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1. Einleitung

1.1 Motivation

Die heutige Zeit ist sehr stark durch einen rasanten Wandel und Fortschritt in der Technik
gekennzeichnet. Dies betrifft eine grole Zahl von Lebensbereichen wie Energiegewinnung,
und -einsparung, Informationsspeicherung bzw. -iibertragung und Telekommunikation.
Hierflir werden stetig neue Werkstoffe mit ma3igeschneiderten Eigenschaften bendtigt, wobei
in fast allen Bereichen der technischen Anwendung immer Ofter organische bzw.
metallorganische Verbindungen die bisher favorisierten Materialien wie Metalle,
anorganischen Halbleiter und Kristalle ersetzen.

Bei der Erzeugung von Licht werden herkoémmliche Glithbirnen verstérkt durch Leuchtdioden
(LED) und diese wiederum durch organische Leuchtdioden (OLED) ersetzt. OLEDs besitzen
im Vergleich zu Gliihbirnen nicht nur einen deutlich hoheren Wirkungsgrad, sondern im
Vergleich zu LEDs auch den Vorteil, dass mit ihnen gro3flachige flexible Displays realisiert
werden konnen.'

Im Rahmen einer effizienteren Energiegewinnung wird versucht, die teuer und
energicaufwendig produzierten Solarzellen auf Siliziumbasis durch organische Solarzellen zu
ersetzen. Auch anorganische Kristalle mit nichtlinearen optischen (NLO) Eigenschaften, die
sich als optische Schalter und als Bauelemente zur Signalverarbeitung eignen, wurden in der
letzten Zeit immer stirker durch eine grole Zahl von organischen Verbindungen ersetzt, die
diese Eigenschaften zeigen.”

In den hier genannten Anwendungen, aber auch in biologischen Prozessen, wie zum Beispiel
der Photosynthese, spielt die Energie- und Elektroneniibertragung von einem Donor auf einen
Akzeptor (inter- und intramolekular) eine fundamentale Rolle.?

Daher ist die Synthese von Molekiilen, die Donor- und Akzeptorgruppen tragen, ein
besonders interessantes Forschungsgebiet. Die Eigenschaften wie Loslichkeit, optische
Reinheit, thermische Stabilitit und vor allem die elektronischen Charakteristika, konnen
durch kleine Verinderungen am verbriickenden m-System systematisch verindert werden.*
Um malBgeschneiderte Verbindungen gezielt synthetisieren zu kdnnen, ist es wichtig den
Einfluss, den eine funktionelle Gruppe auf das Molekiil ausiibt, moglichst gut zu verstehen.
Neben dem Verstindnis solcher Einfliisse ist auch die Suche nach neuen Donor- und

Akzeptoreinheiten eine wichtige Aufgabe der priaparativen Chemie.



2. Theoretischer Hintergrund

2.1 Bor-Stickstoff-Heterocyclen

In der Hauptgruppenchemie spielen Heterocyclen, die Bor- und Stickstoffatome enthalten
eine bedeutende Rolle. Das wohl bekannteste Beispiel dieser Klasse stellt das von Stock und
Pohland im Jahre 1926 synthetisierte Borazin (II) dar.” Bei diesem ersetzen die drei B-N-

Einheiten formal die drei C=C-Einheiten im Benzol (I).

H H H
H H H\'T‘t’ \N,H H\N/,B\\N,H
H H H’B\\I}ltB\H H’Bﬂ’B\H
H H H

I II
Dieses Konzept des Austauschs isoelektronischer Einheiten ldsst sich auf eine Vielzahl
organischer Molekiile iibertragen. So erhdlt man durch den formalen Austausch einer C=C-
Einheit im Pyrrol (II) das 2,3-Dihydro-1H-1,3,2-diazaborol (IV), welches seinerseits zum
Cyclopentadienid (V) isoelektronisch ist.

H H H H H H H

1 H 1 ! /
~~-N ~~-N ~~-N ~~-C
C'\ c'\ C—~ C—x\

1 C—-H i B-H —=—— I B—H I C—-H
L~ LN /CQN’ /C@
H \ H \ H \ H 1

H H H
111 v A\

Die Darstellung des ersten 2,3-Dihydro-1H-1,3,2-diazaborols VII gelang 1973 Merriam und
Niedenzu durch die katalytische Dehydrierung eines Diazaborolidins VI.°

/ /

N Pd/C, 200 °C N,
() L )

N -H, N

\ \

VI VII

Nur kurze Zeit spiter wurde von WEBER und SCHMID eine alternative und priparativ
einfachere Darstellungmethode entwickelt.” Dabei liefert die Umsetzung eines Diimins VIII
mit Dibrommethylboran das Boroliumsalz IX, welches im Anschluss mit Natriumamalgam

zum Diazaborol X reduziert wird.



2. Theoretischer Hintergrund

VIII IX X
Ende der neunziger Jahre verdffentlichten WEBER ef al. eine Synthesestrategie, bei der die
2-Halogen-2,3-dihydro-1H-1,3,2-diazaborole XIII in zwei Schritten erhalten wurden. Bei der
ersten Syntheseroute werden zunédchst Diimine XI mit einem Bortrihalogenid zum
Boroliumsalz XII umgesetzt und dieses im Anschluss mit Natriumamalgam zum

entsprechenden Diazaborol XIII reduziert.

R N R
_N BX; _N, _ Na/Hg N, R = t-Bu, Xyl
E\ B E Bix X L BX  x=ciBr
N n-Hexan =N X n-Hexan N ’
R R R
XI X XIII

Alternativ wird das Diazabutadien XI zunachst mit elementarem Lithium zu XIV reduziert

und dieses im Anschluss mit dem entsprechenden Bortrihalogenid zum Diazaborol XIII

umgesetzt.
R R R
=N Li N BXs N, R = t-Bu, Xyl
- G 2l = L BX  x_FoclBri
N n-Hexan N n-Hexan N P =D
R R R
XI X1V XIII

Da diese 2-Halogen-diazaborole iiber eine gute Abgangsgruppe verfiigen, lassen sie sich
besonders bequem mit Nucleophilen umsetzen. Reaktionen mit Cyanid, Cyanat und
Thiocyanat fithren zu den Pseudohalogen-diazaborolen vom Typ XV,* Hydride reagieren zu
Hydro-diazaborolen XVL’ mit Alkoholaten und Thiolaten erhilt man Alkoxy- und alkylthio-
diazaborole XVIL'® mit Aminen werden Amino-diazaborole XVII'' gebildet und mit
Lithiumorganylen gelangt man zu Alkyl- bzw. Aryl-diazaborolen XIX.’ Die Hydrolyse fiihrt

zum Diazaborolyloxan XX.'?



2. Theoretischer Hintergrund

R' R
/ /
N N,
| B-CN [ B-N=C=E
N N
R , R?
1 1 XV 1
R' R R
N N AgCN, N,
| B-O-B ] H,0 Ag(ECN) [NB—H
R' R 1 LiAIH R
XX R ) VI
N\
| B-X
N
1 LiR2 R’ KOR? KSR? R
N [ -
| B-R? \HNR% L AsR
N R
R R XVII
XIX ,\j
[ B-NR3
N R' = t-Bu, Xyl; R? = Alkyl, Aryl;
R! R3=Alkyl; X=Cl,Br; E=0,S
XVIII

Neben diesen Verbindungen stellten WEBER et al. auch eine Reihe von Substanzen vor, bei

denen mehrere Diazaboroleinheiten an einem n-System (z. B.: Benzol, Biphenyl, Thiophen)

substituiert sind und die Lumineszenzeigenschaften aufweisen.”> Durch die

Cyclokondensation der Bis-dibromboryl-Verbindungen XXIla-¢ mit der entsprechenden

Menge Di-tert-butyldiazabutadien erhdlt man zunichst die entsprechenden Boroliumsalze

XXIIa-¢, welche anschlieBend mit einem Uberschuss Natriumamalgam zu den Diazaborolen

XXIIIa-c¢ reduziert werden.

D

N

o’
2 [\ 2+
N \‘/ \,/
=N, N 1,4-Phenyl
BrzB—Ar—BBrz > B—AF—B\ 2 Br a ’, . Yy
n-Hexan <N B N/j b |44 -B1pheny1
/f\ /~\ ¢ | 2,5-Thienyl
XXIa-c XXlIlIa-¢



2. Theoretischer Hintergrund

Yoyl Y Y

_N_Br N _ Na/Hg N N

[ /B——Ar—B\ :| 2 Br > [ IB——Ar—B\ ]

=N B N~ n-Hexan N N
XXIIa-c XXIIIa-c

Eine weitere besonders interessante Klasse stellen die 1,3,2-Benzodiazaborole XXIV dar.

Diese verfiigen iiber ein anneliertes n-System und sind dementsprechend isoelektronisch zum

Indol XXV.
I

XXIV XXV

BH

Iz /5

IZ ZT

Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts wurden die ersten Synthesen von substituierten 1,3,2-
Benzodiazaborolen vorgestellt. Diese und auch weitere Vertreter wurden durch
Cyclokondensationen synthetisiert. Ausgehend von ortho-Phenylendiamin (XXVI) wurden
durch die Behandlung mit Dichlorphenylboran,'* Trimethylboran,'® Phenylboronsiure'® sowie
Dibrommethylboran in Gegenwart von Natriumhydrid'’ die substituierten Benzodiazaborole

XXVII und XXVII erhalten.

N s
C[HB Me‘@ y @H/B_Ph
XXVIII @ENHz XXVII

PhB(OH), NH, BMe,
/ XXVI \
I

H
\ N\
B—Ph C[ B-Me
N
H
XXVII XXVIII

Ir= ZT

Eine deutlich bessere Ausgangsverbindung fiir die Synthese Benzodiazaborol-
funktionalisierter m-Systeme stellt das von WEBER et al. im Jahre 2001 ver6ffentlichte 2-
Brom-1,3,2-benzodiazaborol (XXX) dar. Dieses lésst sich in nur einem Schritt ausgehend von
N,N’-Diethyl-ortho-phenylendiamin ~ XXIX mit Bortribromid in Gegenwart von

Calciumhydrid als Base gewinnen. '



2. Theoretischer Hintergrund

N

3

NH BBr; CaH; N,
Uy ot e
JH Toluol ;

XXIX XXX
Analog zu den 2-Halogen-diazaborolen XIII ldsst sich Verbindung XXX mit einer Vielzahl

von Nucleophilen umsetzen.'®
N, + Nuc” N,
©I B-Br —————> | B-Nuc
> T )

XXX

Nuc = CN, Alkoxy, Alkyl
Aryl, Heteroaryl

Der Fokus des Arbeitskreises Weber richtete sich besonders auf die Synthese
diazaborolsubstituierter m-Systeme. Abbildung 2.1.1 zeigt eine Auswahl der vielfiltigen

Kombinations- und Strukturmotive, die in den letzten Jahren synthetisiert und untersucht

wurden.

R R
N, N

| B B |

n N m N n
R R R = Et, t-Bu, Ph:
R R‘ n=0,1m=1,2;

@En N WA ,NI@n

R R

Abbildung 2.1.1: Auswahl verschiedener mit Benzodiazaborolen funktionalisierte n-Systeme.
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2.2 Eigenschaften ausgewiahlter Organoborverbindungen

Borane bilden iiber das freie p,-Orbital des dreifach koordinierten Boratoms mit Lewis-Basen
Addukte. Diese Eigenschaft macht solche Verbindungen zu einem geeigneten Baustein fiir
Fluoridsensoren. Es konnte bereits gezeigt werden, dass auch die Benzodiazaborole XXXIa-b
mit Fluoridionen die Addukte XXXIIa-b bilden, die in Gegenwart von Bortrifluoridetherat

. . . 19
das Anion reversibel wieder abgeben.

N s n-BuyNF N/
| B L ——— | B
N F3B-OEt, N

XXXIa,b XXXIIa,b

T
5 S
non
N —

S +
\ / H n-BU4N

Neben der Adduktbildung ist das leere p,-Orbital zur Konjugation mit organischen
n-Systemen befdhigt.

Beispielsweise wurden die durch Dimesitylborylgruppen funktionalisierten Oligothiophene
XXXII und XXXIV von SHIROTA et al. als elektronentransportierende Schicht in einer

OLED eingebaut, die griines Licht emittiert.”

Snf
S et

XXXIII XXX1V
Neben ihren interessanten Eigenschaften als Materialien fiir den Elektronentransport eignen
sie sich auch als emittierende Schicht in blauen OLEDs.
Chujo et al. konnten zeigen, dass Cyclodiborazane XXXVI, die isoelektronisch zu

Cyclobutanen XXXV sind, NLO-Eigenschaften besitzen.'
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H H , RR
Ph. ¢ Ph R B-
=c_e=< =N
PH G Ph R" B R
H H R? R?
XXXV XXXVI

Zwitterionische Borate XXXVII haben aufgrund ihrer groen Dipolmomente eine hohere
Transparenz und sehr viel hohere ufo-Werte, was die Ausrichtung der Molekiile in
Polymerfilmen begiinstigt und damit die makroskopischen NLO-Eigenschaften verbessert.**
\ /rBu
—/N O — Q B\;_rgl?u
XXXVII
Ein besonders vielseitiger Verbindungstyp mit vierfach koordiniertem Bor sind die Bor-
Dipyrrin-Verbindungen XXXVIII. Sie weisen, in Abhédngigkeit vom Substitutionsmuster,

Absorptions- bzw. Emissionsbanden im sichtbaren Bereich auf.

XXXVIII
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2.3 Donor-Akzeptor-Systeme

In den letzten Jahren wurden Donor-Akzeptor-Systemen besondere Aufmerksamkeit
geschenkt.”> Verbindungen, die sowohl Donor- als auch Akzeptorgruppen tragen, besitzen
nichtlineare optische und elektrooptische Eigenschaften. Im Gegensatz zu bisher verwendeten
anorganischen Festkorpern sind sie zumeist leichter und preiswerter herzustellen.

Das bekannteste und am héufigsten genannte Beispiel fiir eine organische Donor-Akzeptor-

Verbindung ist das 4-Nitroanilin XXIX.

XXIX
Aufgrund der sehr groen Zahl unterschiedlicher Donor- und Akzeptorgruppen wird im
Folgenden nur auf die géngigsten Systeme eingegangen.
Neben der Dimethylamino- (XL) ist die Methoxygruppe ein gingiger Donor, dem allerdings
eine deutlich geringere Donorstirke zu eigen ist. Auch andere Aminogruppen wie zum
Beispiel Diphenylamin (XLI), Carbazol (XLII) und 2-Phenylindol (XLIII) fungieren als

effektive Donatoren.

. G B
O ® s

XL XLI XLII XLIIT
Als Akzeptorgruppen dienen neben der Nitrogruppe (XLIV) auch Cyano- (XLV) und
2,2-Dicyanovinylfunktionen (XLVI).

0, R
N-R N=C-R =
o C
XLIV XLV XLVI

Aromatische Akzeptoreinheiten wie das Benzothiadiazol (XLVII) und perfluorierte
Aromaten (XLVIII) eigenen sich besonders als verbriickende Akzeptoreinheiten in

oligomeren und polymeren Verbindungen.
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R F
_§§ ?g_
\S/

FF
XLVII XLVIII

Eine besonders interessante Akzeptorfunktion ist die bereits erwdhnte Dimesitylborylgruppe
(XLIX), die aufgrund ihrer sterischen Abschirmung gegeniiber Nucleophilen auffallend inert
ist. Bei Verbindungen, die Borafluorengruppen tragen, erfolgt die Stabilisierung durch den

2,4,6-Triisopropylrest (L).*
RR
B
R-B )\gé/k
XLIX L

2.4 Bor in Donor-Akzeptor-Systemen

Die Kombination eines Substituenten mit einem dreifach koordinierten Boratom und einer
geeigneten Donorfunktion (Abb. 2.4.1) liefert polare Verbindungen, die bei Anregung mit

Licht im angeregten Zustand ein hohes Dipolmoment aufweisen.

8,’ g—@—g‘
Abbildung 2.4.1: Schematische Darstellung einer borhaltigen Donor-Akzeptor-Verbindung.
Da der ,Charge Transfer* von der Donorgruppe zum Akzeptor sehr interessante
Eigenschaften mit sich bringt, wurde im Laufe der letzten Jahre eine Vielzahl von

Verbindungen dieses Typs synthetisiert und auf ihre photophysikalischen Eigenschaften

untersucht. Die einfachsten Vertreter dieses Typs stellen die Verbindungen LI dar.

10
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X= N(CH3)2

N(CgH5),
BOX N(CH_)s

N(CH,CH,),0O

LI
Neben diesen Systemen zeigen auch 1,3,2-diazaborolsubstituierte m-Systeme interessante

optische und elektronische Eigenschaften,” die sie zu potentiellen Materialien fiir organische

Leuchtdioden machen.?

Im Jahre 2009 publizierten WEBER et al. die Synthese, die
photophysikalischen Ergebnisse und die theoretischen Rechnungen zu m-konjugierten Bis-
und Tris-l,3,2-benzodiazaborolen27 sowie die von arylethinylsubstituierten 1,3,2-

Benzodiazaborolen LII-LVI, die in para-Position Gruppen unterschiedlicher Donorstéirke

28
tragen. D=
3 LII H
N LIl | CH;
C[ :B%Q’D LIV | OCH;
N LV | SCH;
) LVI | N(CH3)

Vollig unerwartet fungiert das Benzodiazaborol in diesen Verbindungen, obwohl es ein
dreifach koordiniertes Boratom enthélt, nicht als =n-Elektronenakzeptor, sondern als
n-Elektronendonor. Anhand von TD-DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass bei den
Verbindungen LII-LV das HOMO auf dem Diazaborolteil und das LUMO auf dem n-System
liegt. Bei der Anregung mit UV-Licht erfolgt in diesen Verbindungen nun ein ,,Charge
Transfer (n(Borol)—n*(Aryl)) vom Diazaborol auf das n-System (Abb. 2.3).

Charge Transter

Abbildung 2.3: ,,Charge Transfer” vom Benzodiazaborol auf das n-System.

Eine Ausnahme in dieser Reihe ist die Verbindung LVI, da hier eine Konkurrenz zwischen
dem Benzodiazaborol und der stark elektronenschiebenden Dimethylaminogruppe auftritt.
Hier findet nun kein ,,Charge Transfer* von Diazaborol zum n-System mehr statt, sondern ein

Ubergang innerhalb des n-Systems m(Aryl)—n*(Aryl).

11
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2.5 Spektroskopische Grundlagen®

Lumineszenz ist die Emission von Licht aus einem elektronisch angeregten Zustand. Diese
kann als Fluoreszenz oder Phosphoreszenz, jeweils nach Art des angeregten Zustands aus dem

die Emission erfolgt, auftreten.

2.5.1 Jablonski-Diagramm

Die Prozesse, die sich in der Zeit zwischen der Absorption eines Photons bis zur Riickkehr in
den Grundzustand in einem Molekiil abspielen, lassen sich am besten anhand eines Jablonski-
Diagrammes  darstellen  (Abb.  2.5.1).  Losungsmitteleinflisse  und  spezielle

»Ausloschungsprozesse® sind dabei nicht berticksichtigt.

w

A A Thoon mems i mm
Absorpt
\ Absorption
Ay
AN
N T PP S 5 Y DRI
\ Emittierende Relaxation:
T \
_. \ Llssnenczansrs
...............
> AN o EEER R meseme AR
S .
LA A ] - \ Dhaonharecrans
-~ \ Y IIUDIIJIL\JI VOLNILL
~
~ M
~
S :.
T, = Strahlungslose Relaxation:

Schwingungsrelaxation

Intersystem Crossing

T T v v
So T3y ¥ 3

Abbildung 2.5.1: Jablonski-Diagramm.

Ein vereinfachtes Jablonski-Diagramm zeigt die elektronischen Zustinde Sy, S; und S;
Absorption und Emission erfolgen jeweils aus den Vibrationsgrundzustinden, da
Raumtemperatur nicht ausreicht, um angeregte Vibrationszustinde signifikant zu besetzen.
Durch die Absorption eines Photons mit geeigneter Energie werden Elektronen angeregt und
die verschiedenen Vibrationszustinde von S;, S, usw. besetzt. Uber Schwingungsrelaxation
und Internal Conversion (IC) erreicht das Molekiil innerhalb von 10'?s den
Vibrationsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustandes S;. Da die
Fluoreszenzlebenszeit etwa 10%s betrigt, erfolgt die Fluoreszenz meist aus dem

Vibrationsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustandes S;. Die Riickkehr des

12
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Elektrons in verschiedene angeregte Vibrationszustinde von S, ist der Grund fiir eine
Bandenstruktur im Emissionsspektrum. Durch die Schwingungsrelaxation vor und nach der
Emission ist diese gegeniiber der Absorption in der Regel bathochrom verschoben. Diese

Rotverschiebung wird im Allgemeinen als Stokes Shift bezeichnet (Abb. 2.5.2).

a

I

Stokes Shift
«—>

Fluoreszenz

Absorption Phosphoreszenz

A [nm]

Abbildung 2.5.2: Die aus dem Franck-Condon-Prinzip resultierenden Spektren der
Absorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz.

Die Ubergiinge zwischen den einzelnen elektronischen Zustinden erfolgen innerhalb von
10" s. Nach dem Franck-Condon-Prinzip ist diese Zeitspanne fiir eine Verschiebung der
Atomkerne zu kurz. Dies hat zur Folge, dass die Emissionsspektren im Idealfall ein
Spiegelbild des Absorptionsspektrums darstellen (Abb. 2.5).

Phosphoreszenz ist die Emission von Licht aus einem angeregten Triplettzustand. Der
Triplettzustand wird durch Intersystem Crossing (ISC) ausgehend vom angeregten
Singulettzustand (S;) besetzt. Hierbei erfolgt die Spinumkehr des Elektrons. Der Ubergang in
den elektronischen Grundzustand ist spinverboten, was zur Folge hat, dass die

Phosphoreszenzlebensdauer Millisekunden, bis hin zu Sekunden betragen kann.

13
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2.5.2 Prozesse, die den Stokes Shift eines Molekiils beeinflussen

Der Stokes Shift eines Molekiils wird durch eine Vielzahl von dynamischen Prozessen
beeinflusst, die sich nach der Absorption von Licht abspielen. Folgende Prozesse kdnnen zur

VergroBerung des Stokes Shift beitragen:

e Losungsmittelpolaritdt und —viskositét

e Geschwindigkeit der Losungsmittelrelaxation

¢ Konformationsédnderungen (z. B. Rotation)

e Interner ,,Charge Transfer*

e Protonentransfer (z. B. Wasserstoftbriickenbindungen)

e Intermolekulare Wechselwirkungen (Excimer- und Exiplexbildung)

e Anregung in einen hoheren elektronischen Zustand als S;

Einer der wichtigsten Effekte, besonders im Bezug auf Donor-Akzeptor-Verbindungen, ist die
Solvatochromie, da sich diese im Vergleich zu den oben genannten Prozessen relativ leicht
steuern und beeinflussen ldsst. In den meisten Fillen ist das Dipolmoment im angeregten
Zustand (pa) eines Molekiils groBer als das Dipolmoment des Grundzustandes (pg). Die
umgebenden Losungsmittelmolekiile richten sich nach der Absorption aufgrund der Anderung
des Dipolmoments im Molekiil neu aus und stabilisieren somit den angeregten Zustand, was
wiederum zu einer energetischen Absenkung von S; fiihrt. Die Starke dieser Stabilisierung ist
abhéngig von der Polaritidt des Losungsmittels. Je polarer das Losungsmittel ist, desto stirker
wird der angeregte Zustand energetisch abgesenkt. Durch die verdnderte Orientierung der
Losungsmittelmolekiile im Vergleich zum Ausgangszustand ist auch der elektronische
Grundzustand in seiner energetischen Lage verdndert. Da die Fluoreszenz viel schneller ist als
die Umorientierung der Losungsmittelmolekiile wird der Grundzustand energetisch

angehoben. Diese beiden Effekte bewirken zusammen die Solvatochromie (Abb. 2.5.3).

14
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Abbildung 2.5.3: Einfluss der Losungsmittelpolaritit auf die Lage von Sy und S;.

Zur Beurteilung der Polaritidt eines Molekiils im angeregten Zustand empfiehlt sich die
Betrachtung der solvatochromen Verschiebung. Diese erhidlt man aus der Differenz des
Stokes Shift in einem polaren zum Stokes Shift in einem unpolaren Losungsmittel. Er ist
umso grofBler, je grofer die Differenz des Dipolmoments im angeregten Zustand (pa) zum

Dipolmoment im Grundzustand (pg) ist.

2.5.3 Berechnung des Stokes Shift

Im Allgemeinen wird der Stokes Shift in der Literatur und auch in den Lehrbiichern aus der
Differenz des Absorptionsmaximums (in cm™) und des Emissionsmaximums (in cm™)
berechnet, wobei die Umrechnung von nm in cm™ durch die Berechnung des Kehrwerts und
anschlieBender Multiplikation mit 10" erfolgt (Bsp. 450 nm = 25000 cm™). Physikalisch
streng genommen ist dieses fiir die Interpretation von UV-Vis Absorptions- und
Emissionsspektren falsch, da der Stokes Shift als Differenz von Anregungsmaximum (in
cm™) und Emissionsmaximum (in cm™) definiert ist. Da im Rahmen dieser Arbeit die
physikalisch korrekten Be- und Umrechnungen verwendet werden, kann es zu leichten
Abweichungen zu bereits publizierten Werten einiger Verbindungen kommen, da dort die
gangigen Berechnungsmethoden verwendet wurden.

Mit Ausnahme einiger Einzelfdlle weichen die berechneten Absorptions- und
Emissionsmaxima durch die unterschiedlichen Berechnungsmethoden um weniger als 10%
voneinander ab. Daher hat die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Berechnungsmethode nur
einen kleinen Einfluss auf den Vergleich mit literaturbekannten Verbindungen und keinen auf
hier diskutierte Tendenzen.

15
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3. Aufgabenstellung

Bei den Untersuchungen zu m-konjugierten Bis- und Tris-benzodiazaborolen, sowie von
arylethinysubstituierten Benzodiazaborolen zeigte sich, dass die Benzodiazaborolgruppe
iiberraschender Weise als m-Elektronen Donor agiert und in der Lage, ist bei Anregung mit
Licht Elektronendichte zu iibertragen. Dieses gelingt sogar bei m-Systemen, die schwache

Donorgruppen tragen.”” **

| H B— 1 w_Nvgtem Nanar
: T=3YSt H G 10

Auf der Basis dieser Ergebnisse sollen zunichst Verbindungen synthetisiert werden, in denen
die Benzodiazaboroleinheit {iber ein n-System mit einer Akzeptorgruppe und verschiedenen
Donoreinheiten verbunden ist. Die Untersuchungen dieser Systeme sollen die Erkenntnisse

iiber die Eigenschaften des Benzodiazaborolsubstituenten erweitern.

Die Synthese von linearen Donor-Akzeptor Systemen soll einen Einblick in die Eigenschaften
und Einfliisse geben, die ein Benzodiazaborolsubstituent mit sich bringt, wobei der Vergleich
dieses Substituenten mit anderen Donorgruppen eine Einordnung der Donorstérke ermoglicht.
Fiir diese Einordnung der Donoreigenschaften sollen die photophysikalischen Ergebnisse der

synthetisierten Verbindungen wichtige Informationen liefern.

Ein weiterer Bestandteil dieser Arbeit ist die Synthese und Untersuchung von Verbindungen,
die statt einer Benzodiazaboroleinheit analoge Heterocyclen tragen. Die Untersuchung dieser
Verbindungen soll Riickschliisse auf die Einzigartigkeit des Benzodiazaborolsubstituenten

liefern.

Neben der Verwendung der Benzodiazaboroleinheit in Donor-Akzeptor Systemen soll in
dieser Arbeit auch die Moglichkeit betrachtet werden, diese in der Hauptkette von
Oligomeren bzw. Polymeren zu verwenden. Hierzu sollen geeignete Verbindungen und

Vorstufen synthetisiert werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Benzodiazaborol-funktionalisierte Diphenylacetylene

4.1.1 Synthese der Vorstufen fiir 1,3,2-Benzodiazaborol-funktionalisierte

Diphenylacetylene

Die Synthese der bromsubstituierten Diphenylacetylene 9-15 erfolgt, mit geringfiigigen

Anderungen, analog zu literaturbekannten Vorschriften durch Sonogashira-Kupplungen.*

Y N
Pd(PPhs),Cl,, Cul

NEts, THF

1,2 3-8 9-15

1| 2 |3 4 5 6 7 8 19|10 11 12 13 14 15
Y=|H|CN H|H|CN| CN | CN | CN |[CN
X= H|{Br|{OMe|SMe |NMe, |CN|H |Br| H | OMe | SMe | NMe, | CN

Dabei gelingt die Synthese der Verbindungen 9-15 ohne Ausbeuteverluste schon bei
Verwendung von lediglich einem Fiinftel der in der Literatur angegebenen Katalysatormenge.
Bei der Durchfiihrung groferer Ansédtze werden die Rohprodukte durch Filtrieren iiber
Kieselgel, mit Toluol als Eluent und anschlieBendem Umkristallisieren aus Toluol, THF oder

Chloroform analysenrein erhalten.

4.1.2 Synthese der 1,3,2-Benzodiazaborol-funktionalisierten Diphenylacetylene 16-22

Durch den, bei tiefen Temperaturen, in THF durchgefiihrten Halogen-Metall-Austausch an
9-15 mit einer dquimolaren Menge n-Butyllithium erhilt man intermedidr die Carbanionen
dieser Verbindungen. Diese reagieren mit einer stochiometrischen Menge 2-Bromo-1,3,2-
benzodiazaborol (23) zu den Verbindungen 16-22. Die Synthesen, Strukturdaten und
photophysikalischen Eigenschaften der Verbindungen 16, 17 und 19 wurden teilweise von V.

Werner im Rahmen ihrer Dissertation beschrieben.’’
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Y 1. n-BuLi \7 Y

2.23 N,
= - CL-O—=0m
THF, -78 °C od. -110 °C N

9-15 16-22

10| 11 | 12 13 14 15 17 | 18 | 19 20 21 22

9 16
Y=|H|H|CN|CN | CN| CN [CNJ|H| H |[CN| CN | CN | CN |CN
X=|H|Br| H [OMe |SMe |NMe, |CN| H | BDB| H | OMe | SMe | NMe, | CN

Diese Produkte lassen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Syntheseprotokolle in zwei
Gruppen einteilen. Fiir den erfolgreichen Halogen-Metall-Austausch an den Verbindungen 9
und 10 mit #-Butyllithium ist die Kiihlung der Reaktionslosung auf -78 °C ausreichend. Die
anschlieBende Umsetzung mit 23 fiihrt zu den Verbindungen 16 und 17, die nach dem
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum mittels Kurzwegdestillation (10 bar, 300 °C) von
einem Grofiteil der Verunreinigungen und den entstandenen Salzen befreit werden. Durch
Umkristallisieren aus Alkan-Dichlormethan-Mischungen werden die Produkte als farblose
Feststoffe erhalten.

Bei den Verbindungen 18-22 ist aufgrund der meta-stindigen Cyanogruppe eine verdnderte
Versuchsdurchfiihrung erforderlich. Um die optimalen Reaktionsbedingungen fiir den
Halogen-Metall-Austausch an diesen Verbindungen zu finden, wird Verbindung 11 unter
verschiedenen Bedingungen, nach der Zugabe von n-Butyllithium, mit 23 umgesetzt. Hierbei
wird der Einfluss des Losungsmittels (Diethylether, THF), des Lithiumorganyls
(n-Butyllithium, ters-Butyllithium) und der Reaktionstemperatur (-78 °C, -110 °C) untersucht.
Anhand der Signale in den ''B{'H}-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen kann das
Verhiltnis der potentiellen Reaktionsprodukte abgeschitzt werden. Ein ''B{'H}-NMR-Signal
bei & = 22 ppm zeigt nicht umgesetztes Edukt 23 an. Findet bei der Reaktion kein Halogen-
Metall-Austausch statt und das Lithiumorganyl reagiert nicht mit der Cyanogruppe, erhilt
man die alkylsubstituierten Benzodiazaborole 24 ("'B{'H}-NMR & = 30 ppm). Durch die
Reaktion des Lithiumorganyl mit der Cyanogruppe und anschlieBende Reaktion des so
gebildeten Amids mit 23 erhilt man ein ''B{'H}-NMR-Signal bei 8 = 25 ppm, was die
Bildung von Verbindungen des Typ 25 anzeigt. Das Zielprodukt 18 zeigt eine Resonanz bei &
=28 ppm.
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N N, B-N
| B-Br | B-Ak N
N N \

) )

)=
0 =22 ppm 6 =30 ppm o =25 ppm
23 24 25

Die jeweiligen Hauptprodukte, die bei diesen Synthesen unter verschiedenen

Reaktionsbedingungen erhalten werden, sind in Tabelle 4.1.1 dargestellt.

