarylboronsdure in 5 mL wasserfreiem DMF
zugegeben. Unter Ausschluss von Licht wird fiir 16h geriihrt, wobei der Reaktionsmischung

erlaubt wird, langsam auf RT zu erwidrmen. Die Reaktionsmischung wird in 25-50 mL
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Wasser eingetropft und mit 1M HCI neutralisiert. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt,
griindlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Charakterisierung der

Stilbenboronséuren erfolgt in Form ihrer Ester.

Stilben-4-boronsiure (26)

Die HWE-Reaktion erfolgt nach allgemeiner Vorschrift unter Einsatz von 0.258 g (1.72
mmol) 4-Formylbenzenboronsdure, 0.393 g (1.72 mmol) Benzyldiethylphosphonat, 0.580 g
(5.17 mmol, 3 Agq.) KO'Bu in 10 mL wasserfreien DMF. Erhalten werden 0.298 g (1.33

mmol, 77 %) eines farblosen Feststoffes.

4-Cyanostilben-4’-boronsiure (27)

Die HWE-Reaktion erfolgt nach allgemeiner Vorschrift unter Einsatz von 0.600 g (4.00
mmol) 4-Formylbenzenboronsédure, 1.013 g (4.00 mmol) 4-Cyanobenzyldiethylphosphonat,
1.130 g (10.0 mmol, 2.5 Aq.) KO'Bu in 20 mL wasserfreien DMF. Erhalten werden 0.910 g
(3.65 mmol, 91 %) eines farblosen Feststoffes.

4-Nitrostilben-4’-boronséure (28)

Die HWE-Reaktion erfolgt nach allgemeiner Vorschrift unter Einsatz von 0.258 g (1.72
mmol) 4-Formylbenzenboronsdure, 0.470 g (1.72 mmol) 4-Nitrobenzyldiethylphosphonat,
0.386 g (3.44 mmol, 2 Aq.) KO'Bu in 15 mL wasserfreien DMF. Erhalten werden 0.426 g
(1.58 mmol, 92 %) eines gelben Feststoffes.

(E)-4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (31)

Unter Argonatmosphidre werden 0.400g (1.72mmol) 1 und 0.393 g (1.72 mmol)
Diethylbenzylphosphonat in 5 mL wasserfreiem DMF gelost. Zu der klaren Losung werden
bei 0 °C 0.580 g (5.17 mmol, 3 Aq.) KO'Bu zugegeben. Es wird fiir 24h geriihrt und man ldsst
in dieser Zeit auf RT erwdrmen. Die Reaktionsmischung wird in 20 mL Wasser gegeben und
mit verdiinnter HCl neutralisiert. Der gebildete farblose Niederschlag wird abgesaugt,
griindlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach Umkristallisieren aus PE
und Trocknen im Vakuum werden 0.431 g (1.41 mmol, 82 %) 31 erhalten. Durch Diffusion

von Perfluormethylcyclohexan in eine Lésung von 31 in PE wurden fiir die Rontgenbeugung

j[zb

geeignete Einkristalle erhalten.
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Farblose Nadeln. Smp. (PE): 123-125 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): § = 1.37 (s, 12H,
CHs), 7.12 (d, °J = 16.4 Hz, 1H), 7.21 (d, *J = 16.4 Hz, 1H), 7.25-7.32 (m ,1H), 7.33-7.42
(m, 2H), 7.50-7.63 (m, 4H), 7.83 (d, >J = 8.1 Hz, 2H). *C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCL): §
=24.9 (CH3), 83.7 (C), 125.8 (CH), 126.6 (CH), 127.8 (CH), 128.6 (CH), 128.7 (CH), 129.6
(CH), 135.1 (CH), 137.2 (C), 140.0(C). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl3): 5= 31.0 (br). IR
(KBr): ¥ = 3079, 3025, 2981, 2932, 1604, 1398, 1359, 1327, 1147, 973. EA CyHx;BO,
(306.19): ber. C, 78.45; H, 7.57; gef. C, 78.13; H, 7.69. UV/vis: epcm (318 nm) = 34100

11
L-mol -cm™.

(E)-4-Cyano-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (32)

Unter Argonatmosphire werden 0.400 g (1.72 mmol) 1 und 0.436 g (1.72 mmol) Diethyl-(4-
cyanobenzyl)-phosphonat in wasserfreiem THF (50 mL) gelost. Zu der klaren Losung werden
bei 0°C 0.194 g (1.72 mmol) KO'Bu zugegeben. Es wird fiir 5Sh geriihrt und man lisst in
dieser Zeit auf RT erwdrmen. Im Anschluss wird mit verdiinnter HCI neutralisiert. Nach
Trocknen iiber MgSO,4 wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Umkristallisieren
aus EtOAc und Trocknen im Vakuum werden 0.307 g (0.93 mmol, 54 %) von 32 erhalten.

os
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Farbloser Feststoff. Smp. (EtOAc): 198 °C. "TH-NMR (250 MHz, CDCls): 5= 1.36 (s, 12H,
CHs), 7.13 (d, °J = 16.4 Hz, 1H), 7.23 (d, °J = 16.4 Hz, 1H), 7.53 (d, °J = 8.2 Hz, 2H), 7.58
(d, °J = 8.4 Hz, 2H), 7.64 (d, °J = 8.4 Hz, 2H), 7.83 (d, >J = 8.2 Hz, 2H). "C{'H}-NMR (62.5
MHz, CDCly): & = 24.8 (CHs), 83.9 (C), 110.7 (CN), 119.0 (C), 126.1 (CH), 126.9 (CH),
127.6 (CH), 132.3 (CH), 132.5 (CH), 135.2 (CH), 138.8 (C), 141.6 (C). "B{"H}-NMR (80
MHz, CDCl;3): §=31.5 (br). IR (KBr): ¥ = 3032, 2995, 2978, 2934, 2222, 1941, 1920, 1606,
1396, 1356, 1328, 1145, 1090, 961, 835, 653, 554. EA C,;H»,BNO, (331.20): ber. C, 76,15;
H, 6,70; N, 4,23; gef. C, 76.06; H, 6.78; N, 4.32. UV/vis: &cm (329 nm) = 43600

L-mol -cm™.

(E)-(N—B)-4’-Cyano-4-(6-methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-2-yl)stilben (33)

Die Veresterung erfolgt nach allgemeiner Variante A. In 40 mL wasserfreiem Toluen werden
0.250 g (1.00 mmol) 27 und 0.120 g (1.00 mmol) NMEA suspendiert und 1h bei 120 °C
geriihrt. Im Anschluss wird das Losungsmittel abdestilliert. Restliches Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wir aus EtOAc umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum
werden 0.294 g (0.89 mmol, 89%) 33 erhalten.
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Farbloser Feststoff. Smp. (EtOAc): 229-230 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): §= 2.32 (s,
3H, CHs), 2.93-3.05 (m, 2H, CH,), 3.13-3.24 (m, 2H, CH,), 4.07-4.26 (m, 4H), 7.07 (d, *J =
16.4 Hz, 1H), 7.21 (d, >J = 16.4 Hz, 1H), 7.46 (d, >J = 8.1 Hz, 2H), 7.55 (d, *J = 8.5 Hz, 2H),
7.60 (d, °J = 8.5 Hz, 2H), 7.65 (d, >J = 8.1 Hz, 2H). "C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCL;): 5=
47.7 (CH3), 60.6 (CH,), 62.4 (CH,), 110.1 (CN), 119.1 (C), 125.6 (CH), 126.0 (CH), 126.7
(CH), 132.4 (CH), 133.2 (CH), 133.7 (CH), 135.3 (C), 142.2 (C). "B{'"H}-NMR (80 MHz,
CDCls): 6= 12.7 (br). IR (KBr): ¥ = 2990, 2879, 2689, 2219, 1940, 1602, 1454, 1215, 1090,
983, 946, 835, 727. EA C30H2:BN,O, (332.19): ber. C, 72.31; H, 6.37; N, 8.43; gef. C, 72.43;
H, 6.30; N 8.45. UV/vis: &pem (331 nm) = 35500 L-mol -cm ™.

(E)-4-Nitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (34)

Unter Argonatmosphére werden 0.400 g (1.72 mmol) 1 und 0.471 g (1.72 mmol) Diethyl-(4-
nitrobenzyl)phosphonat in wasserfreiem THF (15 mL) gelost. Zu der klaren Losung wird bei
RT 0.194 g (1.72 mmol) KO'Bu zugegeben. Es wird fiir 3h bei RT geriihrt und danach mit
verdiinnter HCI neutralisiert. Nach Trocknen iiber MgSO,; wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Nach Umkristallisieren aus EtOAc und Trocknen im Vakuum werden
0.186 g (0.53 mmol, 31 %) von 34 erhalten. Durch langsames Verdampfen einer Losung von

34 in n-Hexan/Ethylacetat wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle erhalten.

0
j:o'BNOZ

Hellgelbe Kristalle. Smp. (EtOAc): 216 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): §= 1.36 (s, 12H,
CHs), 7.19 (d, °J = 16.3 Hz, 1H), 7.28 (d, °J = 16.3 Hz, 1H), 7.55 (d, °J = 8.1 Hz, 2H), 7.64
(d, >J= 8.8 Hz, 2H), 7.84 (d, °J = 8.1 Hz, 2H), 8.22 (d, *J = 8.8 Hz, 2H). “C{'H}-NMR (62.5
MHz, CDCl;): 6= 24.8 (CHs), 83.9 (C), 124.1 (CH), 126.2 (CH), 126.9 (CH), 127.1 (CH),
133.2 (CH), 135.3 (CH), 138.7 (C), 143.7 (C), 146.8 (C). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCL;): §
=30.5 (br). IR (KBr): ¥ = 3100, 3070, 2979, 2872, 1632, 1595, 1515, 1358, 1340, 976. EA
C20H2BNOy (351.19): ber. C, 68.40; H, 6.31; N, 3.99; gef. C, 68.45; H, 6.39; N, 4.03.
UV/vis: epem (355 nm) = 29500 L-mol -cm ™.

Isolierung und Charakterisierung von [N(n-Bu)4][34:F]-0.5 Et,O

Die Generierung des Bor-Fluorid-Komplex 34:F in Losung erfolgt durch Zugabe von 145 pL
TBAF (0.IM in THF) zu 0.005 g Nitrostilben 34 in MeCN. Durch nachfolgendes
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Eindiffundieren von Et,O unter Wasserausschluss wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete

Finkristalle erhalten.
F
“Nrsu), 7%‘—\_’%

"H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 0.95 (t, ] = 7.2 Hz, 12H, Bu-CH3), 1.09-1.55 (m, 28H, Bu-
CH,, pin-CH3), 3.08 (m, 8H, NCH,), 7.04 (d, >J = 16.2 Hz, 1H), 7.25 (d, °J = 16.2 Hz, 1H),
7.33 (d, >J = 7.4 Hz, 2H), 7.57 (d, >J = 8.6 Hz, 2H), 7.73 (d, >J = 7.4 Hz, 2H), 8.18 (d, >’J = 8.6
Hz, 2H). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCls): 5= 7.0 (br).

(E)-4-Nitro-3’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (35)

Die HWE-Reaktion erfolgt nach allgemeiner Vorschrift unter Einsatz von 0.470 g
(1.72 mmol) Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat, 0.258 g (1.72 mmol) 3-Formylbenzenboron-
siure, 0.386 g (3.44 mmol, 2 Aq.) KO'Bu und 15 mL wasserfreiem DMF. Der ausgefallene
Feststoff an Arylboronsdure 29 wird abgesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Der Feststoff (29) wird zusammen mit 0.407 g (3.44 mmol) Pinakol in
25mL Toluen suspendiert und fiir 1h bei 120 °C geriihrt. Im Anschluss wird das
Losungsmittel abdestilliert. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wird in 40 mL DCM aufgenommen und mit Wasser gewaschen (3 x 20 mL). Nach
Trocknen iiber MgSO,4 und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird aus EtOAc/PE
umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum werden 0.349 g (0.99 mmol, 58%) 35 erhalten.

7§<o

Gelbe Pléttchen. Smp. (EtOAc): 142 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 6 = 1.38 (s, 12H,
CHs), 7.18 (d, °J = 16.3 Hz, 1H), 7.29 (d, °J = 16.3 Hz, 1H), 7.41 (dd, *J = 7.3 Hz, >’J = 7.6
Hz, 1H), 7.58-7.60 (m mit Aufspaltung, °J = 8.8 Hz, 3H, CH, CH), 7.78 (dpt, *J=7.3 Hz, *J
= 1.1 Hz, 1H), 8.01 (bs, 1H), 8.21 (d, >J = 8.8 Hz, 2H). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCLs): §
=24.9 (CHs), 84.0 (C), 124.1 (CH), 126.3 (CH), 126.8 (CH), 128.3 (CH), 129.9 (CH), 133.2
(CH), 133.3 (CH), 135.1 (CH), 135.5 (C), 143.9 (C), 146.7 (C). ""B{'"H}-NMR (80 MHz,
CDCls): 6=31.4 (br). IR (KBr): ¥ = 3100, 3075, 2982, 2928, 1590, 1515, 1358, 1337, 1139,
968, 852, 702. EA C30H2,BNO, (351.19): ber. C, 68.40; H, 6.31; N, 3.99; gef. C, 68.54; H,
6.29; N, 4.16. UV/vis: epem (355 nm) = 26700 L-mol '-cm™.
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(E)-4-Nitro-4’-methoxy-3’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (36)

Die HWE-Reaktion erfolgt nach allgemeiner Vorschrift unter Einsatz von 0.470 g
(1.72 mmol) Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat, 0.310 g (1.72 mmol) 5-Formyl-2-methoxy-
benzenboronsiure, 0.386 g (3.44 mmol, 2 Aq.) KO'Bu und 15 mL wasserfreiem DMF. Der
ausgefallene Feststoff an Arylboronsdure 30 wird abgesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Der Feststoff (30) wird zusammen mit 0.407 g (3.44 mmol)
Pinakol in 25 mL Toluen suspendiert und fiir 1h bei 120 °C geriihrt. Im Anschluss wird das
Losungsmittel abdestilliert. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wird in 40 mL DCM aufgenommen und mit Wasser gewaschen (3 x 20 mL). Nach
Trocknen iiber MgSO,; und Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum wird aus EtOAc
umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum werden 0.421 g (1.10 mmol, 64%) 36 erhalten.

\oh
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7$<o
Gelbe Kristalle. Smp. (EtOAc): 134135 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 1.38 (s,12H,
CHs), 3.87 (s, 3H, OCHs), 6.88 (d, *J = 8.7 Hz, 1H), 7.03 (d, °J = 16.4 Hz, 1H), 7.23 (d, *J =
16.4 Hz, 1H), 7.55-7.61 (m, 3H), 7.88 (d, *J = 2.4 Hz, 1H), 8.19 (d, °J = 8.19 Hz, 2H).
BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): 6= 24.8 (CHs), 55.9 (CH3), 83.7 (C), 110.7 (CH), 124.0
(CH), 124.1 (CH), 126.4 (CH), 128.3 (C), 131.3 (CH), 132.9 (CH), 135.7 (CH), 144.4 (C),
146.3 (C), 164.8 (C). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): §=31.5 (br). IR (KBr): v = 3168,
3023, 2986, 2929, 2839, 1632, 1584, 1514, 1337, 1256, 1142, 951, 832, 744, 559. EA
C21H24BNOs (381.21): ber. C, 66.16; H, 6.35; N, 3.67; gef. C, 66.47; H, 6.35; N 3.79. UV/vis:
ebem (380 nm) = 27200 L-mol "-cm ™.

(E)-4-Nitro-4’-(5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)-stilben (37)

Die Versterung erfolgt nach allgemeiner Variante B. In 20 mL wasserfreiem Toluen werden
0.135 g (0.50 mmol) 28 und 0.057 g (0.55 mmol) Neopentylglykol suspendiert und fiir 1h bei
100 °C geriihrt. Im Anschluss wird das Losungsmittel abdestilliert. Restliches Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in 20 mL DCM aufgenommen und mit Wasser
gewaschen (2 x 10 mL). Nach Trocknen iiber MgSO4 und Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wird aus EtOAc/PE umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum werden 0.116 g

(0.34 mmol, 69%) 37 erhalten.
0
B
X N02
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Hellgelbe Plittchen. Smp. (EtOAc/PE): 234 °C. "TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 1.04 (s,
6H, CHs), 3.79 (s, 4H, CH,), 7.17 (d, *J = 16.4 Hz, 1H), 7.28 (d, *J = 16.4 Hz, 1H), 7.53 (d, *J
= 8.1 Hz, 2H), 7.62 (d, >J = 8.8 Hz, 2H), 7.83 (d, *J = 8.1 Hz, 2H), 8.21 (d, °J = 8.8 Hz, 2H).
BC{'"H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): §=21.9 (CHs), 31.9 (C), 72.3 (CH,), 124.1 (CH), 126.2
(CH), 126.7 (CH), 126.9 (CH), 133.4 (CH), 134.4 (CH), 138.1 (C), 143.8 (C), 146.8 (C).
"B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): § = 27.6 (br). IR (KBr): ¥ = 3098, 3075, 2962, 2875,
1634, 1599, 1517, 1347, 1133, 962. EA C9H»BNO, (337.16): ber. C, 67.68; H, 5.98; N,
4.15; gef. C, 67.79; H, 5.99; N, 4.37. UV/vis: epcm (358 nm) = 30500 L-mol "-cm ™.

(E)-(N—B)-4’-Nitro-4-(6-methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-2-yl)-stilben (38)

Die Veresterung erfolgt nach allgemeiner Variante A. In 20 mL wasserfreiem Toluen werden
0.414 g (1.54 mmol) 28 und 0.275 g (2.31 mmol) NMEA suspendiert und 2h bei 120 °C
geriihrt. Im Anschluss wird das Losungsmittel abdestilliert. Restliches Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird aus Toluen, spiter aus EtOAc umkristallisiert. Nach
Trocknen im Vakuum werden 0.343 g (0.97 mmol, 63%) 38 erhalten. Durch Diffusion von

PE in eine Losung von 38 in Ethylacetat wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete

(o
TNV

Gelbe Kristalle. Smp. (EtOAc): 200201 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): §=2.33 (s, 3H,
CHs), 2.92-3.07 (m, 2H), 3.14-3.25 (m, 2H), 4.06-4.27 (m, 4H), 7.12 (d, >J = 16.4 Hz, 1H),
7.27 (d, >J = 16.4 Hz, 1H), 7.48 (d, °J = 8.1 Hz, 2H), 7.60 (d, >J = 9.0 Hz, 2H), 7.66 (d, °J =
8.1 Hz, 2H), 8.18 (d, °J = 9.0 Hz, 2H). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): 6 = 47.7 (CH3),
60.6 (CH,), 62.4 (CH,), 124.0 (CH), 125.2 (CH), 126.1 (CH), 126.6 (CH), 133.8 (CH), 134.1
(CH), 135.2 (C), 144.3 (C), 146.4 (C). ""B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): §= 12.7 (br). IR
(KBr): ¥ = 3099, 2936, 2848, 2688, 1930, 1631, 1588, 1508, 1459, 1339, 1216, 1100, 1086,
950, 834, 806, 717. EA C1oH2BN,O, (352.18): ber. C, 64.79; H, 6.01; N, 7.95; gef. C, 65.04;
H, 6.13; N 8.10. UV/vis: epem (367 nm) = 23500 L-mol "-cm™.

Einkristalle erhalten.

(E)-(N—B)-4’-Nitro-4-(6-methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-4,8-dion-2-yl)-stilben (39)

In einer Mischung aus 20 mL wasserfreiem Toluen und 2 mL DMSO werden 0.300 g
(1.12 mmol) 28 und 0.164 g (1.12 mmol) MIDA suspendiert und 2h bei 120 °C geriihrt. Im
Anschluss wird das Losungsmittel abdestilliert. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wird aus Acetonitril umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum
werden 0.306 g (0.81 mmol, 72%) 39 erhalten. Durch Umkristallisieren von 39 aus MeCN

wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle erhalten.
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Hellgelbe Kristalle. Smp. (MeCN): 307-309 °C Zers. '"H-NMR (250 MHz, DMSO-dg): & =
2.53 (s, 3H, CH3), 4.13 (d, ’J = 17.2 Hz, 2H), 4.36 (d, *J = 17.2 Hz, 2H), 7.45 (d, °J = 16.5
Hz, 1H), 7.49 (d, >J = 8.1 Hz, 2H), 7.55 (d, °*J = 16.5 Hz, 1H), 7.66 (d, >J = 8.1 Hz, 2H), 7.87
(d, °J = 9.0 Hz, 2H), 8.23 (d, °J = 9.0 Hz, 2H). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, DMSO-d¢): 6 =
47.5 (CH3), 61.7 (CH,), 123.9 (CH), 126.3 (CH), 126.4 (CH), 127.2 (CH), 132.8 (CH), 133.2
(CH), 136.6 (C), 143.9 (C), 146.1 (C), 169.3 (C). "B{'H}-NMR (80 MHz, DMSO-d¢): & =
12.5 (br). IR (KBr): ¥ = 3101, 3078, 3013, 2958, 1764, 1591, 1524, 1344, 1300, 1225, 1040,
1003, 811, 684, 530. EA CoH;7BN,O¢ (380.14): ber. C, 60.03; H, 4.51; N, 7.37; gef. C,
60.12; H, 4.54; N 7.41.

(E)-4-(2-15-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}furan-2-yl|vinyl)-nitrobenzen
42)

Unter Argonatmosphédre werden 0.488 g (1.79 mmol) Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat in
8 mL wasserfreiem DMF gelost. Bei 0 °C werden 0.210 g (1.87 mmol) KO'Bu zugegeben und
fiir 15 min geriihrt. Danach werden 0.250 g (1.79 mmol) 5-Formyl-furan-2-boronséure, gelost
in 4 mL wasserfreiem DMF, zugegeben. Es wird fiir 1.5h geriihrt und ldsst in dieser Zeit auf
RT erwdrmen. Die Reaktionsmischung wird in 120 mL Wasser eingetropft und mit 1M HCI
neutralisiert. Der ausgefallene Feststoff an Arylboronsidure 41 wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der erhaltene Feststoff (0.193 g, 0.75 mmol) wird
zusammen mit 0.176 g (1.49 mmol) Pinakol in 10 mL Toluen suspendiert und fiir 1h bei
120 °C geriihrt. Im Anschluss wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wird in 20 mL DCM aufgenommen und mit Wasser gewaschen (2 x 10 mL). Nach Trocknen
tiber MgSO,s wird des Losungsmittels im Vakuum entfernt. Nach Chromatographie an
Kieselgel (Eluent: DCM) wird der Riickstand in PE/EtOAc in der Siedehitze geldst. Nach
Abkiihlen auf RT und Aufbewahren im Kiihlschrank {iber Nacht wird ein Feststoff gebildet.
Nach Isolierung und Trocknen im Vakuum werden 0.209 g (0.61 mmol, 34%) von 42

erhalten.

|
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Gelborangefarbener Feststoff. Smp. (PE/EtOAc): 141 °C. "TH-NMR (250 MHz, CDCl3): § =
1.37 (s, 12H, CH3), 6.53 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 7.07 (d, *J = 16.3 Hz, 1H), 7.11 (d, *J = 3.5 Hz,
1H), 7.25 (d, °J = 16.3 Hz, 1H), 7.57 (d, °J = 8.8 Hz, 2H), 8.19 (d, *J = 8.8 Hz, 2H). “C{'H}-
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NMR (62.5 MHz, CDCl3): & = 24.7 (CH3), 84.4 (C), 111.5 (CH), 120.2 (CH), 124.2 (CH),
125.5 (CH), 126.5 (CH), 126.7 (CH), 143.3 (C), 146.8 (C), 156.6 (C). ""B{'H}-NMR (80
MHz, CDCl): §=27.2 (br). IR (KBr): ¥ =2979, 2928, 1741, 1591, 1518, 1372, 1338, 1112,
965. EA CisH2BNOs (341.15): ber. C, 63.37; H, 5.91; N, 4.11; gef. C, 63.30; H, 6.24; N
4.05. UV/vis: epem (380 nm) = 27500 L-mol -em™.