Diethylether THF
-78 °C -110 °C -78 °C -110 °C
n-Butyllithium 25 24 18, 25 18
tert-Butyllithium 25 25 25 18, 25

Tabelle 4.1.1: Hauptprodukte bei verschiedenen Reaktionsbedingungen.

Die Ergebnisse der Versuche zeigen, dass der Halogen-Metall-Austausch an 11 in
Diethylether unter den getesteten Bedingungen nicht stattfindet. Das sterisch deutlich
anspruchsvollere tert-Butyllithium reagiert aufgrund seiner hoheren Reaktivitét schneller mit
der Cyanogruppe als n-Butyllithium. Die Versuche zeigen ebenfalls, dass die Verringerung
der Temperatur von -78 °C auf -110 °C zwingend erforderlich ist, um die Reaktion des
n-Butyllithiums mit der Cyanogruppe auf ein Minimum zu reduzieren. Diese
Reaktionsbedingungen wurden dann fiir die Synthese der Verbindungen 19-22 tibernommen.

Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Im Fall von
Verbindung 18 kann das Produkt durch Waschen des Riickstands mit n-Hexan vom
Lithiumbromid abgetrennt werden. Die Verbindungen 19-22 sind in n-Hexan nur schlecht
16slich, weshalb der Riickstand mittels einer Extraktionsfritte so lange mit n-Hexan extrahiert,
bis der Feststoff bei Bestrahlung mit UV-Licht keine Lumineszenz mehr zeigt. Wéhrend der

Extraktion fallen die Produkte in Form farbloser Feststoffe aus.
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4.1.3 NMR-Daten der 1,3,2-Benzodiazaborol-funktionalisierten Diphenylacetylene 16-22

Die Verbindungen 16-22 lassen sich anhand ihrer ''B{'H}-NMR-Verschiebungen in zwei

Gruppen unterteilen (Tab. 4.1.2).

16 17 18 19 20 21 2
o 286 | 285 | 276 | 274 | 275 | 276 | 274
B{H}-NMR & [ppm] | ey | epcly | ¢Dg | CeDe | CeDe | CDCl; | CDCIs
1
H-NMR 3
X 0 Lppm] 746 | 749 | 748 | 784 | 7.89
BDB~®—R CeDs CsDs Ce¢De CDCl; | CDCl,

Tabelle 4.1.2: Ausgewéhlte NMR-Daten der Verbindungen 16-22.

Die Resonanzen der ''B{'H}-NMR-Signale fiir die Verbindungen 16 und 17 liegen bei
0 =28.6 bzw. 28.5 ppm. Dies steht im Einklang mit anderen 2-Aryl-1,3,2-benzodiazaborolen,
die Resonanzen bei & = 28.5-29.3 ppm aufweisen.”” Durch die Einfiihrung einer Cyanogruppe
in meta-Stellung zum Benzodiazaborol erfihrt das ''B{'H}-NMR-Signal der Verbindungen
18-22 eine Hochfeldverschiebung um etwa 1 ppm. Sowohl das Losungsmittel (CDCl; oder
CeDg), als auch die funktionelle Gruppe X (X = H, OMe, SMe, NMe,, CN) zeigen keinen
Einfluss auf die Lage des ''B{'H}-NMR-Signals. Auch die 'H-NMR-Verschicbung des
Protons in ortho-Position zum Benzodiazaborol und der Cyanogruppe, zeigt keine

Abhingigkeit zur funktionellen Gruppe X (X = H, OMe, SMe, NMe,, CN).
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4.14 Rontgenstrukturanalysen der 1,3,2-Benzodiazaborol-funktionalisierten

Diphenylacetylene 16, 17 und 19-22

Abbildung 4.1.1 zeigt die Strukturen der Verbindungen 16, 17 und 19-22 im Kristall. Eine
Auswabhl ihrer Bindungsldngen und Bindungswinkel sind in den Tabellen 4.1.3 bzw. 4.1.4

wieder gegeben.

c12_ct3
cl4_C17

C12_¢13

Abbildung 4.1.1: Strukturen der Verbindungen 16, 17 und 19-22 in Kristall.

16 17 19 20 21 22

B-C-Bindungslinge (A)
B(1)-C(11) 1.566(2) | 1.564(2) | 1.563(1) | 1.568(1) | 1.568(1) | 1.565(1)

C-C-Bindungslinge (A)
C(11)-C(12) 1.403(2) | 1.407(2) | 1.403(1) | 1.402(1) | 1.402(2) | 1.403(2)
C(12)-C(13) 1.384(2) | 1.386(2) | 1.396(1) | 1.397(1) | 1.394(2) | 1.390(2)
C(13)-C(14) 1.400(2) | 1.397(2) | 1.410(1) | 1.414(1) | 1.422(2) | 1.413(2)
C(14)—C(15) 1.401(2) | 1.402(2) | 1.405(1) | 1.399(1) | 1.398(2) | 1.394(2)
C(15)-C(16) 1.384(2) | 1.390(2) | 1.385(1) | 1.394(1) | 1.387(2) | 1.387(2)
C(11)—C(16) 1.404(2) | 1.405(2) | 1.406(1) | 1.406(1) | 1.405(2) | 1.402(2)
C(14)—C=C 1.435(2) | 1.437(2) | 1.433(1) | 1.434(2) | 1.433(1) | 1.432(1)
—C=C- 1.202(2) | 1.202(3) | 1.203(1) | 1.204(2) | 1.205(1) | 1.201(1)
C=C-C 1.436(2) 1.435(1) | 1.436(2) | 1.435(1) | 1.438(1)

Tabelle 4.1.3: Ausgewéhlte Bindungsldngen der Verbindungen 16, 17 und 19-22.

Innerhalb der Einheitszelle der Verbindung 16 befinden sich zwei unabhingige Molekiile,

deren Bindungslingen sich im Rahmen der dreifachen Standardabweichung nicht
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unterscheiden. Verbindung 17 besitzt in der Mitte der Bindung C(17)-C(17A) ein
Inversionszentrum. Die B-N-, C-N- und C-C-Bindungslingen innerhalb der 1,3,2-
Benzodiazaboroleinheit (im Mittel 1.43, 1.40, 1.41 A) dieser Verbindungen sind mit denen
anderer Benzodiazaborole praktisch identisch.”’*® In allen Verbindungen liegt der B(1)—C(11)
Abstand im Durchschnitt bei 1.566 A. Bei den Verbindungen 16 und 17 ist auffillig, dass der
zentrale Phenylring zwei C-C-Bindungen (C(12)—C(13) und C(15)—C(16)) enthilt, die etwas
kiirzer sind als die iibrigen C-C-Abstédnde der Phenyleinheit. Dieses deutet auf einen Anteil
eines chinoiden Charakters hin. Eine dhnliche Beobachtung zeigt sich ebenfalls bei

Verbindung 26 (C(11)~C(12) 1.404 A, C(12)~C(13) 1.387 A, C(11)~C(13A) 1.406 A).

26

Bei den Verbindungen, die eine Cyanogruppe tragen (19-22), ist ein solches Phdnomen nicht

zu beobachten, was erneut den Einfluss der Cyanogruppe auf den Aromaten unterstreicht. Die
Arylringe sind iiber eine lineare C-C-Dreifachbindung miteinander verbunden, die
durchschnittlich eine Linge von 1.20 A aufweist. Sowohl die Orientierung der aromatischen
n-Systeme zueinander, als auch ihre Orientierung zum Benzodiazaborol sind wichtig, da
durch eine koplanare Anordnung eine bessere m-Konjugation zwischen den n-Orbitalen des

Benzodiazaborols und des Diphenylacetylen-Bausteins gegeben ist (Tab. 4.1.4).

Torsionswinkel (°)

C-C-C-Bindungswinkel (°)

N-B-C-C | C=C-C=C—C=C
C(14)-C(17)—C(18) 177.3 (1)
o C(17)-C(18)-C(19) 178.1 (1) 56.7,39.3 11.1

17 C(14)-C(17)-C(17A) 178.2(2) 45.9 0.0

C(14)-C(18)-C(19) 176.1(1)

19 C(18)-C(19)-C(20) 177.9(1) 41.0 253
C(14)-C(18)-C(19) 178.5(1)

20 C(18)-C(19)-C(20) 177.8(1) 49.3 305
C(14)-C(18)-C(19) 175.3(1)

2 C(18)-C(19)-C(20) 176.5(1) 479 783

22 C(14)-C(18)-C(19) 177.6(1) i Py

C(18)-C(19)-C(20) 174.9(1)

Tabelle 4.1.4: Ausgewéhlte Bindungswinkel der Verbindungen 16, 17 und 19-22.
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Die Torsionswinkel N—B—C—C liegen in diesen Verbindungen zwischen 39.3° und 56.7°,
wobei diese Extremwerte fiir die beiden Konformere der Verbindung 16 gefunden werden.
Die Werte der iibrigen Verbindungen liegen im Mittel bei 45.8°, was mit dem Torsionswinkel
der Verbindung 26 (49.8°) gut im Einklang steht. Auffillig ist bei den Verbindungen 19-21
auch, dass mit der Zunahme der Donorstirke auch die Abwinkelung der C-C-
Dreifachbindung zunimmt.

Die centrosymmetrische Verbindung 17 besitzt eine planare Diphenylacetyleneinheit. Im
Gegensatz hierzu sind die Phenylringe der bei beiden Konformere von Verbindung 16 um
11.1° bzw. 78.7° verdreht. In den Verbindungen 19-22 variieren die Torsionswinkel zwischen
25.4° und 78.4°, was mit einer geringen Rotationsbarriere um die C-C-Dreifachbindung im
Einklang steht. Eine analoge Beobachtung zeigt sich auch bei den Verbindungen LII-LVI.
Fiir einige der Verbindungen wurden Geometrieoptimierungen mittels DFT-Rechnungen auf
dem Niveau der B3LYP/6-311G(d,p) Theorie durchgefiihrt. Eine Auswahl dieser Werte zeigt
Tabelle 4.1.5.

B-C-Bindungslinge (A) Torsionswinkel (°)
B(1)-C(11) N-B-C-C C=C-C=C-C=C
16 1.565 49.7 0.0
19 1.568 51.9 19.4
21 1.565 50.0 0.9
22 1.568 49.8 0.3

Tabelle 4.1.5: Ausgewéhlte berechnete Bindungslingen und -winkel der Verbindungen 16,
19, 21 und 22.

Die experimentellen und die berechneten Bindungsldngen zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung. Ein deutlicher Unterschied in den Ergebnissen zeigt sich jedoch in der

Orientierung der Aromaten, was auf Packungseffekte im Kristall zuriick gefiihrt werden kann.

4.1.5 Photophysikalische Eigenschaften der 1,3,2-Benzodiazaborol-funktionalisierten
Diphenylacetylene 16-22

Die UV-Vis Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 16-22 wurden in sechs
Losungsmitteln mit unterschiedlicher Polaritit (Cyclohexan, Toluol, Chloroform, THF,
Dichlormethan und Acetonitril) aufgenommen. Eine Auswahl der daraus erhaltenen Daten ist
in Tabelle 4.1.6 wiedergegeben (Werte, die in der Tabelle nicht aufgefiihrt sind, konnten

Aufgrund von Zersetzung unter UV-Bestrahlung nicht bestimmt werden).
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Amax, abs (NM) | € (Lmol'lcm'l) Amax, em (Nm) | Stokes Shift (cm'l) Dy
c-CeH1z 303 24300 380 6600 0.83
Tol 306 31000 403 8000 0.71
16 CHCI; 305 35300 421 9200 0.46
THF 305 36400 437 9300 0.42
CH,Cl, 305 40900 438 9400 0.72
CH;CN 303 15100 462 11500 0.40
c-C¢H12 314 8500 386 6000 1.00
Tol 317 21200 406 7000 0.90
17 CHCI; 314 33600 426 8400 0.40
THF 314 33800 431 8700 0.37
CH,Cl, 317 35200 444 9100 0.69
CH;CN 314 4500 471 10700 0.34
c-C¢H12 324 27500 407 6000 0.63
Tol 326 25700 441 7400
18 CHCI; 327 25800 464 9300
THF 323 32800 480 10800
CH,Cl, 327 28200 487 10100 0.40
CH;CN 323 31900 530 12300
c-C¢H12 339 13700 403 4600 1.00
Tol 343 30500 433 6200 0.74
19 CHCI; 340 23800 455 7400 0.69
THF 338 31500 465 8100 0.05
CH,Cl, 340 29300 477 8600 0.60
CH;CN 336 30500 510 10500 0.04
c-Ce¢Hiz 349 35900 408 4100 0.77
Tol 351 28600 439 5600 0.77
20 CHCI; 349 33300 462 6800 0.55
THF 346 29700 469 7700 0.02
CH,Cl, 348 39600 486 8200 0.55
CH;CN 341 19100 528 10400 0.02
c-Ce¢H1z 380 32400 403 1700 1.00
Tol 382 35800 441 3400 0.94
21 CHCI; 382 27200 459 4100 0.55
THF 378 40200 478 5400 0.55
CH,Cl, 380 33900 476 5100 0.63
CH;CN 376 35100 522 7400 0.06
c-CeH1z 300 31200 426 8600 0.60
Tol 301 24000 470 10200 0.49
29 CHCI; 301 33900 497 11700 0.34
THF 300 33900 525 12200 0.16
CH,Cl, 302 34000 530 12900 0.13
CH;CN 298 15100

Tabelle 4.1.6: Ausgewéhlte photophysikalische Daten der Verbindungen 16-22.
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Alle Verbindungen zeigen intensive Absorptionsbanden in einem Bereich von 300 bis 382 nm
mit Extinktionskoeffizienten bis zu 40000 Lmol'cm™. Die Lage der Absorptionsmaxima der
einzelnen Verbindungen zeigt keine Abhdngigkeit zur Losungsmittelpolaritit, was fiir ein
geringes Dipolmoment im Grundzustand spricht. Die Verbindungen 18-20 zeigen in
Cyclohexan recht dhnliche Absorptionsmaxima im Bereich von A = 324-349 nm.

Eine deutliche Verschiebung im Absorptionsmaximum (A = 380 nm) ist durch die Einfiihrung
der Dimethylamino-Gruppe in 21 zu beobachten, was eine Verdnderung in den
Elektroneniibergéingen nahe legt. In Tabelle 4.1.7 sind die berechneten und die experimentell

bestimmtem Absorptionsmaxima der Verbindungen 16-19 und 21-22 aufgelistet.

Ber. Amax (Nm) Ber. Oscillatorstérke (f) EXp. Anax (nm) | Alpax Ber.-Exp. (nm)
16 307 0.92 303 +4
17 310 1.09 314 -4
18 327 0.55 324 +3
19 360 0.54 339 +21
21 390 1.10 380 +10
22 332 1.14 300 +32

Tabelle 4.1.7: Berechnete und gemessene Absorptionsmaxima der Verbindungen 16-19 und
21-22.

Fiir die Verbindungen 16-18 stimmen die berechneten Werte mit den experimentellen Daten
gut tiberein (AAmax Ber-Exp = ¥4 nm). Bei den Verbindungen, die mehr funktionellen Gruppen
tragen (19, 21, 22) ist die Abweichung deutlich groBer und betrdgt bis zu Akmax Ber-Exp =
+32nm fir Verbindung 22. Abbildung 4.1.2 zeigt exemplarisch die berechneten
Absorptionsspektren der Verbindungen mit der geringsten Abweichung (18) und der
Verbindung mit der groflten Abweichung (22).
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Abbildung 4.1.2: Berechnete Absorptionsspektren der Verbindungen 18 und 22.

Ein direkter Zusammenhang zwischen den berechneten Oscillatorstiarken und den gemessenen
Extinktionskoeffizienten ist nicht zu erkennen.

Alle hier aufgefiihrten Verbindungen zeigen eine intensive Emission im UV- bis blauen
Bereich des Spektrums. Das Emissionsmaximum von 16 (A = 380 nm, c¢-C¢Hjp) ist im

Vergleich zu dem von BDB—C=C—Ph (LII) (A = 361 nm, c-C¢H,;) bathochrom verschoben.
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Diese steht im Einklang mit der Verldngerung des n-Systems um eine Phenylengruppe und
die damit verbundene Energieabsenkung bei der Planarisierung des Molekiils im angeregten
Zustand. Die Einflihrung einer zweiten Benzodiazaboroleinheit (17) hat hingegen nur einen
geringen Einfluss auf die Lage der Absorptions- bzw. Emissionsmaxima. Im Gegensatz hierzu
fihrt die zusétzliche Cyanogruppe in 18-20 zu einer weiteren Rotverschiebung der
Emissionsmaxima (A = 403-408 nm, ¢-C¢Hy). Offensichtlich ist aber auch, dass es keinen
signifikanten Einfluss des para-Substituenten (H, OMe oder SMe) an der
Phenylacetyleneinheit auf die Lage des Emissionsmaximums gibt. Dieser Effekt ldsst sich
anhand der berechneten [CAM-B3LYP/6-311G(d,p)] HOMO-LUMO-Abstinde (HLG) und
der Lage der Molekiilorbitale in den Verbindungen 16-19, 21 und 22 (Tabelle 4.1.8) erkléren.
Bei fast allen Verbindungen (16-19 und 22) liegt das HOMO auf dem Benzodiazaborol.
Wihrend sich bei den Verbindungen 16 und 17 das LUMO noch iiber den ganzen
Diphenylacetylenbaustein erstreckt, ist das LUMO bei den Verbindungen 18-19 hauptséchlich
auf der zentralen Phenyleinheit lokalisiert. Der sehr geringe Anteil der para-substituierten
Phenylacetyleneinheit (H, OMe, SMe) am LUMO steht sehr gut im Einklang mit den nahezu
identischen Emissionsbanden. In Verbindung 22 trdgt die Phenylacetyleneinheit in para-
Position keine Donorgruppe, sondern eine Akzeptorgruppe. Dies hat zum einen eine
Verringerung des HOMO-LUMO-Abstandes von 6.13 eV in 18 auf 5.72 eV zur Folge und

zum anderen erstreckt sich das LUMO nun wieder {iber die gesamte Phenylacetyleneinheit.
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HOMO HLG
16 6.40
17 6.24
-6.82
18 6.13
19 6.16
21 5.82
22 5.72
-7.24 - -1.52

Tabelle 4.1.8: Berechnete [CAM-B3LYP/6-311G(d,p)] HOMO-LUMO-Abstinde (HLG) und
Molekiilorbitale der Verbindungen 16-19, 21 und 22.

Anhand der photophysikalischen Daten, wie auch an den Molekiilorbitalen von Verbindung
21 ist zu erkennen, dass hier eine vollig neue Situation vorliegt. In diesem Molekiil liegt das
LUMO zwar noch auf der zentralen Phenyleinheit mit der Cyanogruppe, doch ist das HOMO
hier nicht auf dem Benzodiazaborol, sondern auf der 4-Dimethylaminophenyleinheit
lokalisiert. Die Tatsache, dass hier ein anderer Ubergang vorliegt, geht auch aus dem deutlich
bathochrom verschobenen Absorptionsmaximum (A = 380 nm (21) vs. A = 324 nm (18), c-
CgH12) hervor.
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Die Verbindungen 16-20 und 22 lassen sich Aufgrund ihrer photophysikalischen
Eigenschaften in drei Gruppen einteilen. Exemplarisch hierfiir sind in Abbildung 4.1.3 die

Emissionsspektren dieser Verbindungen in Dichlormethan wieder gegeben.
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Abbildung 4.1.3:Emissionsspektren der Verbindungen 16-22 in Dichlormethan.

Die die erste Gruppe stellen die Verbindungen 16 und 17 dar, sie zeigen in Dichlormethan
Emissionsmaxima bei A = 438 bzw. 444 nm. Durch die Einfilhrung der Cyanogruppe am
zentralen Phenylring werden die Emissionsmaxima in Dichlormethan zu A =486 (18),
477 (19) und 487 nm (20) verschoben. Die Cyanogruppe bewirkt eine Absenkung des LUMO,
was zu einer Verringerung des HOMO-LUMO-Abstandes fiihrt. Dieses dufert sich dann in
einer bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums. Die dritte Gruppe besteht
lediglich aus Verbindung 22. Durch die Einfiihrung einer zweiten Cyanogruppe in das
Molekiil werden laut DFT-Rechnungen (Tab. 4.1.8) nicht nur das HOMO und das LUMO
abgesenkt, sondern auch der HOMO-LUMO-Abstand verringert und  der
Ladungsschwerpunktes in Richtung der para-Phenylacetyleneinheit verschoben. Dies dufert
sich in einem hypsochrom verschobenen Absorptionsmaximum (A = 300 nm, c-C¢H;»), einem
bathochrom verschobenem Emissionsmaximum (A = 426 nm, c-C¢H7) und in einem hoheren
Stokes Shift (8600-12900 cm™, ¢-C¢H 2 bzw. CH,Cl).

Alle Verbindungen 16-22 zeigen eine ausgeprigte Abhéngigkeit des Emissionsmaximums

von Losungsmittel (Abb. 4.1.4).

28



4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.1.4: Fotographie von 20 in verschiedenen Lsungsmitteln v.l.n.r.: c-C¢Hy2, Tol,
CHCls, THF, CH,Cl,, CH3CN.

Diese Solvatochromie wird durch einen deutlich polaren angeregten Zustand hervorgerufen.
Dieser wiederum entsteht bei der Anregung der Molekiile mit UV-Licht durch einen internen
,Charge Transfer (ITC) von der Diazaboroleinheit (bzw. von der 4-Dimethylamino-
phenylacetyleneinheit im Falle von 21) auf den zentralen Phenylring.

Ein weiterer signifikanter Unterschied zeigt sich in der GroBe des Stokes Shift zwischen 21
und den Verbindungen 16-20 bzw. 22. In Verbindung 21 ist dieser nicht nur in Cyclohexan,
sondern auch in den anderen Losungsmitteln mit 1700-7400 cm™ deutlich geringer als zum
Beispiel in Verbindung 18 (6000-12300 cm™). Offenbar trigt die Beteiligung der
Benzodiazaboroleinheit am HOMO-LUMO-Ubergang, selbst in einem unpolaren
Losungsmittel wie Cyclohexan, zu einem hohen Stokes Shift bei.

Die Solvatochromie eines Molekiils ist umso ausgeprégter, je polarer der angeregte Zustand
des Molekiils ist. Da der Stokes Shift durch eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst wird (Kap.
2.5.2) ist die Bestimmung der solvatochromen Verschiebung (Differenz des Stokes Shift in
zwei Losungsmitteln; hier: Stokes Shift in Acetonitril— Stokes Shift in Cyclohexan) eine
geeignetere Methode um eine Aussage iiber die Polaritit des angeregten Zustands machen zu
konnen. Die Verbindungen 16 und 17 weisen eine solvatochrome Verschiebung von 5000

bzw. 4700 cm™ auf (Tab. 4.1.9).

Verbindung 16 17 18 19 20 21

Solvatochrome 5000 4700 6300 5900 6300 5700
Verschiebung [cm™ ]

Tabelle 4.1.9: Solvatochrome Verschiebung der Verbindungen 16-21.

Durch die Einfiihrung der Cyanogruppe erhoht sich die Solvatochromie-Verschiebung bei den
Verbindungen 18-20 auf 5900 bzw. 6300 cm™, da die Elektronen zichende Cyanogruppe die

Ladungstrennung im angeregten Zustand verstirkt. Die solvatochrome Verschiebung von
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Verbindung 21 liegt zwischen den Werten der anderen Verbindungen. Ein direkter Vergleich
ist in diesem Fall allerdings schwierig, da hier ein interner ,,Charge Transfer* zwischen zwei
anderen Molekiilteilen stattfindet und damit auch eine Ladungstrennung zwischen
unterschiedlichen Molekiilteilen vorliegt.

In Molekiilen, in denen ein interner ,,Charge Transfer” stattfindet, verdndert sich bei der
Anregung im Allgemeinen auch das Dipolmoment. Ein MaB fiir die Verdnderung der Polaritét
eines Molekiils bei der Anregung stellt das Ubergangsdipolmoment dar. Eine mathematische
Beschreibung des Stokes Shift in Abhingigkeit von der Polaritdt des Losungsmittels und der
Dipolmomentdnderung des Molekiils liefert die Lippert-Mataga-Gleichung:

+ const.= (ug — pg)? + const.

Panr = UEm =\ 2e 1 22 +1 a3 hca3

2<€—1 n2—1>(llA—Hc)
Danr — Dgm 1St der Stokes Shift in Wellenzahlen, ¢ ist die Dielektrizitidtskonstante des
Losungsmittels, # der Brechungsindex des Losungsmittels und a der Radius des Molekiils. Af
ist die Orientierungspolarisation des Losungsmittels, die sich aus n und € zusammen setzt. Die
verwendeten Orientierungspolarisationen fiir die unterschiedlichen Losungsmittel sind hierbei

aus der Literatur entnommen (Tab. 4.1.10).*

c-CeHin Tol CHCls THF CH,Cl, CH;CN

Orientierungs-

o 0.001 0.013 0.185 0.21 0.217 0.305
polarisation

Tabelle 4.1.10: Orientierungspolarisation der verwendeten Losungsmittel

Fiir die Bestimmung des Ubergangsdipolmoments werden nun die Stokes Verschiebungen der
Verbindungen 16 und 18-22 gegen die Orientierungspolarisation aufgetragen (Abb. 4.1.5).
Fiir die centrosymmetrische Verbindung 17 kann kein Ubergangsdipolmoment bestimmt
werden.

Durch die einzelnen Punkte wird eine Gerade gelegt, wobei die Werte fiir Toluol nicht
einbezogen werden, da der Stokes Shift in Toluol fiir ein unpolares Losungsmittel unerwartet
grof} ist. Hierbei spielt das so genannte m-stacking eine Rolle. Neben den dipolaren
Wechselwirkungen treten hier Interaktionen zwischen dem n-System des Toluols und dem =-

System der Verbindungen auf, die den Ubergangszustand weiter stabilisieren.
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Abbildung 4.1.5: Auftragung des Stokes Shift gegen die Orientierungspolarisation des
Losungsmittels flir die Verbindungen 16 und 18-22.

Die lineare Regression der Werte liefert die Steigung der Geraden (Tab. 4.1.11). Aus der
Geradensteigung kann mit dem Radius r der Verbindung® das Ubergangsdipolmoment nach

folgender Gleichung berechnet werden:

Die Radius-Werte r werden aus den Daten der Rontgenstrukturanalysen berechnet, da aber

nicht fiir alle Verbindungen Einkristallanalysen vorliegen, wird fiir die Verbindungen 18-22

31



4. Ergebnisse und Diskussion

der Radius von 19 verwendet. In Tabelle 4.1.11 sind die berechneten Steigungen, die Radien

und die daraus berechneten Ubergangsdipolmomente wiedergegeben.

Verbindung Steigung m [cm™'] Radius r [A] Dipogl?srrfglrlltgz-u D]
16 15300 5.24 14.8
18 20710 5.74 19.7
19 18960 5.74 18.9
20 18170 5.74 18.5
21 20050 5.74 19.4
22 18330 5.74 18.6

Tabelle 4.1.11: Daten der Steigung, der Radien und des Ubergangsdipolmoments der
Verbindungen 16 und 18-22.

Verbindung 16, die keinen Substituenten an der Diphenylacetyleneinheit triagt, besitzt mit
Ai=14.8D das geringste Ubergangsdipolmoment. Bei den Verbindungen 18-22 ist das
Ubergangsdipolmoment mit Au = 18.5-19.7 D deutlich groBer. Dies ist auf die, bereits
diskutierte, bessere Ladungstrennung durch die Cyanogruppe im angeregten Zustand zuriick
zu fithren. Auch hier zeigt sich wieder, dass der Einfluss des para-Substituenten der
Phenylacetyleneinheit nur sehr gering ist.

Ein in der Literatur sehr hdufig zitiertes Beispiel fiir eine Verbindung mit einem hohen
Ubergangsdipolmoment ist das Prodan (N, N-Dimethyl-6-propionyl-2-naphthylamin) 27.*

|

Neen

O
27
In dieser Verbindung ist der starke Donor Dimethylamin iiber ein Naphtalingeriist mit dem
starken Akzeptor (C=0) verbunden. Diese Verbindung besitzt ein Ubergangsdipolmoment
von Ap =~ 20 D, was nur geringfiigig hoher ist, als die Werte fiir die Verbindungen 18-22.
Insgesamt zeigt sich, dass die hier wuntersuchten Verbindungen ein sehr hohes
Ubergangsdipolmoment aufweisen, was die hohe Polaritit des angeregten Zustands und das

damit verbundene Auftreten eines internen ,,Charge Transfer* belegt.
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4.2 1,3,2-Benzodiazaborole in linearen Donor-Akzeptor Systemen

4.2.1 Synthese und Eigenschaften der neuen Verbindungen 31, 33, 35 und 36

Die Deprotonierung von Thiophen 28 mit n-Butyllithium in Diethylether bei Raumtemperatur
liefert 2-Lithiothiophen. Vor der Zugabe von Dimesitylfluorboran 29 wird die Losung auf -
78 °C gekiihlt, um die Bildung von 2,5-Bis(dimesitylboryl)thiophen (30) zu verhindern. Das
Produkt 31 wird nach wissriger Aufarbeitung und anschlieBender Sdulenchromatographie in

Form eines farblosen Feststoffes erhalten.

1)) n-BuLi, RT
s 2.) FBMes, (29), -78 °C s

@ Et,0 - MB

28 31
Verbindung 33 wird als gelber Feststoff {iber den Halogen-Metall-Austausch an
5,5"-Dibromdithiophen (32) in THF bei tiefen Temperaturen und anschliefender Reaktion mit
29 erhalten.

1.) n-BuLi, -78 °C
2)29,-78°C s S A\

S . S
o Br THF i L/

32 33
Analog zur Deprotonierung von 28 ldsst sich 34 in Diethylether mit n-Butyllithium bei
Raumtemperatur metallieren. Hier ist eine Kiihlung der Losung vor der Zugabe von 29 nicht
notwendig. Verbindung 35 kann mittels Sdulenchromatographie von Verunreinigungen

abgetrennt werden oder mit Kaliumcarbonat in Methanol direkt zu 36 umgesetzt werden.
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\ 1.) n-BulLi
— 2.)29 K,CO
Si—_ S _ oY
7SS Et,0 " MeOH Q
\_/ \
34 35 36

Die Verbindungen 31, 33, 35 und 36 sind farblose bis gelbliche Feststoffe, die gegeniiber
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff stabil sind. Sie lassen sich durch Saulenchromatographie

aufreinigen und sind iiber Monate ohne erkennbare Zersetzung an Luft lagerbar.

4.2.2 Synthese und Eigenschaften der Verbindungen 40-42 und 45-48

Die Synthese der arylsubstituierten Benzodiazaborole 40-42 gelingt iiber den Halogen-Metall-
Austausch an den entsprechenden Bromaromaten 37-39 in THF mit n-Butyllithium bei -78 °C

und anschlieBender Reaktion mit 2-Brombenzodiazaborol (23).

) n-BuLi, -78 °C

1 3
2)23,-78°C N
Br Y = - C[N’B Y
n n

37-39 40-42
37 38 39 40 41 42
n= 1 2 1 1 2 1
Y= BMes, BMes, CN BMes, BMes, CN

Im Gegensatz zu den Diphenylacetylenen 11-15, die die Cyanogruppe in meta-Position zum
Bromatom tragen, ist fiir den Halogen-Metall-Austausch an 4-Brombenzonitril (39) eine
Verringerung der Temperatur auf -110°C nicht notwendig. Eine Reaktion des
n-Butyllithiums mit der Cyanogruppe konnte NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen
werden.

Die thiophen- (43) bzw. dithiophenverbiickten (44) Benzodiazaborole werden auf
unterschiedliche Art und Weise erhalten. Durch die Deprotonierung von 31 in THF und
anschlieBende Reaktion mit 23 bei tiefen Temperaturen wird 43 nach Aufarbeitung zwar
analysenrein erhalten, dennoch ist der Feststoff intensiv griin gefirbt. Diese farbigen
Verunreinigungen lassen sich durch Kurzwegdestillation abtrennen.
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1.) n-BulLi, -78 °C >
2.)23,-78°C

R S B THF od. n-Hexan N,b\m/B
\ /) . ) .

31,33 43, 44

31 33 43 44
n= 1 2 1 2
R= H Br

Die Synthese von 44 gelingt sowohl in THF als auch in n-Hexan. Allerdings entstehen auch
hier bei der Synthese in THF intensiv farbige Verunreinigungen, die in diesem Fall aber nicht
durch Kurzwegdestillation abgetrennt werden konnen. Im Gegensatz hierzu treten diese
Verunreinigungen beim Halogen-Metall-Austausch an Verbindung 33 in n-Hexan nicht auf.
Diese Synthesevariante ldsst sich aber nicht auf alle Verbindungen iibertragen, da der
Halogen-Metall-Austausch in n-Hexan nur an wenigen Verbindungen gelingt. So findet bei
dem Versuch 37 bzw. 38 in n-Hexan mit n-Butyllithium umzusetzen kein Halogen-Metall-
Austausch statt.

Auch bei der Synthese der alkinylsubstituierten Benzodiazaborole 47-49 ist die Verwendung

von n-Hexan als Losungsmittel vor zu ziehen.

1.) n-BuLi, RT w

X 2.)23 C[N\ X
= Y > | B—=— Y
\_7/ n-Hexan N \_/

36, 45, 46 47-49
45 46 36 47 48 49
X= —C=C—- —C=C—- S —C=C— —C=C— S
Y= Br BMes, BMes, Br BMes; BMes;

Bei der Deprotonierung der Acetylene 36, 45 und 46 mit n-Butyllithium fallen die
entsprechenden Lithiumacetylide aus n-Hexan aus. Diese reagieren dann nach der Zugabe mit
23 zu den entsprechenden Produkten 47-49. Durch die Verwendung von n-Hexan als
Losungsmittel und Durchfiihrung der Reaktion bei Raumtemperatur ist bei der
Deprotonierung von 4-Bromphenylacetylen (45) keine Nebenreaktion in Form eines Halogen-

Metall-Austauschs zu beobachten.
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Fir die Deprotonierung von 4-Cyanophenylacetylen (50) ist eine Verdnderung der
Reaktionsbedingungen notwendig, da die Verbindung in n-Hexan nur schwer 16slich ist.
Zudem kann sie nicht mit #n-Butyllithium deprotoniert werden kann, da dieses die
Cyanogruppe angreift. Das Acetylen-Wasserstoffatom in 4-Cyanophenylacetylen (50) ist
durch die Elektronen ziehende Cyanogruppe besonders acide. Daher kann es mit einer
Vielzahl von Verbindungen abstrahiert werden, die mit der Cyanogruppe nicht reagieren.

NEts, NaH,
KH, NaNH,,
NaN(SiMe;),

23
}QCN >  Kat' -C:—QCN
- H2 bzw. NH3

oder HN(SiMe3)
50 51a-c

51a 51b 5lc
Kat' = | (HNEt;)" Na' K'

Obwohl die Acetylide S1a-¢ zum Teil in Dichlormethan oder THF sehr gut 16slich sind,
reagieren sie mit 2-Brom-1,3,2-benzodiazaborol (23) gar nicht, bzw. in der Siedehitze nur
sehr langsam. Verwendet man hingegen Lithium-hexamethyldisilazid als Base, so entsteht
zundchst das Lithiumacetylid, welches dann mit 2-Brom-1,3,2-benzodiazaborol (23) das

Produkt 52 liefert.
1.) LIN(SiMes), »

2.)23 N
THF N’

50 52

Die Verbindungen 40-44, 47-49 und 52 losen sich in allen gidngigen Losungsmittel
mittelméBig bis gut, wobei die Verbindungen mit Cyanogruppenv(42, 52) in Alkanen deutlich
schwerer l0slich sind. Im Allgemeinen sind die aryl- und heteroarylsubstituierten
Benzodiazaborole deutlich stabiler als jene mit Alkinylsubstituenten. Dennoch sind alle
Verbindungen unter Schutzgasatmosphdre mehrere Monate ohne erkennbare Zersetzung

lagerbar.
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4.2.3 NMR-Daten der Verbindungen 40-44, 47-49 und 52

Die Verbindungen 40-44, 47-49 und 52 zeigen abhingig von ihrem Substituenten am
Boratom sehr unterschiedliche Verschiebungen der "B { 1H}-NMR—Signale (Tab. 4.2.1).

"B{'H}-NMR&[ppm] | 40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 47 | 48 | 49 | 52

Benzodiazaborolyl 284 | 282 | 28.0 ) 263 | 259 | 21.0 | 21.1 | 20.9 | 20.7

Dimesitylboryl 74.2 | 73.8 - 66.0 | 65.5 - 74.4 | 66.8 -

Tabelle 4.2.1: ''B{ H}-NMR-Daten der Verbindungen 40-44, 47-49 und 52.

Bei den Verbindungen 40, 41, 43, 44, 48 und 49 werden im ''B{'H}-NMR-Spektrum jeweils
zwei Signale detektiert und zwar jeweils eins fiir die Diazaboroleinheit und eins fiir die
Dimesitylboryleinheit. Die ''B{'H}-NMR-Signale der Dimesitylborylgruppen weisen eine
deutlich héhere Halbwertsbreite auf, wodurch die genaue Lage des ''B{'H}-NMR-Signals
einer groBeren Streuung unterliegt. Dennoch zeigen sich in den ''B{'H}-NMR-
Verschiebungen fiir die Dimesitylborylgruppen deutliche Unterschiede, je nachdem ob diese
mit einem Phenylring (& = 73.8-74.4 ppm) oder einem Thiophenring (6 = 65.5-66.8 ppm)
substituiert sind.

Die ''B{'H}-NMR-Signale der phenylsubstituierten Benzodiazaborole (40-42) zeigen
chemische Verschiebungen von & = 28.0-28.4 ppm und die der Thiophenderivate (43, 44)
Werte von 6 = 25.9-26.3 ppm. Diese sind sehr gut vergleichbar mit denen der
phenylverbriickten Bis(diazaborol)verbindung 26 (6 = 28.7ppm) und der analogen
Thiophenverbindung (8 = 26.6 ppm).*’

Die alkinylsubstituierten Benzodiazaborole 47-49 und 52 weisen Resonanzen im
"B{'H}-NMR-Spektrum bei & = 20.7-21.1 ppm auf. Obwohl diese Verbindungen in der
para-Position des Phenylacetylens eine Akzeptorgruppe tragen ist ihre ''B{'H}-NMR-
Verschiebung nahezu identisch mit der Verschiebung der donorsubstituierten Phenylacetylene

LII-LVI (5 = 20.9-21.2 ppm).*®
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4.2.4 Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 41-44 und 47-49

Abbildung 4.2.1 zeigt die Molekiilstrukturen der Verbindungen 41-44 im Einkristall. Die
asymmetrische Einheit beinhaltet bei Verbindung 41 drei (41A, 41B und 41C) und bei
Verbindung 43 zwei unabhingige Molekiile (43A und 43B).

C12_C13

W\, C14_cC17

Abbildung 4.2.1: Strukturen der Verbindungen 41-44 im Kristall.

Die beobachteten Bindungslingen innerhalb des Benzodiazaborols wund der
Dimesitylboryleinheit sind praktisch identisch mit den Daten aus Molekiilstrukturen

. . 35 S 36
zahlreicher anderer Benzodiazaborole’ oder Dimesitylborane™.

Bindungsldangen Bindungsldngen
Benzodiazaboroleinheit (A) Dimesitylboryleinheit (A)

B-C B—N B-C B—C(Mes)
41A | 1.56303) 1.43503) 183103) 1.564(3) 1.58503) 1.58503)
41B | 1.56603) 1.433(3) 1.435(3) 1.564(3) 1.583(3) 1.586(3)
41C | 1.56803) 1.43303) 1.434(3) 1.56903) 1.586(3) 1.58103)
41' 1.564 1.442 1.569 1.588
12 | 156302 1.436(2) 1.434(1)
43A | 1.556(2) 1.43803) 143302) 154702) 1.57903) 1.58303)
43B | 1.55703) 1.43803) 1.43202) 1.54303) 157703) 1.57603)
43’ 1.558 1.442 1.548 1.588
44 | 156105 1426(5 | 1.430(5) 1.541(5) 15885 | 1.577(6)
44’ 1.556 1.442 1.544 1.589

Tabelle 4.2.2: Ausgewéhlte experimentelle (41-44) und berechnete (41', 43' und 44')
Bindungslingen (A).
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Die B-C-Bindungslinge der Dimesitylborylgruppe zum  #-System ist beim
biphenylverbriicketen 41 um etwa 0.02 A linger als bei den Thiophenderivaten 43 und 44
(Tab. 4.2.2). Dieses lédsst sich ebenfalls bei anderen thiophen- bzw. phenylsubstituierten
Dimesitylborylverbindungen beobachten.’” Ein analoger Trend ist bei den B-C-Bindungen der
Benzodiazaborole zum ©-System nicht zu erkennen.

Die berechneten Bindungsldangen in Tabelle 4.2.2 und Torsionswinkel in Tabelle 4.2.3 werden
durch Geometrieoptimierung via DFT-Rechnungen auf dem B3LYP/6-31G* Niveau erhalten,
wobei fiir die B-N- bzw. B-C(Mes)-Bindungslingen und die Dimesitylboryl-Torsionswinkel
gemittelte Werte angegeben sind. Die Ubereinstimmung der berechneten und der
experimentellen Bindungsldngen ist sehr gut.

In den Verbindungen 41, 43 und 44 ist die Orientierung der Mesitylreste zueinander nahezu
identisch (Tab. 4.2.3). Die Torsionswinkel der Diazaboroleinheiten zum n-System variieren
zwischen 20.7° und 59.2°. Dies entspricht dem Bereich, der auch in analogen
Benzodiazaborolen gefunden wird.®® Die beiden Phenylringe der drei Konformere der
Verbindung 41 sind zueinander stirker verdrillt als die beiden Thiophenringe in 44

(36.1-39.1° vs. 11.9°).

Torsionswinkel (°)

D C [ P& B | DinesbBenl | ysemr sy
41A 56.1 20.2 54.3 61.3 39.1
41B 59.2 14.6 56.5 59.9 37.6
41C 48.7 12.2 55.5 61.2 36.1
41' 50.2 21.6 57.4 35.9
42 48.7
43A 20.7 14.0 54.6 63.3
43B 33.8 23.9 50.2 59.2
43' 45.1 17.4 58.6
44 33.0 23.1 562 | 618 168.1
44' 43.3 16.2 58.8 175.6

Tabelle 4.2.3: Ausgewihlte experimentelle (41-44) und berechnete (41', 43' und 44')
Torsionswinkel (°).

Die groBten Unterschiede zwischen berechneten und experimentellen Daten zeigen sich bei
den Torsionswinkeln der Verbindungen 43 und 44 mit 17.8° und 10.3° (Tab. 4.2.3). Dennoch
ist davon auszugehen, dass in Losung alle Rotationsisomere vorliegen, da die
Rotationsbarriere zwischen Benzodiazaboroleinheit und Phenyl- bzw. Thiophenring mit 6.5
bzw. 3.0 kcal/mol recht gering ist.”

Die Molekiilstrukturen der Verbindungen 47-49 im Kristall sind in Abbildung 4.2.2

dargestellt.
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PR o ARE
i1

49
Abbildung 4.2.2: Strukturen der Verbindungen 47-49 in Kristall.

Wie bereits bei den Verbindungen 41-44 entsprechen auch bei 47-49 die Bindungsldngen
innerhalb der Benzodiazaborol- bzw. den Dimesitylboryleinheiten (48, 49) denen anderer
Benzodiazaborol- bzw. Dimesitylborylverbindungen.

In Tabelle 4.2.3 ist eine Auswahl der experimentellen und berechneten Bindungsliangen bzw.
Bindungswinkel wiedergegeben. Die Geometrieoptimierungen erfolgen auf dem B3LYP/6-
31G** (47) bzw. dem B3LYP/6-31G* Niveau.

Bindungslinge (A) Torsionswinkel (°)
Diazaborol _ Dimesitylboryl _
B-C BN C=C B_C(Ph/Th) | ¥ B (C=OCC
47 1.522(3) 1.425(3) 1.209(3) 56.1
47' 1.516 1.438 1.216 0.3
48 1.528(3) 1.426(3) 1.205(3) 1.565(3) 89.6
48' 1.517 1.439 1.221 1.571 8.8
49 1.520(3) 1.424(3) 1.207(3) 1.541(3) 44.9
49' 1.516 1.439 1.223 1.550 1.1

Tabelle 4.2.3: Ausgewidhlte experimentelle (47-49) und berechnete (47'-49')
Bindungslingen (A) und Torsionswinkel (°).

Die experimentellen und die berechneten Bindungslingen zeigen eine gute Ubereinstimmung.
Die Verbindungen 48 und 49 besitzen dhnlich, wie die Verbindungen 41, 43 und 44 eine
kiirzere B-C-Bindungslinge zwischen Thiophenring und Dimesitylborylgruppe (1.541(3) A),
als zwischen Phenylring und Dimesitylborylgruppe (1.565(3) A). Analog zu den bereits
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diskutierten Verbindungen zeigt sich auch hier wieder ein sehr deutlicher Unterschied
zwischen experimentell bestimmten und berechneten Werten. Besonders stark féllt hier der
Torsionswinkel von 89.6° in Verbindung 48 auf. Diese orthogonale Anordnung im Kristall
stellt den groften gemessenen Torsionswinkel zwischen einem Benzodiazaborol- und einem
n-System da. Da die Rotationsbarriere acetylensubstituierter Benzodiazaborole mit
0.6-1.6 kcal/mol nur sehr gering ist, hat dies keine negativen Auswirkungen auf die

n-Konjugation oder die photophysikalischen Eigenschaften (Kap. 4.2.5).

4.2.5 Photophysikalische Eigenschaften Verbindungen 40-44, 47-49 und 52

Alle in Tabelle 4.2.4 gezeigten Verbindungen (40-44, 47-49 und 52) zeichnen sich durch
intensive Absorptions- und Emissionsbanden aus. Eine Auswahl der photophysikalischen
Daten, die aus den UV-Vis Absorptions- und Emissionsspektren in Cyclohexan und THF
entnommen werden, ist in Tabelle 4.2.4 wiedergegeben. Da die Emissionsspektren der
Verbindungen 48 und 49 in Cyclohexan eine Struktur aus Banden gleicher Intensitit zeigen,
sind fiir diese Verbindungen jeweils zwei Werte fiir Emissionsmaximum, Stokes Shift und

solvatochrome Verschiebung angegeben.

Do, abs ¢ Ao o | Stokes Shift | Selvatochrome
’ Q- ’ 1 Verschiebung oh
(nm) (Lmol " 'cm™) (nm) (cm™) (cm™)

cColln | 327 29600 208 5200 0.99
0 THE | 329 31600 477 9400 4000 0.08
1 | oCetin | 328 23900 399 5800 000 0.99
THF | 331 25900 489 9700 0.02
cColln | 309 5200 388 7000 0.13
2 Tar [ 307 6400 435 9300 2300 025
cColln | 345 19400 239 5100 0.81
B TR | 350 20100 482 7700 2600 0.46
11 |Colin | 389 32800 230 2900 7500 0.85
THF | 392 19400 500 5400 0.45

47 LGt | 314 15700 301 6300 300 0.49
THF | 314 14600 412 7600 0.47
cColn | 342 21300 | 401/421 | 3700/4900 0.99
Sl BT YT 18100 503 9100 5400/4200 =555
e CHn | 374 22500 | 418/441 | 3000/4100 0.83
Y Tar [ 24900 516 7600 460073500 =5"0s
e Cl, | 343 7400 a1 4100 021

27 Tur | 339 12000 477 8600 4300 0.05

Tabelle 4.2.4: Ausgewihlte photophysikalische Daten der Verbindungen 40-44, 47-49 und
52.
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Die Absorptionsmaxima der thiophenverbiickten Verbindungen 43 und 44 (A = 345 bzw.
389 nm, c-C¢H;») sind im Vergleich zu denen der phenylverbriickten Verbindungen 40 und 41
(A =327 bzw. 328 nm, c-C¢H),) bathochrom verschoben. Ein analoger Trend zeigt sich beim
Phenylacetylen-Derivat 48 (A = 342 nm, c-CgHjy) gegeniiber der Thiophenacetylen-
Verbindung 49 (A = 374 nm, c-C¢Hj,). Die Acetylene 48, 49 und 52 weisen im Vergleich zu
thren aryl- bzw. heteroarylsubstituierten Analoga 40, 42 und 43 ebenfalls eine
Rotverschiebung im Absorptionsmaximum auf. Bei keiner dieser Verbindungen ist eine
Losungsmittelabhéngigkeit bei der Lage der Absorptionsmaxima zu erkennen, was eine
geringe Anderung des Dipolmoment bei der Anregung anzeigt.

Die Absorptionsbanden aller Verbindungen besitzen hohe Extinktionskoeffizienten, die mit
denen der Acetylenderivate 16-22 vergleichbar sind. Auffillig sind die signifikant geringeren
Extinktionen der Verbindungen 42 und 52, die eine Cyanogruppe als Akzeptor tragen.

Die Emissionsmaxima aller Verbindungen sind im Vergleich zur Lage ihrer
Absorptionsmaxima deutlich bathochrom verschoben, was zu hohen Stokes Verschiebungen
fiihrt. Hierbei lassen sich zwei deutliche Effekte anhand der Stokes Verschiebungen erkennen.
Der Erste zeigt sich bei der Betrachtung der Stokes Verschiebungen innerhalb eines
Losungsmittels. Die Verbindungen 40-44, 47-49 und 52 weisen in Cyclohexan Stokes
Verschiebungen von 2900 cm™ (44) bis zu 7000 cm™ (42) auf. Diese zum Teil sehr hohen
Werte sind unerwartet, da es sich bei Cyclohexan um ein unpolares Losungsmittel handelt.
Die Stokes Verschiebung setzt sich aber nicht nur aus dem Losungsmitteleinfluss, sondern
auch aus anderen Faktoren zusammen (Kap. 2.5.2). Daher ist davon auszugehen, dass hier
Konformationsdnderungen im angeregten Zustand zu den hohen Stokes Verschiebungen
beitragen.

Obwohl die Stokes Verschiebungen der Verbindungen in Cyclohexan schon unerwartet hoch
sind, erhohen sie sich bei steigender LoOsungsmittelpolaritit noch weiter. Die Stokes
Verschiebungen der Verbindungen 40-44, 47-49 und 52 weisen in THF Werte zwischen
5400 cm™' (44) bis 9700 cm™ (41) auf, wodurch sich fiir die Verbindungen 40-44, 48-49 und
52 solvatochrome Verschiecbungen von 2300 cm™ (42) bis 4600 cm™ (49) ergeben. Die
geringe solvatochrome Verschiebung von 1300 cm” der Verbindung 47 ist darauf
zuriickzufiihren, dass diese in para-Position ein Bromatom und keinen n-Elektronenakzeptor
tragt.

Bei den Verbindungen 53 und 54 handelt es sich um Donor-Akzeptor-Verbindungen, bei
denen die Dimesitylborylgruppe als Akzeptor einer Dimethylamino- bzw. Methoxygruppe als

Donator gegentibersteht.
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Die photophysikalischen Daten dieser Verbindungen sind der Literatur entnommen und in

Tabelle 4.2.5 wiedergegeben.*

Amax, abs £ Amax, em | Stokes Shift Solvatochrome &
(nm) (Lmol'lcm'l) (nm) (cm'l) Verschiebung (cm'l) fl
53 c-CgHio 353 26000 386 2400 4000 0.42
CHCl; 358 465 6400 0.26
c-CgHis 318 18000 354 3200
1400
> CHCl; 318 372 4600

Tabelle 4.2.5: Ausgewéhlte photophysikalische Daten der Verbindungen 53 und 54.

Obwohl die solvatochrome Verschiebung in Tabelle 4.2.5 aus der Differenz der Stokes
Verschiebungen in Cyclohexan und Chloroform und die in Tabelle 4.2.4 aus der Differenz in
Cyclohexan und THF berechnet sind, konnen diese Werte recht gut miteinander verglichen
werden, da THF und Chloroform {iiber dhnliche Orientierungspolarisationen verfiigen (vgl.
Tab. 4.1.10). Der Vergleich der solvatochromen Verschiebung der Verbindungen 53 und 54
mit denen von 40-44, 48-49 und 52 zeigt, dass die Donorstirke der Diazaboroleinheit
zwischen der einer Dimethylaminogruppe und der einer Methoxygruppe anzusiedeln ist. Die
hohen Werte fiir die solvatochrome Verschiebung der Verbindungen 40-44, 48-49 und 52
untermauern, dass es sich bei ihnen um Donor-Akzeptor-Verbindungen handelt, in denen die
Benzodiazaboroleinheit als Donorgruppe fungiert.

Auch die Quantenausbeuten der Verbindungen 40-44, 47-49 und 52 (Tabelle 4.2.4) zeigen
einige sehr interessante Tendenzen. Die Verbindungen, die zwischen der Diazaboroleinheit
und der Dimesitylborylgruppe eine Phenyleneinheit tragen (40, 41 und 48), weisen in
Cyclohexan mit ¢g = 0.99 eine hohere Quantenausbeute auf, als jene mit einer
Thiophenbriicke (43, 44 und 49, ¢ = 0.81-0.85). Diese geringere Quantenausbeute kann auf
den Schweratomeffekt oder auch auf Quenchingprozesse an den freien Elektronenpaaren des
Schwefels zuriickgefiihrt werden. Auftéllig ist ebenfalls, dass die Verbindungen 42 und 52,

die eine Cyanogruppe tragen, in Cyclohexan mit ¢q = 0.13 bzw. 0.21 eine deutlich geringere
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Quantenausbeute aufweisen als ihre analogen Verbindungen 40 und 48 (¢q = 0.99), die eine
Dimesitylborylgruppe als Akzeptoreinheit tragen. Da das Boratom durch die Mesitylreste
deutlich besser abgeschirmt ist als die Cyanogruppe ist dieses im angeregten Zustand weniger
anfillig fir Quenchingprozesse durch das Losungsmittel.

Ein signifikanter Unterschied zeigt sich auch in der Ld&sungsmittelabhingigkeit der
Quantenausbeute. Wihrend die phenylenverbriickten Donor-Akzeptor-Systeme 40, 41 und 48
in Cyclohexan noch Quantenausbeuten von ¢q = 0.99 aufweisen, gehen diese in THF auf
¢n=0.02-0.08 zuriick. Dieser Effekt tritt nur in den Fillen auf, in denen THF als
Losungsmittel verwendet wird, eine Benzodiazaboroleinheit am Internen ,,Charge Transfer*
beteiligt ist und zusidtzlich eine Akzeptorgruppe im Molekiil vorhanden ist. Bei den
Verbindungen 16-20 und 22 fillt die Quantenausbeute in THF ebenfalls auf Werte von unter
10% ab. Nur bei Verbindung 21, in der die Dimethylaminogruppe den Donor darstellt bleibt
die Quantenausbeute mit ¢g = 0.55 deutlich hoher. Dass die Anwesenheit einer
Akzeptorgruppe fiir diesen Effekt zwingend notwendig ist, zeigt sich bei dem Vergleich der
Quantenausbeuten von den Verbindungen 16-20 und 22 mit denen der Verbindungen LVII-
LXI. Diese Verbindungen zeigen wie Derivat 47, auch in THF keine signifikante
Verringerung der Quantenausbeute. Die Verbindungen 16-20 und 22 weisen in
Dichlormethan eine deutlich hohere Quantenausbeute auf als in THF, was dafiir spricht, dass
auch die Losungsmittelpolaritit nicht fiir den Abfall der Quantenausbeute in THF
verantwortlich ist. Eine Beteiligung der Dimesitylborylgruppe an dem Abfall der
Quantenausbeute kann ausgeschlossen werden, da dieser Effekt bei den Verbindungen 19 und
20 ebenfalls auftritt und bei den Verbindungen 114 und 115 nicht auftritt, obwohl sie eine
Dimesitylborylgruppe beinhalten.

Auftillig ist hingegen, dass der Einbruch der Quantenausbeute in THF bei den
thiophenverbriickten Verbindungen (43, 44 und 49) deutlich geringer ausfillt, als bei denen
mit Phenylenbriicken (40, 41 und 48). Eine Begriindung hierfiir konnte darin liegen, dass

Thiophensysteme elektronenreicher sind als Phenylsysteme.
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4.2.6 Theoretische Berechnungen zu den Verbindungen 40', 41', 43' und 44'

Die im Arbeitskreis MARDER angefertigten DFT- und TD-DFT Rechnungen zu den
Verbindungen 40', 41', 43' und 44', werden im Folgenden nur auszugsweise und
exemplarisch fiir ausgewihlte Verbindungen diskutiert.

Die Grenzorbitale der Verbindungen 40', 41', 43' und 44' wurden sowohl mit B3LYP/6-
31G*, als auch mit CAM-B3LYP/6-31G* berechnet. B3LYP ist ein Funktional, das bekannt
dafiir ist, dass es die Anregungsenergie, besonders bei einem ,,Charge Transfer* {iber groBBere
Distanzen, unterbewertet.*’ Im Gegensatz hierzu haben Untersuchungen zu CAM-B3LYP
gezeigt, dass dieses Funktional die Anregungsenergien, speziell bei Ubergingen mit ,,Charge
Transfer Charakter, besser wiedergibt.** In Tabelle 4.2.6 sind die Grenzorbitale und die
Ki-Werte, der Verbindungen 41' und 44' wiedergegeben. Die «;,-Werte stellen ein Mal3 fiir

die Beteiligung eines Orbitals am jeweiligen Ubergang dar.

B3LYP CAM-B3LYP

LUMD i}:%_ ” LUMO

41’ b6 027

HOMO-2

HOMO m_‘;:b . HOMO

LUMO : LUMO

040 /
HOMO-1

Tabelle 4.2.6: Orbitaliibergéinge Verbindungen 41' und 44' mit den zugehorigen «;,-Werten
der Funktionale B3LYP und CAM-B3LYP.
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Die erhaltenen Molekiilorbitale der Funktionale B3LYP und CAM-B3LYP sind identisch.
B3LYP liefert fiir die niedrigste vertikale Anregung sowohl fiir die Verbindungen 41', als
auch fiir Verbindung 44' jeweils nur einen Ubergang, aus dem HOMO, das sich hauptsichlich
auf der Benzodiazaboroleinheit befindet in das LUMO, welches groftenteils auf dem =-
System und der Dimesitylborylgruppe lokalisiert ist. Im Gegensatz zu B3LYP zeigt CAM-
B3LYP neben dem ,,Charge Transfer” Ubergang aus den HOMO auf dem Benzodiazaborol in
das LUMO der Dimesitylborylgruppe und des n-Systems auch andere lokale Uberginge aus
dem HOMO-1 bzw. dem HOMO-2. Insgesamt berechnet CAM-B3LYP im Vergleich zu
B3LYP einen deutlich geringeren ,,Charge Transfer* flir die Absorption (vgl. Tab. 4.2.8).
Anhand der Molekiilorbitale in Tabelle 4.2.6 zeigt sich, dass bei Verbindung 41' im Vergleich
zu 44' eine deutlichere Ladungstrennung zwischen HOMO und LUMO vorliegt. Dies steht
sehr gut im Einklang mit der héheren solvatochromen Verschiebung von Verbindung 41
(A =3900 cm™) im Vergleich zu der von Verbindung 44 (A = 2900 cm™).

Ein Vergleich der HOMO Energien der Verbindungen 40', 41', 43' und 44' mit ihren
Methoxy- und Dimethylaminoanaloga (Tab. 4.2.7) zeigt, wie die bereits diskutierten
photophysikalischen Daten, dass die Benzodiazaboroleinheit in ihren Eigenschaften zwischen

denen einer Dimethylamino- und einer Methoxygruppe liegt.*

LUMO (eV) HOMO (eV) HLG (eV)
40' -1.77 -5.37 3.60
MCQNC6H4BM€S'2 -1.24 -5.29 4.05
MeOCcHsBMes', -1.48 -6.00 4.52
41' -1.83 -5.33 3.50
Me,N(CsHy),BMes', -1.58 -5.06 3.48
MeO(CcH4),BMes", -1.69 -5.67 3.98
43' -1.86 -5.40 3.54
Me,N(C4H,S)BMes', -1.31 -5.21 3.90
MeO(C4sH,S)BMes', -1.54 -5.80 4.26
44' -2.11 -5.31 3.20
Me,N(C4H,S),BMes', -1.76 -4.86 3.10
MeO(C4H,S),BMes', -1.90 -5.30 3.40

Tabelle 4.2.7: Vergleich der Energien von HOMO, LUMO und HOMO-LUMO-Liicke
(HLG) der Verbindungen 40', 41', 43' und 44".

Die mittels TD-DFT Rechnungen erhaltenen ersten vertikalen Anregungen (Tab. 4.2.8) sind
zwar wegen der in Losung vorhandenen Vibrationsstruktur nicht direkt mit den experimentell

bestimmten Werten vergleichbar, dennoch lassen sich hier Tendenzen erkennen.
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. CAM-
Experimentell | B3LYP Ubergang (k) B3LYP Hauptiibergénge (x;,)
(eV) (eV) (V)

HOMO—LUMO (0.11)
40' 3.78 3.19 | HOMO—LUMO (0.69) | 4.22 | HOMO-3—LUMO (0.62)
HOMO-4—LUMO (0.22)

, HOMO—LUMO (0.27)
41 3.78 3.19 | HOMO—LUMO (0.70) | 4.23 HOMO-2—LUMO (0.51)

, HOMO—LUMO (0.55)
43 3.60 3.10 | HOMO—LUMO (0.69) | 4.04 HOMO-4—LUMO (0.36)

, HOMO—LUMO (0.55)
44 3.19 2.85 | HOMO—LUMO (0.67) | 3.57 HOMO-1—LUMO (0.40)

Tabelle 4.2.8: Ausgewihlte TD-DFT Daten der ersten vertikalen Anregung der Funktionale
B3LYP und CAM-B3LYP fiir die Verbindungen 40', 41', 43' und 44'.

Auch wenn die berechneten Werte fiir die Energie der ersten vertikalen Anregung des
Funktionale B3LYP generell niedriger und die des Funktionals CAM-B3LYP hoher sind als
die experimentell gefundenen Werte, zeigt sich, dass CAM-B3LYP die Tendenzen, bei den
Anregungsenergien innerhalb Verbindungen 40, 41, 43 und 44 deutlich besser
wiederspielgelt.

Die Geometrieoptimierungen des ersten angeregten Zustands der Verbindungen 40', 41', 43'
und 44' mittels B3LYP/6-31G* und CAM-B3LYP/6-31G* zeigen, im Vergleich zu den
Grundzustandsgeometrien, dass die signifikantesten Anderungen innerhalb  der
Benzodiazaboroleinheit auftreten. Abbildung 4.2.3 gibt wichtige Bindungsldngen des

Grundzustands (Sy) und des ersten angeregten Zustands (S;) der Verbindung 41' wieder.

N
0
N 144 1.41

1.40

dﬁ

b

142

135 N 148

d

Abbildung 4.2.3: Ausgewihlte berechnete Bindungsldngen des Grundzustands (So) und des
ersten angeregten Zustands (S;) der Verbindung 41°.
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Im Vergleich zur Grundzustandsgeometrie ist in der Geometrie des ersten angeregten
Zustands bei den Verbindungen 40', 41', 43' und 44' die B-C Bindung um etwa 0.04 A
verkiirzt und die B-N Bindung um etwa 0.04 A gestreckt. Diese Konformationsinderung im
angeregten Zustand stellt eine mogliche Erklarung fiir die groBBen Stokes Verschiebungen da,
die bereits in unpolaren Losungsmitteln gefunden werden, wenn ein Benzodiazaborol am
,,Charge Transfer* beteiligt ist.

Ausgehend von der optimierten Struktur des angeregten Zustandes konnen hieraus die
Emissionsiiberginge berechnet werden. Eine Auswahl der auf diese Weise erhaltenen Daten
ist in Tabelle 4.2.9 wiedergegeben.

Die Uberginge des ersten angeregten Zustands zeigen dhnliche Tendenzen, wie sie bei den
Ubergiingen aus dem Grundzustand beobachtet werden (vgl. Tab. 4.2.8). Auch hier liegen die
Ubergangsenergien aus B3LYP-Rechnungen wieder unter und die Ubergangsenergien aus
CAM-B3LYP-Rechnungen iiber den experimentellen Daten. Allerdings wird auch hier wieder
der Trend innerhalb der Verbindungen 40', 41', 43' und 44' von CAM-B3LYP deutlich besser
wiedergegeben. Ein gravierender Unterschied zeigt sich nun allerdings in den berechneten
Ubergiingen. Wihrend man mittels CAM-B3LYP fiir die Anregung mehrere Uberginge
erhilt, berechnet es fiir die Emission nun hohere Anteile fiir den HOMO-LUMO-Ubergang,
was gleichzeitig einen hdheren ,,Charge Transfer” Charakter anzeigt und somit sehr gut mit

den experimentellen Werten im Einklang steht.

. CAM-
Expen%wntell B3I{){P Ubergang (x;,) B3LYP Hauptiibergénge (x;,)
@ | @) o
HOMO—LUMO (0.66)
40" 3.04 255 | HOMO—LUMO (0.71) | 346 |HOMO—LUMO+1 (0.15)
HOMO-4 < LUMO (0.13)
41" 311 255 | HOMO—LUMO (0.70) | 3.54 ggxgzi%%ﬁéoggl)
43" 2.83 253 | HOMO—LUMO (0.71) | 323 | joMoar o (()0871) Y
44" 2.89 238 | HOMO—LUMO (0.70) | 2.96 ggxg:&%& (()0852) 5

Tabelle 4.2.9: Ausgewéhlte TD-DFT Daten der Funktionale B3LYP und CAM-B3LYP fiir
die Verbindungen 40', 41', 43' und 44' im ersten angeregten Zustand.