(E)-2,4-Dinitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (43)

In 5 mL wasserfreiem 1-Propanol werden 0.400 g (1.72 mmol) 1 und 0.390 g (1.72 mmol)
2,4-Dinitrophenylessigsdure auf 100 °C erhitzt. Nach Zugabe von 17 pL Piperidin wird die
Losung fiir 48h unter Riickfluss geriihrt. Der beim Abkiihlen gebildete Feststoff wird aus
n-Hexan/EtOAc (1:1) umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum werden 0.142 g
(0.36 mmol, 21%) von 43 erhalten. Durch Diffusion von n-Pentan in eine Losung von 43 in

Ethylacetat wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle erhalten.

O\
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Gelbe Nadeln. Smp. (n-Hexan/EtOAc): 176 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): § = 1.36 (s,
12H, CHs), 7.28 (d, °J = 16.1 Hz, 1H), 7.56 (d, *J = 8.1 Hz, 2H), 7.68 (d, *J = 16.1 Hz, 1H),
7.85 (d, °J = 8.1 Hz, 2H), 7.98 (d, °J = 8.8 Hz, 1H), 8.43 (dd, °J = 8.8 Hz, *J = 2.3 Hz, 2H),
8.82 (d, *J=2.3 Hz, 1H). "C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): 5= 24.9 (CH3), 84.0 (C), 120.7
(CH), 122.1 (CH), 126.8 (CH), 127.1 (CH), 129.0 (CH), 135.3 (CH), 137.9 (CH), 138.0 (C),
138.7 (C), 146.3 (C), 147.4 (C). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCl5): 5= 31.5 (br). IR (KBr): v
= 3115, 3065, 2983, 2871, 1609, 1531, 1362, 1345, 966. EA C50H2BN,O¢ (396.19): ber. C,
60.63; H, 5.34; N, 7.07; gef. C, 60.62; H, 5.45; N, 7.26. UV/vis: &cm (366 nm) = 22700

L-mol -cm™.

(E)-2,4-Dinitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (44)

In 5 mL wasserfreiem 1-Propanol werden 0.400 g (1.72 mmol) 2 und 0.390 g (1.72 mmol)
2,4-Dinitrophenylessigsdure auf 100 °C erhitzt. Nach Zugabe von 170 pL Piperidin wird fiir
5h unter Riickfluss geriihrt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum wird an
Kieselgel chromatographiert (Eluent: DCM). Im Anschluss wird aus EtOAc/PE
umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum werden 0.232 g (0.59 mmol, 34%) von 44

erhalten.
O—B. \\—,7 NO,
O,N
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Gelbe Kristalle. Smp. (EtOAc/PE): 139 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 5= 1.38 (s, 12H,
CHs), 7.30 (d, °J = 16.0 Hz, 1H), 7.43 (pt, *J = 7.6 Hz, 1H), 7.64 (d, *J = 16.0 Hz, 1H), 7.68
(m mit Feinstruktur, 1H), 7.82 (dpt, *J = 7.3 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H), 7.95 (d, °J = 8.8 Hz, 1H),
7.98 (bs, 1H), 8.42 (dd, *J = 8.8 Hz, *J = 2.3 Hz, 1H), 8.81 (d, *J = 2.3 Hz, 1H). “C{'H}-
NMR (62.5 MHz, CDCL): & = 24.9 (CHs), 84.1 (C), 120.7 (CH), 121.2 (CH), 127.1 (CH),
128.4 (CH), 128.9 (CH), 130.0 (CH), 134.2 (CH), 134.8 (C), 136.1 (CH), 138.1 (CH), 138.9
(C), 146.2 (C), 147.4 (C). ""B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): § = 31.0 (br). IR (KBr): v =
3112, 3057, 2978, 1603, 1524, 1358, 1321, 1144, 966, 853, 700. EA C30H2BN,O¢ (396.19):
ber. C, 60.63; H, 5.34; N, 7.07; gef. C, 60.64; H, 5.48; N, 7.04. UV/vis: &pem (366 nm) =
19000 L-mol -cm™.

(E)-2,4-Dinitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (45)

In 5 mL wasserfreiem 1-Propanol werden 0.452 g (1.72 mmol) 3 und 0.390 g (1.72 mmol)
2,4-Dinitrophenylessigsdure auf 100 °C erhitzt. Nach Zugabe von 170 pL Piperidin wird fiir
5h unter Riickfluss geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird an Kieselgel
chromatographiert (Eluent: DCM). Im Anschluss wird aus EtOAc/PE umkristallisiert. Nach
Trocknen im Vakuum werden 0.225 g (0.53 mmol, 31%) von 45 erhalten.

\O
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Orangefarbene Kristalle. Smp. (EtOAc/PE): 185 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6= 1.38
(s, 12H, CH3), 3.88 (s, 3H, OCHs3), 6.90 (d, °J = 8.7 Hz, 1H), 7.27 (d, °J = 16.1 Hz, 1H), 7.49
(d, *J=16.1 Hz, 1H), 7.65 (dd, °J = 8.7 Hz, *J = 2.4 Hz, 1H), 7.84 (d, *J = 2.4 Hz, 1H), 7.93
(d, °J = 8.8 Hz, 1H), 8.37 (dd, °J = 8.8 Hz, *J = 2.4 Hz, 1H), 8.77 (d, *J = 2.4 Hz, 1H).
BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): 6= 24.8 (CH3), 56.0 (CH3), 83.8 (C), 110.9 (CH), 118.5
(CH), 120.8 (CH), 126.9 (CH), 127.7 (C), 128.4 (CH), 131.6 (CH), 136.9 (CH), 138.0 (CH),
139.2 (C), 145.7 (C), 147.1 (C), 165.5 (C). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl3): 5= 31.0 (br).
IR (KBr): v = 3091, 2978, 2932, 1591, 1535, 1341, 1268, 1143, 1070, 824, 738. EA
C21H23B1N2O7 (426.21): ber. C, 59.17; H, 5.44; N, 6.57; gef. C, 59.38; H, 5.51; N, 6.56.
UV/vis: epem (405 nm) = 22300 L-mol -cm™.

(E)-2,4,6-Trinitro-4’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (46)

In 2 mL wasserfreiem Toluen werden 0.400 g (1.72 mmol) 1 und 0.388 g (1.71 mmol) TNT
auf 80 °C erhitzt. Nach Zugabe von 10 pL Piperidin wird die Reaktionsmischung fiir 4 h unter
Riickfluss gehalten. Das Losungsmittel wird im Vakuum eingeengt. Der gebildete gelbe

Feststoff wird abfiltriert, mit kaltem Toluen gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach
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Umkristallisieren (n-Hexan/EtOAc, 8:5) und Trocknen im Vakuum werden 0.596 g
(1.35 mmol, 79%) von 46 erhalten. Durch Umkristallisieren aus n-Hexan/Ethylacetat wurden
fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle von 46 erhalten

o} O,N
j:o'BNo2
O,N
Gelbe Nadeln. Smp. (n-Hexan/EtOAc): 181 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCls): § = 1.36 (s,
12H, CH3), 6.76 (d, °J = 16.5 Hz, 1H), 7.39 (d, >J = 16.5 Hz, 1H), 7.47 (d, °J = 8.1 Hz, 2H),
7.83 (d, °J = 8.1 Hz, 2H), 8.87 (s, 2H). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): § = 24.8 (CHa),
84.0 (C), 117.2 (CH), 122.2 (CH), 126.6 (CH), 133.7 (C), 135.3 (CH), 137.2 (C), 138.8 (CH),
145.9 (C), 150.2 (C). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCls): 5= 29.0 (br). IR (KBr): ¥ = 3105,
3078, 2983, 2938, 1605, 1543, 1358, 976. EA Cy0H,0BN;3O5 (441.18): ber. C, 54.45; H, 4.57;
N, 9.52; gef. C, 54.45; H, 4.52; N, 9.58. UV/vis: &pcm (366 nm) = 11200 L-mol -cm™".

(E)-2,4,6-Trinitro-3’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-stilben (47)

In 5 mL wasserfreiem Toluen werden 0.400 g (1.72 mmol) 2 und 0.391 g (1.72 mmol) TNT
auf 120 °C erhitzt. Nach Zugabe von 170 uL Piperidin wird die Reaktionsmischung fiir 4 h
unter Riickfluss gehalten. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der gebildete
Riickstand wird an Kieselgel chromatographiert (Eluent: DCM). Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt, der Riickstand wird aus EtOAc umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum
werden 0.261 g (0.59 mmol, 34%) von 47 erhalten.

O

A\

7S<o O,N
Gelbe Kristalle. Smp. (EtOAc): 179 °C. "H-NMR (250 MHz, CDClL): & = 1.36 (s, 12H,
CHs), 6.78 (d, °J = 16.6 Hz, 1H), 7.36 (d, °J = 16.6 Hz, 1H), 7.41 (dd, *J = 7.6 Hz, *’J = 7.4
Hz, 1H), 7.59 (d, >J = 7.6 Hz, 1H), 7.82 (d, *J = 7.4 Hz , 1H), 7.88 (m, 1H), 8.85 (s, 2H).
BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): 5= 24.8 (CH3), 84.1 (C), 116.2 (CH), 122.1 (CH), 128.4
(CH), 129.9 (CH), 133.8 (C), 134.0 (CH), 134.1 (C), 136.5 (CH), 139.1 (CH), 145.8 (C),
150.2 (C). "B{"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): = 31.3 (br). IR (KBr): ¥ = 3088, 2985, 2937,

1594, 1537, 1360, 1341, 1146, 854, 702. EA Cy0H20BN3Og (441.18): ber. C, 54.44; H, 4.57,
N, 9.52; gef. C, 54.69; H, 4.61; N, 9.58. UV/vis: &pcm (368 nm) = 10100 L-mol "-cm™.
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(E)-2,4,6-Trinitro-4’-methoxy-3’-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-stilben
(48)

In 2 mL wasserfreiem Toluen werden 0.225 g (0.86 mmol) 3 und 0.195 g (0.86 mmol) TNT
auf 100 °C erhitzt. Nach Zugabe von 85 pL Piperidin wird die Reaktionsmischung fiir 4 h
unter Riickfluss geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird an Kieselgel
chromatographiert (Eluent: DCM). Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, das
gebildete Rohprodukt wird aus EtOAc umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum werden
0.162 g (0.34 mmol, 40%) von 48 erhalten. Durch Diffusion von n-Hexan in eine Losung von

48 in Benzen wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle erhalten.

\o O,N

ONo2

WO O,N

Orangerote Kristalle. Smp. (EtOAc): 234-235 °C. "TH-NMR (250 MHz, CDCls): 5= 1.37 (s,
12H, CH3), 3.87 (s, 3H, OCH3), 6.76 (d, °J = 16.6 Hz, 1H), 6.88 (d, >J = 8.7 Hz, 1H), 7.19 (d,
3J=16.6 Hz, 1H), 7.55 (dd, >J = 8.7 Hz, *J = 2.4 Hz, 1H), 7.75 (d, *J = 2.4 Hz, 1H), 8.80 (s,
2H). “C{'"H}-NMR (62.5 MHz, CDCLs): 6= 24.8 (CH3), 56.0 (CH3), 83.8 (C), 110.8 (CH),
113.3 (CH), 122.1 (CH), 127.0 (C), 131.8 (CH), 133.9 (C), 136.7 (CH), 139.6 (CH), 145.3
(C), 150.0 (C), 165.8 (C). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCls): & = 30.7 (br). IR (KBr): ¥ =
3096, 2979, 2946, 1591, 1538, 1352, 1254, 1144, 1072, 1028, 967, 855, 818. EA

C1H2BN3Oy (471.21): ber. C, 53.52; H, 4.71; N, 8.92; gef. C, 53.91; H, 4.68; N, 8.82.
UV/vis: epem (419 nm) = 11750 L-mol -em™.