Aus den berechneten Ubergangsenergien fiir die Anregung und die Emission lassen sich nun

die Stokes Verschiebungen der Verbindungen 40', 41', 43' und 44' ermitteln (Tab. 4.2.10).
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Experimentell (eV) B3LYP (eV) CAM-B3LYP (eV)
40' 0.67 0.64 0.76
41' 0.72 0.64 0.69
43' 0.67 0.57 0.81
44' 0.33 0.47 0.61

Tabelle 4.2.10: Vergleich der experimentellen (in ¢-C¢H1,) und berechneten Stokes
Verschiebungen fiir die Verbindungen 40°', 41', 43' und 44'.

Die Ubereinstimmung der experimentellen und der berechneten Stokes Verschiebungen ist fiir

die Verbindungen 40', 41' und 43' sehr gut. Fiir Verbindung 44' zeigt sich eine gréfere

Abweichung, dennoch geben die theoretischen Rechnungen die experimentell bestimmten

hohen Stokes Verschiebungen sehr gut wieder. Dieses unterstreicht die These, dass die

die hohen Stokes

Konformationsdnderung

Verschiebungen in Verbindungen mit Benzodiazaborolsubstituenten ist.

im angeregten Zustand der Grund fiir

49



4. Ergebnisse und Diskussion

4.2.7 Weitere Untersuchungen zu den Eigenschaften ausgewiihlter Verbindungen

Die Fluoreszenzlebenszeiten von Verbindung 44 in verschiedenen Losungsmitteln wurden an
einem Pikosekunden-Lasersystem ermittelt. Durch die Messung der zeitlich abklingenden
Fluoreszenz kann hieran eine mono- oder biexponentielle Funktion angepasst werden, um die
Lebenszeit zu erhalten. Abbildung 4.2.4 zeigt exemplarisch das Diagramm einer solchen

Lebenszeitmessung von Verbindung 44 in Chloroform.

500 - Experimentelle Daten
—— biexponentieller Fit
400 +
5
‘2 300+
3
=
[
200+
10 ::J .
T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000
Zeit [ps]

Abbildung 4.2.4: Ermittlung der Fluoreszenzlebenszeit durch einen biexponentiellen Fit der
Verbindung 44 in Chloroform.

Fir alle Losungsmittel auBer Cyclohexan (monoexponentiell) wurden an die Messdaten
biexponentielle Kurven angepasst, die auf diese Weise berechneten Lebenszeiten von

Verbindung 44 sind in Tabelle 4.2.11 dargestellt.

C-C6H12 Toluol CHC13 THF CH2C12 CH3CN

Lebenszeit (ns) 1.83 2.26 1.26 2.40 3.60 é(7)2

Tabelle 4.2.10: Fluoreszenzlebenszeiten von Verbindung 44 in verschiedenen
Losungsmitteln.

Bei der Messung in Acetonitril werden zwei unterschiedliche Lebenszeiten erhalten, da in
Acetonitril zwei Emissionsmaxima gefunden werden (siche Kap. 4.2.8). Die Lebenszeiten
von Verbindung 44 liegen in einem Bereich von T = 1.26-3.60 ns. Diese Werte zeigen, dass es
sich bei der Emission aus dem angeregten Zustand um Fluoreszenz handelt. Die Daten zeigen
auBerdem, dass mit steigender Losungsmittelpolaritidt auch die Lebenszeit steigt. Dies ldsst
sich auf eine bessere Stabilisierung des angeregten Zustands durch ein polareres

Losungsmittel erklédren.
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Eine besondere Eigenschaft zeigt Verbindung 44 im Feststoff. Unerwarteter Weise emittiert
Verbindung 44 im Feststoff griines Licht. Daher wird eine Probe der Substanz mittels
Sublimation auf einen Quarztriger aufgebracht und von diesem die Emission gemessen.
Abbildung 4.2.5 zeigt die erhaltenen Emissionsspektren von Verbindung 44 in Cyclohexan,
THF und im Feststoff.

1,0
Feststoff
——CyH
0,8 —— THF

0,6

Intensitét

0,4

0,2

0,0 Y T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700

Wellenldnge [nm]

Abbildung 4.2.5: Emissionsspektrum von Verbindung 44 in Cyclohexan, THF und im
Feststoff.

Es zeigt sich, dass die Lage des Emissionsmaximums im Feststoff vergleichbar mit der Lage
des Emissionsmaximums in THF ist. Die bathochrome Verschiebung des
Emissionsmaximums bei dem Wechsel von Cyclohexan zu THF als Losungsmittel ist auf die
hohere Polaritdit von THF zuriick zu fiihren. Da der Feststoff ebenfalls eine solche
bathochrome Verschiebung aufweist, ist davon aus zu gehen, dass die Molekiile auch im
Feststoff eine polare Umgebung haben. Abbildung 4.2.6 zeigt die schematische Darstellung
einer m-konjugierten Donor-Akzeptor Verbindung die aufgrund von n-Wechselwirkungen und

Dipol-Dipol Wechselwirkungen eine ,,head-to-tail Anordnung einnimmt.*’

n-Wechselwirkungen ~ ===> Dipolmoment

Abbildung 4.2.6: Schematische Darstellung der elektronischen Wechselwirkungen im
Feststoff.
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Wird nun ein Molekiil angeregt, orientieren sich die Dipolmomente in der Umgebung neu,
was zu einer Stabilisierung des angeregten Zustands fithrt.** Durch diese Stabilisierung wird
das Emissionsmaximum von Verbindung 44 bathochrom verschoben und es wird Licht griiner
Farbe emittiert.

Die Verbindung 44 wurde auBerdem von der Firma Henkel® mittels eines Extruders in
unterschiedlichen Konzentrationen in verschiedene Polymere eingebracht. Abbildung 4.2.7

zeigt zwei Fotografien dieser Polymere bei Tageslicht und unter UV-Bestrahlung.

Abbildung 4.2.7: Fotografien von Verbindung 44 in einer Polymermatrix bei Tageslicht
(links) und unter UV-Bestrahlung (rechts).

Eine Auswahl der gemessenen Emissionsspektren dieser Polymere ist in Abbildung 4.2.8

wiedergegeben.
1,0 . 1,04
44 in Polyethylen
1000 ppm = 44 in Polypropylen
0,8 —— 30ppm 0,8 — 44 %n Polyethylen
— 44 in Cyclohexan
<= 0,61 0,6
= =
Q =
E 04 2 04
0,2 j 0,24
0,0 T T T — 1 0:0 T T T T T T 1
450 500 550 600 450 500 550 600
Wellenlinge [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 4.2.8: Emissionsspektren von Verbindung 44 in unterschiedlichen
Konzentrationen in Polyethylen (links) und Emissionsspektren in verschiedenen Polymeren
(jeweils 100 ppm) im Vergleich zu Cyclohexan (rechts).

Die Emissionsspektren zeigen, dass die Lage der Emissionsmaxima sowohl von der
Konzentration, als auch von der Art des umgebenden Polymeres unabhéngig ist. Aufgrund
von Reabsorptionseffekten verdndert sich lediglich das Intensititsverhdltnis der
Bandenstruktur. Die Lage der Emissionsmaxima von Verbindung 44 ist in Polyethylen,
Polypropylen und Cyclohexan identisch, da die Polymermatrix so wie Cyclohexan eine
unpolare Umgebung darstellt. Dieses Verhalten unterstreicht die obige These, dass die

Emission von grilnem Licht auf die polare Umgebung im Feststoff zuriickzufiihren ist.
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Die Ubergangsdipolmomente der Verbindungen 43 und 44 lassen sich durch das Lippert-
Mataga-Modell bestimmen. Hierbei werden die Stokes Verschiebungen in verschiedenen
Losungsmitteln gegen die jeweilige Orientierungspolarisation des Losungsmittels aufgetragen

(Abb. 4.2.9).
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1 e 43 o
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Abbildung 4.2.9: Auftragung des Stokes Shift gegen die Orientierungspolarisation des
Losungsmittels fiir die Verbindungen 43 und 44.

Die lineare Regression der Werte liefert die Steigung der Geraden aus der sich zusammen mit
dem Radius® das Ubergangsdipolmoment (Ap) bestimmen lisst (vgl. Kap. 4.1.5). Tabelle
4.2.11 zeigt die daraus erhaltenen experimentellen und auch die mittels B3LYP und CAM-
B3LYP berechneten Ubergangsdipolmomente.

] Ap [D Ap [D Ap [D
m [em’'] r[A] Expe?irgqegltell B3HL[YI]3 CAMP-L}%{YP
43 13486 5.37 14.4 17.4 10.6
44 15291 6.15 18.8 19.6 5.6
Tabelle 4.2.11: Steigung (m), Radius (r), experimentelle und berechnete

Ubergangsdipolmomente (Ap) der Verbindungen 43 und 44.

Es zeigt sich, dass die Verbindungen 43 und 44 sehr hohe Ubergangsdipolmomente
(Ap=14.4-18.8 D) aufweisen, und dass diese Werte recht gut mit den von B3LYP

berechneten Werte Uibereinstimmen.
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4.2.8 Solvatochromie und Komplexbildung mit Fluoridionen

Der Interne ,,Charge Transfer in einem Molekiil erfolgt im Allgemeinen von der
Donorgruppe zur Akzeptoreinheit. Dies dullert sich dann in einer intensiven Solvatochromie.
Molekiile, die ein dreifach koordiniertes Boratom beinhalten, konnen mit Fluoridionen
Addukte bilden. Besonders gut fiir die Komplexbildung mit Fluoridionen eignet sich die
Dimesitylborylgruppe.*’

Auch Verbindung 44 bildet mit stochiometrischen Mengen Tetrabutylammoniumfluorid ein

stabiles Addukt [44+F]".
N R
I 8 Q/ s Y \Q/
J Ty T Y
Die Zugabe von Fluoridionen hat eine sehr eindrucksvolle Verdnderung der Emission von

Verbindung 44 zur Folge (Abb. 4.2.10).

[44+F]

Abbildung 4.2.10: Fotographien der Verbindung 44 vor (links) und nach (rechts) der Zugabe
von Tetrabutylammoniumfluorid in verschiedenen Losungsmitteln, v.l.n.r.: c-C¢Hj,, Tol,
CHCIs, THF, CH,Cl,, CH3CN.

Diese Verdnderung in der Emission zeigt sich ebenfalls deutlich anhand der Lage der
Emissionsmaxima (Abb. 4.2.11).

Verbindung 44 zeigt vor der Zugabe der Fluoridionen eine intensive Solvatochromie (Abb.
4.2.11 links), die durch den internen ,,Charge Transfer* vom Benzodiazaborol zur
Dimesitylborylgruppe hervorgerufen wird. In Acetonitril ist eine Schulter bei A = 440 nm zu
erkennen, diese ist auf die Zersetzung der Verbindung unter UV-Belichtung in Acetonitril

zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.2.11: Emissionsspektren der Verbindung 44 vor (links) und nach (rechts) der
Zugabe von Fluoridionen in verschiedenen Losungsmitteln.

Nach der Zugabe liegt das Emissionsmaximum von [44+F] in allen Losungsmitteln in einem
Bereich von A = 434-439 nm. Eine Ausnahme stellt hier das Chloroform dar. Die Lage des
Emissionsmaximums verdndert sich in Chloroform auch bei der Zugabe eines Uberschusses
Tetrabutylammoniumfluorid (ca. 5 &q.) nicht. Dies legt die Vermutung nahe, dass in
Chloroform eine Reaktion des Tetrabutylammoniumfluorids mit dem Losungsmittel
stattfindet.

In Tabelle 4.2.12 ist eine Auswahl der photophysikalischen Daten wiedergegeben, die bei der
Aufnahme von UV-Vis-

und Emissionspektren, vor und nach der Zugabe von

Tetrabutylammoniumfluorid (1 M in THF), in verschiedenen Losungsmitteln erhalten werden.

44 [44+F]
Amax, abs Amax, em Stokes Shift Amax, abs Amax, em Stokes Shift

(nm) (nm) (cm™) (nm) (nm) (cm™)

c-Ce¢Hiz 389 439 2700 377 439 3300
Tol 394 469 4000 357 434 4600
CHCI; 392 486 5000 392 484 4700
THF 393 501 5600 363 437 4500
CH,Cl, 393 512 6000 361 439 4700
CH;CN 390 558 8000 357 436 4900

Tabelle 4.2.12: Ausgewihlte photophysikalische Daten der Verbindungen 44 und [44+F]".

Der Stokes Shift von Verbindung 44 zeigt eine deutliche Ldsungsmittelabhingigkeit. Im
unpolaren Losungsmittel Cyclohexan liegt er bei & = 2700 cm™ und steigt dann im polaren
Acetonitril bis auf 5 = 8000 cm™ an. Bei Verbindung [44+F]| fehlt diese stark ausgeprigte
Solvatochromie. Der Stokes Shift von [44+F] liegt in den Losungsmitteln Toluol, THF,

Dichlormethan und Acetonitril in einem Bereich von & = 4500-4900 cm™ (Der Wert in
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Cyclohexan wird hier nicht beriicksichtigt, da hier die Lage des Absorptionsmaximums
deutlich von den anderen Absorptionsmaxima abweicht).

Die Abwesenheit einer solvatochromen Verschiebung in [44+F] zeigt an, dass der angeregte
Zustand des Molekiils keine signifikante Polaritit aufweist.

Durch die Adduktbildung mit einem Fluoridion wird das p,-Orbital des Boratoms besetzt und
die Dimesitylborylgruppe kann in Verbindung [44+F] nicht mehr als Akzeptor fungieren,
wodurch auch kein Interner ,,Charge Transfer* mehr stattfinden kann (Abb. 4.2.12).
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Abbildung 4.2.12: Interner ,,Charge Transfer* (ICT) vom Diazaborol zur
Dimesitylborylgruppe in 44 (links) und in [44+F] (rechts).

Obwohl in Verbindung [44+F] kein ,,Charge Transfer* mehr stattfinden kann, zeigt die
Verbindung immer noch eine Emission im UV-Bereich. Die ist auf einen n-n*-Ubergang
innerhalb der Dithiopheneinheit zuriickzufiihren.

Um die Komplexbildungskonstante der Verbindungen 43 und 44 mit Fluoridionen zu
bestimmen wird jeweils eine 10 uM Losung der Verbindungen schrittweise mit
Tetrabutylammoniumfluorid in THF versetzt. Abbildung 4.2.13 zeigt eine Auftragung der
Fluoreszenzintensitidt der Verbindungen 43 und 44, mit ihren jeweiligen Fluoridaddukten

([43+F] und [44+F]") gegen die Fluoridkonzentration.
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Abbildung 4.2.13: Titrationskurve einer 10 uM-Losung von 43 (links) und 44 (rechts) mit
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) in THF.

Es zeigt sich, dass die langwellige Emission sehr effektiv durch eine dquimolare Menge
Fluoridionen geldscht wird. Daher kann fiir die Verbindungen 43 und 44, wie auch schon bei
anderen  Verbindungen, die eine  Dimesitylborylgruppe  enthalten,  keine
Komplexbildungskonstante bestimmt werden.*® Bei Verbindung 44 ist nach der Zugabe von
etwa 60 Aquivalenten Fluoridionen die Emission bei A = 439 nm nicht mehr zu detektieren.
Die Adduktbildung zwischen der Diazaboroleinheit und einem Fluoridionen sorgt hier fiir die
vollstdndige Ausloschung der Emission.

Analog zu Verbindung 44 zeigen auch die Verbindungen 48 und 49 eine hohe Sensitivitit
gegeniiber Fluoridionen. Bei der Zugabe von stochiometrischen Mengen TBAF, bildet das
Fluoridion selektiv mit der Dimesitylborylgruppen der Verbindungen 48 und 49 stabile

Addukte.
N N -
N, Mes N, I
; Mes ; Mes

48 [48+F]

BuNF

——— Bu,N*

>
N
s L Mes
T
49

BuyNF

—— > BuN* R
) \ /' Mes
[49+F]

Da die Verbindungen 48 und 49 am Boratom der Benzodiazaborolgruppe eine

Acetyleneinheit tragen neigen sie unter UV-Bestrahlung deutlich schneller zu

Zersetzungsreaktionen. Da die Fluoridzugabe in Chloroform auBlerdem zu keiner
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Veranderung in den Emissionspektren fiihrt wird in den Tabellen 4.2.13 und 4.2.14 auf die
Wiedergabe der photophysikalischen Daten, der Verbindungen 48 und 49 in Chloroform und

Acetonitril, verzichtet.

48 [48+F]
Amax, abs Amax, em Stokes Shift | Amax, abs Stokes Shift
(nm) (nm) emh |y | e @)
c-C¢Hn 342 401/421 3700/4900 308 338/353/366 | 2900/4100/5200
Tol 343 458 6600 310 360 3700
THF 342 503 9100 310 393 6400
CH,Cl, 343 511 9200 312 399 5700

Tabelle 4.2.13: Ausgewihlte photophysikalische Daten der Verbindungen 48 und [48+F]".

Die Verbindungen 48, [48+F]" und 49 weisen in Cyclohexan eine Bandenstruktur auf,

weshalb fiir sie jeweils mehrere Emissionsmaxima und Stokes Verschiebungen angegeben

sind.
49 [49+F]
Amax, abs Amax, em Stokes Shift Amax, abs Amax, em Stokes Shift
(nm) (nm) (cm'l) (nm) (nm) (cm'l)
c-CgHi» 374 418/441 3000/4100 331 382 3900
Tol 369 473 5900 334 384 4000
THF 371 516 7600 334 384 3900
CH,Cl, 370 525 7900 334 390 4300

Tabelle 4.2.14: Ausgewihlte photophysikalische Daten der Verbindungen 49 und [49+F]".

Wihrend die Verbindungen 48 und 49 noch eine deutliche Solvatochromie aufweisen, tritt
diese in den Fluoridaddukten [48+F] und [49+F] nicht mehr auf (vgl. Abb. 4.2.14). Dennoch
zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Fluoridaddukten [48+F] und
[49+F]".
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Abbildung 4.2.14: Emissionsspektren der Verbindungen 48 (links) und 49 (rechts) jeweils
vor und nach der Zugabe von Tetrabutylammoniumfluorid in verschiedenen Lésungsmitteln.
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Wihrend bei Verbindung [49+F] in allen vier Losungsmitteln das Emissionsmaximum
nahezu an derselben Stelle (A = 333-334 nm) liegt, zeigt die Lage der Emissionsmaxima von
[48+F]" noch eine signifikante Losungsmittelabhigigkeit (A = 360 nm in Toluol und
A=399nm in Dichlormethan). Diese unterschiedlichen Befunde werden durch die
berechneten Molekiilorbitale erklért.

Bei den Verbindungen 48 und 49 ist das HOMO jeweils auf dem Benzodiazaborol und das
LUMO groftenteils auf dem n-System und der Briicke lokalisiert (Abb. 4.2.15).

6 % 31% 7% 26%

Diazaborol Boryl-B ; Diazazborol Boryl-B
46 % 16% 559%, 12 %

Briicke Mesityl  Mesityl

Briicke

Y -
LUMO LUMO
-1.97eV -2.10eV
HOMO HOMO
-5.24eV -5.24eV
1% A, 7 2
Briicke Mesityl Briicke Mesityl
83 % 1% 77 % 1%
Diazaborol Boryl-B Diazaborol Bowyl-B

Abbildung 4.2.15: Grenzorbitale der Verbindungen 48 (links) und 49 (rechts).

Analog zu den photophysikalischen Daten zeigen auch die Grenzorbitale beim HOMO-
LUMO-Ubergang einen deutlichen ,,Charge Transfer Charakter an. Bei Verbindung 49 ist
die Beteiligung der Briicke sowohl im HOMO, als auch im LUMO gro8er als bei Verbindung
48, was sich in einer geringeren Ladungsverschiebung duBert. Dieses erklédrt sehr gut die

geringere Solvatochromie in 49 im Vergleich zu 48.
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18 % ao, 16% ‘
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Abbildung 4.2.16: Grenzorbitale der Verbindungen [48+F] (links) und [49+F] (rechts).

In den Fluoridaddukten [48+F] und [49+F] ist die Lage der Grenzorbitale vollig verdndert
(Abb. 4.2.16).Die Grenzorbitale, aber vor allem das HOMO, liegen nun deutlich héher. Die
ist darauf zuriickzufiihren, dass die ehemals elektronenziehende Gruppe durch die Addition
eines Fluoridatoms zu einem elektronenreichen Fragment wird. Das HOMO liegt in den
Fluoridaddukten [48+F] und [49+F] nun nicht mehr auf der Benzodiazaboroleinheit, sondern
bei [48+F] hauptsdchlich der Fluoroboratgruppe und bei [49+F] groBtenteils auf der Briicke.
Da sich das LUMO der Verbindung [49+F] auch liberwiegend auf der Briicke lokalisiert ist,
handelt es sich hier um einen n-m*-Ubergang. Dieser lokale m-n*-Ubergang ist auch fiir die
Abwesenheit der Solvatochromie bei Verbindung [49+F] verantwortlich. In Verbindung
[48+F] ist die Uberlappung von HOMO und LUMO jedoch gering. Hier wird die stirkste
Anregung fiir den Ubergang aus dem HOMO-2 in das LUMO gefunden, da das HOMO-2
einen grofleren Anteil auf der Briicke hat.

Bei Verbindung [48+F] ist zwar ebenfalls ein groBer Teil des LUMO auf der Briicke
lokalisiert (50%), aber es befindet sich ebenfalls ein betrdchtlicher Teil auf der
Benzodiazaboroleinheit (31% auf dem Diethylphenylendiaminteil und zusétzlich 18% auf
dem Boratom der Diazaboroleinheit). Eine &dhnliche Situation wurde bisher nur bei
Verbindung LVI beobachtet, bei der das Boratom der Diazaboroleinheit durch den starken
Donor Dimethylamin in die Akzeptorrolle gezwungen wird (Abb. 4.2.17).
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Abbildung 4.2.17: Grenzorbitale der Verbindungen LVI.

In Verbindung LVI ist das LUMO zu 12% auf dem Boratom und zu 14% auf dem
Diethylphenylendiaminteil der Benzodiazaboroleinheit lokalisiert. Diese Werte liegen
deutlich unterhalb von denen der Verbindungen [48+F] und [49+F] was den Donor-
Charakter der Dimesitylfluoroboratgruppe im Vergleich zur Dimethylaminogruppe

unterstreicht.
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4.3 Synthese und Eigenschaften neuer Diazaborolsysteme

4.3.1 Synthese und Eigenschaften der neuen Verbindungen 56, 57 und 61-66

Bei der Umsetzung des Diimins 55 mit Bortribromid in Chloroform bei Raumtemperatur
fallen nach kurzer Zeit weinrote Kristalle des Boroliumsalzes 56 aus.

Dipp Dipp
/

|
(O~ N
. — \+IB\B BBry Dipp= -3
Ohy e O
I \
Dipp
55 56

Andere Boroliumsalze werden im Allgemeinen in n-Hexan oder n-Pentan als Losungsmittel
dargestellt. Dies ist allerdings bei der Synthese von 56 nicht moglich, da sowohl 55 als auch
56 in Alkanen unléslich sind. Bei der Reduktion des Boroliumsalzes 56 zum Diazaborol 57
wird Toluol als Medium verwendet, da das Produkt 57 in n-Hexan kaum 16slich ist.
Dipp Dipp

s as

=N - Na/Hg 1%i N
. +BiBr BBry s ™9 . | B—Br

O <N Br Toluol O N

56 57

\
Dipp

Verbindung 57 wird nach Kristallisation aus Toluol in Form dunkelroter Kristalle erhalten. Da
alle anderen bromsubstituierten Diazaborole farblos sind, ist die intensive Farbe von 57 auf
einen Absorptionsprozess im Acenaphtenring zuriickzufiihren.

Bromsubstituierte (Benzo)Diazaborole lassen sich im Allgemeinen gut mit Nucleophilen in
einer Vielzahl von Losungsmitteln umsetzen. Verbindung 57 stellt hier allerdings eine

besondere Ausnahme dar.

/Dipp
Q N, diverse Nucleophile
| B—Br P //// -
Y
Dipp
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Die Substitution des Bromatoms in Verbindung 57 gelingt weder mit Lithiumorganylen von
(Hetero-)Aromaten noch mit Litiumacetyliden oder Lithiumdimethylamid.

Analoge Beobachtungen werden auch bei der Umsetzung von Verbindung 58 mit
Nucleophilen gemacht. Auch hier gelingt es nicht das Bromatom zu substituieren.*’

Di
; pp

N, diverse Nucleophile
@ B—Br P //=
N’ V/4

\
Dipp
58

Diese Reaktivitit ist auf die sterisch anspruchsvollen Diisopropylphenylreste an den
Stickstoffatomen zuriickzufiihren. Das Kalottenmodel der erhaltenen Einkristalle verdeutlicht
die sterische Abschirmung des Boratoms durch die Isopropylreste, aufgrund derer keine

Addition der Nucleophile an das Boratom stattfinden kann (Abb. 4.3.1).

Abbildung 4.3.1: Kalottenmodel der Verbindung 57 aus unterschiedlichen Perspektiven.

Die Umsetzung von Verbindung 55 mit (Hetero-)Aromaten die eine Dibromborylgruppe (59,
60) tragen fiihrt ebenfalls zu der Bildung von Boroliumsalzen (61, 62).
Dipp

| D|pp

Ot ay
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59 60 61 62
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Wie die Verbindung 56 sind auch die Verbindungen 61 und 62 weinrot.

Di Di Br Di
piep Dipp N\ Dipp
Q _N _Rr Na/Hg 1%ig N N,
’ BZ Br > | B-R  + B-R
O <N+ Br Toluol O N N
\ \ \
Dipp Dipp Dipp
61, 62 63, 64 65, 66
61 62 63, 65 64, 66
R = phenyl 2-thienyl phenyl 2-thienyl

Die Reduktion der Verbindungen 61 und 62 mit Natriumamalgam fiihrt zwar zu den
erwarteten Produkten 63 und 64, allerdings enthilt das Rohprodukt dieser Reaktionen auch
etwa 50% der Nebenprodukte 65 und 66. Diese Nebenprodukte konne weder durch
fraktionierte Kristallisation noch durch eine Sdulenchromatographie vollstindig abgetrennt
werden.

Diese Halogenierung des Riickgrats, stellt eine Nebenreaktion dar, die ebenfalls bei der

Umsetzung der Diimine 67 und 70 mit Bortrichlorid und anschlieBender Reduktion auftritt.*®

R

lll 1. BCly /R /R
K/ 2. Na/Hg | N\B - CI\[N\B o 67-69: R = Mes

—_— B- B- 70-72: R = Xyl

\N N N y

| ; ;

R R R
67,70 68, 71 69,72

Die Absorptionsspektren von den Mischungen der Verbindungen 63, 65 und 64, 66 zeigen
jeweils zwei Absorptionsmaxima. Das erste Absorptionsmaximum der Verbindungen 63, 65
liegt bei A = 324 nm und bei den Verbindungen 64, 66 bei A = 323 nm. AuBlerdem zeigt sich
bei den Verbindungen 63, 65 und 64, 66 cin zweites sehr breites Absorptionsmaximum von
A =450-600 nm, welches auch fiir die dunkelrote Farbe der Verbindungen verantwortlich ist.
Da bei den Verbindungen 63, 65 und 64, 66 keine Fluoreszenz detektiert wird, konnen fiir
dies Verbindungen auch keine Stokes Verschiebungen oder solvatochrome Verschiebungen
bestimmt werden. Ohne diese Daten ist eine Beurteilung der Donoreigenschaften dieser
Verbindungen nur schwer moglich, daher wird auf die vollstaindige Trennung und auf die

Synthese weiterer Verbindungen dieses Typs verzichtet.
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4.3.2 NMR-Daten der Verbindungen 56, 57 und 63-66

Die NMR-Daten der Verbindungen 56, 57 und 63-66 zeigen sehr charakteristische
Verschiebungen in den ''B{'H}-NMR-Spektren (Tab. 4.4.1).

56 57 63, 65 64, 66

""B{'"H}-NMR & [ppm] 24.4,4.8 22.3 28.1 26.1

Tabelle 4.3.1: ''B{'H}-NMR-Verschiebungen der Verbindungen 56, 57 und 63-66.

Fiir Verbindung 56 werden im ''B{'H}-NMR-Spektrum zwei Signale detektiert. Das Signal
bei 0 =-24.8 ppm kann dem (BBry)-lon zugeordnet werden. Das Signal bei 6 = 4.8 ppm wird
durch das Boratom im Boroliumsalz hervorgerufen und weist somit eine analoge
Verschiebung zu literaturbekannten Boroliumsalzen auf.*’

Die Verschiebung des ''B{'H}-NMR-Signals der Verbindung 57 liegt mit &=22.3 ppm
deutlich ndher bei dem des 2-Brombenzodiazaborols 23 (6 =22.8 ppm) als bei denen von
2-Bromdiazaborolen (5 = 16.2-18.2 ppm).>® Fiir die Verbindungen 63, 65 (5 = 28.1 ppm) und
64, 66 (5 =26.1 ppm) wird jeweils nur ein Signal im ''B{'H}-NMR-Spektrum detektiert. Ihre
Verschiebung entspricht der anderer bereits diskutierter Benzodiazaborole, die einen Phenyl-

oder Thiophenrest tragen.

4.3.3 Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 56 und 57

Abbildung 4.3.2 zeigt die Strukturen der Verbindungen 56 und 57 im Einkristall, wobei das
Gegenion (BBr4") der Verbindung 56 nicht dargestellt ist.

Abbildung 4.3.2: Strukturen der Verbindungen 56 (links) und 57 (rechts) im Kristall.

Eine Auswahl der Bindungsldngen und Bindungswinkel der Verbindungen 56 und 57 sind in

den Tabellen 4.3.2 und 4.3.3 wieder gegeben.
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Bindungslingen [A] 56 57

C(-N(I) 1291(3) 1395(2)
C)NQ) 1292(3) 1399(2)
N(1)-C(13) 1.465(3) 1.438(2)

N(2) —C(25) 1.463(3) 1.438(2)
C(1)-CQ) 1482(3) 1364(2)
N(1)-B(1) 1.6022) 1431(2)
N(2)-B(1) 1.603(3) 1.428(2)
B(1)-Br(1) 1.998(3) 1.914(2)
B(1)-Br(2) 1.970(3)

Tabelle 4.3.2: Ausgewéhlte Bindungsldngen der Verbindungen 56 und 57.

In der Einheitszelle von Verbindung 56 befinden sich ein Dibromdiazaborolium-Kation und
ein BBrs-Anion, wobei keine bindenden Kontakte zwischen ihnen vorliegen. Der kiirzeste
Abstand zwischen dem BBry-Ion und dem Kation betrigt 3.231 A (Br(4)-H(33)). Die
Heterocyclen in 56 und 57 sind planare Fiinfringe mit einer Winkelsumme von 539.12° (56)
und 539.97° (57). Die B(1)-Br(1) und B(1)-Br(2) Abstinde in Verbindung 57 sind mit
1.998(3) A und 1.970(3) A geringfiigig kiirzer als im BBr4-Anion (im Mittel 2.020 A).

Im Gegensatz hierzu ist die Bindung B(1)-Br(1) in 57 mit 1.914(2) A signifikant verkiirzt
und liegt im Bereich der bromsubstituierten Diazaborole 84 und 96 (vgl. Kap. 4.3.6 und
4.4.2). Die Bor-Stickstoff Bindungen N(1)-B(1) (1.602(2) A) und N(2)-B(1) (1.603(3) A)
sind mit denen im Boroliumkation 73 (N(1)-B(1) 1.607(3) und N(2)-B(1) 1.611(3) A) gut

vergleichbar.”!

+
FF
SRS
N N
"/
73

Die endocyclischen C-N-Bindungsldngen C(1)—N(1) und C(2)—N(2) entsprechen mit 1.291(3)
und 1.292(3) A Doppelbindungen, die fiir cyclische Ketiminoborane charakteristisch sind.”

In Verbindung 57 entsprechen sowohl die Bor-Stickstoff Bindungen N(1)-B(1) (1.431(2) A)
und N(2)-B(1) (1.428(2) A) denen anderer 1,3,2-Diazaborole (1.40-1.45 A) liegen. Gleiches
gilt auch fiir die C-N-Abstinde. Die Bindungslinge C(1)—C(2) von 1.482(3) A in 56 ist mit
einer Einfachbindung, die in Verbindung 57 (1.364(2) A) mit einer C-C-Doppelbindung

vereinbar.
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Bindungswinkel [°] 56 57
C(1)-N(1)—C(13) 120.8 121.8
C(2)-N(2)—C(25) 120.5 124.6
C(13)-N(1)-B(1) 129.8 132.2
C(15)-N(2)—-C(25) 130.2 129.5
Torsionswinkel [°]
C(1)-N(1)-C(13)—C(14) 87.4 88.6
C(2)-N(2)-C(25)—C(30) 86.2 83.5

Tabelle 4.3.3: Ausgewihlte Bindungswinkel der Verbindungen 56 und 57.