(E)-2,4,6-Trinitro-4’-(5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)-stilben (49)

In 3 mL wasserfreiem Toluen werden 0.376 g (1.72 mmol) 5 und 0.388 g (1.71 mmol) TNT
auf 100 °C erhitzt. Nach Zugabe von 10 pL Piperidin wird die Reaktionsmischung fiir 4 h
unter Riickfluss gehalten. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der gebildete
Feststoff mit kaltem Toluen gewaschen. Nach Umkristallisieren aus n-Hexan/EtOAc (1:1)
und Trocknen im Vakuum werden 0.398 g (0.93 mmol, 55%) von 49 erhalten. Durch
langsames Verdampfen einer Losung von 49 in CDCl; wurden fiir die Rontgenbeugung

geeignete Einkristalle erhalten.

SO

O

SN
O,N

Gelbe Kristalle. Smp. (n-Hexan/EtOAc): 200-201 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 1.03
(s, 6H, CHs), 3.78 (s, 4H, CH,), 6.77 (d, °J = 16.7 Hz, 1H), 7.37 (d, °J = 16.7 Hz, 1H), 7.45
(d, °J = 8.1 Hz, 2H), 7.81 (d, °J = 8.1 Hz, 2H), 8.84 (s, 2H). “C{'H}-NMR (62.5 MHz,
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CDCl3): 6= 21.9 (CH3), 31.9 (C), 72.3 (CH>), 116.7 (CH), 122.2 (CH), 126.6 (CH), 133.8
(C), 134.4 (CH), 136.6 (C), 139.2 (CH), 145.8 (C), 150.2(C). ""B{'"H}-NMR (80 MHz,
CDCls): 6=28.5 (br). IR (KBr): ¥ = 3106, 3094, 2972, 2906, 1601, 1540, 1341, 1315, 1132,
956, 816, 728, 639. EA C1oH sBN3Og (427.16): ber. C, 53.42; H, 4.25; N, 9.84; gef. C, 53.39;
H, 4.42; N 9.92. UV/vis: epem (371 nm) = 11100 L-mol "-em™.

5.4.6 Borfunktionalisierte Chromophore mit CPB- und BCPB-Akzeptor

(E)-1,1-dicyano-2-phenyl-4-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-phenyl)-
butadien (50)

Es werden 0.417 g (1.72 mmol) 1 und 0.289 g (1.72 mmol) CPB in 5 mL Toluen gelost. Nach
Zugabe von 10 pL Piperidin wird fir 6h auf 120 °C erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wird aus EtOAc umkristallisiert. Es werden 0.373 g (0.96 mmol,
57%) von 50 erhalten.

Gelber Feststoff. Smp. (EtOAc): 193 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.36 (s, 12H, H-
1), 6.89 (d, >J = 15.6 Hz, 1H, H-7 o. H-8), 7.35-7.42 (m, 2H, 0-Ph), 7.51 (d, °J = 8.2 Hz, 2H,
H-4 0. H-5), 7.52-7.61 (m, 3H, m.p-Ph), 7.65 (d, °J = 15.6 Hz, 1H, H-8 0. H-7), 7.83 (d, *J =
8.2 Hz, 2H, H-5 o. H-4). BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): § = 24.8 (C-1), 82.8 (C-10),
84.1 (C-2), 112.7 (CN), 113.2 (CN), 125.2 (CH), 127.8 (CH), 128.8 (CH-Ph), 129.0 (CH-Ph),
131.1 (CH-Ph), 132.9 (C), 135.4 (CH), 136.5 (C), 149.1 (CH), 171.1 (C-9). ""B{'"H}-NMR
(80 MHz, CDCls): §=31.5 (br). IR (KBr): ¥ = 3065, 2975, 2219, 1609, 1397, 1358, 1142,
1088, 961. EA Cp4H,3BN,0, (382.25): ber. C, 75.41; H, 6.07; N, 7.33; gef. C, 75.20; H, 6.23;
N 7.20. UV/vis: epem (364 nm) = 37500 L'mol '-cm™.

(E)-1,1-dicyano-2-phenyl-4-(4-(5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)phenyl)butadien
(31)

Es werden 0.375 g (1.72 mmol) 4 und 0.289 g (1.72 mmol) CPB in 5 mL Toluen geldst. Nach
Zugabe von 10 pL Piperidin wird fiir 5Sh auf 120 °C erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wird aus EtOAc umkristallisiert. Es werden 0.344 g (0.93 mmol,
54%) von 51 erhalten.
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Gelber Feststoff. Smp. (EtOAc): 142 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6= 1.03 (s, 6H, H-1),
3.78 (s, 4H, H-3), 6.89 (d, >J = 15.6 Hz, 1H, H-8 0. H-9), 7.35-7.42 (m, 2H, 0-Ph), 7.49 (d, *J
= 8.2 Hz, 2H, H-5 0. H-6), 7.52-7.61 (m, 3H, m,p-Ph), 7.64 (d, >J = 15.6 Hz, 1H, H-9 0. H-8),
7.82 (d, °J = 8.2 Hz, 2H, H-6 0. H-5). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): 6§ = 21.9 (C-1),
31.9 (C-2), 72.4 (C-3), 82.5 (C-11), 112.8 (CN), 113.3 (CN), 124.8 (CH), 127.8 (CH), 128.8
(CH-Ph), 129.0 (CH-Ph), 131.1 (CH-Ph), 133.0 (C), 134.5 (CH), 136.0 (C), 149.4 (CH),
171.2 (C-10). "B{"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): & = 27.8 (br). IR (KBr): v = 2961, 2225,
1609, 1340, 1311, 1131, 959. EA Ca3H, BN,O, (368.22): ber. C, 75.02; H, 5.75; N, 7.61; gef.
C, 75.30; H, 5.86; N 7.74. UV/vis: epcm (367 nm) = 34600 L-mol "-cm ™.

(E,E)-1,4-Bis(1,1-dicyano-4-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-
butadien-2-yl)benzen (52)

Es werden 0.600 g (2.58 mmol) 1 und 0.223 g (0.86 mmol) BCPB in 5 mL Toluen gelost.
Nach Zugabe von 10 uL Piperidin wird 2h bei 120 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird der
gebildete Feststoff abgesaugt und mit 5 mL Toluen gewaschen. Nach Sdulenchromatographie
an Kieselgel (Eluent: DCM) werden 0.328 g (0.48 mmol, 55%) von 52 erhalten.

Gelber Feststoff. Smp. (DCM): 350 °C, Zers. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 5= 1.36 (s, 24H,
CHs), 6.90 (d, >J = 15.6 Hz, 2H), 7.54 (d, >J = 8.1 Hz, 4H), 7.59 (s, 4H), 7.68 (d, *J = 15.6 Hz,
2H), 7.84 (d, °J = 8.1 Hz, 4H). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl): = 24.8 (CH3), 83.4 (C),
84.2 (C), 112.2 (CN), 113.0 (CN), 124.5 (CH), 128.1 (CH), 129.6 (CH), 135.5 (CH), 135.7
(C), 136.1 (C), 149.7 (CH), 169.6 (C). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): & = 33.0 (br). IR
(KBr): ¥ =, 2977, 2931, 2225, 1609, 1544, 1497, 1362, 1142, 1090, 958. EA C4,H40B;N,04
(686.38): ber. C, 73.49; H, 5.87; N, 8.16; gef. C, 73.59; H, 5.88; N 8.33. UV/vis: &pcum (365
nm) = 71300 L'-mol -cm™".

(E,E)-1,4-Bis(1,1-dicyano-4-(4-(5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl)phenyl)butadien-2-
y)benzen (53)

Es werden 0.564 g (2.58 mmol) 4 und 0.223 g (0.86 mmol) BCPB in 5 mL Toluen geldst.
Nach Zugabe von 10 pL Piperidin wird 2h bei 120 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird der

gebildete Feststoff abgesaugt und mit 5 mL Toluen gewaschen. Nach Sidulenchromatographie
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an Kieselgel (Eluent: DCM) werden 0.398 g von 53-0.5 DCM (entspricht 0.373 g, 0.57 mmol,
66% an 53) erhalten.

Hellgelber Feststoff. Smp. (DCM): 324-325 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.03 (s,
12H, CHs), 3.78 (s, 8H, CH,), 6.90 (d, °J = 15.6 Hz, 2H), 7.53 (d, °J = 8.2 Hz, 4H), 7.58 (s,
4H), 7.67 (d, °J = 15.6 Hz, 2H), 7.84 (d, *J = 8.2 Hz, 4H). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;):
=219 (CHs), 31.9 (C), 72.4 (CH,), 83.1 (C), 112.3 (CN), 113.1 (CN), 124.2 (CH), 128.1
(CH), 129.6 (CH), 134.6 (CH), 135.6 (C), 135.7 (C), 150.1 (CH), 169.7 (C). "B{'H}-NMR
(80 MHz, CDCls): 5= 27.8 (br). IR (KBr): ¥ = 2970, 2897, 2225, 1545, 1422, 1378, 1340,
1307, 1216, 1131, 1017, 959. EA 53-0.5 DCM, C4.5H37B2N4O4Cl (700.79): ber. C, 69.41; H,
5.32; N, 7.99; gef. C, 68.89; H, 5.35; N 8.19.

5.4.7 Borfunktionalisierte Chromophore mit DCI-Akzeptor

Allgemeine Synthesevorschrift:

Es werden dquimolare Mengen des entsprechend substituierten aromatischen Aldehydes und
der C—H-aciden Komponente DCI in wasserfreiem Toluen bei 120 °C geldst. Nach Zugabe
katalytischer Mengen an Piperidin wird fiir 5 h unter Riickfluss geriihrt. Im Anschluss wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt, wenn nicht
anders angegeben, durch Chromatographie an Kieselgel (Eluent: DCM) und nachfolgender
Umkristallisation aus EtOAc.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([4-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl]-
methylen)indan (54)

Es werden 0.400 g (1.72 mmol) 1 und 0.311 g (1.72 mmol) DCI, 5 mL Toluen sowie 10 pL
Piperidin eingesetzt. Es werden 0.372 g (0.94 mmol, 55%) von 54 erhalten. Durch Diffusion
von n-Hexan in eine Losung von 54 in Benzen wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete

Einkristalle erhalten.
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Gelber Feststoff. Smp. (EtOAc): 190-191 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 1.37 (s, 12H,
H-1), 4.03 (bs, 2H, H-9), 7.45 (m, 1H, H-13), 7.50 (m, 1H. C-11), 7.57 (d, *J = 8.2 Hz, 2H, H-
4 0. H-5), 7.59 (m, 1H, H-12), 7.90 (d, *J = 8.2 Hz, 2H, H-5 0. H-4), 8.31 (m, 1H, H-7), 8.58
(d, °J = 8.1 Hz, 1H, H-14). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl3): & = 24.9 (H-1), 37.2 (C-9),
69.8 (C-17), 84.1 (C-2), 114.8 (CN), 115.1 (CN), 125.3 (C-11), 126.0 (C-14), 128.2 (C-13),
129.7 (CH), 134.5 (C-12), 135.2 (CH), 136.4 (C), 137.0 (C-7), 137.4 (C), 137.5 (C), 147.3
(C), 166.9 (C-16). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCls): & = 31.7 (br). IR (KBr): ¥ = 2999,
2982, 2931, 2214, 2204, 1614, 1601, 1512, 1360, 1274, 1148, 1093, 1015, 859, 774, 650. EA
CasH23BN,O; (394.26): ber. C, 75.96; H, 6.12; N, 7.09; gef. C, 75.68; H, 5.94; N 7.01.
UV/vis: épem (391 nm) = 22100 L'mol -cm ™.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([3-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}phenyl]-
methylen)indan (55)

Es werden 0.400 g 2 und 0.311 g (1.72 mmol) DCI, 5 mL Toluen sowie 10 pL Piperidin
eingesetzt. Es werden 0.497 g (1.26 mmol, 73%) von 55 erhalten.

Gelber Feststoff. Smp. (EtOAc): 180 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): §= 1.37 (s, 12H, H-
1), 4.04 (bs, 2H, H-11), 7.41-7.54 (m, 3H, H-13, H-15, H-5), 7.59 (m, 1H, H-14), 7.69 (dpt,
3J=7.9 Hz, *J= 1.3 Hz, 1H, H-4 0. H-6), 7.86 (dpt, °J = 7.3 Hz, “J= 1.1 Hz, 1H, H-6 0. H-4),
8.00 (bs, 1H, H-8), 8.32 (bs, 1H, H-9), 8.58 (d, °J = 8.1 Hz, 1H, H-16). “C{'H}-NMR (62.5
MHz, CDCl;): § = 24.9 (C-1), 37.1 Hz (C-11), 69.4 (C-19), 84.2 (C-2), 114.9 (CN), 115.1
(CN), 125.3 (C-13), 126.0 (C-16), 128.1 (CH), 128.3 (CH), 132.7 (CH), 134.3 (C-14), 134.5
(C), 136.4 (C), 136.5 (CH), 136.6 (C), 137.3 (CH), 137.4 (CH), 147.4 (C), 167.1 (C-18).
"B{'H}-NMR (80 MHz, CDCL;): & = 31.5 (br). IR (KBr): ¥ = 2995, 2976, 2940, 2217,
2209, 1735, 1618, 1600, 1529, 1419, 1357, 1213, 1145, 965, 850, 778, 734, 702. EA
CasH23BNLO, (394.26): ber. C, 76.16; H, 5.88; N, 7.11; gef. C, 76.15; H, 5.95; N, 7.16.
UV/vis: epem (392 nm) = 19800 L-mol "-cm ™.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([3-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}-4-
methoxyphenyl|methylen)indan (56)

Es werden 0.451 g (1.72 mmol) 3 und 0.311 g (1.72 mmol) DCI, 5 mL Toluen sowie 20 uL
Piperidin eingesetzt. Es werden 0.375g (0.88 mmol, 51%) von 56 erhalten. Durch
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Umkristallisieren von 56 aus EtOAc wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle

erhalten.

Rote Kristalle. Smp. (EtOAc): 212-214 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 5= 1.38 (s, 12H,
H-1), 3.91 (s, 3H, H-5), 4.01 (bs, 2H, H-12), 6.96 (d, >J = 8.7 Hz, 1H, H-6), 7.44 (m, 1H, H-
16), 7.51 (m, 1H, H-14), 7.58 (m, 1H, H-15), 7.70 (dd, *J = 8.7 Hz, *J = 2.4 Hz, 1H, H-7),
7.92 (d, *J = 2.4 Hz, 1H, H-9), 8.30 (m, 1H, H-10), 8.59 (d, >J = 8.1 Hz, 1H, H-17). “C{'H}-
NMR (62.5 MHz, CDCl;): 6= 24.8 (C-1), 37.2 (C-12), 56.0 (C-5), 67.8 (C-20), 83.9 (C-2),
110.8 (C-6), 115.3 (CN), 115.6 (CN), 125.3 (C-14), 125.9 (C-17), 127.3 (C-8), 128.0 (C-16),
134.0 (C-15), 134.1 (C), 135.0 (C-7), 136.7 (C), 137.4 (C-10), 140.4 (C-9), 147.3 (C), 165.8
(C-4), 167.2 (C-19). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): §= 31.1 (br). IR (KBr): ¥ = 3081,
2977, 2935, 2844, 2213, 2203, 1592, 1518, 1412, 1352, 1146, 1070, 1025, 969, 856, 723. EA
Ca6HsBN,O3 (424.28): ber. C, 73.60; H, 5.94; N, 6.60; gef. C, 73.57; H, 5.93; N, 6.68.
UV/vis: epem (433 nm) = 23400 L-mol -cm ™.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([4-{5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl}phenyl]-
methylen)indan (57)

Es werden 0.376 g (1.72 mmol) 4 und 0.311 g (1.72 mmol) DCI, 5 mL Toluen sowie 10 uL
Piperidin eingesetzt. Es werden 0.386 g (1.02 mmol, 59%) von 57 erhalten.

Gelber fasriger Feststoff. Smp. (EtOAc): 198 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.04 (s,
6H, H-1), 3.79 (s, 4H, H-3), 4.02 (bs, 2H, H-10), 7.44 (m, 1H, H-14), 7.49 (m, 1H, H-12),
7.55 (d, °J = 8.2 Hz, 2H, H-5 0. H-6), 7.59 (m, 1H, H-13), 7.89 (d, °J = 8.2 Hz, 2H, H-6 0. H-
5), 8.31 (m, 1H, H-8), 8.58 (d, °J = 8.1 Hz, 1H, H-15). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): &
=21.9 (C-1), 31.9 (C-2), 37.2 (C-10), 69.5 (C-18), 72.4 (C-3), 114.9 (CN), 115.1 (CN), 125.3
(C-12), 126.0 (C-15), 128.2 (C-14), 129.7 (CH), 134.3 (CH), 134.4 (CH), 136.4 (C), 136.9
(C), 137.0 (C), 137.3 (C-8), 147.3 (C), 167.0 (C-17). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCL): & =
27.8 (br). IR (KBr): v = 2958, 2929, 2218, 2207, 1619, 1604, 1526, 1475, 1337, 1306, 1251,
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1129, 1016, 901, 778, 708. EA C4H2BN,0; (380.23): ber. C, 75.81; H, 6.07; N, 7.33; gef. C,
75.75; H, 5.90; N, 7.30. UV/vis: epem (395 nm) = 22800 L-mol cm™.

1-(Dicyanomethylen)-2-([4-{4R,5R-4,5-diphenyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}phenyl]-
methylen)indan (58)

Es werden 0.280 g (0.85 mmol) 6 und 0.154 g (0.85 mmol) DCI, 8 mL Toluen sowie 20 uL
Piperidin eingesetzt. Es werden 0.274 g (0.56 mmol, 61%) von 58 erhalten.

Gelber Feststoff. Smp. (EtOAc): 206-207 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 4.07 (bs, 2H,
H-9), 5.38 (s, 2H, H-2), 7.34-7.48 (m, 10H, H-1), 7.47 (m, 1H, H-13), 7.52 (m, 1H, H-11),
7.60 (m, 1H, H-12), 7.66 (d, *J = 8.1 Hz, 2H, H-4 0. H-5), 8.09 (d, °J = 8.1 Hz, 2H, H-5 o. H-
4), 8.36 (m, 1H, H-7), 8.61 (d, °J = 8.1 Hz, 1H, H-14). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCL;): &
=37.2 (C-9), 70.0 (C-17), 87.1 (C-2), 114.7 (CN), 115.1 (CN), 125.4 (CH), 125.9 (CH), 126.1
(CH), 128.2 (CH), 128.5 (CH), 128.9 (CH), 129.9 (CH), 134.5 (CH), 135.7 (CH), 136.4 (C),
136.8 (CH), 137.8 (C), 138.1 (C), 140.0(C), 147.2 (C), 166.9 (C-16). "B{'H}-NMR (80
MHz, CDCls): 5= 32.0 (br). IR (KBr): ¥ = 3063, 3034, 2904, 2213, 2202, 1617, 1520, 1354,
1217, 1094, 1015, 975. EA C33H3BN,O, (490.34): ber. C, 80.83; H, 4.73; N, 5.71; gef. C,
80.07; H, 4.70; N, 5.73. UV/vis: &pcm (388 nm) = 21600 L-mol -cm™.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([5-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}-3-methyl-
thiophen-2-yljmethylen)indan (59)

Es werden 0.400 g (1.59 mmol) 8 und 0.286 g (1.59 mmol) DCI, 5 mL Toluen sowie 20 pL
Piperidin eingesetzt. Zur Chromatographie wird moglichst wenig Kieselgel eingesetzt. Es
werden 0.400 g (0.97 mmol, 61%) von 59 erhalten. Durch Diffusion von n-Pentan in eine
Losung von 59 in DCM/EtOAc wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle

erhalten.
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Rote Nadeln. Smp. (EtOAc): 258-261 °C. "TH-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.38 (s, 12H, H-
1), 2.46 (s, 3H, H-6), 4.02 (bs, 2H, H-10), 7.44 (m, 1H, CH, H-14), 7.49-7.53 (m, 2H, H-12,
H-4), 7.59 (m, 1H, H-13), 8.59 (d, °J = 8.1 Hz, 1H, H-15), 8.83 (t, J = 1.9 Hz, 1H, H-8).
BC{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCL3): 6= 14.6 (C-6), 24.8 (C-1), 37.6 (C-10), 67.4 (C-18), 84.7
(C-2), 115.2 (CN), 116.1 (CN), 125.3 (C-12), 125.9 (C-15), 128.1 (CH), 128.2 (CH), 133.7
(C), 134.2 (C-13), 137.3 (C), 139.9 (C), 140.4 (C-8), 145.7 (C), 146.5 (C), 165.6 (C).
"B{'H}-NMR (80 MHz, CDCl;): & = 29.7 (br). IR (KBr): ¥ = 3076, 2977, 2931, 2212,
2199, 1741, 1595, 1513, 1388, 1337, 1141, 1105, 962, 852, 776, 725, 662. EA C54H23BN,0,S
(414.31): ber. C, 69.57; H, 5.60; N, 6.76; S, 7.74; gef. C, 69.43; H, 5.53; N, 6.84; S, 7.83.
UV/vis: epem (450 nm) = 29900 L-mol -cm ™.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([5-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}-furan-2-yl|-
methylen)indan (60)

Es werden 0.382 g (1.72 mmol) 10 und 0.310 g (1.72 mmol) DCI, 5 mL Toluen sowie 20 pL
Piperidin eingesetzt. Zur Chromatographie wird moglichst wenig Kieselgel eingesetzt. Es
werden 0.270 g (0.70 mmol, 49%) von 60 erhalten.

Gelber Feststoff. Smp. (EtOAc): 225-227 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6= 1.38 (s, 12H,
H-1), 4.14 (d, *J = 1.8 Hz, 2H, H-9), 6.87 (d, >J = 3.5 Hz, 1H, H-4 0. H-5), 7.19 (d, >’J = 3.5
Hz, 1H, H-5 o. H-4), 7.43 (m, 1H, H-13), 7.53-7.64 (m, 2H, H-11, H-12), 8.27 (t, /= 1.8 Hz,
1H, H-7), 8.59 (d, >J = 8.2 Hz, 1H, H-14). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCl;): §=24.8 (C-1),
37.5 (C-9), 68.5 (C-17), 84.7 (C-2), 115.1 (CN), 115.3 (CN), 118.4 (CH), 123.0 (CH), 125.4
(C-11), 125.7 (CH), 125.9 (CH), 128.0 (C-13), 134.3 (C-12), 135.2 (C), 137.0 (C), 147.1 (C),
155.5 (C), 165.4 (C-16). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCL): & = 27.5 (br). IR (KBr): v =
3132, 3077, 2995, 2980, 2932, 2214, 2203, 1616, 1525, 1348, 1326, 1139, 1016, 850, 725.
EA Cy3HBN,Os (384.22): ber. C, 71.89; H, 5.51; N, 7.29; gef. C, 72.03; H, 5.65; N, 7.39.
UV/vis: epem (439 nm) = 28300 L-mol -cm ™.

5.4.8 Borfunktionalisierte Chromophore mit TCF-Akzeptor

Allgemeine Synthesevorschrift:
Es werden dquimolare Mengen des entsprechend substituierten aromatischen Aldehydes und
der C—H-aciden Komponente TCF in einer wasserfreien Mischung aus Toluen und THF bei

100 °C gelost. Nach Zugabe katalytischer Mengen an Piperidin wird fiir 3-5h unter
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Riickfluss geriihrt. Im Anschluss wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung
des Rohproduktes erfolgt, wenn nicht anders angegeben, durch Chromatographie an Kieselgel
(Eluent: DCM) und nachfolgender Umkristallisation aus EtOAc.