Fir die Bindungswinkel C(1)-N(1)—C(13) und C(2)-N(2)—C(25) werden in den
Verbindungen 56 und 57 Werte zwischen 120.5° und 124.6° gemessen, was gut mit der
Situation im Diazaborol 74 vergleichbar ist (C(1)-N(1)—C(7) und C(2)-N(2)—C(13)
122.1°).%

Die Torsionswinkel C(1)-N(1)-C(13)-C(14) und C(2)-N(2)—C(25)-C(30) in den
Verbindungen 56 und 57 liegen zwischen 83.5° und 88.6° und sind somit deutlich groBer, als

die in 74 (54.0° und 72.9°), was den sterischen Anspruch der Isopropylreste verdeutlicht.
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4.4.4 Synthese und Eigenschaften der Verbindungen 79-82

Die Synthese und Eigenschaften der Verbindungen 79-81 sind zwar in der Literatur
beschrieben,™ jedoch so nicht reproduzeribar. Die Synthese der Verbindungen 79-82 erfolgt,
ausgehend von Tetrabromaromaten (75, 76) und primdren Aminen (77, 78), durch

palladiumkatalysierte Buchwald-Hartwig-Kreuzkupplungen.

Pd(Ac),,

R’ IPrHCI. R
Br Br NaOtBu R2HN NHR?
+ R%NH;, -
Br Br Toluol,110 °C R2HN NHR2
R1 R1
75,76 77,78 79-82
75 76 77 78 79 80 81 82
R'= H Me H H Me Me
R® = -Bu Ph -Bu Ph -Bu Ph

Aufgrund der Verwendung von Natrium-tert-butanolat als Base empfiehlt sich hier, wie bei
anderen Buchwald-Hartwig-Kreuzkupplungen, eine wissrige Aufarbeitung.™ Bei der

Aufarbeitung der Verbindungen 79 und 80 ist allerdings die Verwendung von entgasten

Losungsmitten notwendig, da diese Tetraaminobenzol-Derivate atiBerst
oxidationsempfindlich sind (Abb. 4.3.3).
H H
RHN NHR Ox. RN NHR
_—
RHN NHR RHN NR
H H

Abbildung 4.3.3: Oxidation von Tetraaminobenzol-Derivaten zu Diaminobenzochinon-
diiminen.

Im Gegensatz hierzu konnen die Tetraamine 81 und 82 an Luft aufgearbeitet werden, da sie
durch die Methylgruppen deutlich stabiler sind. Die Verbindungen 79-82 werden in sehr
guten Ausbeuten (72-92%) in Form farbloser Feststoffe erhalten.
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4.3.5 Versuche zur Synthese von Diazaborolen ausgehend von den Verbindungen 79-81

Die Umsetzung der Verbindungen 79-81 mit Borhalogeniden, Borsdureestern sowie

Boronsdurederivaten fiihrt nicht zu Bisdiazaborolen vom Typ 83.

R1 X\B Y R2 R1 R2
2 2 , - \ /
RHN NHR X y B/N N\B v R1 =H, Me
# o ~ ' RZ?=tBu, Ph
R2HN NHR2 N N !
R RZ Rrt R?
79-81 83
X = Br Br Br Cl OMe OH OH
= Br Ph Th N(i-Pr), OMe Ph Th

Bei der Umsetzung mit Borsduretrimethylester bzw. mit Phenyl- oder Thienylboronsiure
kann keine Reaktion mit 79-81 beobachtet werden. Verwendet man Phenyl- oder
Thienylboronséure, so wird lediglich die Bildung der entsprechenden Boroxine beobachtet.
Bei der Reaktion von 79-81 mit Borhalogeniden wird eine Vielzahl von Reaktionsprodukten
gebildet, die abhingig von den Resten R' und R? auf unterschiedliche Nebenreaktionen
zuriickzufithren sind. Mit den Verbindungen 79 und 81, die fert-Butylreste an den
Stickstoffatomen tragen, kommt es zu Friedel-Crafts &hnlichen Reaktionen mit den

tert-Butylgruppen. Zusétzlich kommt werden die Tetraaminobenzolderivate 79 und 80 oxidert

(vel. 4.3.4).

4.3.6 Synthese, Struktur und Eigenschaften der Verbindung 84

Die Verbindung 82 reagiert mit Bortribromid in Gegenwart von Calciumhydrid zum

Bisdiazaborol 84, dass nach Kristallisation aus Toluol in Ausbeuten von 50-65% isoliert wird.

P QP

HN NH BBr;, CaH,, N N
> Br—B\ /B—Br
HN NH CH,Cl, N N
82 84
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Produkt 84 zeigt im ''B{'H}NMR-Spektrum nur ein Signal bei § = 25.0 ppm (CDCl;). Damit

weist das 11B{IH}NMR-Signal der Verbindung 84 zwar eine stirkere Tieffeldverschiebung

als die Verbindungen 23 (22.8 ppm) und 57 (22.3 ppm), dennoch liegt dieses Signal zwischen
denen der bromsubstituierten Diazaborole 85 (8 = 25.4 ppm (CDCls))"* und 86 (8 = 23.8 ppm

.
@[Nja—sr
O

(CDCly)).”’

3
;:B—Br

85

86

Einkristalle der Verbindung 84 werden durch Kristallisation aus Benzol erhalten. Abbildung

4.3.4 zeigt die Struktur der Verbindungen 84 im Kristall.

Abbildung 4.3.4: Struktur der Verbindung 84 im Kristall.

Verbindung 84 besitzt in der Mitte des zentralen Benzolringes ein Inversionszentrum. Eine

Auswabhl der Bindungsldngen und —winkel ist in Tabelle 4.3.4 wieder gegeben.

Bindungslingen [A]

Cc—C CN B-N B-Br
C(1)-C(2) | 1.4102) | C(1)"N(1) | 1.422(2) -
C2)C(3) | 1.4012) | CR)N@) | 1426(2) | BN | 1419C2) BB | L9222
CEC@ 1514 | COND [140@) | 5 o T 4100 '
C(3)-C(1A) | 1.4002) | c(11)N©2) | 1.433(2) !

Torsionswinkel [°]

C(1)-N(1)-C(5)—C(6)

53.2

C(2)-N(2)-C(11)~C(16)

48.8

Tabelle 4.3.4: Ausgewéhlte Bindungsldngen und Torsionswinkel der Verbindungen 84.
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Sowohl die Heterocyclen im Molekiil 84, als auch der zentrale Phenylring sind planare Fiinf-
bzw. Sechsringe mit einer Winkelsumme von 539.9° (Heterocyclus) und 719.4° (Phenylring).
Der Atomabstand B(1)-Br(1) in 84 liegt mit 1.922(2) A im Bereich der bromsubstituierten
Diazaborole 57 und 96 (vgl. Kap. 4.3.3 und 4.3.2).

Die Bindungslinge von 1.410(2) A (C(1)—C(2)) in 84 spricht fiir eine C-C-Doppelbindung.
Die B-N- (1.42A) sowie endocyclischen C-N-Abstinde (1.42-1.44 A) liegen im
Erwartungsbereich (1.40-1.45 bzw. 1.42-1.46 A)* anderer Diazaborole.

Die Torsionswinkel C(1)—N(1)—C(5)—C(6) und C(2)-N(2)—C(11)—C(16) in Verbindung 84
betragen 53.2° bzw. 48.8° und entsprechen damit eher denen in 74 (54.0° und 72.9°) als jenen
in 57 (88.6° und 83.5°).

Bei Versuchen, die Bromatome in Verbindung 84 mit 2 Aquivalenten unterschiedlichster
Nucleophile zu substituieren, erhilt man ein komplexes Reaktionsgemisch erhalten, das neben
vielen nicht identifizierbaren Verbindungen immer noch grofle Mengen des Eduktes 84
enthiilt. Bei der Umsetzung von Verbindung 84 mit 2 Aquivalenten n-Butyllithium erhilt man
ebenfalls, neben diversen Nebenprodukten, vor allem eine Mischung aus dem Edukt 84 und
Tri-n-butylboran (87), das isoliert und anhand seiner NMR-Daten eindeutig identifiziert

werden kann.”®

I I

N N, 2 n-BuLi N N,
Br—B B-Br ———— Br—B B-Br + +
N N N N 5
84 84 87
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4.4 Synthese und Eigenschaften von Verbindungen, mit zwei

Benzodiazaboroleinheiten

4.4.1 Synthese und Eigenschaften von 91-92 und 94-95

Bei der Reaktion von 2-Bromanilin (88) mit Aceton (89) oder Cyclohexanon (90) werden
zunichst die entsprechenden Imine erhalten, die man nach dem Entfernen des Losungsmittels

mit Natriumborhydrid in Methanol zu den N-Alkyl-2-bromanilinen 91 und 92 reduziert.

1.) 89 oder 90 R
@[NHZ 2.) NaBH, MeOH @[NH
Br Br
88 91 (R =i-Pr), 92 (R = Cy)

Da bei der Synthese von 91 Aceton gleichzeitig als Losungsmittel eingesetzt wird ist die
Umsetzung von 88 zum Imin quantitativ. Daher ist bei Verbindung 91 nach der Reduktion
eine Aufarbeitung mittels Kurzwegdestillation ausreichend, um alle Nebenprodukte
abzutrennen. Dem Degeniiber wird bei der Synthese der Verbindung 92 wird Cyclohexanon
nicht als Losungsmittel verwendet, sodass trotz der Gegenwart von katalytischen Mengen
para-Toluolsulfonsdure, die Umsetzung zum Imin nicht vollstindig ablduft. Daher ist hier
nach der Reduktion in Methanol eine zusétzliche Filtration des Produktes iiber Kieselgel
notwendig, um nicht abreagiertes Edukt (88) abzutrennen. Die Verbindungen 91 und 92
werden in Ausbeuten von 84 bzw. 61% als farblosen Fliissigkeiten erhalten und sind iiber
Monate ohne erkennbare Zersetzung bei Raumtemperatur lagerbar.

Die Synthese der Tetraamine 94 und 95 erfolgt durch Buchwald-Hartwig-Kreuzkupplungen
unter Standardbedingungen (vgl. Kap. 4.3.4).
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R
NH
Pd(Ac), @[
R NH; IPrHCI; NH
©iNH NaOtBu
) _
Br Toluol, 110 °C
NH, HN :
HN
R
91,92 93 94, 95
91 92 94 95
R = i-Pr Cy i-Pr Cy

Die Verbindungen 94 und 95 sind oxidationsempfindlich, was die Verwendung von entgasten
Losungsmitteln bei der Aufarbeitung zwingend notwendig macht. Die Oxidationsprodukte
dieser Verbindungen weisen eine intensive blaue bis blauviolette Farbung auf. Durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Toluol kénnen die Produkte in moderaten Ausbeuten (71
bzw. 51%) als farblose Feststoffe erhalten werden. Die Verbindungen 94 und 95 sind in einer

Argonatmosphire iiber Monate unzersetzt lagerbar.

4.4.2 Synthese, Eigenschaften und Struktur der Bisdiazabole 96 und 97

Analog zu der Synthese anderer bromsubstituierter Diazaborole werden die Verbindungen 96
und 97 durch die Reaktion der Tetraamine 94 bzw. 95 mit Bortribromid in Gegenwart von

Calciumhydrid erhalten.

0 R
NH NI\
©I B—Br
NH N
BBI’3, CaH,
CH,Cl,
HN N
O
HITI RIN
R
94, 95 96, 97
94 95 96 97
R = i-Pr Cy i-Pr Cy
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Die Verbindungen 96 und 97 entstehen als farblose Feststoffe in Ausbeuten von 61 bzw. 43%
und sind iiber Wochen unter Schutzatmosphére ohne erkennbare Zersetzung lagerbar. Im
Gegensatz zu anderen bromsubstituierten Benzodiazaborolen 23 und 86 ist die Synthese von
96 und 97 in Toluol nicht erfolgreich, da die Verbindungen 94-97 in Toluol und auch anderen
Losungsmitteln deutlich schlechter 16slich sind.

Die ''B{'"H}NMR-Signale der Verbindungen 96 (8 = 22.9 ppm (C¢Ds)) und 97 (8 = 23.5 ppm
(C¢Dg)) sind gut mit den Verschiebungen der bromsubstituierten Benzodiazaborole 23 (& =
22.8 ppm (CgDg)) und 86 (6 = 24.0 ppm (C¢Dg)) vergleichbar.

Von Verbindung 96 kénnen durch das Uberschichten einer Chloroformlésung mit n-Pentan
Einkristalle erhalten werden. Abbildung 4.4.1 zeigt die Struktur der Verbindungen 96 im
Kristall.

Abbildung 4.4.1: Struktur der Verbindung 96 im Kristall.

Verbindung 96 besitzt in der Mitte des zentralen Phenylringes ein Inversionszentrum. Eine

Auswabhl der Bindungsldngen und —winkel ist in Tabelle 4.4.1 wieder gegeben.

Bindungslingen [A]

C—C C-N B-N B—Br

C(H)-N() | 1.401(5) -
C(2)-N(2) | 1.401(5) B(1)-N(1) | 1.433(5)

C(10)-N(1) | 1.427(4)
C(7)-N(2) | 1.477(5)

C(1)-C2) | 1.420(5) Br(1)-B(1) | 1.925(5)

B(1)-N(2) | 1.411(5)

Torsionswinkel [°]

C(1)-N(1)~C(10)~C(12) | 495

Tabelle 4.4.1: Ausgewéhlte Bindungsldngen und Torsionswinkel der Verbindungen 96.

Die Bindung B(1)-Br(1) in 96 liegt mit 1.925(5) A in dem Bereich der bromsubstituierten
Diazaborole 57 und 84 (vgl. Kap. 4.3.3 und 4.3.6). In Verbindung 96 entsprechen die Bor-
Stickstoff Bindungen mit 1.433(5) A und 1.411(5) A denen anderer 1,3,2-Diazaborole, wo die
B-N-Bindungslingen zwischen 1.40 und 1.45 A liegen. Gleiches gilt fiir die Bindung
C(1)-C(2) (1.420(5) A).
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Der Torsionswinkel C(1)—N(1)—C(10)—C(12) von Verbindung 96 liegt mit 49.5° zwischen

den beiden Torsionswinkeln von 53.2° bzw. 48.8° in Verbindung 84.

4.4.3 Synthese und Eigenschaften der Verbindung 99

Die Synthese von Verbindung 99 gelingt, analog zu der Synthese acetylensubstituierter

Diazaborole (47, 48, 57, 58) durch Reaktion mit zwei Aquivalenten 98.

N N
©I B—Br ©I /B%@
N N
2 — i + [
<:> L n-Hexan
/N /N
e 1) O—==10
N /2

98 96 99

Da sowohl die Edukte 96 und 98, als auch das Produkt 99 in n-Hexan nur sehr schlecht 16slich
sind, sind langere Reaktionszeiten (ca. 4 Tage) notwendig, um einen vollstandigen Umsatz zu
erzielen. Das Produkt kann dann durch mehrtdgige Extraktion des Reaktionsriickstandes mit
n-Hexan als farbloser Feststoff (53% Ausbeute) erhalten werden. Syntheseversuche von 99 in
Toluol oder THF scheitern.

Verbindung 99 zeigt im '"B{'H}NMR-Spektrum ein Signal bei &= 20.2 ppm, was mit den
Daten anderer acetylensubstituierter —Diazaborole (6 =20.7-21.2 ppm) sehr gut
iibereinstimmt.**

Eine Auswahl der photophysikalischen Daten der einkernigen Verbindung 100 und der
Verbindung 99, die den UV-Vis Absorptions- und Emissionsspektren in Cyclohexan und THF

entnommen werden, sind in Tabelle 4.4.2 wiedergegeben.
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100
Da das Emissionsspektrum der Verbindungen 100 in Cyclohexan eine Bandenstruktur zeigt,

sind fiir diese Verbindungen jeweils mehrere Werte fiir Emissionsmaximum und Stokes Shift

angegeben.
Amax, abs € Amax, em Stokes Shift
(nm) (Lmol'cm™) (nm) (cm™) Pn
99 c-CeH1n 307 44000 379 6500 0.96
THF 307 32700 399 7700 0.82
100 c-CgH1o 307 10400 345,361,377 3500, 4700, 6000 1.00
THF 307 18300 394 7700 0.96

Tabelle 4.4.2: Ausgewéhlte photophysikalische Daten der Verbindungen 99 und 100.

Die Daten der Verbindungen 99 und 100 zeigen in den meisten Féllen eine sehr gute
Ubereinstimmung. Dieses spricht dafiir, dass die Art und die Lage von HOMO und LUMO
der Verbindungen sehr dhnlich sind. Ein deutlicher Unterschied in den photophysikalischen
Daten zeigt sich allerdings in den Extinktionskoeffizienten. Die Werte des
Bis(benzodiazaborols) 99 sind deutlich hoher, als jene der Verbindung 100. Dies ist allerdings
nicht {iiberraschend, da Verbindung 99, pro Mol jeweils die doppelte Anzahl an
Diazaboroleinheiten und einen zusitzlichen Phenylring, beinhaltet, was zu einem hoheren
Extinktionskoeffizienten fiihrt. Ein weiterer Unterschied zwischen den beiden Verbindungen
zeigt sich in den Emissionsspektren der Verbindungen in Cyclohexan. In Abbildung 4.4.2
sind die Emissionsspektren der Verbindungen 99 und 100 in Cyclohexan und THF jeweils

einander gegeniibergestellt.

Cyclohexan } THF

—100 —100
—099 —99

1,04

0,5 0,54

Intensitét
Intensitét

0,0 T T T T \ 0,0 T T T T 1
300 350 400 450 500 550 300 350 400 450 500 550

Wellenlénge [nm] Wellenlénge [nm]

Abbildung 4.4.2: Emissionsspektren der Verbindungen 99 und 100 in Cyclohexan und THF.
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Bei dem Vergleich der Emissionsspektren zeigt sich, dass die Lage der Emissionsmaxima
nahezu identisch ist. Auffdllig ist lediglich eine leichte Rotverschiebung des
Emissionsmaximums in Verbindung 99, was auf die Einfliisse durch die Substituenten an den
Stickstoffatomen der Diazaborole zuriick zufiihren ist. Diese Erkenntnisse sprechen dafiir,

dass die beiden Diazaboroleinheiten unabhéngig voneinander sind.

4.4.4 Synthese und Eigenschaften der Verbindung 101

Ahnlich, wie bei der Synthese der Verbindung 99, ist die Synthese von 101, aus 97 und der
mittels »-Butyllithium deprotonierten Verbindung 46, ebenfalls nur in n-Hexanlosung

erfolgreich.

97 101

Verbindung 101 ist in n-Hexan noch schlechter 16slich als Verbindung 99, was bei der
Aufarbeitung des Reaktionsriickstandes Extraktionszeiten bis zu 14 Tagen notwendig macht.
Nach Kiristallisation aus eine Toluol/n-Hexan Mischung wird das Produkt in 12%iger
Ausbeute in Form eines farblosen mikrokristallinen Feststoffes erhalten.

as ''"B{'HYNMR-Spektrum der Verbindung 101 zeigt zwei Signale. Bei einer Verschiebung
von &6 = 21.0ppm wird die Resonanz der beiden Benzodiazaboroleinheiten und bei
0 =74.9 ppm die Resonanz der beiden Dimesitylboryleinheiten detektiert. Damit weisen diese
Signale eine nahezu identische Verschiebung wie die Signale der Verbindung 48 auf
(6 =21.1 ppm und & = 74.4 ppm).
Eine Auswahl der photophysikalischen Daten der Verbindungen 48 und 101, die den UV-Vis
Absorptions- und Emissionsspektren in verschiedenen Losungsmitteln entnommen werden, ist

in Tabelle 4.4.2 wiedergegeben. Da das Emissionsspektrum der Verbindung 48 in Cyclohexan
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eine Bandenstruktur zeigt, sind fiir diese Verbindungen jeweils zwei Werte fiir

Emissionsmaximum und Stokes Shift angegeben.

Amax, abs e Amax, em Stokes Shift
(nm) (Lmol'cm™) (nm) (cm™) Pn
c-CeH 342 21300 401/421 3700/4900 0.99
48 Tol 343 17000 458 6600 0.71
THF 342 18100 503 9100 0.02
CH,(Cl, 343 22600 511 9200 0.47
c-CeH 344 22200 429 5800 0.94
101 Tol 343 37200 454 6900 0.72
THF 343 38200 495 8600 0.03
CH,Cl, 344 34300 505 9300 0.50

Tabelle 4.4.3: Ausgewéhlte photophysikalische Daten der Verbindungen 48 und 101.

Wie bereits die Verbindungen 99 und 100 (Kap. 4.4.3) zeigen auch die Verbindungen 48 und
101 in den meisten Fillen eine sehr gute Ubereinstimmung der photophysikalischen Daten.
Ein Unterschied zeigt sich erneut in den Extinktionskoeffizienten. Die Werte fiir die
zweikernigen Verbindung 101 sind deutlich hoher, als jene von 48, was wiederum auf die
doppelte Anzahl an Diazaboroleinheiten und den zusétzlichen verbriickenden Phenylring pro
Molekiil zuriickzufiihren ist. Eine Abweichung von diesem Trend zeigt sich bei dem
Extinktionskoeffizienten, der fiir Verbindung 101 in Cyclohexan gemessen wurde. Hier ist die
Verdopplung des Extinktionskoeffizienten im Vergleich zu Verbindung 48 nicht zu
beobachten, was allerdings auf die schlechte Loslichkeit der Verbindung in Alkanen
zuriickzufiihren. Bei der Messung scheint sich die Verbindung nicht vollstindig geldst zu
haben..

Die Emissionsspektren der Verbindungen 48 und 101 sind in Abbildung 4.4.3 dargestellt.

07 Cyclohexan 10+ THE
—48 —48

—101 —101

0,5 0,5

Intensitét
Intensitét

0,0 T T T T T T 1 0,0 T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700

Wellenlédnge [nm] Wellenlénge [nm]

Abbildung 4.4.3: Emissionsspektren der Verbindungen 48 und 101 in Cyclohexan und THF.

Der Vergleich der Emissionsspektren ergibt, dass die Lage der Emissionsmaxima der beiden

Verbindungen nahezu identisch ist. Wie bereits fiir die Verbindungen 99 und 100 diskutiert,
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zeigt sich auch hier bei der monomeren Verbindung 48 in Cyclohexan eine Bandenstruktur,
die beim zweikernigen Derivat 101 nicht mehr beobachtet wird. Die Emissionsspektren in
THF zeigen ein unglinstiges Signal-Rausch-Verhéltnis, was auf die sehr geringe
Fluoreszenzintensitét (P = 0.02 bzw. 0.03%) zuriickzufiihren ist.

Durch TD-DFT Rechnungen auf B3LYP/6-31G* Niveau werden diese Ahnlichkeiten in den
Absorptions- und Emissionsspektren bestétigt. Abbildung 4.4.4 zeigt sowohl das HOMO, als
auch das LUMO und das LUMO+1 der Verbindung 101.

LUMO+1
-2.34 eV

LUMO
-2.36 eV

HOMO
-5.54 eV

Abbildung 4.4.4: Berechnete Grenzorbitale der Verbindung 101.

Das HOMO der Verbindung 101 ist, wie in der Verbindung 48, hauptsidchlich auf den
Benzodiazaboroleinheiten und zu einem geringen Anteil auf der Phenylenbriicke lokalisiert.
Das LUMO und LUMO+1 liegen jeweils groftenteils auf den beiden Dimesitylborylgruppen
und weisen mit -2.36 eV und -2.34 eV eine identische Lage auf, was Ubergiinge in beide
Orbitale wahrscheinlich macht. Die HOMO-LUMO-Liicke der Verbindung 101 liegt mit
3.18 eV genau in dem Bereich der Verbindung 48 (3.27 e¢V), was sehr gut mit den identischen

Absorptions- und Emissionsspektren tibereinstimmt.
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4.4.4 Anderung der Fluoreszenzeigenschaften von Verbindung 101 durch die Zugebe

von Fluoridionen

Die Zugabe von 2 Aquivalenten TBAF zu Verbindung 101 fiihrt zu der Bildung des
Fluoridadduktes [101+2F]*.

Cy Cy
N Mes N '|:_
N Mes N Mes

+ 2F
Mes\ N lf- N
-O=,10 st y=e
Mes /N Mes /N
Cy Cy
101 [101+2F]*

Eine analoge Reaktion ldsst sich fiir die Bildung von [101+F] durch die Zugabe von
1 Aquivalent TBAF zu 101 formulieren.

Cy Cy
N Mes N I|:_
C[ /B%@—B\ C[ /B%@—B—Mes
N Mes N I\llles
+F
B —
Mes N Mes N
oO=e) =y
Mes N Mes” N
Cy Cy
101 [101+F]
Diese Fluoridzugaben haben einen deutlichen Einfluss auf die Lumineszenzeigenschaften.

Eine Auswahl der erhaltenen photophysikalischen Daten dieser Verbindungen und der

Referenzverbindung [48+F] ist in Tabelle 4.4.4 wiedergegeben.

80



4. Ergebnisse und Diskussion

Amax, abs Amax, em Stokes Shift

(nm) (nm) (cm™)
c-CgH1n 344 429 5800
101 Tol 343 454 6900
THF 343 495 8600
c-CgH1n 316 377 5100
[101+F] Tol 318 396 6200
THF 318 408 6900
c-CgH12 312 380 5700
[101+2F)* Tol 312 389 6300
THF 313 401 7000

c-CgH1n 308 338/353/366 2900/4100/5200
[48+F] Tol 310 360 3700
THF 310 393 6400

Tabelle 4.4.4: Ausgewéhlte photophysikalische Daten der Verbindungen 101, [101+F],
[101+2F]* und [48+F]".

Durch die Zugabe eines Aquivalentes Fluorid zu Verbindung 101 wird das
Absorptionsmaximum hypsochrom von A =343-344nm zu A=316-318 nm verschoben.
Auch das Emissionsmaximum erfahrt eine deutliche hypsochrome Verschiebung (von
L =495 zu 408 nm in THF). Die Zugabe eines weiteren Aquivalentes Fluorid zu Verbindung
[101+F]", bewirkt nur noch sehr geringe Anderungen in den photophysikalischen Daten. Die
Lage der Absorptions- und Emissionsmaxima der Verbindung [101+2F]* und ihrer analogen
Verbindung [48+F] sind nahezu identisch. Der HOMO-LUMO-Ubergang in [101+2F]*
besitzt nur geringen ,,Charge Transfer Charakter (Abb. 4.2.5), was sich in der geringen

Solvatochromie #ufert und die Ubergiinge in Verbindung [48+F] sehr gut wiederspiegelt.

HOMO -2.16 eV LUMO 1.88 eV
Abbildung 4.4.5: Berechnete Grenzorbitale der Verbindung [101+2F]*.

Die Emission im UV-Bereich der Verbindung [101+F]" wird durch den Molekiilteil
hervorgerufen, der das Fluoridion trigt. Hier findet der Ubergang, wie auch bei den
Verbindungen [101+2F] und [48+F]", ebenfalls auf dem n-System statt. Uberrachend ist hier
allerdings, dass die Emission im sichtbaren Bereich (A =429-495nm), die durch den
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fluoridfreien Molekiilteil hervorgerufen werden sollte, nicht mehr detektiert wird. Auch das
Absorptionsmaximum bei A = 343 nm wird bei Verbindung [101+F] nicht mehr detektiert.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde in drei Losungsmittel (Toluol, THF und Dichlormethan)
TBAF in Schritten von 0.1 Aquivalenten zu Verbindung 101 gegeben und jeweils die
Absorption- und Emissionsspektren bei zwei unterschiedlichen Anregungswellenldngen
gemessen. Die auf diese Weise erhaltenen Absorptionsspektren in Toluol, THF und

Dichlormethan sind in Abbildung 4.4.6 wiedergegeben.

Toluol

—101

+0.1eq +12eq
+0.2eq +13eq
+14eq
+15eq
+1.6eq

+0.3eq
+04eq

Absorption

1
450

Wellenldnge [nm]
THF 0.25+ Dichlormethan
— 101 ’ —mn
+0.1eq +12eq +0.1eq +12eq
+02eq +13eq +0.2eq +13eq
0’2_ +0.3eq +14eq 0,20_ +0.3eq +14eq

+0.4eq +15eq +0.4eq +15eq
- - - +0.5eq +16eq
S 2 0,15-@ M polb b
= = +0.8 +1.9
g g" A +0.9 :g ----- +2.0 :qq

2 +1.0 +21
2 2 o101 ) Siteq-—t220
< <
0,05
= > NS
— 0,00- e
T T T 1
300 350 400 450 300 350 400 450
Wellenliange [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 4.4.6: Absorptionsspektren von 101 bei der Titration mit TBAF.

In allen drei Losungsmitteln ist bei der Titration ein schrittweises Verschwinden des
Absorptionsmaximums bei A =343-344 nm zu beobachten, gleichzeitig taucht bei A =316-
318 nm eine neue Absorptionsbande auf. In Abbildung 4.4.7 ist die Intensitdtsverdnderung
des Absorptionsmaximums bei der Titration von 101 mit TBAF in THF wiedergegeben. Die
Auftragungen der Intensitit des Absorptionsmaximums gegen die Zugabe der TBAF-
Aquivalente, die in Toluol und Dichlormethan erhalten werden, sind mit denen in THF

nahezu identisch.
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Absorption bei 316 nm Absorption bei 343 nm
0,24 4
0,18 4
0,22 4 [ ]
0,20 0,16 4
0,18 » " 0,14
0167 " 0,12
0,14 4 »
012 ® 0,104

0,10

Intensitét
Intensitét

0087 0,06 - s EEEEEG®
am

0,06 - L]

0,04 4

0,04 4

0,02 4 0,02 4

0,00 0,00

| | | YTBAYF | | | | | | YTBAYF | | |
Abbildung 4.4.7: Verlauf der Intensitit der Absorption (bei A =316 nm und A = 343 nm) von
101 bei der schrittweisen Zugabe von TBAF in THF.

Die Auftragung zeigt, dass die Absorptionsbande bei Ayps = 316 nm bis zu der Zugabe von 0.7
Aquivalenten TBAF ansteigt und ab dann wieder langsam abfillt. Die Absorptionsbande bei
Aabs = 343 nm fillt hingegen stetig bis zu der Zugabe von 0.8 Aquivalenten TBAF ab und
bleibt dann nahezu konstant. Auf der Basis dieser Diagramme kdnnen keine Aquvalenzpunkte
bestimmt werden, da sich die Absorptionsbanden der in Losung vorliegenden Verbindungen
101, [101+F] und [1014+2F]* gegenseitig iiberlagern. Daher kann anhand der
Absorptionsspektren keine eindeutige Aussage iiber die Gleichgewichte zwischen den
einzelnen Verbindungen gemacht werden.

Bei diesen Titrationen wurden ebenfalls die Emissionsspektren bei zwei unterschiedlichen
Anregungswellenldngen aufgenommen. Abbildung 4.4.8 zeigt die Emissionsspektren der
Titration von 101 mit TBAF in Toluol, THF wund Dichlormethan bei einer
Anregungswellenldnge von Aex = 345 nm.

Bei einer Anregungswellenlinge von A = 345 nm findet hauptsdchlich der ,,Charge
Transfer* Ubergang vom Diazaborol zur Dimesitylborylgruppe statt, der dann zu der
langwelligen Emission fiihrt. Da sich die Absorptionsbanden der Verbindungen 101, [101+F]
und [101+2F]* iiberlagern, findet ebenfalls auf dem Molekiilteil, der die Fluoroboratgruppe
tragt, eine Anregung statt, was die Emissionsbande im UV-Bereich hervorruft. In Toluol und
Dichlormethan ist die Intensitdt der langwelligen Emission im Vergleich zur kurzwelligen
deutlich intensiver. In THF ist ein umgekehrtes Verhéltnis zu beobachten. Die wird durch die
unterschiedlichen Quantenausbeuten der Verbindung 101 in den verschiedenen
Losungsmitteln hervorgerufen. Wiahrend die Quantenausbeute von 101 in Toluol und
Dichlormethan Werte von @5 = 0.72 und @4 = 0.50 aufweist, betrdgt sie in THF lediglich
@5 =0.03. Abbildung 4.4.9 zeigt die Emissionsspektren der Titration von 101 mit TBAF in

Toluol, THF und Dichlormethan bei einer Anregungswellenldnge von Aex = 315 nm.
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Abbildung 4.4.8: Emissionsspektren (Ax = 345 nm) der Titration von 101 mit TBAF in
Toluol, THF und Dichlormethan.
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Abbildung 4.4.9: Emissionsspektren (Aex = 315 nm) der Titration von 101 mit TBAF in
Toluol, THF und Dichlormethan.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Wie bei den Emissionsspektren, die bei einer Anregungswellenldnge von A = 345 nm
erhalten wurden (Abb. 4.4.8), zeigen auch die Emissionsspektren bei einer
Anregungswellenldnge von Aex = 315 nm bei der Titration sowohl die langwellige- als auch
die kurzwellige Emission. Dies ist wiederum auf die Uberlagerung der Absorptionsbanden
zuriickzufiihren.

Im Gegensatz zu den Absorptionsbanden zeigen die Emissionsbanden der Verbindung 101 bei
der Titration mit TBAF nur eine geringe Uberlappung. Abbildung 4.4.10 zeigt die Diagramme
fiir das Abklingen der langwelligen Emission in Toluol bei einer Anregungswellenlinge von
hex =345 nm und den Anstieg der kurzwelligen Emission in Dichlormethan bei einer

Anregungswellenldnge von A = 315 nm.
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Abbildung 4.4.10: Verlauf der Intensititen der langwelligen Emission in Toluol
(Aex =345 nm) und der kurzwelligen Emission in Dichlormethan (A = 315 nm) der
Verbindung 101 bei der Zugabe von TBAF.

Die Auftragung der Daten in Toluol zeigt, dass sie Intensitit der langwelligen Emission
bereits bei 0.7 Aquivalenten TBAF ihr Minimum erreicht hat. Dies Ergebnis wird aber nicht
ausschlieBlich durch die Zugabe von Fluoridionen hervorgerufen. Das TBAF wird als
verdiinnte Losung in THF zugegeben, da aber auch das THF als zusétzlicher Quencher wirkt
(@5 =0.03 in THF) wird das Ergebnis der Messungen in Toluol verfélscht.

Auch die Daten die aus der Titration der Verbindung 101 mit TBAF in Dichlormethan
erhalten werden lassen keinen Riickschluss auf die in Losung vorliegenden Gleichgewichte
zu. Die Zugabe von &quimolaren Mengen von Fluoridionen zu Verbindungen mit
Dimesitylborylgruppen fiihrt in Dichlormethan nicht zu Bildung von 1:1 Addukten. Die
deutet darauf hin, dass die Fluoridionen wie auch in Chloroform (Kap. 4.2.8) unter UV-
Bestrahlung mit dem halogenierten Losungsmittel Photoreaktionen zeigen.

Nur die Messungen, die in THF durchgefiihrt werden, sind nicht durch ein

,Fremdlosungsmittel* beeinflusst. Abbildung 4.4.11 zeigt ausgewihlte Emissionsspektren der
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Titration von Verbindung 101 mit TBAF in THF bei einer Anregungswellenldnge von
Aex = 315 bzw. 345 nm.
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Abbildung 4.4.11: Ausgewéhlte Emissionsspektren der Titration von 101 mit TBAF in THF
bei zwei unterschiedlichen Anregungswellenldngen (Ax = 315 und 345 nm).

Nach der Zugabe von 2.2 Aquivalenten TBAF wurde zu dieser Losung Bortrifuoridetherat
zugegeben. Hierdurch wird das Addukt der Dimesitylborylgruppe mit dem Fluoridion
reversibel in das stabilere Tetrafluoroborat-Anion iiberfiihrt. Da bei dieser Durchfithrung die
Emission der freien Verbindung 101 fast vollstindig regeneriert wird (Abbildung 4.4.11,
rechts) kdnnen Zersetzungsprozesse ausgeschlossen werden.

Die zuverldssigsten Werte fiir die Auswertung der Titration von 101 mit TBAF, liefert die
Auftragung der Intensitit des Emissionssignals bei A =393nm und einer
Anregungswellenldnge von Acx = 315 nm, da hier keine Einfliisse durch ,,Fremdlésungsmittel*
bestehen und auch keine signifikante Uberlappung der Emissionssignale vorliegt. Die

Auftragung dieser Messreihe ist in Abbildung 4.4.12 wiedergegeben.
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Abbildung 4.4.12: Verlauf der Intensitit der kurzwelligen Emission (Aey, = 393 nm) in THF
bei einer Anregungswellenlédnge von Ax = 315 nm von Verbindung 101.

Der Extremwert-Fit liefert ein Maximum der Fluoreszenzintensitit bei 1.03 Aquivalenten

Fluoridionen. Bei der Zugabe weiterer Aquivalente fallt die Intensitdt bei Aen =393 nm
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wieder ab, ohne dass ein neues Emissionsmaximum detektiert wird. Ein vollstindiges
Verschwinden dieser Emission ist auch bei der Zugabe von drei Aquivalenten Fluoridieren
nicht zu beobachten.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die bei der Zugabe von einem Aquivalent Fluoridionen zu
Verbindung 101 quantitativ Verbindung [101+F]" gebildet wird. Geometrieoptimierungen der
Verbindung [101+F] zeigen ein lokales Minimum fiir eine Anordnung bei der die
Fluoroboratgruppe eine ridumliche Nidhe zur freien Dimesitylborylgruppe aufweist, und

unterstiitzen somit die experimentellen Ergebnisse.

Cy Cy
N Mes N
©I :B%Q—Bi @ B—=— Mes
Mes

+ F
-F F\
Mes, NQ N /@/B:Mes
= =}
Mes/ /N @N\ Mes
Cy Cy
101 [101+F]

Durch die rdumliche Néhe der freien Dimesitylborylgruppe zur Fluoroboratgruppe werden auf
diesem Molekiilteil die Grenzorbitale beeinflusst, was das vollstindige Ausloschen der
langwelligen ,,Charge Transfer” Bande durch ein Aquivalent Fluorid zur Folge hat.

Die Zugabe weiterer Fluoridionen fiihrt zu der Bildung von [101+2F]*.

Cy Cy
N\ N\ II:—
| B—— Mes ©I B%@—B—Mes
N B N I
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Die Bildung von [101+2F]* ist allerdings zunichst nicht quantitativ, da die

Assoziationskonstante mit steigender Ladung des Molekiils sinkt.”
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4.5 Synthese und Eigenschaften von Verbindungen, die

strukturelle Ahnlichkeiten zu Benzodiazaborolen aufweisen

4.5.1 Synthese der Verbindungen 104, 106-109, 111, 112 und 114-116

Das aus Verbindung 31 und n-Butyllithium in situ generierte 2-Dimesitylboryl-5-lithium-
thiophen (102) reagiert sowohl mit dem bromsubstituierten Diazaborol 103, als auch mit dem

Diazaborolidin 105 zu den Verbindungen 104 und 106.

b ¢¢
[BBr—»[N

N >L

. : N ; N
B—B \

S v [N/ r Et,0 S

U ) 4{ Wb

102 105 106

Das 2-Dimesitylboryl-5-trimethylsilyl-thiophen (107) wird durch die Deprotonierung von
Trimethylsilylthiophen mit #-Butyllithtum und anschlieBende = Umsetzung mit
Dimesitylfluorboran (29) erhalten.

R J@ J@
+ BBr3 Br
\ _ \
/ ~Qi S S
\Q /SIUB / Br/BUB /
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Verbindung 108 wird durch einen Bor-Silicium Austausch aus 107 mit Bortribromid erhalten.
Ausgehend von dieser Dibromborylspezies (108) lassen sich mit N,N'-Dimethylethylendiamin
(109) und Catechol (110) die Verbindungen 111 und 112 darstellen.

/
Br\ s i, (N
B B B
N e
108 111

+110
y — Q3
B_S_B B__S_B

AV

108 112

Durch eine Suzuki-Kreuzkupplung mit 2-Iodindol (113) wird der Catecholatoboranrest in
Verbindung 112 durch einen Indolrest ersetzt und Verbindung 114 erhalten.

%B
N

112 113 114

Pd,(dba),

Wy O R
B__S<_B

Die phenylacetylensubstituierten Indole 115 und 116 werden durch Sonogashira-Kupplungen
von 113 mit den Phenylacetylenen 46 und 50 erhalten.

PdAc, Cul
N - N
\ \
113 46 (R = BMes,), 50 (R = CN) 115 (R = BMes,), 116 (R = CN)
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4.5.2 "B{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 104, 106-108, 111, 112, 114 und 115

Die ''B{'H}-NMR-Verschicbungen fiir die Signale der Dimesitylborylgruppen der
Verbindungen 104, 106-108, 111, 112, 114 und 115 liegen zwischen d = 65.6-68.8 ppm und
damit in dem erwarteten Bereich fiir thiophensubstituierte Dimesitylborylgruppen. Die
Verbindungen 104, 106, 108, 111 und 112 weisen ein zweites ''B{'H}-NMR-Signal auf, das
in Abhéngigkeit des Substitutionsmusters am Bor sehr unterschiedliche Verschiebungen

aufweist (Tab. 4.5.1).

104 106 108 111 112

""B{'H}-NMR & [ppm] 22.8 30.2 49.0 29.4 30.5

Tabelle 4.5.1: ''B{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 104, 106, 108, 111 und 112.

Die Verschiebungen dieser Signale liegen jeweils in dem typischen Bereich fiir Diazaborole?’

(104), Diazaborolidine®® (106, 111), Dibromborane® (108) und Catecholborane® (112).

4.5.3 Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 114 und 116

Von den Verbindungen 114 und 116 konnen durch die Kristallisation aus Chloroform (116)
bzw. aus Benzol (114) Einkristalle erhalten werden. Abbildung 4.5.1 zeigt die Strukturen

dieser Verbindungen im Einkristall.

NTYCO =i
@ chicn

Abbildung 4.5.1: Strukturen der Verbindungen 114 (links) und 116 (rechts) im Kristall.

Eine Auswahl wichtiger Bindungsparameter der Verbindungen 114 und 116 findet sich in
Tabelle 4.5.2.

Die beobachteten Bindungsldngen innerhalb der Dimesitylboryleinheit der Verbindung 114
sind praktisch identisch zu den Strukturen von literaturbekannten Dimesitylborylgruppen.*®
Auch die Bindungslédngen innerhalb der Thiophenbriicke von 114 sind identisch mit denen im

Benzodiazaborolderivat 43.
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114 | 116
Bindungslinge [A]

C(1H)-C(2) 1.378(2) C(7)—-C(8) 1.358(3)
C(1)—C(10) 1.458(2) C(8)—C(9) 1.427(3)
C(13)-B(1) 1.547(2) C(9)-C(10) 1.202(3)
C(14)-B(1) 1.585(2) C(10)—C(11) 1.426(3)
C(23)-B(1) 1.580(2) C(14)-C(17) 1.442(3)

Torsions- und Bindungswinkel [°]
C(2)-C(1)-C(10)—-C(11) 141.1 C(7)-C(8)...C(11)—C(15) 16.7
C(13)-B(1)-C(14)—C(15) 55.4 C(8)—C(10)—-C(11) 179.0
C(13)-B(1)-C(23)-C(28) 61.9 C(9)-C(10)-C(11) 178.3

Tabelle 4.5.2: Ausgewihlte Bindungslingen (A), Torsionswinkel (°) und Bindungswinkel (°)

der Verbindungen 114 und 116.

Die Bindungsldangen und —winkel innerhalb der Indoleinheiten der Verbindungen 114 und 116

entsprechen denen anderer

phenylacetylensubstituierten Verbindung 116 zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mi

Indolderivate beinhalten.®

1

denen der bereits diskutierten Verbindungen 47-49 (Kap. 4.2.4).

Die Bindungsparameter

der
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4.6.4 Photophysikalische Daten der Verbindungen 31, 104, 106, 111, 112 und 114-116

Um potentielle ,,Charge Transfer Phdnomene in den Verbindungen 104, 106, 111, 112 und
114 zu untersuchen, werden die photophysikalischen Daten dieser Verbindungen in Tabelle

4.6.3, denen der Benzodiazaborolverbindung 43 und denen des Grundkorpers 31 gegeniiber

gestellt.
N abs e dvo o | Stokes Shift | Selvatochrome
’ Q- ’ 1 Verschiebung o
(nm) | (Lmol"cm™) | (nm) (cm™) (cm™)
cColn | 331 6100 383 3800 0.01
104 —r0F T 332 6800 400 5200 1400 0.01
e Coln | 331 14100 381 4100 0.01
106 e T 331 21000 396 5200 1100 0.01
1 Lot | 330 21800 373 3800 00 0.04
THF | 334 20800 392 5000 0.05
cColla | 335 16800 387 4100 0.01
N2 —rir T 333 17000 410 6100 2000 0.01
cColn | 392 18700 | 438/463 | 260073800 0.97
H4 e T 3905 20200 72 4100 30071500 5753
o | eCoHin | 323 20500 360 3000 300 0.01
THF | 323 18300 384 5300 0.01
cColla | 345 19400 139 5100 0.81
43 TTHE | 350 20100 482 7700 2600 0.46

Tabelle 4.5.3: Ausgewihlte photophysikalische Daten der Verbindungen 31, 43, 104, 106,
111, 112 und 114.

Fiir Verbindung 114 sind in Cyclohexan zwei Emissionsmaxima angeben, da hier zwei
Emissionsmaxima gefunden werden (Abb. 4.5.2). Die Verbindungen 104, 106 und 111
weisen nahezu identische Absorptions- und Emissionsmaxima auf. Die solvatochrome
Verschiebung liegt bei ihnen zwischen 1100 und 1400 cm™, was fiir eine geringe
Ladungstrennung im angeregten Zustand spricht. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Bor-
Stickstoff-Heterocyclen in diesen Verbindungen nicht als Donorgruppen fungieren. Dies steht
allerdings im Gegensatz zu den Ergebnissen der Verbindungen 117 und 118, deren
photophysikalische Daten, vor allem bei Verbindung 118 mit einer solvatochromen

Verschiebung von 5500 cm™, einen internen ,,Charge Transfer nahelegen."
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117 118

Diese unterschiedlichen Ergebnisse sind auf die Verdnderung des n-Systems zuriick zu
fiihren. In Verbindung 118 ist das HOMO vermutlich auf dem Diazaborolsubstituenten und
das LUMO auf der Biphenyleinheit (analog zu Verbindung 17 Kap. 4.1.5) lokalisiert, was zu
einem internen ,,Charge Transfer und somit auch zu einer hohen solvatochromen
Verschiebung fiihrt. Im Gegensatz hierzu ist das HOMO in den Verbindungen 104, 106, 111
und 112 nicht auf dem Bor-Heterocyclus, sondern auf der Thiophenbriicke lokalisiert,
wodurch es nicht zu einem internen ,,Charge Transfer und somit zu einer kleinen
solvatochromen Verschiebung fiihrt. Dieser Befund wird durch den Vergleich der
Verbindungen 40 und 41 mit 43 und 44 (Kap. 4.2.6) bestitigt, da hier in den Verbindungen 43
und 44 deutlich hohere Anteile des HOMO auf den n-Systemen lokalisiert sind.

Die Referenzverbindung 31, die an der Thiophenbriicke lediglich eine Dimesitylborylgruppe
tragt, weist mit 2300 cm™ eine hohere solvatochrome Verschiebung auf, als die Verbindungen
104, 106, 111, 112 und 114. Daher kann anhand der Gré8e der solvatochromen Verschiebung
bei diesen Verbindungen keine Aussage liber die Donoreigenschaft der Heterocyclen machen.
Auftillig sind allerdings sehr deutliche Unterschiede in den Quantenausbeuten dieser
Verbindungen. Sowohl der Grundkdérper 31, als auch die Verbindungen 104, 106, 111 und
112 weisen maximal eine Quantenausbeute von 5% auf. Bei den Verbindungen 43 und 114
liegen die Quantenausbeuten in Cyclohexan hingegen bei 81% und 97%. Dies kann durch
eine stark verdnderte Orbitalsituation erklédrt werden.

In Tabelle 4.5.4 sind die photophysikalischen Daten der indolsubstituierten Verbindungen
114-116 denen ihrer Benzodiazaborolanaloga 43, 48 und 52 gegeniibergestellt. Die

Emissionsspektren der Verbindungen 43 und 114 weisen eine Bandenstruktur auf.
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Amax, abs € Amax,em | Stokes Shift | Solvatochromer

(nm) | (Lmol'em™) | (nm) (cm™) Shift (cm™) Pn
T T
T T
i e L N o
T
e T I e
T e e e

Tabelle 4.5.4: Ausgewdhlte photophysikalische Daten der Verbindungen 43, 48, 52 und 114-
116.

Alle in Tabelle 4.5.4 dargestellten Verbindungen weisen eine deutliche Solvatochromie auf,
was flir einen polaren angeregten Zustand spricht. Dies duBlert sich bei den Verbindungen 48,
52, 115 und 116 auch in einer solvatochromen Verschiebung von iiber 4000 cm™. Da diese
Werte in dem Bereich der Verbindungen 40, 41 und 53 liegen (Kap. 4.2.5) kann davon
ausgegangen werden, dass hier ebenfalls ein interner ,,Charge Transfer* stattfindet.

Ein deutlicher Unterschied zwischen den Indol- und Benzodiazaborolverbindungen zeigt sich
in der GroBe des Stokes Shift in Cyclohexan. Dieser ist bei den Benzodiazaborolderivaten
generell deutlich groBer als bei den analogen Indolverbindungen. Diese Ergebnisse
unterstiitzen die in Kapitel 4.2.6 diskutierten Rechnungen, die zeigen, dass eine
Konformationsdnderung in der Diazaboroleinheit fiir den hohen Stokes Shift verantwortlich

1st.

4.5.5 Nachweis des ,,Charge Transfer“ Charakters der Verbindungen 43, 48, 114 und

115 durch die Zugabe von Fluoridionen

Durch die Zugabe von Fluoridionen zu Losungen der Verbindungen 31, 43, 104, 106, 111,
112, 114 und 115 kann die Anwesenheit eines internen ,,Charge Transfer” innerhalb des
Molekiils nachgewiesen werden. Durch die Zugabe von 1.1 Aquivalenten Fluorid wird bei
den Verbindungen 31, 104, 106, 111 und 112 die Emission quantitativ gequencht und es tritt

auch keine neue Emissionsbande auf.

Bei den Verbindungen 43, 48, 114 und 115 verschwindet das Emissionsmaximum durch die
Zugabe von Fluoridionen zwar auch, allerdings tritt hier eine neue hypsochrom verschobene
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Bande auf. Abbildung 4.5.2 zeigt die Emissionsspektren der Verbindungen 43 und 114

jeweils vor und nach der Zugabe von Fluoridionen.
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Abbildung 4.5.2: Emissionsspektren der Verbindungen 43 und 114 jeweils vor und nach der
Zugabe von Fluoridionen.

Da die Daten von Verbindung [48+F] bereits in Kapitel 4.2.8 diskutiert wurden sind in
Tabelle 4.5.5 nur die Daten der Verbindungen [43+F], [114+F]" und [115+F]

wiedergegeben.

7\'IIIB.X, abs & 7\41113,)(, em StOkeS Shlft

(nm) (Lmol'cm™) (nm) (cm™)

] c-CgH1o 305 20800 350 3900

[43+F] THF 309 20200 350 4200

- c-CeH1o 324 13600 413 6000

[114+F] THF 331 16300 411 5800

. c-CeH1n 325 39000 355 2500

[115+F] THF 326 31800 359 4100

Tabelle 4.5.5: Ausgewéhlte photophysikalische Daten der Verbindungen [43+F]", [114+F]
und [115+F]".

Die thiophenverbriickten Verbindungen [43+F] und [114+F] zeigen analog zu Verbindung
[49+F]" keine Solvatochromie mehr. Dies wird durch das Fluoridion auf der
Dimesitylborylgruppe hervor gerufen, wodurch kein ,,Charge Transfer mehr stattfinden
kann. Die Verbindung [115+F]" weist zwar noch eine geringe Solvatochromie auf, diese ist
nun allerdings deutlich kleiner als in Verbindung 115. Analog zu Verbindung [48+F] (Kap.

4.2.8) ist die geringe Solvatochromie auf eine kleine Ladungsverschiebung innerhalb des

n-Systems zuriick zu fiihren.
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5.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Alle  Versuche wurden in  Standardglasschliffapparaturen  unter  Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss in einer Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.” Die verwendeten
Glasapparaturen wurden vor Gebrauch im Vakuum ausgeheizt und von jeglicher Luft und
Feuchtigkeit  befreit. Die Losungsmittel wurden nach  Standardmethoden in

Umlaufapparaturen absolutiert und mit Stickstoff gesittigt.*’

5.2 Spektroskopische Methoden und Analytik

Kernresonanzspektren:
Alle Messungen wurden bei 295 K (Geritetemperatur) unter Schutzgas durchgefiihrt. Die

Heterokernspektren sind 'H-breitbandentkoppelt gemessen worden.

'"H-NMR:
Bruker AM Avance DRX 500 (500,1 MHz)
Als interner Standard dient das Signal des partiell undeuterierten Losungsmittels, das auf

externes TMS referenziert wird.

BC{'H}-NMR:
Bruker AM Avance DRX 500 (125,75 MHz)
Als interner Standard dient das Signal des partiell undeuterierten Losungsmittels, das auf

externes TMS referenziert wird.

"B{'H}-NMR:
Bruker AM Avance DRX 500 (160,46 MHz), Externer Standard BF;<Et,0.

YF{'H}-NMR:
Bruker AM Avance DRX 500 (470.60 MHz), Externer Standard CFCl;.

Elementaranalysen:

Analytisches Labor der Fakultit fiir Chemie an der Universitét Bielefeld.
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Massenspektren:
VG Autospec sectorfield mass spectrometer (Micromass), EI-Mode: lonisierungsenergie 70
eV Beschleunigungsspannung 8 kV, Temperaturprogramm von 20°C — 650°C. Es werden die

charakteristischen Peaks angegeben, bei Isotopenmustern der signalstirkste Peak.

Rontgenstrukturanalysen:

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Frau B. Neumann und Herrn Dr. H.-G. Stammler
an der Universitidt Bielefeld angefertigt. Diffraktometer: 1.) Bruker Nonius KappaCCD,
Rechner MicroVax II unter Verwendung der Programmpakete SHELXTL-PLUS bzw.
SHELXL-93. Verwendete Rontgenstrahlung: Mok, (A = 0.71073 A); 2.) Bruker AXS X8,
Rechner MicroVax II unter Verwendung der Programmpakete SHELXTL-PLUS bzw.
SHELXL-93. Verwendete Rontgenstrahlung: Cug,,.

UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren:

Die Messungen der UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren wurden von Lena Bohling
und Stefanie Schwedler aus der Arbeitsgruppe PCI an der Universitéit Bielefeld durchgefiihrt.
Absorptionsspektren wurden mit einem UV/Vis-Spektrometer aufgenommen (Shimadzu
UV-2550). Alle anderen Spektren wurden mit einem Anregungs-Emissions-Spektrometer
gemessen, flur Details siehe: S. Schwedler, Dissertation, Universitit Bielefeld, 2009 und L.
Boling, Universitit Bielefeld, Masterarbeit, 2011.
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5.3 Literaturbekannte Verbindungen

- 1-Brom-4-iodbenzol (1):

Todierung von Brombenzol mit Tod in Gegenwart von UHP.**

- 2-Brom-5-iodbenzonitril (2):
Bromierung von 2-Aminobenzonitril® und folgender Diazotierung mit anschlieBender in situ-

Sandmeyer-Reaktion.®

- Substituierte Phenylacetylene (4-8):
Sonogashira-Kupplung von Trimethylsilylacetylen und dem entsprechenden

Halogenaromaten.®’

- Bromsubstituierte Diphenylacetylene (9-15):

Sonogashira-Kupplung von 1 bzw. 2 mit den entsprechenden Phenylacetylenen (3-8).*

- 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborol (23):
Darstellung aus Bortribromid und N,N’-Diethylphenylendiamin® in Gegenwart von

Calciumhydrid als Base.'”

- Dimesitylfluorboran (29):

Umsetzung von Mesitylmagnesiumbromid mit Bortrifluorid-etherat.®

- 5,5"-Dibrom-2,2’-dithiophen (32):

Bromierung von Dithiophen’® mit NBS."!

- Trimethylsilyl-ethinylthiophen (34):
Sonogashira-Kupplung von 2-Bromthiophen’” und Trimethylsilylacetylen.”

- 1-Brom-4-dimesitylborylbenzol (37):

Lithiierung von 1,4-Dibrombenzol in THF bei-78 °C und Reaktion mit
Dimesitylfluorboran (29).”
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-4-Brom-4’-dimesitylborylbiphenyl (38):
Lithiierung von 4,4’ -Dibrombiphenyl in THF bei-78 °C und Reaktion mit
Dimesitylfluorboran (29).

- 4-Dimesitylborylphenylacetylen (46):
Lithiierung von Trimethylsilyl-ethinyl-4-dimesitylborylbenzol und Reaktion mit

Dimesitylfluorboran (29) und anschlieBendem Entschiitzen mit Kaliumcarbonat.”

- Phenyldibromboran (59) und 2-Thienyldibromboran (60):
Bor-Silizium-Austausch von Trimethylsilylbenzol bzw. Trimethylsilylthiophen und
Bortribomid.”

- 2-Phenylethinyl-benzodiazaborol (100):
Deprotonierung der entsprechenden Acetylene in n-Hexan bei Raumtemperatur und Reaktion

mit 2-Brombenzodiazaborol (23).%

- 2-Brom-di-tert-butyl-diazaborol (103):

Umsetzung von Glyoxal-bis-(fert-butylimin)’’ mit Bortribromid;”® und Reduktion mit

- 12
Natriumamalgam.

-2-Bromo-di-tert-butyl-diazaborolidin (105):

Umsetzung von N, N -Di-tert-butylethylendiamin’® mit Bortribromid.*

- N-Methyl-2-iodindol (113):
Alkylierung von 2-Iodindol mit Methyliodid in Gegenwart von Natriumhydrid.!
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5.4 Synthesen der Verbindungen

5.4.1 Synthese von 2[3"-Cyano-4"[phenylethinyl]phenyl]-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol (18)

CN 1.) n-BuLi, -110 °C W CN
2)23,-110°C N,
= )= -(LeO—=0
THF N

11 18
1.1 g (3.9 mmol) 5-Brom-2-(phenylethinyl)benzonitril (11) werden in 40 mL THF auf

-110 °C gekiihlt. Nun werden 2.4 mL (3.9 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in

n-Hexan) langsam zugetropft. Nach 20 Minuten wird die Losung von 0.98 g (3.9 mmol)
2-Brombenzodiazaborol (23) in 10 mL THF zugetropft. Die resultierende Losung wird
4 Stunden bei -110 °C und 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile wird der Riickstand in 30 mL n-Hexan suspendiert und heif3
filtriert. Der Filterriickstand wird erneut mit 20 mL heilem n-Hexan gewaschen. Das
Losungsmittel der vereinigten organischen Phasen wird im Hochvakuum entfernt und der
Riickstand aus n-Hexan bei -35 °C umkristallisiert, wodurch 1.14 g (3.0 mmol, 78%) des
Rohproduktes in Form eines dunkelgriinen Feststoffes erhalten werden. Umkristallisieren aus
Diethylether bei -35 °C liefert 0.81 g (2.2 mmol, 55%) des Produktes in Form eines farblosen
Feststoffes.
"H-NMR (C¢D¢): & = 0.96 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 3.33 (q, “Juu = 7.2 Hz, 4H,
CH,CH3), 6.98 (m, 3H, H-Phenyl, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.15 (m, 2H, CH=CH-CH=CH),
7.22 (dd, *Juu = 7.6 Hz, *Jyu = 2.2 Hz, 1H, H-Benzonitril), 7.32 (d, *Juy = 7.6 Hz, 1H, H-
Benzonitril), 7.46 (d, =22 Hz, H-Benzonitril), 7.64 (m, 2H, H-Phenyl) ppm.
BC{'"H}-NMR (CDs): & = 16.0 (s, CH,CH3), 37.4 (s, CH,CHj3), 86.4 (s, C-Acetylen), 96.9 (s,
C-Acetylen), 109.4 (s, CH=CH-CH=CH), 115.8 (s, C-CN), 117.8 (s, C-CN), 119.5 (s,
CH=CH-CH=CH), 122.3 (s, C-Phenyl), 127.1 (s, C-Benzonitril), 128.6 (s, m-CH-Phenyl),
129.2 (s, p-CH-Phenyl), 131.3 (s, CH-Benzonitril), 132.2 (s, o-CH-Phenyl), 136.7 (s, CH-
Benzonitril), 137.0 (s, C;N,), 137.3 (s, CH-Benzonitril) ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 6 =27.4 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 375.1 [M'].
Elementaranalyse: C,,H,,BN; [375.27]

Ber.: C 80.01% H 5.91% N 11.20%

Gef.: C 79.20% H 5.92% N 11.02%
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5.4.2 Synthese von 2[3"-Cyano-4"[4 " -(metylthio)phenylethinyl|phenyl]-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol (20)

CN 1.) n-BuLi, -110 °C W CN
2.)23,-110°C N,
B — . _
)= (L O—=CO

13 20
0.91 g (2.77 mmol) 5-Brom-2-(4-methylthiophenylethinyl)benzonitril (13) werden in 25 mL
THF gelost und auf -110°C gekiihlt. Nun werden 1.75mL (2.8 mmol) einer

n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan) langsam zugetropft. Die Losung wird 20 Minuten
bei -110 °C gehalten, bevor 0.7 g (2.77 mmol) 2-Brombenzodiazaborol (23), gelost in 5 mL
THF, langsam zugetropft werden. Nach 2 Stunden wird die Losung im auftauenden Kaéltebad
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und iiber Nacht bei dieser Temperatur weiter geriihrt.
Das Losungsmittel wird vollstdndig entfernt und der resultierende Feststoff 16 Stunden mit
n-Hexan extrahiert. Wahrend der Extraktion fillt ein mikrokristalliner rotlicher Feststoff aus.
Die fliissige Phase wird abdekantiert und der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Durch
Umkristallisieren aus Chloroform wird das Produkt in Form farbloser Kristalle erhalten
(0.81 g, 1.92 mmol, 69%).
"H-NMR (C¢Dq): & = 0.97 (t, *Jun = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 1.85 (s, 3H, SCH3), 3.35 (q, *Jun
= 7.2 Hz, 4H, CH,CH;), 6.86 (d, *Jun = 8.5 Hz, 2H, CH;S-C=CH-CH), 6.98 (m, 2H,
CH=CH-CH=CH), 7.15 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.25 (dd, *Jun = 7.8 Hz, *Juu = 1.3 Hz,
1H, H-Benzonitril), 7.37 (d, *Juy = 7.8 Hz, 1H, H-Benzonitril), 7.48 (d, *Juy = 1.3 Hz, H-
Benzonitril), 7.49 (d, *Juu = 8.5 Hz, 2H, CH3S-C=CH-CH) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 14.3 (s, OCH3),16.0 (s, CH,CH3), 37.5 (s, CH,CH3), 86.5 (s, C-
Acetylen), 97.6 (s, C-Acetylen), 109.4 (s, CH=CH-CH=CH), 115.7 (s, C-CN), 117.9 (s, C-
CN), 118.1 (s, C-Phenyl), 119.5 (s, CH=CH-CH=CH), 125.7 (s, H3CS-C=CH), 127.3 (s, C-
Benzonitril), 131.0 (s, CH-Benzonitril), 132.4 (s, H3;CS-C=CH-CH), 136.7 (s, CH-
Benzonitril), 137.0 (s, C;N), 137.3 (s, CH-Benzonitril), 141.5 (s, C-SCH3) ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 6 =27.5 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 421.1 [M'].
Elementaranalyse: C,cH,4BN3S [421.36]

Ber.: C74.11% H 5.74% N 9.97% S 7.61%

Gef.: C 73.58% H 5.70% N 9.80% S 7.36%
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-780603.%
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5.4.3 Synthese von 2[3"-Cyano-4'[4""-(dimethylamino)phenylethinyl|phenyl]-1,3-diethyl-
1,3,2-benzodiazaborol (21)