(E)-4-(2-|4-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl]vinyl)-2-(dicyano-
methylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (61)

Es werden 0.400 g (1.72 mmol) 1 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, gelost in 10 mL Toluen und
3 mL THF, sowie 20 pL Piperidin bei 3 h Reaktionsdauer eingesetzt. Es werden 0.369 g
(0.89 mmol, 52%) von 61 erhalten. Durch Diffusion von PE in eine Losung von 61 in Benzen

wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle erhalten.

X
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Gelboranger Feststoff. Smp. (EtOAc): 279-280 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCLs): 6= 1.37 (s,
12H, CHs), 1.81 (s, 6H, CHs), 7.10 (d, °J = 16.4 Hz, 1H, CH), 7.62 (d, >J = 8.2 Hz, 2H, CH),
7.65 (d, °J = 16.4 Hz, 1H, CH), 7.90 (d, °J = 8.2 Hz, 2H, CH). "C{'H}-NMR (62.5 MHz,
CDCl3): 6= 24.8 (CH;), 26.4 (CHs), 58.1 (C), 84.3 (C), 97.8 (C), 100.5 (C), 110.0 (C), 110.7
(C), 111.5 (C), 115.6 (CH), 128.0 (CH), 135.6 (CH), 135.9 (C), 147.2 (CH), 173.7 (C), 175.1
(C). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCls): §=31.5 (br). IR (KBr): ¥ = 2989, 2939, 2224, 2215,
1574, 1547, 1358, 1333, 1143, 1091, 973, 857, 821, 660. EA C4H24BN305 (413.26): ber. C,
69.75; H, 5.85; N, 10.17; gef. C, 69.47; H, 6.01; N 10.20. UV/vis: &pcm (413 nm) = 38600

L-mol -cm™.

Spektroskopische Daten fiir cis-Isomer cis-61

"H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.35 (s, 12H, CHs), 1.75 (s, 6H, CHs), 6.08 (d, *J = 12.3
Hz, 1H, CH), 7.23 (d, *J = 8.1 Hz, 2H, CH), 7.33 (d, J = 12.3 Hz, 1H, CH), 7.84 (d, *J = 8.1
Hz, 2H, CH).

(E)-4-(2-]3-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl]vinyl)-2-(dicyano-
methylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (62)

Es werden 0.400 g (1.72 mmol) 2 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, gel6st in 5 mL Toluen und
3 mL THF, sowie 20 pL Piperidin bei 5 h Reaktionsdauer eingesetzt. Es werden 0.398 g
(0.96 mmol, 56%) von 62 erhalten.



Experimenteller Teil 171

Orangefarbener Feststoff. Smp. (EtOAc): 258-259 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): & =
1.37 (s, 12H, CH3), 1.80 (s, 6H, CH3), 7.07 (d, °J = 16.6 Hz, 1H, CH), 7.49 (dd, *J = 7.9 Hz,
3J=17.3 Hz, 1H, CH), 7.68 (d, °J = 16.6 Hz, 1H, CH), 7.76 (dpt, >*J = 7.9 Hz, *J= 1.4 Hz, 1H,
CH), 7.94 (dpt, *J = 7.3 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, CH), 8.01 (bs, 1H, CH). *C{'H}-NMR (62.5
MHz, CDCls): 6= 24.8 (CH3), 26.4 (CHs), 57.9 (C), 84.4 (C), 97.8 (C), 100.1 (C), 110.1 (C),
110.8 (C), 111.5 (C), 114.8 (CH), 128.9 (CH), 131.0 (CH), 133.1 (C), 135.9 (CH), 139.0
(CH), 147.6 (CH), 173.9 (C), 175.2 (C). ""B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCl3): §= 31.4 (br). IR
(KBr): v = 2988, 2939, 2232, 1582, 1538, 1361, 1143, 1110, 967, 849, 697. EA
C24H24BN303 (413.26): ber. C, 69.75; H, 5.85; N, 10.17; gef. C, 69.78; H, 5.74; N, 10.14.
UV/vis: épem (411 nm) = 35400 L-mol -cm ™.

(E)-4-(2-|4-Methoxy-3-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl]vinyl)-2-
(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (63)

Es werden 0.452 g (1.72 mmol) 3 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, gel6st in 5 mL Toluen und
3 mL THF, sowie 20 pL Piperidin bei 3 h Reaktionsdauer eingesetzt. Nach Chromatographie
an Kieselgel (Eluent: DCM) wird 63 durch Uberschichten einer konzentrierten DCM-Lsung
mit PE ausgefillt. Es werden 0.465 g (1.05 mmol, 61%) von 63 erhalten.

Orangeroter Feststoff. Smp. (DCM/PE): 294 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.38 (s,
12H, CH3), 1.79 (s, 6H, CH3), 3.93 (s, 3H, CH3), 6.92 (d, >J = 16.4 Hz, 1H, CH), 6.96 (d, *J =
8.8 Hz, 1H, CH), 7.62 (d, °J = 16.4 Hz, 1H, CH), 7.77 (dd, *J = 8.8 Hz, *J= 2.4 Hz, 1H, CH),
7.89 (d, *J = 2.4 Hz, 1H, CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDCL;): § = 24.8 (CH3), 26.6
(CHs), 56.2 (CHs), 56.8 (C), 84.1 (C), 97.5 (C), 98.1 (C), 110.5 (C), 111.1 (C), 111.3 (CH),
111.9 (C), 112.3 (CH), 126.0 (C), 133.5 (CH), 139.2 (CH), 147.5 (CH), 168.1 (C), 174.4 (C),
175.6 (C). "B{"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): = 31.5 (br). IR (KBr): ¥ = 2988, 2938, 2836,
2232, 2219, 1576, 1533, 1355, 1274, 1216, 1147, 1070, 859, 830. EA CasHysBN;0, (443.29):
ber. C, 67.73; H, 5.91; N, 9.48; gef. C, 67.61; H, 5.98; N 9.56. UV/vis: epcm (445 nm) =
44000 L-mol -cm™.



Experimenteller Teil 172

(E)-4-(2-|4-{5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl}phenyl]vinyl)-2-(dicyanomethylene)-3-
cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (64)

Es werden 0.376 g (1.72 mmol) 4 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, gel6st in 5 mL Toluen und
3 mL THF, sowie 20 pL Piperidin bei 4 h Reaktionsdauer eingesetzt. Nach Chromatographie
an Kieselgel (Eluent: DCM) wird die Losung im Vakuum eingeengt, der gebildete Feststoff
wird mit EtOAc und THF gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum werden 0.508 g
(1.27 mmol, 74%) von 64 erhalten.
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Orangefarbener Feststoff. Smp. (DCM): 325 °C Zers. "H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 1.04
(s, 6H, CHs), 1.81 (s, 6H, CH3), 3.80 (s, 4H, CH>), 7.09 (d, >J = 16.5 Hz, 1H), 7.61 (d, °J =
8.3 Hz, 2H, CH), 7.65 (d, °J = 16.5 Hz, 1H, CH), 7.89 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, CH). *C{'H}-
NMR (62.5 MHz, CDCls): 6= 21.9 (CHs), 26.5 (CHs), 31.9 (C), 58.2 (C), 72.4 (CH,), 97.7
(C), 100.4 (C), 110.1 (CN), 110.7 (CN), 111.5 (CN), 115.2 (CH), 128.0 (CH), 134.8 (CH),
135.3 (C), 147.5 (CH), 173.7 (C), 175.1 (C). "B{"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): 6= 27.1 (br).
IR (KBr): 7 = 2961, 2886, 2232, 2215, 1582, 1379, 1307, 1130, 823, 655. EA Ca3H2,BN;05
(399.23): ber. C, 69.19; H, 5.55; N, 10.53; gef. C, 69.17; H, 5.65; N, 10.50. UV/vis: &pcu
(415 nm) = 38500 L'mol "cm™".

(E)-3-(2-]4-{5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl} phenyl]vinyl)-2-(dicyanomethylene)-3-
cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (65)
Es werden 0.376 g (1.72 mmol) 5 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, gel6st in 5 mL Toluen und

3 mL THF, sowie 20 uL Piperidin bei 3 h Reaktionsdauer eingesetzt. Nach Umkristallisation
aus Toluen werden 0.400 g (1.00 mmol, 58%) von 65 erhalten.

Orangefarbener Feststoff. Smp. (Toluen): 244-245 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): & =
1.04 (s, 6H, CH3), 1.80 (s, 6H, CHs), 3.80 (s, 4H, CH,), 7.08 (d, *J = 16.6 Hz, 1H), 7.47 (pt, *J
= 7.6 Hz, 1H, CH), 7.67 (d, >J = 16.6 Hz, 1H, CH), 7.71 (dpt, °J = 7.7 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H,
CH), 7.94 (dpt, *J = 7.3 Hz, *J = 1.2 Hz, 1H, CH), 8.04 (bs, 1H, CH). “C{'H}-NMR (62.5
MHz, CDCl3): 6= 21.8 (CH3), 26.5 (CH3), 31.9 (C), 57.8 (C), 72.4 (CH>), 97.7 (C), 99.9 (C),
110.1 (CN), 110.8 (CN), 111.6 (CN), 114.6 (CH), 128.8 (CH), 130.9 (CH), 132.9 (C), 134.9
(CH), 138.4 (CH), 148.0 (CH), 174.0 (C), 175.3 (C). "B{'"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): § =
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26.7 (br). IR (KBr): v = 2969, 2940, 2894, 2876, 2232, 1578, 1317, 1122, 972, 698. EA
C23H2oBN303 (399.23): ber. C, 69.19; H, 5.55; N, 10.53; gef. C, 69.20; H, 5.51; N, 10.57.
UV/vis: epem (412 nm) = 36000 L-mol '-cm™.

(E)-4-(2-]4-{4R,5R-4,5-diphenyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl]vinyl)-2-(dicyano-
methylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (66)

Es werden 0.259 g (0.79 mmol) 6 und 0.157 g (0.79 mmol) TCF, geldst in 4 mL Toluen und
2 mL THF, sowie 20 uL Piperidin bei 3 h Reaktionsdauer eingesetzt. Nach Chromatographie
an Kieselgel (Eluent: DCM) wird in DCM aufgenommen und durch Uberschichten mit PE
gefillt. Es werden 0.171 g (0.33 mmol, 42%) von 66 erhalten.

Ph O\
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Gelborangefarbener Feststoff. Smp. (DCM, PE): 286-287 °C. 'H-NMR (250 MHz, CDCl):
5=1.83 (s, 6H, CH3), 5.39 (s, 2H, CH), 7.14 (d, °J = 16.4 Hz, 1H, CH), 7.32-7.50 (m, 10H,
Ph), 7.70 (d, °J = 16.4 Hz, 1H, CH), 7.71 (d, *J = 7.9 Hz, 2H, CH), 8.08 (d, *J = 7.9 Hz, 2H,
CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, CDClL): & = 26.4 (CHs), 58.3 (C), 87.2 (CH), 97.9 (C),
100.8 (C), 110.0 (C), 110.7 (C), 111.5 (C), 116.0 (CH), 125.9 (CH), 128.3 (CH), 128.6 (CH),
128.9 (CH), 136.1 (CH), 136.5 (C), 139.8 (C), 146.9 (CH), 173.5 (C), 175.1 (C). "B{'H}-
NMR (80 MHz, CDCl3): 6= 32.0 (br). IR (KBr): v = 3032, 2938, 2228, 2218, 1579, 1545,
1355, 1217, 1091, 1017, 978. EA C3,H24BN305 (509.34): ber. C, 75.45; H, 4.75; N, 8.25; gef
C, 74.67; H, 4.75; N, 8.28. UV/vis: epcy (412 nm) = 37100 L-mol "-cm™".

(E)-4-(2-|4-{6-methyl-1,3,6,2-dioxazaborocan-2-yl}phenyl]vinyl)-2-(dicyanomethylene)-
3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (67)

Es werden 0.400 g (1.72 mmol) 7 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, geldst in 5 mL Toluen und
3 mL THF, sowie 20 uL Piperidin bei 4 h Reaktionsdauer eingesetzt. Nach dem Abkiihlen der

Reaktionsmischung wird der gebildete Feststoff abgesaugt und mit EtOAc gewaschen. Es
werden 0.639 g (1.54 mmol, 90%) von 67 erhalten.

Orangefarbener Feststoff. Smp. (Toluen/THF): 286 °C Zers. "H-NMR (250 MHz, CDCl;): &
=1.80 (s, 6H, CHs), 2.36 (s, 3H, CH3), 3.04 (ddd, 2J = 11.4 Hz, °J = 8.1 Hz, *J = 6.5 Hz, 2H),
3.25 (ddd, 2J = 11.4 Hz, °J = 5.2 Hz, J = 4.4 Hz, 2H), 4.10-4.30 (m, 4H), 7.07 (d, *J = 16.4
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Hz, 1H), 7.57 (d, °J = 8.2 Hz, 2H), 7.65 (d, °J = 16.4 Hz, 1H), 7.77 (d, °J = 8.2 Hz, 2H). 'H-
NMR (250 MHz, DMSO-dg): 6= 1.80 (s, 6H, CHs), 2.21 (s, 3H, CHs), 2.99 (m, 2H), 3.28 (m,
2H), 3.85-4.02 (m, 4H, CH,), 7.19 (d, *J = 16.4 Hz, 1H), 7.63 (d, >J = 8.1 Hz, 2H, CH), 7.75
(d, >J = 8.1 Hz, 2H, CH), 7.95 (d, >J = 16.4 Hz, 1H, CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz, DMSO-
de): 6= 25.0 (CH3), 46.9 (CH3), 54.0 (C), 59.9 (CH,), 61.8 (CH,), 98.4 (C), 99.3 (C), 110.9
(CN), 111.8 (CN), 112.6 (CN), 114.0 (CH), 127.9 (CH), 132.9 (C), 133.9 (CH), 148.4 (CH),
175.5 (C), 177.1 (C). "B{'H}-NMR (80 MHz, DMSO-d¢): 6 = 11.0 (br). IR (KBr): Vv =
2986, 2934, 2888, 2226, 2215, 1578, 1553, 1214, 1100, 948, 809. EA Ca3H,3BN,O5 (414.25):
ber. C, 66.68; H, 5.60; N, 13.53; gef. C, 66.81; H, 5.57; N, 13.37. UV/vis: &pcy (421 nm) =
39600 L-mol "-cm ™,

(E)-4-(2-13,5-Bis{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} phenyl]-vinyl)-2-
(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (68)

Es werden 0.125 g (0.35 mmol) 11 und 0.070 g (0.35 mmol) TCF, gelost in 1.0 mL Toluen
und 0.6 mL THF, sowie 4 pL Piperidin bei 5 h Reaktionsdauer eingesetzt. Es werden 0.052 g
(0.10 mmol, 28%) von 68 erhalten. Durch Diffusion von PE in eine Losung von 68 in Benzen

wurden flir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle erhalten.

Orangebrauner Feststoff. Smp. (EtOAc): 323 °C. "H-NMR (250 MHz, CDCl3): §= 1.37 (s,
24H, CH3), 1.80 (s, 6H, CHs), 7.11 (d, >J = 16.5 Hz, 1H, CH), 7.68 (d, °J = 16.5 Hz, 1H, CH),
8.11 (d, *J = 0.8 Hz, 2H, CH), 8.38 (d, *J = 0.8 Hz, 1H, CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz,
CDCl): 8= 24.8 (CH;), 26.5 (CHs), 58.0 (C), 84.4 (C), 97.7 (C), 100.0 (C), 110.0 (C), 110.8
(C), 111.6 (C), 114.8 (CH), 132.4 (C), 137.9 (CH), 145.4 (CH), 147.8 (CH), 174.0 (C), 175.2
(C). "B{*H}-NMR (80 MHz, CDCls): §=31.6 (br). IR (KBr): ¥ = 2976, 2937, 2233, 2218,
1581, 1544, 1340, 1323, 1143, 970, 847, 700. EA C3oH3sBoN3Os (539.22): ber. C, 66.82; H,
6.54; N, 7.79; gef. C, 66.90; H, 6.38; N, 7.76. UV/vis: &pcym (411 nm) = 36300 L-mol cm™.
UV/vis: epem (411 nm) = 36300 L-mol-cm™.

(E)-4-(2-[3,4-Bis{5,5-Dimethyl-1,3,2-dioxaborinan-2-yl} phenyl]vinyl)-2-(dicyano-
methylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (69)

Es werden 0.249 g (0.75 mmol) 12 und 0.150 g (0.75 mmol) TCF, gelost in 2.2 mL Toluen
und 0.9 mL THF, sowie 9 pL Piperidin bei 3 h Reaktionsdauer eingesetzt. Das Rohprodukt
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wird an silanisiertem Kieselgel chromatographiert (Eluent: DCM/EtOAc, 5:1). Nach
Umkristallisieren aus EtOAc werden 0.065g an 69-0.5 EtOAc (entspricht 0.060 g,
0.12 mmol, 16% an 69) erhalten. Durch Diffusion von PE in eine Losung von 69 in Benzen

wurden fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle erhalten.

Gelbbraunfarbener Feststoff. Smp. (EtOAc): 228 °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): &= 1.08
(s, 6H, CH3), 1.09 (s, 6H, CH3), 1.79 (s, 6H, CH3), 3.77 (s, 4H, CH,), 3.79 (s, 4H, CH,), 7.07
(d, *J=16.5 Hz, 1H), 7.61 (dd, °J = 7.7 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, CH), 7.63 (d, °J = 16.5 Hz, 1H,
CH), 7.69 (d, >J= 7.7 Hz, 1H, CH), 7.83 (d, */=1.7 Hz, 1H, CH). “C{"H}-NMR (62.5 MHz,
CDCl3): 6= 21.90 (CH3), 21.92 (CH3), 26.5 (CHs), 31.84 (C), 31.86 (C), 57.6 (C), 72.58
(CHs), 72.59 (CH3), 97.7 (C), 99.8 (C), 110.1 (CN), 110.9 (CN), 111.6 (CN), 114.7 (CH),
128.7 (CH), 133.2 (CH), 133.3 (CH), 133.4 (C), 148.2 (CH), 174.0 (C), 175.3 (C). ""B{'H}-
NMR (80 MHz, CDCl3): 6= 27.9 (br). IR (KBr): v = 2962, 2937, 2880, 2228, 2213, 1581,
1327, 1304, 1140, 710, 668. EA 69-0.5 EtOAc, C30H3sB;N306 (555.21): ber. C, 64.89; H,
6.35; N, 7.57; gef. C, 64.00; H, 6.09; N, 7.81.

(E)-4-(2-[5-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl} thien-2-yl]vinyl)-2-(dicyano-
methylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (70)

Es werden 0.410 g (1.72 mmol) 9 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, geldst in 5 mL Toluen und
2 mL THF, sowie 20 uL Piperidin bei 4 h Reaktionsdauer eingesetzt. Zur Chromatographie
wird moglichst wenig Kieselgel eingesetzt. Es werden werden 0.605 g (1.44 mmol, 84%) von

68 erhalten. Eine analytisch saubere Probe wurde durch Umkristallisation aus EtOAc erhalten.

Rotbrauner Feststoff. Smp. (EtOAc): 281, Zers. °C. '"H-NMR (250 MHz, CDCls): 5= 1.36 (s,
12H, CH3), 1.76 (s, 6H, CH3), 6.80 (d, *J = 16.1 Hz, 1H, CH), 7.51 (d, >J = 3.6 Hz, 1H, CH),
7.62 (dd, °J = 3.6 Hz, 1H, CH), 7.85 (d, °J = 16.1 Hz, 1H, CH). “C{'H}-NMR (62.5 MHz,
CDCl3): 6= 24.7 (CHz), 26.3 (CH3), 57.7 (C), 84.9 (C), 97.5 (C), 99.1 (C), 110.2 (C), 110.8
(C), 111.6 (C), 114.6 (CH), 134.9 (CH), 138.3 (CH), 139.1 (CH), 145.4 (C), 173.0 (C), 175.3
(C). "B{'H}-NMR (80 MHz, CDCL;): 5= 28.4 (br). IR (KBr): ¥ = 2981, 2934, 2229, 1577,
1507, 1362, 1339, 1140, 956, 851. EA CyH,,BN;0;S (419.28): ber. C, 63.02; H, 5.29; N,
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10.02; S, 7.65; gef. C, 63.26; H, 5.25; N 10.36; S 7.61. UV/vis: &pcm (442 nm) = 38900

11
L-mol -cm™.

E)-4-(2-[5-{4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}furan-2-yl]vinyl)-2-(dicyano-
methylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (71)

Es werden 0.382 g (1.72 mmol) 10 und 0.343 g (1.72 mmol) TCF, gelost in 5 mL Toluen und
3 mL THF, sowie 20 pL Piperidin bei 2 h Reaktionsdauer eingesetzt. Zur Chromatographie

wird moglichst wenig Kieselgel eingesetzt. Es werden 0.397 g (0.98 mmol, 57%) von 71

erhalten.

Orangefarbener Feststoff. Smp. (EtOAc): 279 °C Zers. "H-NMR (250 MHz, CDCL): & =
1.37 (s, 12H, CH3), 1.74 (s, 6H, CHs), 6.92 (d, >J = 16.3 Hz, 1H, CH), 6.98 (d, >J = 3.6 Hz,
1H, CH), 7.18 (d, °J = 3.6 Hz, 1H, CH), 7.59 (d, >J = 16.3 Hz, 1H, CH). “C{'H}-NMR (62.5
MHz, CDCls): = 24.7 (CHs), 26.2 (CHs), 57.7 (C), 85.0 (C), 97.6 (C), 98.6 (C), 110.5 (C),
110.9 (C), 111.7 (C), 113.6 (CH), 119.8 (CH), 126.1 (CH), 132.1 (CH), 154.5 (C), 173.2 (C),
175.4 (C). "B{"H}-NMR (80 MHz, CDCl;): 6= 27.6 (br). IR (KBr): ¥ = 3121, 3055, 2983,
2941, 2232, 1585, 1346, 1317, 1142, 1024, 965, 854, 697. EA CxH,,BN304 (403.22): ber. C,
65.53; H, 5.50; N, 10.42; gef. C, 65.67; H, 5.49; N, 10.46. UV/vis: &pcym (442 nm) = 42400

11
L-mol -cm™.
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Anhang

Tabelle Al. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten fiir 31, 34 und [N(n-Bu),][34-F]-0.5 Et,0.