1.) n-BuLi, -110 °C W CN
/) 2)23,-110°C N, /
e~ )= — — L=

14 21

Eine Losung von 0.88 g (2.71 mmol) 5-Brom-2-(4-dimethylaminophenylethinyl)benzonitril
(14) in 40 mL THF wird auf -110 °C gekiihlt. Nun werden 1.7 mL (2.72 mmol) einer
n-Butyllithiumlosung (1.6 M in n-Hexan) langsam zugetropft. Die Losung wird 30 Minuten
bei -110 °C gehalten, bevor 0.68 g (2.71 mmol) 2-Brombenzodiazaborol (23) geldst in 5 mL
THF langsam zugetropft werden. Nach 1.5 Stunden wird die Losung im auftauenden Kéltebad
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und liber Nacht bei Raumtemperatur gehalten. Das
Losungsmittel wird vollstindig entfernt und der resultierende Feststoff 4 Tage mit n-Hexan
extrahiert. Wahrend der Extraktion fallt ein mikrokristalliner griiner Feststoff aus. Von diesem
wird abdekantiert und der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Umkristallisieren und aus
THF liefert das Produkt in Form hellgelber Kristalle (0.8 g, 1.9 mmol, 71%).
"H-NMR (CDCL): & = 1.34 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 3.02 (s, 6H, N(CH3)), 3.79 (q,
3Jun = 7.2 Hz, 4H, CH,CHjs), 6.86 (d, *Juu = 8.8 Hz, 2H, (CH3),N-C=CH-CH), 7.09 (m, 2H,
CH=CH-CH=CH), 7.16 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.54 (d, *Juu = 8.8 Hz, 2H, (CH3),N-
C=CH-CH), 7.66 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, H-Benzonitril), 7.72 (dd, *Juu = 7.9 Hz, *Jyn = 1.3
Hz, 1H, H-Benzonitril), 7.84 (d, *Jun = 1.3 Hz, H-Benzonitril) ppm.
BC{'H}-NMR (CDCL): & = 15.3 (s, CH,CHj3), 36.6 (s, CH,CH3), 39.1 (s, N(CHs3),), 83.6 (s,
C-Acetylen), 97.8 (s, C-Acetylen), 107.4 (s, C-Phenyl),108.1 (s, CH=CH-CH=CH), 110.6 (s,
(H3C),N-C=CH), 113.3 (s, C-CN), 117.2 (s, C-CN), 118.1 (s, CH=CH-CH=CH), 127.2 (s, C-
Benzonitril), 129.9 (s, CH-Benzonitril), 132.3 (s, (H3;C),N-C=CH-CH), 135.8 (s, C;N), 136.0
(s, CH-Benzonitril), 136.2 (s, CH-Benzonitril), 149.7 (s, C-N(CHj3),) ppm.
UB{'"H}-NMR (CDCL): § = 27.6 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 418.3 [M'].
Elementaranalyse: C,7H,7BN4 [418.43]

Ber.: C 77.52% H 6.51% N 13.39%

Gef.: C 77.30% H 6.37% N 13.43%
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-780602.%
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5.4.4 Synthese von 2[3"-Cyano-4'[4""-cyanophenylethinyl|phenyl]-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol (22)

CN 1.) n-BuLi, -110 °C \7 CN
2.)23,-110 °C N
Br_CN THF C[N/B_CN

15 22
0.88 g (2.87 mmol) 5-Brom-2-(4-cyanophenylethinyl)benzonitril (15) werden in 40 mL THF

gelost und auf -110 °C gekiihlt. Nun werden 1.8 mL (2.88 mmol)einer n-Butyllithiumlosung
(1.6 M in n-Hexan) langsam zugetropft. Die Losung wird 20 Minuten bei -110 °C gehalten,
bevor 0.7 g (2.77 mmol) 2-Brombenzodiazaborol (23) geldst in 5 mL THF langsam zugetropft
werden. Nach 1 Stunde wird die Lésung im auftauenden Kéltebad langsam erwérmt und iiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird vollstindig im Hochvakuum
entfernt und der resultierende Feststoff 3 Tage mit n-Hexan extrahiert. Wéhrend der
Extraktion féllt ein mikrokristalliner hellgriiner Feststoff aus. Vom diesem wird abdekantiert.
Der Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet und dann aus THF umkristallisiert. Das
Produkt wird in Form farbloser Kristalle erhalten (0.89 g, 2.22 mmol, 77%).
"H-NMR (CDClL): & = 1.32 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 3.76 (q, *Jun = 7.2 Hz, 4H,
CH,CH3), 7.09 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.15 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.66 (d, *Jun =
8.2 Hz, 2H, CN-C=CH-CH), 7.71 (d, *Jun = 8.2 Hz, 2H, CN-C=CH-CH), 7.73 (d, *Jun =
7.9 Hz, 1H, H-Benzonitril), 7.79 (dd, *Juy = 7.9 Hz, *Juny = 1.2 Hz, 1H, H-Benzonitril), 7.89
(d, *Juyn = 1.2 Hz, H-Benzonitril) ppm.
BC{'H}-NMR (CDCL): 8 = 16.4 (s, CH,CH3), 37.8 (s, CH,CHj3), 89.7 (s, C-Acetylen), 94.3
(s, C-Acetylen), 109.4 (s, CH=CH-CH=CH), 112.6 (s, CN-C=CH-CH),115.5 (s, C-CN),
117.7 (s, CN-C=CH-CH),118.4 (s, C-CN), 119.4 (s, CH=CH-CH=CH), 126.0 (s, C-Phenyl),
126.9 (s, C-Benzonitril), 131.7 (s, CH-Benzonitril), 132.2 (s, CN-C=CH), 132.5 (s, CN-
C=CH-CH), 136.8 (s, C;N,), 137.3 (s, CH-Benzonitril), 137.4 (s, CH-Benzonitril).
UB{'"H}-NMR (CDCL): § =27.4 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 400.2 [M'].
Elementaranalyse: C,cH, BN, [400.28]

Ber.: C 78.01% H 5.29% N 14.00%

Gef.: C 77.90% H5.27% N 13.71%
Rontgenstrukturanalyse: eickl12 (Anhang)
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5.4.5 Synthese von 2-(Dimesitylboryl)thiophen (31)

1.) n-BuLi, RT
2)29,-78°C s

s
@ Et,O " M B

28 31
Eine Losung von 1.5g (17.8 mmol) Thiophen (28) in 50 mL Diethylether wird bei
Raumtemperatur mit 11.2 mL (17.9 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan)
versetzt und 30 Minuten gerlihrt. Nun wird die Losung auf -78 °C gekiihlt, bevor eine Losung
5.9 g (17.8 mmol) Dimesitylfluorboran (29) in 30 mL Diethylether zugegeben werden. Nach
Riihren bei Raumtemperatur fiir 16 Stunden wird der Ansatz mit 200 mL Wasser versetzt und
zweimal mit 100 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 (0.06-0.2 mm, Laufmittel Cyclohexan) gereinigt. Es
werden 4.85 g (14.6 mmol, 82%) des Produktes in Form eines farblosen Ols erhalten.
"H-NMR (CDg): & =2.18 (s, 6H, p-CH3-Mesityl), 2.23 (s, 12H, o-CHs-Mesityl), 6.80 (s, 4H,
m-H-Mesityl), 6.86 (dd, *Juy = 4.5, 3.2 Hz, 1H, H-Thienyl), 7.38 (d, *Juu = 4.5 Hz, 1H, H-
Thienyl), 7.45 (d, *Juy = 3.2 Hz, 1H, H-Thienyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢D): & = 66.2 ppm.
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5.4.6 Synthese von 5-Brom-5’-dimesitylboryl-2,2 -dithiophen (33)

1.) n-BuLi, -78 °C
2)29,-78 °C g S A\
Br S U\ '

\ J s7 Fr THF

32 33
2.9 mL (4.64 mmol) einer n-Butyllithiumlosung (1.6 M in n-Hexan) werden bei -78 °C sehr
langsam zu einer Losung von 1.34 g (4.24 mmol) 5,5"-Dibrom-2,2"-dithiophen (32) in 40 mL
THF getropft. Nach 30 Minuten wird der Ansatz eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt,
bevor sie erneut auf -78 °C gekiihlt und eine Losung von 1.11g (4.24 mmol)
Dimesitylfluorboran (29) in 30 mL »n-Pentan zugegeben wird. Die Losung wird 16 Stunden
bei Raumtemperatur gertihrt, bevor 100 mL Wasser zugegeben werden. Die wéssrige Phase
wird zweimal mit 200 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden {liber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 (0.06-0.2 mm, Laufmittel
Cyclohexan) gereinigt, wodurch 1.35 g (2.74 mmol, 67%) des Produktes in Form eines
hellgelben Ols erhalten werden.
"H-NMR (CDCl): & = 2.12 (s, 12H, o-CH;-Mesityl), 2.29 (s, 6H, p-CH;-Mesityl), 6,82 (s,
4H, m-H-Mesityl), 6.95 (d, *Juy = 3.8 Hz, 1H, H-Dithienyl), 6.98 (d, *Juy = 3.8 Hz, H-
Dithienyl), 7.20 (d, *Jiu =3.8 Hz, H-Dithienyl), 7.32 (d, *Jun =3.8 Hz, H-Dithienyl) ppm.
"B{'H}-NMR (CDCls): & = 65.3 ppm.
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5.4.7 Synthese von 2-(Dimesitylboryl)-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen (35)

1.) n-BulLi
_\ 2.) 29 _\
/S| =~ s . /SI = S_ g
\ Etz0 \
34 35

0.8 g (4.44 mmol) 2-(Trimethylsilylethinyl)thiophen (34) werden in 20 mL Diethylether bei
Raumtemperatur mit 2.77 mL (4.44 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan)
deprotoniert. Nach 1.5 Stunden wird eine Losung von 1.2 g (4.44 mmol) Dimesitylfluorboran
(29) in 25 mL Diethylether zugegeben und der Ansatz 16 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Nun werden 50 mL gesittigter Kochsalzlosung zugegeben und die wéssrige Phase
zweimal mit 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
(1.81 g, 4.22 mmol, 95%) wird anhand seiner NMR-Spektren identifiziert und ohne weitere
Aufarbeitung direkt weiter umgesetzt.

"H-NMR (C¢Ds): & = 0.16 (s, 9H, SiMe3), 2.15 (s, 12H, 0-CHs-Mesityl), 2.18 (s, 6H, p-CH;-
Mesityl), 6.76 (s, 4H, m-H-Mesityl), 2.12 (d, *Jun = 1.9 Hz, 1H, H-Thienyl), 7.13 (d, *Juyu =
1.9 Hz,1H, H-Thienyl) ppm.

BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = -0.5 (s, SiMes), 21.1 (s, p-CH3-Mesityl), 23.4 (s, o-CHs-Mesityl),
98.4 (s, C=C-SiMes), 102.8 (s, C=C-SiMes), 128.7 (s, CH-Mesityl), 134.4 (s, CH-Thienyl),
136.4 (s, C-Thienyl), 138.8 (s, p-C-Mesityl), 139.9 (s, CH-Thienyl), 140.8 (s, o-C-Mesityl),
141.2 (s, BC-Mesityl), 152.7 (s, BC- Thienyl) ppm.

"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 6 = 65.2 ppm.
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5.4.8 Synthese von 2-(Dimesitylboryl)-5-(ethinyl)thiophen (36)

A\ K,CO;3
S s_ g CH,Cl, MeOH  __S._ g
\ \ /)
35 36

1.81 g (4.22 mmol) 2-(Dimesitylboryl)-5-(trimethylsilylethinyl)thiophen (35) werden in einer
Mischung aus jeweils 50 mL Dichlormethan und Methanol geldst. Nach der Zugabe von 2 g
Kaliumcarbonat wird 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nun wird mit 100 mL Wasser
gewaschen und die wissrige Phase zweimal mit 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch an Kieselgel 60 (0.06-
0.2 mm, Laufmittel Cyclohexan, Ry = 0.4) gereinigt. Es werden 0.93 g (2.61 mmol, 62%) des
Produktes in Form eines gelben Feststoffes erhalten.

"H-NMR (C¢Ds): 5 = 2.15 (s, 12H, 0-CH3-Mesityl), 2.18 (s, 6H, p-CHs-Mesityl), 2.98 (s, 1H,
H-Acetylen), 6.76 (s, 4H, m-H-Mesityl), 7.08 (d, 3 = 3.8 Hz, 1H, H-Thienyl), 7.12 (d, 3 Jau
= 3.8 Hz, 1H, H-Thienyl) ppm.

BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 21.1 (s, p-CH3-Mesityl), 23.4 (s, o-CHz-Mesityl), 77.1 (s, C=C-
H), 85.0 (s, C=C-H), 128.6 (s, CH-Mesityl), 134.2 (s, C=C-C), 134.9 (s, CH-Thienyl), 138.9
(s, p-C-Mesityl), 139.8 (s, CH-Thienyl), 140.8 (s, 0-C-Mesityl), 141.2 (s, BC-Mesityl), 152.8
(s, BC- Thienyl) ppm.

UB{'H}-NMR (C¢Dy): & = 65.9 ppm.
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5.4.9 Synthese von 4-(Dimesitylboryl)-1-(1°,3’-diethyl-1°,3°,2’-benzodiazaborol-2’-
yD)benzol (40)

1.) n-BulLi, -78 °C }

2)23,-78°C N, ; i
Br@B THF C[N/B@Bz g

)

37 40

1.90 mL (3.04 mmol)einer n-Butyllithiumlosung (1.6 M in n-Hexan) werden bei -78 °C zu
einer Losung von 1.20 g (2.96 mmol) 1-Brom-4-(dimesitylboryl)benzol (37) in 25 mL THF
getropft. Die Losung wird eine Stunde bei -78 °C geriihrt, bevor 0.75 g (2.96 mmol)
2-Brombenzodiazaborol (23) zugegeben werden. Es wird auf Raumtemperatur erwérmt und
16 Stunden geriihrt, bevor das Losungsmittel und alle fliichtigen Komponenten im
Hochvakuum entfernt werden. Der Riickstand wird dreimel mit 25 mL heilem n-Hexan
extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum wird das Rohprodukt aus n-
Hexan umkristallisiert, wodurch 0.99 g (1.99 mmol, 67%) des Produktes in Form eines
farblosen mikrokristallinen Feststoffes erhalten werden.
"H-NMR (C¢Dg): & = 1.07 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 2.19 (s, 12H, 0-CH;z-Mesityl),
2.22 (s, 6H, p-CHs-Mesityl), 3.56 (q, *Jun = 7.2 Hz, 4H, CH,CH3), 6.84 (s, 4H, H-Mesityl),
7.00 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.16 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.58 (d, *Juu = 7.9 Hz, 2H,
CH-Phenyl) 7.79 (d, *Juu = 7.9 Hz, 2H, CH-Phenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 16.0 (s, CH,CH3), 21.1 (s, p-CH;-Mesityl), 23.5 (s, o-CHs-
Mesityl), 37.5 (s, CH,CHj3), 109.2 (s, CH=CH-CH=CH), 119.1 (s, CH=CH-CH=CH), 128.6
(s, CH-Mesityl), 133.3 (s, CH-Phenyl), 135.9 (s, CH-Phenyl), 137.3 (s, C2N»), 138.7 (s, p-C-
Mesityl), 140.8 (s, 0-C-Mesityl), 142.1 (s, BC-Mesityl), 146.2 (s, BC-Phenyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢D5): & = 28.4 (s, B-Benzodiazaborol), 74.2 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 498 [M", 100%], 378 [M'-MesH, 95%].
Elementaranalyse: C;sH40B,2N, [498.32]

Ber.: C 81.95% H 8.09% N 5.62%

Gef.: C 81.89% H 7.99% N 5.43%
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5.4.10 Synthese von 4-(Dimesitylboryl)-1-(1°,3’-diethyl-1°,3°,2’-benzodiazaborol-2’-
ylhbiphenyl (41)

1.) n-BuLi, -78 °C \
2.)23,-78°C N,
THF N

38 41

Eine Losung von 1.80 g (3.74 mmol) 4-Brom-4'-(dimesitylboryl)biphenyl (38) in 40 mL THF
wird auf -78 °C gekiihlt und mit 2.40 mL (3.84 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in
n-Hexan) versetzt. Nach einer Stunde werden 097g (3.84 mmol) reines
2-Brombenzodiazaborol (23) zugegeben und ein weitere Stunde bei -78 °C geriihrt. Hierauf
wird das Riihren 16 Stunden bei Raumtemperatur fortgesetzt. Das Losungsmittel wird im
Hochvakuum entfernt, der Riickstand in 30 mL Toluol suspendiert und die Salze abfiltriert.
Durch Einengen des Losungsmittels und zweitdgiger Lagerung bei -35 °C werden 1.16 g
(2.02 mmol, 54%) des Produktes in Form eines farblosen mikrokristallinen Feststoffes
erhalten.
"H-NMR (C¢Dg): & = 1.12 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 2.20 (s, 12H, 0-CH;z-Mesityl),
2.23 (s, 6H, p-CH3-Mesityl), 3.82 (q, *Jun = 7.2 Hz, 4H, CH,CH3), 6.85 (s, 4H, m-H-Mesityl),
7.04 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.16 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.57 (d, *Juu = 8.2 Hz, 2H,
H-Biphenyl), 7.63 (m, 4H, H-Biphenyl), 7.81 (d, *Juu = 8.2 Hz, 2H, H-Biphenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 16.1 (s, CH,CH3), 21.1 (s, p-CH;-Mesityl), 23.6 (s, o-CHs-
Mesityl), 37.6 (s, CH,CH3), 109.2 (s, CH=CH-CH=CH), 119.1 (s, CH=CH-CH=CH), 126.8
(s, CH-Biphenyl), 127.0 (s, CH-Biphenyl), 128.7 (s, CH-Mesityl), 134.1 (s, CH-Biphenyl),
137.3 (s, C;N,), 137.4 (s, CH-Biphenyl), 138.7 (s, CH-Biphenyl), 140.8 (s, o-C-Mesityl),
140.9 (s, C-Biphenyl), 142.1 (s, BC-Mesityl), 144.6 (s, C-Biphenyl), 145.2 (s, BC-
Biphenyl) ppm.
11B{IH}-NMR (CeDg): 6 = 28.2 (s, B-Benzodiazaborol), 73.8 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 574 [M", 52%], 454 [M'-MesH, 64%], 248 [BMes,, 100%].
Elementaranalyse: C4H44B,N,:0.5 CH,Cl, [574.41].

Ber.: C 74.69% H 7.03% N 4.25%

Gef.: C 74.98% H 7.30% N 4.14%
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-832085.%
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5.4.11 Synthese von 4-(Cyano)-1-(1’,3’-diethyl-1°,3°,2’-benzodiazaborol-2’-yl)benzol (42)
) h-Buli, -78 °C »

1.
2.)23,-78°C N,
s - Ol
THF N

39 42
Eine Losung von 0.28 g (1.53 mmol) 4-Brombenzonitril (39) in 30 mL THF wird auf -78 °C

gekiihlt und dann langsam mit 0.95 mL (1.53 mmol) einer n-Butyllithiumlosung (1.6 M in
n-Hexan) versetzt. Der Ansatz wird 30 Minuten bei -78 °C gehalten, bevor 0.39 g
(1.53 mmol) an reinem 2-Brombenzodiazaborol (23) zugegeben werden. Die nun orangegelbe
Losung wird eine weitere Stunde bei -78 °C gehalten und dann im auftauenden Kéltebad bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile werden im
Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in 80 mL n-Hexan suspendiert und heif3 filtriert.
Lagerung des Filtrates {iber Nacht bei -35 °C liefert 0.34 g (1.23 mmol, 81%) des Produktes
in Form farbloser Kristalle.
"H-NMR (C¢Dg): & = 0.98 (t, *Jun = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 3.37 (q, “Jun = 7.2 Hz, 4H,
CH,CHs), 6.98 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.12 (m, 4H, H-Phenyl), 7.15 (m, 2H, CH=CH-
CH=CH) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dy): 6 = 16.0 (s, CH,CH3), 37.4 (s, CH,CH3), 109.4 (s, CH=CH-CH=CH),
112.8 (s, C-CN), 118.8 (s, C-CN) 119.5 (s, CH=CH-CH=CH), 131.1 (s, CH-Phenyl), 133.0 (s,
CH-Phenyl), 137.0 (s, C,N») ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 5 = 28.0 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 275.3 [M", 100%], 260.2 [M"-CH3, 59%], 231.2 [M"-C,Hs -CH3, 33%].
Elementaranalyse: C;7H;sBN; [275.16].

Ber.: C74.21% H 6.59% N 15.27%

Gef.: C 74.25% H 6.73% N 15.26%
Rontgenstrukturanalyse: eick08 (Anhang)
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5.4.12 Synthese von 2-(Dimesitylboryl)-5-(1°,3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)thiophen (43)

1.) n-BuLi, -78 °C /é\
2)23 78 °C \

S Q‘B

o ) O )&

31
Eine Losung von 0.85 g (2.56 mmol) 2-Dimesitylborylthiophen (31) in 40 mL THF wird auf
-78 °C gekiihlt und mit 1.75 mL (2.8 mmol) einer n-Butyllithiumlosung (1.6 M in n-Hexane)

tropfenweise versetzt. Die Losung eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, bevor sie erneut
auf -78 °C gekiihlt und mit 0.65 g (2.56 mmol) 2-Brombenzodiazaborol (23) versetzt wird.
Der Ansatz wird fiir 6 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen aller
flichtigen Bestandteile im Hochvakuum wird das resultierende griine Ol mittels
Kurzwegdestillation (350 °C, 107 bar) von farbigen Verunreinigungen befreit. Kristallisation
dieses Ols aus n-Pentan bei -35 °C liefert 0.80 g (0.88 mmol, 67%) des Produktes als farblose
Kristalle.
"H-NMR (CDg): 5 = 1.04 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 2.20 (s, 6H, p-CH3-Mesityl), 2.32
(s, 12H, o-CHs-Mesityl), 3.65 (q, Sy = 7.2 Hz, 4H, CH,CH,), 6.84 (s, 4H, m-H-Mesityl),
6.93 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.11 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.47 (d, *Jun = 3.5 Hz, 1H,
H-Thienyl), 7.69 (d, *Jun= 3.5 Hz, 1H, H-Thienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 14.8 (s, CH,CHs), 19.9 (s, p-CH;-Mesityl), 22.4 (s, o-CHs-
Mesityl), 36.6 (s, CH,CHj3), 108.1 (s, CH=CH-CH=CH), 118.2 (s, CH=CH-CH=CH), 127.5
(s, CH-Mesityl), 134.6 (s, CH-Thienyl), 136.1 (s, p-C-Mesityl), 137.5 (s, C;N,), 139.7 (s, o-
C-Mesityl), 140.2 (s, CH-Thienyl), 140.6 (s, BC-Mesityl), 153.8 (s, BC- Thienyl) ppm.
"B{'H}-NMR (C¢Dg): 5 = 26.3 (s, B-Benzodiazaborol), 66.0 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 504 [M", 100%], 384 [M"-MesH, 61%], 248 [BMes,, 21%].
Elementaranalyse: C;,H33B,N,S [504.34].

Ber.: C76.21% H 7.59% N 5.55%

Gef.: C 76.09% H 7.73% N 5.50%
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-832086.%
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5.4.13 Synthese von 5-(Dimesitylboryl)-5’-(1¢,3”-diethyl-1%,3”,2*-benzodiazaborol-2"-
yD)-2,2’-dithiophen (44)

1.) n-BuLi, -78 °C QN
SN 1) Bt 7 [ oo ] ﬂ

THF

33 44
1.79 mL (2.87 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan) werden bei -78 °C sehr

langsam zu einer Losung von 1.35 g (2.74 mmol) 5-Brom-5"-dimesitylboryl-2,2"-dithiophen
(33) in 30 mL n-Hexan getropft. Nach 30 Minuten bei dieser Temperatur wird die Losung
drei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, bevor 0.69 g (2.74 mmol) 2-Brombenzodiazaborol
(23) zugegeben werden. Die Losung wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert
und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in einer minimalen
Menge von siedendem n-Hexan gelost, langsam auf Raumtemperatur gekiihlt und iiber Nacht
bei -35 °C gelagert. Auf diese Weise werden 1.34 g (2.28 mmol, 71%) des Produktes in Form
gelber Kristalle erhalten.
"H-NMR (C¢Dq): & = 1.10 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 2.21 (s, 6H, p-CH;-Mesityl), 2.31
(s, 12H, o-CHs-Mesityl), 3.66 (q, *Juu = 7.2 Hz, 4H, CH,CH3), 6.84 (s, 4H, m-H-Mesityl),
6.97 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.12 (d, *Jun = 3.8 Hz, 1H, H-Dithienyl), 7.14 (m, 2H,
CH=CH-CH=CH), 7.23 (d, *Juy = 3.8 Hz, 1H, H-Dithienyl), 7.24 (d, *Juu = 3.5 Hz, H-
Dithienyl), 7.41 (d, *Juy = 3.5 Hz, 1H, H-Dithienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 14.9 (s, CH,CH3), 19.9 (s, o-CH3-Mesityl), 22.4 (s, p-CHs-
Mesityl), 36.6 (s, CH,CHj3), 108.0 (s, CH=CH-CH=CH), 118.3 (s, CH=CH-CH=CH), 125.2
(s, C-Dithienyl), 125.3 (s, C-Dithienyl), 127.5 (s, CH-Mesityl), 133.7 (s, CH-Dithienyl),
136.1 (s, p-C-Mesityl), 137.5 (s, CoN), 139.7 (s, 0-C-Mesityl), 140.3 (s, BC-Mesityl), 140.6
(s, CH-Dithienyl), 140.7 (s, CH-Dithienyl), 148.6 (s, BC-Dithienyl), 148.7 (s, CH-
Dithienyl) ppm.
11B{IH}-NMR (CeDg): 6 = 25.9 (s, B-Benzodiazaborol), 65.5 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 586 [M", 100%], 466 [M"-MesH, 55%], 248 [BMes,, 61%].
Elementaranalyse: C3;cH40B2N»S, [586.47].
Ber.: C 73.73% H 6.87% N 4.78%
Gef.: C 73.68% H 6.74% N 4.60%

Réntgenstrukturanalyse: CCDC-832087.%
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5.4.14 Synthese von 2-(4’-Bromphenylethinyl)-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborole (47)

1.) n-BuLi w
2.)23 N

}@—Br - C[ B%@—Br
n-Hexan N’

45 47

Die Losung von 0.57 g (3.17 mmol) 4-Bromphenylacetylen (45) in 30 mL n-Pentan wird bei
Raumtemperatur mit 1.98 mL (3.17 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan)
deprotoniert. Nach 30 Minuten werden 0.80 g (3.17 mmol) 2-Brombenzodiazaborol (23)
zugegeben und die Losung 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die farblose Suspension
wird filtriert, der Riickstand mit 20 mL n-Pentan nachgewaschen und alle fliichtigen
Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Durch Kristallisation aus n-Pentan bei -35 °C werden
0.92 g (2.61 mmol, 82%) des Produktes in Form grofBer farbloser Kristalle erhalten.
"H-NMR (C¢Dg): & = 1.21 (t, *Jyn = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 3.76 (q, “Jun = 7.2 Hz, 4H,
CH,CH3), 6.96 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.09 (m, 4H, H-Phenyl), 7.13 (m, 2H, CH=CH-
CH=CH) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 16.1 (s, CH,CHs), 38.2 (s, CH,CH3), 105.7 (s, B-C=C) 109.2 (s,
CH=CH-CH=CH), 119.5 (s, CH=CH-CH=CH), 122.2 (s, C-Br), 123.1 (s, C=C-C) 131.7 (s,
CH-Phenyl), 133.4 (s, CH-Phenyl), 137.0 (s, C;N;) ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 5 =21.0 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 352.1 [M", 90%], 337.1 [M'-CH3, 100%]. 258.1 [M'-CH; -Br, 16%)].
Elementaranalyse: C;gH;sBBrN, [353.06].

Ber.: C61.23% H 5.14% N 7.93%

Gef.: C61.17% H5.17% N 7.99%
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-773829.%
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5.4.15 Synthese von 2-(4’-Dimesitylboryl-phenylethinyl)-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol (48)

1.) n-BulLi

e

46

I.11mL (1.77 mmol) einer n-Butyllithiumléosung (1.6 M in n-Hexan) werden bei
Raumtemperatur zu einer Losung von 0.62g (1.77 mmol) 1-(Dimesitylboryl)-4-
(ethinyl)benzol (46) in 20 mL n-Hexan getropft. Nach 30 Minuten werden 0.44 g (1.77 mmol)
2-Brombenzodiazaborol (23) zugegeben und 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Losung wird filtriert, bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und iiber Nacht bei -20 °C
gelagert, wodurch 0.83 g (1.59 mmol, 90%) des Produktes in Form farbloser Plittchen
erhalten werden.
"H-NMR (C¢Dg): & = 1.20 (t, *Jun = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 2.10 (s, 12H, 0-CH;3-Mesityl),
2.20 (s, 6H, p-CHs-Mesityl), 3.75 (q, *Juu = 7.2 Hz, 4H, CH,CH3), 6.79 (s, 4H, H-Mesityl),
6.95 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.12 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.57 (m, 4H, H-
Phenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 15.9 (s, CH,CH3), 21.0 (s, p-CHs-Mesityl), 23.4 (s, o-CHs-
Mesityl), 38.1 (s, CH,CHj3), 107.0 (s, B-C=C), 109.1 (s, CH=CH-CH=CH), 119.3 (s,
CH=CH-CH=CH), 126.6 (s, C=C-(), 128.6 (s, CH-Mesityl), 131.6 (s, CH-Phenyl), 136.1 (s,
CH-Phenyl), 136.9 (s, C;N,), 138.9 (s, p-C-Mesityl), 140.7 (s, o-C-Mesityl), 141.6 (s, BC-
Mesityl), 146.7 (s, BC-Phenyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢Dy): & = 21.1 (s, B-Benzodiazaborol), 74.4 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 522.5 [M", 100%], 402.4 [M"-MesH, 35%], 387.4 [M"-MesH -CH3, 33%].
Elementaranalyse: C3cH40B2N, [522.34].

Ber.: C 82.78% H 7.72% N 5.36%

Gef.: C 82.74% H 7.84% N 5.34%
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-858762.%
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5.4.16 Synthese von 2-(5’-Dimesitylboryl-2"-thienylethinyl)-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol (49)

1.) n-BuLi > /@
2)23 i N
= S__B n-Hexan ” N’B = S.__B

36 49
Die Losung von 0.73 g (2.05 mmol) 2-(Dimesitylboryl)-5-(ethinyl)thiophen (36) in 25 mL

n-Hexan wird bei Raumtemperatur mit 1.28 mL (2.05 mmol) einer n-Butyllithiumlosung
(1.6 M in n-Hexan) deprotoniert. Nach 30 Minuten werden 0.80g (3.17 mmol)
2-Brombenzodiazaborol (23) zugegeben und die Losung 16 Stunden bei Raumtemperatur
gerlihrt. Die Suspension wird filtriert, der Riickstand mit 30 mL n-Hexan hei3 nachgewaschen
und alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Durch Kristallisation aus n-Hexan
werden 0.58 g (1.11 mmol, 54%) des Produktes in Form farbloser Kristalle erhalten.
"H-NMR (C¢Dg): & = 1.14 (t, *Jun = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 2.19 (s, 6H, p-CH;-Mesityl), 2.20
(s, 12H, 0-CH3-Mesityl), 3.69 (q, *Juu = 7.2 Hz, 4H, CH,CHj3), 6.78 (s, 4H, H-Mesityl), 6.92
(m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.09 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.21 (d, *Juy = 3.9 Hz, 1H, H-
Thienyl), 7.23 (d, *Jun = 3.9 Hz, 1H, H-Thienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 16.0 (s, CH,CH3), 21.1 (s, p-CHs-Mesityl), 23.5 (s, o-CHs-
Mesityl), 38.3 (s, CH,CH3), 99.6 (s, B-C=C), 109.3 (s, CH=CH-CH=CH), 119.5 (s, CH=CH-
CH=CH), 128.7 (s, CH-Mesityl), 134.7 (s, CH-Thienyl), 136.6 (s, C=C-C), 137.0 (s, CoN),
138.9 (s, p-C-Mesityl), 140.1 (s, CH-Thienyl), 140.9 (s, o-C-Mesityl), 141.2 (s, BC-Mesityl),
153.2 (s, BC-Thienyl) ppm.
"B{'H}-NMR (C¢Dg): 5 = 20.9 (s, B-Benzodiazaborol), 66.8 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 528.3 [M", 100%], 408.2 [M"-MesH, 23%], 393.1 [M'-MesH -CH3, 18%].
Elementaranalyse: C;,H33B,N,S [528.37].