[N(n-Bu),][34-F]

Verbindung 31 34 0.5 Et,0

Empirische Formel C,0H»;BO, C,0H,BNO, C;33He;BFN,Oy 5

Molmasse [g-mol '] 306.19 351.20 649.71

Kristallfarbe farblos gelb gelb

Kristallsystem tetragonal monoklin triklin

Raumgruppe P4,/n P2,/c P1

a[A] 33.335(5) 13.162(7) 9.8772(9)

b[A] 33.343(4) 8.015(4) 17.7820(16)

c[A] 6.1898(8) 18.976(7) 22.5861(15)

al®] 90 90 105.201(7)

Bl°] 90 108.408(11) 94.105(7)

7[°] 90 90 94.538(7)

Zellvolumen 7 [A?] 6879.9(16) 1899.3(15) 3798.5(5)

Formeleinheiten Z 16 4 4

Kristallabmessungen [mm’] 0.8 x 0.05 x 0.05 04x03x0.3 0.25 x 0.25 x 0.20

Dichte (berechnet) [g-cm™] 1.182 1.228 1.136

F(000) 2624 744 1420

Strahlung (4 [A]) CuK, (1.54184) Mo K, (0.71073) CuK, (1.54184)

Messtemperatur [K] 100(2) 298(2) 100(2)

Diffraktometer Oxford Gemini S Bruker Smart CCD Oxford Gemini S

Lin. Absorpt.-koeff. [mm™'] 0.573 0.084 0.601

Absorptionskorrektur keine keine keine

Scan Modus, Scanbereich @[°] w-scan, 3.75-60.56 w-scan, 1.63-26.64 w-scan, 3.70-62.00

Index Bereich -37<h<37 -16 <h<15 -11<h<10
-37<k<37 0<k<10 -17<k <20
—-6<1<5 0<1<23 -25<1<25

Gemessene Reflexe 31981 21636 21015

Unabhéngige Reflexe 4928 4222 11418

Daten 4928 3924 11418

Restraints 0 14 0

Verfeinerungsmethode kleinste kleinste kleinste
Fehlerquadrate (F*)  Fehlerquadrate (%)  Fehlerquadrate (F°)

Verfeinerte Paramter 434 258 828

R(int), Goodness-of-fit on F* 0.0296, 1.051 0.0371, 1.034 0.0314, 0.834

R1, wR2 [I>20(])]
R1, wR2 (alle Daten)

max., min. Restelektronendichte [eA™]

0.0410, 0.0990
0.0596, 0.1133
0.451,-0.257

0.0423,0.1048
0.0710, 0.1267
0.200, -0.157

0.0455, 0.1089
0.0754,0.1165
0.210,-0.220
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Tabelle A2. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten fiir 38, 39 und 43.

Verbindung 38 39 43

Empirische Formel C9H,,BN,O, C,9H;7BN,Og¢ C,0H2BN,Og

Molmasse [g-mol '] 352.19 380.16 396.20

Kristallfarbe gelb hellgelb gelb

Kristallsystem triklin monoklin orthorombisch

Raumgruppe P1 P2,/c Pna2,

a[A] 10.1504(4) 43.7886(14) 13.7068(18)

b[A] 11.5675(4) 10.6153(3) 7.4595(8)

c[A] 16.2123(7) 7.3895(3) 38.371(5)

al®] 102.577(3) 90 90

Bl°] 100.778(3) 92.353(3) 90

7[°] 105.556(3) 90 90

Zellvolumen 7 [A?] 1727.79(12) 3432.0(2) 3923.3(8)

Formeleinheiten Z 4 8 8

Kristallabmessungen [mm’] 0.6 x 0.4 x 0.05 0.30 x 0.12 x 0.10 0.4 x0.1 x0.02

Dichte (berechnet) [g-cm™] 1.354 1.471 1.342

F(000) 744 1584 1664

Strahlung A [A] CuK, (1.54184) CuK, (1.54184) CuK, (1.54184)

Messtemperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)

Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S

Lin. Absorpt.-koeff. [mm™'] 0.770 0.916 0.821

Absorptionskorrektur semiempirisch semiemprisch keine

Scan Modus, Scanbereich @[°] w-scan, 4.14-65.49 w-scan, 4.04—-64.99 w-scan, 4.61-60.54

Index Bereich -11<h<11 51 <h<50 -15<h<15
-13<k<13 -12<k<12 -8<k<8
-19<1<18 -7<1<8 —42<1<42

Gemessene Reflexe 14953 18200 28967

Unabhéngige Reflexe 5781 5815 5882

Daten 5781 5815 5882

Restraints 0 0 1

Verfeinerungsmethode kleinste kleinste kleinste
Fehlerquadrate (F°)  Fehlerquadrate (%)  Fehlerquadrate (F7)

Verfeinerte Paramter 489 505 518

R(int), Goodness-of-fit on F* 0.0179, 1.087 0.0266, 0.970 0.0267, 1.064

R1, wR2 [I>25(])]
R1, wR2 (alle Daten)

max., min. Restelektronendichte [eA™]

0.0493, 0.1399
0.0565, 0.1451
0.989, —0.357

0.0353,0.0912
0.0444, 0.0939
0.292,-0.286

0.0318, 0.0775
0.0371, 0.0829
0.369, -0.331
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Tabelle A3. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten fiir 46, 48 und 49.

Verbindung 46 48 49

Empirische Formel C,0H,0BN;0O4 C,1H,BN50y C,oH;sBN;Oq

Molmasse [g-mol '] 441.20 471.23 427.16

Kristallfarbe gelb rot gelb

Kristallsystem triklin triklin monoklin

Raumgruppe P1 P1 C2/c

a[A] 7.0791(15) 6.8869(15) 23.3481(8)

b[A] 8.5022(19) 9.9476(18) 6.0290(4)

c[A] 18.497(4) 17.657(5) 27.982(3)

al®] 79.652(4) 73.71(2) 90

Bl°] 79.306(4) 88.61(2) 91.202(8)

7[°] 79.706(4) 73.404(17) 90

Zellvolumen 7 [A?] 1064.0(4) 1110.7(4) 3938.0(5)

Formeleinheiten Z 2 2 8

Kristallabmessungen [mm’] 0.3x0.2x0.2 0.1 x0.2x0.4 0.6 0.6 x 0.1

Dichte (berechnet) [g-cm™] 1.377 1.409 1.441

F(000) 460 492 1776

Strahlung A [A] Mo K, (0.71073) CuK, (1.54184) Mo K, (0.71073)

Messtemperatur [K] 298(2) 100(2) 293(2)

Diffraktometer Bruker Smart CCD  Oxford Gemini S Oxford Gemini S

Lin. Absorpt.-koeff. [mm™'] 0.107 0.936 0.113

Absorptionskorrektur keine semiempirisch keine

Scan Modus, Scanbereich @[°] w-scan, 2.27-26.43 w-scan, 4.80-60.53 w-scan, 3.36-26.07

Index Bereich -8<h<8 -7<h<7 28 <h<28
-10<k<10 -11<k<11 —7<k<7
0<1<23 -19<1<19 —34<1<34

Gemessene Reflexe 9009 7584 18298

Unabhéngige Reflexe 4336 3160 3891

Daten 4331 3160 3891

Restraints 177 0 0

Verfeinerungsmethode kleinste kleinste kleinste
Fehlerquadrate (F*)  Fehlerquadrate (%)  Fehlerquadrate (F°)

Verfeinerte Paramter 346 307 280

R(int), Goodness-of-fit on F* 0.0354, 1.067 0.0404, 0.902 0.0147,1.073

R1, wR2 [I>25(])]
R1, wR2 (alle Daten)

max., min. Restelektronendichte [eA™]

0.0597, 0.1612
0.1059, 0.1959
0.302,-0.218

0.0442, 0.0946
0.0949, 0.1124
0.204, -0.194

0.0334, 0.0789
0.0420, 0.0857
0.269,-0.270
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Tabelle A4. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten fiir 54-0.5 CsHs, 56 und 59.

Verbindung 54-0.5 C¢Hg 56 59

Empirische Formel C,3H,6BN,O, C,6H25BN,O; C,4H»;BN,O,S

Molmasse [g-mol '] 433.32 424.29 414.31

Kristallfarbe gelb rot rot

Kristallsystem monoklin monoklin triklin

Raumgruppe P2,/a 12/a P1

a[A] 24.0992(4) 14.4215(13) 7.2709(15)

b[A] 7.0381(1) 12.4599(12) 12.1881(12)

c[A] 30.4619(5) 24.836(2) 14.072(4)

al®] 90 90 115.292(14)

Bl°] 113.028(2) 96.958(8) 96.02(3)

7[°] 90 90 100.707(12)

Zellvolumen 7 [A?] 4755.00(13) 4430.0(7) 1083.8(4)

Formeleinheiten Z 8 8 2

Kristallabmessungen [mm’] 0.3x0.3x%x0.2 0.2 x 0.1 x0.03 0.3x0.2x0.2

Dichte (berechnet) [g-cm™] 1.211 1.272 1.270

F(000) 1832 1792 436

Strahlung A [A] CuK, (1.54184) Mo K, (0.71073) Mo K, (0.71073)

Messtemperatur [K] 293(2) 130(2) 100(2)

Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S

Lin. Absorpt.-koeff. [mm™'] 0.594 0.083 0.172

Absorptionskorrektur keine semiempirisch semiempirisch

Scan Modus, Scanbereich @[°] w-scan, 3.15-60.00 w-scan, 2.97-26.00 w-scan, 2.94-26.00

Index Bereich —26<h<26 -13<h<17 -8<h<8
—7<k<7 -15<k<12 -15<k<15
—34<1<34 -30<1<26 -17<1<17

Gemessene Reflexe 35609 10777 12034

Unabhéngige Reflexe 7026 4341 4230

Daten 7026 4341 4230

Restraints 17 0 0

Verfeinerungsmethode kleinste kleinste kleinste
Fehlerquadrate (F°)  Fehlerquadrate (%)  Fehlerquadrate (F7)

Verfeinerte Paramter 669 289 271

R(int), Goodness-of-fit on F* 0.0296, 1.098 0.0283, 1.008 0.0181, 1.104

R1, wR2 [I>25(])]
R1, wR2 (alle Daten)

max., min. Restelektronendichte [eA™]

0.0996, 0.2507
0.1162, 0.2575
0.779,-0.521

0.0397, 0.0948
0.0687, 0.1060
0.214,-0.212

0.0369, 0.1025
0.0468, 0.1088
0.510,-0.517
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Tabelle A5. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten fiir 61, 68 und 69.

Verbindung 61 68 69

Empirische Formel Cy4H,24BN;504 C;0H;35B,N305 C,3H3,B2N305

Molmasse [g-mol '] 413.27 529.23 511.18

Kristallfarbe orange gelb orange

Kristallsystem monoklin triklin monoklin

Raumgruppe P2)/n P1 P2,/c

a[A] 7.1787(3) 10.5134(12) 11.1611(5)

b[A] 33.0200(14) 12.5859(12) 9.0301(5)

c[A] 9.4062(4) 12.7190(11) 27.5362(12)

al®] 90 69.396(8) 90

Bl°] 93.647(4) 73.842(9) 95.573(4)

7[°] 90 74.303(9) 90

Zellvolumen 7 [A’] 2225.14(16) 1485.0(3) 2762.1

Formeleinheiten Z 4 2 4

Kristallabmessungen [mm®] 0.14 x 0.14 x 0.04 0.3x0.2x0.1 0.4 x0.1x0.1

Dichte (berechnet) [g-cm™] 1.234 1.206 1.229

F(000) 872 572 1080

Strahlung A [A] CuK, (1.54184) CuK, (1.54184) CuK, (1.54184)

Messtemperatur [K] 105(2) 100(2) 150(2)

Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S Oxford Gemini S

Lin. Absorpt.-koeff. [mm™'] 0.655 0.652 0.675

Absorptionskorrektur semiempirisch semiemprisch semiempirisch

Scan Modus, Scanbereich @[°] w-scan, 4.90-62.00 w-scan, 3.79-61.98 w-scan, 4.88-61.99

Index Bereich -8<h<8 -11<h<12 -12<h<12
—37<k<32 -14<k<14 -10<k<9
-10<1<10 -14<1<14 -31<1<31

Gemessene Reflexe 7982 10183 20564

Unabhéngige Reflexe 3396 4586 4322

Daten 3396 4586 4322

Restraints 0 0 0

Verfeinerungsmethode kleinste kleinste kleinste
Fehlerquadrate (F*)  Fehlerquadrate (%)  Fehlerquadrate (F°)

Verfeinerte Paramter 280 361 343

R(int), Goodness-of-fit on F* 0.0352, 0.905 0.0404, 0.989 0.0271, 1.096

R1, wR2 [I>25(])]
R1, wR2 (alle Daten)

max., min. Restelektronendichte [eA™]

0.0376, 0.0851
0.0633, 0.0950
0.245,-0.191

0.0494, 0.1333
0.0628, 0.1397
0.264, -0.241

0.0364, 0.0989
0.0495, 0.1086
0.268,-0.180
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