Ber.: C 77.29% H 7.25% N 5.30%

Gef.: C 75.84% H7.41% N 5.26%
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-858763.%
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5.4.17 Synthese von 2-(4’-Cyanophenylethinyl)-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborole (52)
1.) LiN(SiMes), \7

2.)23 N
— o No g
THF N’

50 52
Eine Losung von 0.26 g (2.05 mmol) 4-Cyanophenylacetylen (50) in 15 mL THF wird bei

Raumtemperatur mit einer frisch bereiteten Losung von Lithiumhexamethyldisilazid in 15 mL
THF (hergestellt durch Riithren von 0.33 g (2.05 mmol) Hexamethyldisilazan und 1.28 mL
(2.05 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan) iiber 30 Minuten) versetzt und 30
Minuten geriihrt. Zu dieser schwarzen Losung werden 0.51 g (2.05 mmol) reines
2-Brombenzodiazaborol (23) zugegeben. Die Losung wird 16 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt, bevor das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile vollstdndig im Hochvakuum
entfernt werden. Der Riickstand wird in 30 mL n-Hexan suspendiert und heil3 filtriert.
Lagerung des Filtrates {iber Nacht bei -35 °C liefert 0.42 g (1.41 mmol, 69%) des Produktes
in Form farbloser feiner Nadeln.
"H-NMR (CgDg): & = 1.20 (t, *Jyn = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 3.73 (q, “Jun = 7.2 Hz, 4H,
CH,CH3), 6.84 (d, *Jun = 8.2 Hz, 2H, H-Phenyl), 6.95 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.04 (d,
3Jun = 8.2 Hz, 2H, H-Phenyl) , 7.12 (m, 2H, CH=CH-CH=CH) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 16.1 (s, CH,CHs), 38.3 (s, CH,CH3), 104.9 (s, B-C=C) 109.4 (s,
CH=CH-CH=CH), 112.3 (s, C-CN), 118.1 (s, C-CN), 119.7 (s, CH=CH-CH=CH), 127.1 (s,
C=C-0), 131.8 (s, CH-Phenyl), 132.1 (s, CH-Phenyl), 136.9 (s, C;N,) ppm.
UB{"H}-NMR (C¢D): & = 20.7 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 299.3 [M", 98%], 284.2 [M'-CH3, 100%)].
Elementaranalyse: C;oH;3sBN3 [299.18].

Ber.: C 76.28% H 6.06% N 14.05%

Gef.: C 75.66% H 6.38% N 13.73%
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5.4.18 Fluoridierung von 48

T & ST B &
Qjawjd - Qﬁswfd

48 [48+F]
Eine Losung von 27.5mg (0.053 mmol) 48 in 0.8 mL Benzol-d¢ wird mit 18.3 mg
(0.058 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid versetzt. Der Ansatz wird geriihrt, bis sich eine
klare Losung gebildet hat. Uberschichten der Losung mit 4 mL n-Pentan liefert das Produkt in
Form eines farblosen Feststoffes.
"H-NMR (C¢D): 8 = 0.78 (t, *Jun = 7.5 Hz, 12H, CH,CH,CH,CHj), 1.03 (m, 16H, CH;
CH,CH,CH3), 1.24 (t, *Jun = 7.2 Hz, 6H, CH,CH3), 2.30 (s, 6H, p-CH3-Mesityl), 2.34 (m,
8H, CH,CH,CH,CHjy), 2.45 (s, 12H, o-CHs-Mesityl), 3.82 (q, *Juu = 7.2 Hz, 4H, CH,CHj3),
6.84 (s, 4H, H-Mesityl), 6.96 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.10 (m, 2H, CH=CH-CH=CH),
7.73 (m, 4H, H-Phenyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢Dy): & = 5.1 (s, B-Dimesitylboryl), 21.3 (s, B-Benzodiazaborol) ppm.
YF{'H}-NMR (C¢Dq): -172.2 (s) ppm.
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5.4.19 Fluoridierung von 49

) )

N | BuNF QNB -
. Q S . Q S N

B \Uﬁ oebe P \UBIi

49 [49+F]
Die Losung von 21.5mg (0.040 mmol) 49 in 0.8 mL Benzol-d¢ wird mit 15.4 mg
(0.049 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid versetzt. Der Ansatz wird geriihrt, bis sich eine
klare Losung gebildet hat. Uberschichten der Lésung mit 3 mL n-Pentan liefert das Produkt in
Form farbloser Kristalle.
"H-NMR (C¢Dq): 8 = 0.83 (t, *Jun = 7.5 Hz, 12H, CH,CH,CH,CHj), 1.06 (m, 16H, CH;
CH,CH,CH3), 1.24 (t, *Juy = 7.2 Hz, 6H, CH,CHs), 2.29 (s, 6H, p-CH;-Mesityl), 2.35 (m,
8H, CH,CH,CH,CHj3), 2.53 (s, 12H, 0o-CH;-Mesityl), 3.81 (q, *Jun = 7.2 Hz, 4H, CH,CHj3),
6.83 (s, 4H, H-Mesityl), 6.96 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.03 (m, 1H, H-Thienyl), 7.10 (m,
2H, CH=CH-CH=CH), 7.43 (m, 1H, H-Thienyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢Dy): & = 5.0 (s, B-Dimesitylboryl), 21.4 (s, B-Benzodiazaborol) ppm.
YF{'H}-NMR (C¢Dq): -163.1 (s) ppm.
Réntgenstrukturanalyse: CCDC-858765.%
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sy

5.4.20 Synthese des Boroliumsalzes 56:

(o~ e, ()N
W M TN

55 56

Eine Losung von 6.1 g (12.2 mmol) des Diimins 55 in 200 mL Chloroform wir bei
Raumtemperatur zu einer Losung von 9.2 g (36.6 mmol) Bortribromid in 100 mL Chloroform
getropft. Der Ansatz wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, bevor der Niederschlag
abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet wird. Man erhélt 8.3 g (8.3 mmol, 68%) des
Produktes in Form eines dunkelroten Feststoffes. Das Rohprodukt wird ohne Aufarbeitung
weiter umgesetzt. Einkristalle der Verbindung werden durch Uberschichten einer
Dichlormethanldsung mit n-Pentan erhalten.
"H-NMR (CD,Cl,): Aufgrund der starken Signalverbreiterung ist eine detaillierte Zuordnung
nicht moglich.
BC{'H}-NMR (CD,Cl,): Aufgrund der starken Signalverbreiterung ist eine detaillierte
Zuordnung nicht moglich.
UB{'"H}-NMR (CD,CL,): 8 = -24.4 (s, B-BBry), 4.8 (s, B-Borolium) ppm.
Elementaranalyse: C;cH4B,Br¢N,-CHCl; [1001.76].

Ber.: C 39.64% H 3.69% N 2.50%

Gef.: C 38.96% H 3.62% N 2.48%
Rontgenstrukturanalyse: eick14 (Anhang)
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5.4.21 Synthese von 8-Bromo-7,9-bis(2,6-diisopropylphenyl)-acenaphtho[1,2-d]-
[1,3,2]diazaborol (57)

O N

= N = B N
\+,B: " BB, - | B-Br
Yl )

56 57

Eine Suspension von 15.0 g (14.9 mmol) des Boroliumsalzes 56 in 300 mL Toluol wird bei
Raumtemperatur 16 Stunden iiber 170 g 1%igem Natriumamalgam (1.7 g, 75 mmol Na)
geriihrt. Nach Absitzen der Salze wird die Losung iiber eine Kaniile abfiltriert und die Salze
zwei Mal mit 120 mL Toluol gewaschen. Die vereinigten Toluollosungen werden im
Hochvakuum bis zu Trockene eingeengt und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert. Es
werden 4.9 g (8.3 mmol, 56%) des Produktes in Form eines roten Feststoffes erhalten.
"H-NMR (CD,ClL): = 1.11 (d, *Juu = 6.9 Hz, 12H, CH(CHs),), 1.25 (d, *Ju = 6.9 Hz, 12H,
CH(CH3),), 3.16 (hept, *Jun = 6.9 Hz 4H, CH(CHs),), 6.58 (d, *Juu = 6.9 Hz, 2H, o-H-
Acenaphten), 7.20 (dd, 3 = 6.9 Hz, 3y = 8.2 Hz, 2H, m- H-Acenaphten), 7.37 (d, 3y =
7.8 Hz, 4H, m-H-Diisopropylphenyl), 7.49 (m, 2H, p-H-Acenaphten, 2H, p-H-
Diisopropylphenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (CD,CL): & = 23.5 (s, CH(CHs),), 23.7 (s, CH(CHs),), 28.8 (s, CH(CH;),),
118.6 (s, o-CH-Acenaphten), 123.8 (s, m-CH-Diisopropylphenyl), 125.7 (s, p-CH-
Acenaphten), 127.3 (s, m-CH-Acenaphten), 127.9 (s, m-C-Acenaphten), 128.4 (s, p-CH-
Diisopropylphenyl), 128.5 (s, o-C-Acenaphten), 129.7 (s, ipso-C-Acenaphten), 133.8 (s,
CoNy), 135.0 (s, ipso-C-Diisopropylphenyl), 146.1 (s, o-C-Diisopropylphenyl) ppm.
"B{'H}-NMR (CD,Cl,): & = 22.3 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 592.2 [M", 100%)].
Elementaranalyse: C3;cH4BBrN; [591.43].

Ber.: C73.11% H 6.82% N 4.74%

Gef.: C 72.85% H 6.75% N 4.75%
Rontgenstrukturanalyse: eick16 (Anhang)
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5.4.22 Synthese des Boroliumsalzes 61:

/ N Ph-BBr, (59)

- B Br
Ot | 7o O

55 61
Zu einer Losung von 3.0 g (6.0 mmol) des Diimins 55 in 100 mL Dichlormethan werden bei
Raumtemperatur 1.54 g (6.2 mmol) Dibromphenylboran (59) gegeben. Der Ansatz wird
16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der

so erhaltene dunkelrote Feststoff ohne Aufarbeitung weiter umgesetzt.
5.4.23 Synthese des Boroliumsalzes 62:

/ N Th-BBr, (60)

+
BZ Br
N/+ Br

- Th

Ohy | T O

55 61
Eine Losung von 2.5 g (5.0 mmol) des Diimins 55 in 100 mL Dichlormethan wird bei
Raumtemperatur mit 1.40 g (5.5 mmol) Dibromthienylboran (60) versetzt. Nach 16 Stunden
bei Raumtemperatur wird das das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und setzt den so

erhaltenen dunkelroten Feststoff ohne Aufarbeitung weiter um.
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5.4.24 Reduktion des Boroliumsalzes 61:

a e o
N %i N N
=N, _B Na/Hg 1%ig Q \ @ \
. B Br - | B + | B
O™ e O O

P Dipp Dipp
61 63 65

Eine Suspension von 4.2 g (5.6 mmol) des Boroliumsalzes 61 in 500 mL Toluol wird bei
Raumtemperatur 16 Stunden iiber 70 g 0.5%igem Natriumamalgam (0.35 g, 15 mmol Na)
geriihrt. Nach Absitzen der Feststoffe wird die Losung iiber eine Kaniile abfiltriert und die
Salze zwei Mal mit 20 mL Toluol gewaschen. Die vereinigten Toluollosungen werden im
Hochvakuum bis zu Trockene eingeengt und der Riickstand aus n-Hexan umkristallisiert. Es
werden 2.5 g einer 1:1 Mischung der Verbindungen 63 und 65 erhalten.

Eine exakte Zuordnung der '"H-NMR und "*C{'H}-NMR Signale ist nicht méglich, das sich
die Signale der Verbindungen 63 und 65 gegenseitig liberlagern.

"B{'H}-NMR (CD,Cl,): & =28.1 (s) ppm.

5.4.25 Reduktion des Boroliumsalzes 62:

D|pp D|pp
/ —Br - Na/Hg 1%ig Q. BAO
O " O

Dlpp

61 63 65
Eine Suspension von 3.7 g (4.9 mmol) des Boroliumsalzes 62 in 100 mL Toluol wird bei
Raumtemperatur 16 Stunden {iber 70 g 1%igem Natriumamalgam (0.7 g, 30 mmol Na)
geriihrt. Nach Absitzen der Salze wird die Losung iiber eine Kaniile abfiltriert und die Salze
zwei Mal mit 50 mL Toluol gewaschen. Die vereinigten Toluolldsungen werden im
Hochvakuum bis zu Trockene eingeengt und der Riickstand aus n-Hexan umkristallisiert. Es
werden 2.1 g einer 1:1 Mischung der Verbindungen 64 und 66 erhalten.
Eine exakte Zuordnung der '"H-NMR und "*C{'H}-NMR Signale ist nicht méglich, das sich
die Signale der Verbindungen 64 und 66 gegenseitig liberlagern.
"B{'H}-NMR (CD,Cl,): & =26.1 (s) ppm.
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5.4.26 Synthese der Tetraaminoaromaten 79-82

Pd(Ac),,

]
R IPrHCI. R
Br Br NaOtBu R2HN NHRZ2
+ RZ-NH, >~
Br Br Toluol,110 °C R2HN NHR2
R1 R1

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Durchfiihrung von Buchwald-Hardwig-Kreuzkupplungen an
Tetrabromaromaten mit primédren Aminen:

Palladiumacetat (1.0 eq), 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazoliumchlorid (2.0 eq) und
Natrium-fert-butanolat (2.1 eq) werden in einem offenen Kolben in Toluol bei 80 °C geriihrt
bis sich eine klare Losung gebildet hat. Diese wird zu einer Mischung Arylhalogenid, dem
entsprechenden Amin und Natrium-zerz-butanolat (4.0 eq) in trockenem, entgastem Toluol
gegeben. Die Losung wird auf 110 °C erhitzt, wobei die Bildung von Natriumbromid zu
beobachten ist. Nach beendeter Reaktion werden die Verbindungen mit R' = Stunden (79 und
80) unter Schutzatmosphdre aufgearbeitet und mit entgasten Losungen gewaschen. Die
Reaktionsmischung wird zunichst mit Ammoniumchlorid und dann mit Wasser gewaschen.
Bei den Verbindungen mit R* = Ph wird ein zweites Mal mit Wasser gewaschen, wobei dem
Wasser hier nun so lange Essigsdure zugesetzt wird, bis die wissrige Phase neutral ist. Die
Losung wird iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.

Umbkristallisieren aus n-Hexan liefert die Produkte als farblose Feststoffe.

Verbindung hallAz)rzg}]elni d Amin Ka?éifjg‘ltor, Real;gi)l?slz ett, Ausbeute

9 R'=H 22¢, 33 g, 2 mol%, 6 h, 712 g,
R?>=¢Bu | 5.6 mmol | 44.8 mmol 5mL 50 mL 88%

30 R'=H 45g, 6.4 g, 1 mol%, 24 h, 32g,
R*’=Ph | 11.4 mmol | 68.6 mmol 5mL 80 mL 72%

31 R'=Me 20.0 g, 20.8 g, 2 mol%, 6 h, 17.0 g,
R’=¢Bu | 47.4 mmol | 284.4mmol | 30 mL 500 mL 92%

% R'=Me | 200g, 30 g, 1 mol%, 24 h, 16.7 g,
R?>=Ph | 47.4 mmol | 322.2 mmol 10 mL 600 mL 75 %

Die NMR-Daten der Verbindungen 79-81 sind mit den Liteaturdaten identisch.>
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NMR-Daten von 3,6-Dimethyl-N', N> N*,N°-tetraphenylbenzol-1,2,4,5-tetraamin (82):

P

HN NH
HN NH
82

"H-NMR (CDCl3): § = 2.09 (s, 6H, CH3), 5.50 (s, 4H, NH), 6.01 (m, 8H, o-H-Phenyl), 6.83
(m, 4H, p-H-Phenyl), 7.21 (m, 8H, m-H-Phenyl) ppm.

BC{'H}-NMR (CDCls): & = 14.9 (s, CH3), 114.4 (s, 0-CH-Phenyl), 119.2 (s, p-CH-Phenyl),
129.4 (s, m-CH-Phenyl), 131.0 (s, C-CH3), 134.5 (s, N,C,), 146.1 (s, ipso-C-Phenyl) ppm.
"H-NMR (C¢Dg): & = 2.08 (s, 6H, CH3), 5.15 (s, 4H, NH), 6.50 (m, 8H, o-H-Phenyl), 6.74
(m, 4H, p-H-Phenyl), 7.09 (m, 8H, m-H-Phenyl) ppm.

BC{'H}-NMR (C¢Dq): 8 = 14.7 (s, CHs), 114.5 (s, 0o-CH-Phenyl), 119.4 (s, p-CH-Phenyl),
129.4 (s, m-CH-Phenyl), 131.3 (s, C-CH3), 134.9 (s, N,C,), 146.4 (s, ipso-C-Phenyl) ppm.
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5.4.27 Synthese von 2,6-Dibromo-4,8-dimethyl-1,3,5,7-tetraphenyl-benzo-
bis(diazaborol) (84)

U QP

HN NH BBr;, CaH,, N N
> Br—B, B—Br
HN NH CH,Cl, N N
82 84

1.68 g (40 mmol) Calciumhydrid werden in 50 mL Dichlormethan suspendiert. Nun werden
bei Raumtemperatur Ldsungen von 4.60 g (9.8 mmol) 82 und 5.83 g (22.15 mmol)
Bortribromid in jeweils 50 mL Dichlormethan gleichzeitig langsam zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird die Losung 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt, der Riickstand in 50 mL Toluol aufgenommen
und heiB filtriert. Lagerung dieser Losung {iber Nacht bei -35 °C liefert 3.7 g (5.7 mmol, 58%)
des Produktes in Form eines farblosen Feststoffes. Einkristalle werden durch Kristallisation
aus Benzol erhalten.
"H-NMR (CDCL): & = 1.30 (s, 6H, CH3), 7.24 (m, 4H, p-H-Phenyl), 7.28 (m, 8H, o-H-
Phenyl), 7.36 (m, 8H, m-H-Phenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (CDCL): & = 15.8 (s, CHs), 106.2 (s, C-CH3), 126.3 (s, p-CH-Phenyl), 127.9
(s, 0-CH-Phenyl), 128.7 (s, m-CH-Phenyl), 131.8 (s, N,C,), 142.0 (s, ipso-C-Phenyl) ppm.
"B{'H}-NMR (CDCls): & =25.0 (s) ppm.
"H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.59 (s, 6H, CHs), 6.94 (m, 4H, p-H-Phenyl), 7.06 (m, 8H, m-H-
Phenyl), 7.26 (m, 8H, o-H-Phenyl), ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 5 = 25.4 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 647.4 [M'].
Elementaranalyse: C;,H,B,Br,N,4 [648.01].

Ber.: C59.13% H 4.04% N 8.65%
Eine passende CHN-Analyse konnte aufgrund der raschen Zersetzung der Verbindung nicht
erhalten werden.

Rontgenstrukturanalyse: eick01 (Anhang)
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5.4.28 Versuch der Substitution des Boratoms von Verbindung 84

L P ¢ P

N N, 2 n-BuLi N N,
Br—B, B-Br —— > Br—B B-Br + +
N N Toluol N N
@ @ @ @ o~ B~
84 84 87

1.3 g (2.0 mmol) 82 werden in 180 ml Toluol gelost und auf -78 °C gekiihlt. Nun werden
2.5mL (4.0 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan) mit 30 mL n-Hexan
verdiinnt und sehr langsam (ca. 1 Stunde) zugetropft. Die Losung wird im auftauenden
Kiltebad langsam auf Raumtemperatur erwédrmt und 16 Stunden bei dieser Temperatur
geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum zeigen die NMR-Spektren
des Riickstandes neben den Signalen des Eduktes (84) und unbekannter Nebenprodukte auch
die Signale von Tri-n-butylboran (87). Durch Waschen des Riickstandes mit n-Hexan und
anschlieBendes Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum koénnen 0.17 g (0.9 mmol,
70%) Tri-n-butylboran (87) in Form eines farblosen Ols erhalten werden.

Die NMR-Daten der Verbindung 87 sind identisch mit den Literaturdaten.’®

126



5. Experimenteller Teil

5.4.29 Synthese von 2-Brom-/N-isopropylanilin (91)

1.) Aceton Y

@ENHz 2.) NaBH4, MeOH ©:NH
Br Br

88 91
15 g (87.2 mmol) 2-Bromanilin (88) werden in 150 mL Aceton geldst und mittels KPG-
Riihrer iiber 20 g Molekularsieb (3 A) 24 Stunden geriihrt. Das Molekularsieb wird abfiltriert

und das Aceton im Vakuum entfernt. Das resultierende gelbe Ol wird in 150 mL Methanol
gelost und unter Eiskiihlung mit 9.9 g (261.6 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Die Losung
wird im auftauenden Eisbad 16 Stunden geriihrt, bevor 150 mL 1 M Natronlauge zugegeben
werden und die wissrige Phase 3 Mal mit 100 mL Dichlormethan extrahiert wird. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
im Hochvakuum entfernt. Nach Kurzwegdestillation (2-10 mbar, 60 °C) werden 15.6 g
(72.9 mmol, 84%) des Produktes in Form einer farblosen Fliissigkeit erhalten.

"H-NMR (C¢Dq): 6 = 0.88 (d, *Juy = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs),), 3.69 (dhept, *Juy = 5.7 Hz,
3Jun = 6.3 Hz ,1H, CH(CHs),), 4.13 (d, *Jun = 5.7 Hz, 1H, NH), 6.37 (dd, *Jun = 7.7 Hz, *Jiun
= 1.4 Hz, 1H, H-Phenyl), 6.40 (m, 1H, H-Phenyl), 6.99 (m, 1H, H-Phenyl), 6.37 (dd, *Juu =
7.9 Hz, *Juu = 1.3 Hz, 1H, H-Phenyl) ppm.
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5.4.30 Synthese von 2-Brom-/N-cyclohexylanilin (92)

1.) Cyclohexanon
@[NHZ 2.) NaBH,, MeOH @[NH
Br Br

88 92

5 g (29.07 mmol) 2-Bromannilin (88) werden in 80 mL Benzol gelost und zusammen mit

8.56 g (87.2 mmol) Cyclohexanon und 52 mg (0.3 mmol) p-Toluolsulfonsdure 24 Stunden am
Wasserabscheider erhitzt. Das Losungsmittel und {iberschiissiges Cyclohexanon werden bei
60 °C im Hochvakuum entfernt. Das resultierende Ol wird in 100 mL Methanol geldst und
unter Eiskithlung mit 3.4 g (90.0 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Die Losung wird im
auftauenden Eisbad 16 Stunden geriihrt, bevor 100 mL 1 M Natronlauge zugegeben werden
und die wéssrige Phase dreimel mit 100 mL Dichlormethan extrahiert wird. Die vereinigten
organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel im
Hochvakuum entfernt. Nicht abreagiertes Edukt wird durch Filtration iiber Kieselgel 60 (0.06-
0.2mm; 15cm, @ 5cm) und Waschen mit Toluol entfernt. Nach Kurzwegdestillation
(1:10° mbar, 90 °C) werden 4.5 g (17.7 mmol, 61%) des Produktes in Form einer farblosen
Fliissigkeit erhalten.

"H-NMR (CDCls): & = 1.26 (m, 3H, Cyclohexyl), 1.39 (m, 2H, Cyclohexyl), 1.65 (m, 1H,
Cyclohexyl), 1.77 (m, 2H, Cyclohexyl), 2.04 (m, 2H, Cyclohexyl), 3.30 (m, 1H, N-CH), 4.23
(s, 1H, NH), 6.51 (m, 1H, H-Phenyl), 6.64 (m, 1H, H-Phenyl), 7.14 (m, 1H, H-Phenyl), 7.40
(m, 1H, H-Phenyl) ppm.
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5.4.31 Synthese von N,N’-(Bis-2’-isopropylamino-phenyl)-p-phenylenediamin (94)

NH
Pd(Ac), @[
Y NH2 IPrHCI, NH
NH NaOtBu
Yook =
Br Toluol,110 °C
NH, HN: i
IS

91 93 94
39mg (040 mmol)  Natrium-tert-butanolat, 175mg  (0.37 mmol)  1,3-Bis(2,6-

diisopropylphenyl)imidazoliumchlorid und 41 mg (0.18 mmol) Palladiumacetat werden so
lange in einem offenen Kolben in 10 mL Toluol bei 80 °C geriihrt bis alles gelost ist. Diese
Losung wird nun zu einer Mischung von 4 g (36.99 mmol) p-Phenylendiamin (93), 15.84 g
(73.98 mmol) (91) und 7.11 g (73.98 mmol) Natrium-fert-butanolat in 500 mL trockenem,
entgastem Toluol gegeben. Die Losung wird 48 Stunden auf 110 °C erhitzt, wobei die
Bildung von Natriumbromid zu beobachten ist. Die dunkle Losung wird mit entgasten,
gesdttigten Losungen von Ammoniumchlorid (3 X 150 mL) und Natriumchlorid (1 X
150 mL) gewaschen, bevor iiber Natriumsulfat getrocknet wird. Entfernen des Losungsmittels
im Vakuum liefert ein dunkelblaues Ol. Dieses Ol wird aus Toluol umkristallisiert, das
Produkt mit n-Pentan gewaschen und erneut aus Toluol umkristallisiert, wodurch 9.8 g
(26.2 mmol, 71%) des Produktes in Form farbloser Kristalle erhalten werden.
"H-NMR (C¢Dg): & = 0.92 (d, *Juy = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs),), 3.37 (hept, *Jun = 6.3 Hz ,2H,
CH(CHj3),), 3.85 (s, 2H, NH), 4.43 (s, 2H, NH), 6.53 (s, 4H, C=CH-CH=C), 6.67 (m, 2H, H-
1,2-Phenylendiamin), 6.72 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.04 (m, 2H, H-1,2-
Phenylendiamin), 7.09 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 22.7 (s, CH(CHs),), 43.8 (s, CH(CH;),), 111.9 (s, CH-1,2-
Phenylendiamin), 117.3 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 118.0 (s, C=CH-CH=C), 123.3 (s, CH-
1,2-Phenylendiamin), 125.1 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 130.8 (s, C=CH-CH=C), 139.0 (s,
C-1,2-Phenylendiamin), 142.5 (s, C-1,2-Phenylendiamin) ppm.
MS/EI (m/z): 374.3 [M", 100%], 288.1 [M'-2 CH(CHj3),, 29%].
Elementaranalyse: C,4H30N4 [374.52].

Ber.: C76.97% H 8.07% N 14.96%

Gef.: C77.17% H 8.02% N 14.93%
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5.4.32 Synthese von N,N’-(Bis-2’-cyclohexylamino-phenyl)-p-phenylenediamin (95)

CL,
NH, Pd(Ac),, NH

IPrHCI,
NH NaOtBu
2 ©: + -
Br Toluol,110 °C
NH, HN: :
HN

92 93 95
23mg  (0.29 mmol)  Natrium-ztert-butanolat, 92mg  (0.22 mmol) 1,3-Bis(2,6-

diisopropylphenyl)imidazoliumchlorid und 24 mg (0.11 mmol) Palladiumacetat werden so
lange in einem offenen Kolben in 5 mL Toluol bei 80 °C geriihrt bis alles gelost ist. Diese
Losung wird nun zu einer Mischung von 1.17 g (10.8 mmol) 93, 5.50 g (21.6 mmol) 92 und
2.29 g (23.8 mmol) Natrium-zert-butanolat in 200 mL trockenem, entgastem Toluol gegeben.
Die Losung wird 72 Stunden auf 110 °C erhitzt, wobei die Bildung von Natriumbromid zu
beobachten ist. Nach beendeter Reaktion wird die dunkle Losung mit entgasten, gesittigten
Losungen von Ammoniumchlorid (3 X 50 mL) und Natriumchlorid (1 X 50 mL) gewaschen,
bevor tliber Natriumsulfat getrocknet wird. Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liefert
ein dunkel blaues Ol. Dieses Ol wird zweimal aus n-Hexan umkristallisiert, um farbige
Verunreinigungen zu entfernen. Es werden 2.5 g (5.5 mmol, 51%) des Produktes in Form
farbloser Kristalle erhalten.

"H-NMR (C¢Dg): & = 0.94 (m, 6H, Cyclohexyl), 1.07 (m, 4H, Cyclohexyl), 1.39 (m, 2H,
Cyclohexyl), 1.52 (m, 4H, Cyclohexyl), 1.87 (m, 4H, Cyclohexyl), 3.11 (m, 2H, N-CH), 4.01
(s, 1H, NH), 4.55 (s, 1H, NH), 6.31 (s, 4H, C=CH-CH=C), 6.56 (m, 2H, H-Phenyl), 6.72 (m,
2H, H-Phenyl), 7.01 (m, 2H, H-Phenyl), 7.08 (m, 1H, H-Phenyl) ppm.

BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 24.6 (s, CH,-Cyclohexyl), 25.5 (s, CH,-Cyclohexyl), 31.5 (s,
CH,-Cyclohexyl), 51.4 (s, CH-Cyclohexyl), 111.5 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 117.7 (s, CH-
1,2-Phenylendiamin), 118.1 (s, C=CH-CH=C), 123.8 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 124.7 (s,
CH-1,2-Phenylendiamin), 130.6 (s, C=CH-CH=C), 138.5 (s, C-1,2-Phenylendiamin), 142.9
(s, C-1,2-Phenylendiamin) ppm.
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5.4.33 Synthese  von 1,4-Bis[(2’-brom-3’-isopropyl-1°,3°,2’-benzodiazaborol-1’-
yl)|benzol (96)

BBr3’ CaH2

CH,Cl,

HN /N:©
Br—B,

iﬁ b,

94 96
Zu einer Suspension von 2.8 g (66.0 mmol) Calciumhydrid in 50 mL Dichlormethan werden
bei Raumtemperatur 5 g (13.35 mmol) 94 und 7.34 g (29.37 mmol) Bortribromid in jeweils
50 mL Dichlormethan gleichzeitig zugetropft. Die Losung wird 16 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, filtriert und das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird aus Toluol umkristallisiert, wodurch 4.5 g
(8.15 mmol, 61%) des Produktes in Form ecines farblosen Feststoffes erhalten werden.
Uberschichten einer gesittigten Chloroformldsung mit n-Pentan liefert Einkristalle.
"H-NMR (C¢Dg): & = 1.55 (d, *Juu = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs),), 4.47 (hept, *Juu = 6.3 Hz ,2H,
CH(CHs),), 6.93 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.01 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.06
(m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.22 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin) 7.38 (s, 4H, C=CH-
CH=C), ppm.
BC{'H}-NMR (CgDg): & = 21.8 (s, CH(CHs),), 46.5 (s, CH(CHs),), 110.8 (s, CH-1,2-
Phenylendiamin), 110.9 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 119.9 (s, CH-1,2-Phenylendiamin),
120.4 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 128.4 (s, C=CH-CH=C), 135.7 (s, C=CH-CH=C), 137.5
(s, C-1,2-Phenylendiamin), 137.6 (s, C-1,2-Phenylendiamin) ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 6 =22.9 (s) ppm.
Elementaranalyse: C,4H,cB,BroN4 [551.92].

Ber.: C 52.23% H 4.75% N 10.15%
Gef.: C51.41% H4.31% N 10.01%

Réntgenstrukturanalyse: CCDC-858764.%
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5.4.34 Synthese von 1,4-Bis[(2’-brom-3’-cyclohexl-1°,3’,2’-benzodiazaborol-1’-

yD)|benzol (97)
©:NH N;
©I B—Br
NH N

BBT3’ CaH2

\

CH,Cl,
HN N
g .t

95 97

Zu einer Suspension von 1.1 g (16.4 mmol) Calciumhydrid in 30 mL Dichlormethan, werden
bei Raumtemperatur 2.3 g (5.1 mmol) 95 und 2.8 g (10.1 mmol) Bortribromid in jeweils
30 mL Dichlormethan gleichzeitig zugetropft. Die Losung wird 16 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, filtriert und das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird aus Toluol umkristallisiert, wodurch 1.38 g
(2.2 mmol, 43%) des Produktes in Form eines farblosen Feststoffes erhalten werden.
"H-NMR (C¢D¢): 6 = 1.07 (m, 2H, Cyclohexyl), 1.18 (m, 4H, Cyclohexyl), 1.51 (m, 2H,
Cyclohexyl), 1.66 (m, 4H, Cyclohexyl), 1.83 (m, 4H, Cyclohexyl), 2.19 (m, 4H, Cyclohexyl),
397 (m, 2H, N-CH), 6.95 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.05 (m, 2H, H-1,2-
Phenylendiamin), 7.07 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.22 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin),
7.24 (s, 4H, C=CH-CH=C), ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dq): & = 25.4 (s, CH,-Cyclohexyl), 26.3 (s, CHo-Cyclohexyl), 32.2 (s, CHa-
Cyclohexyl), 54.9 (s, CH-Cyclohexyl), 110.6 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 110.7 (s, CH-1,2-
Phenylendiamin), 119.8 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 120.3 (s, CH-1,2-Phenylendiamin),
128.1 (s, C=CH-CH=C), 135.7 (s, C=CH-CH=C), 137.4 (s, C-1,2-Phenylendiamin), 137.5 (s,
C-1,2-Phenylendiamin) ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 6 = 23.5 (s) ppm.
Elementaranalyse: C;oH34B,Br,N,4 [632.05].

Ber.: C57.01% H 5.42% N 8.86%

Gef.: C 56.15% H5.17% N 8.24%
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5.4.35 Synthese von 1,4-Bis[2’-phenylethinyl-3’-isopropyl-1°,3’,2’-benzodiazaborol-1’-
yl)|benzol (99)

N N
N
2<: :}—: Li + —_—
I Q n-Hexan

D O=C
< <

96 99

0.43 g (4.19 mmol) Phenylacetylen werden bei Raumtemperatur mit 2.61 mL (4.19 mmol)
einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan) deprotoniert. Nach 20 Minuten wird eine
Suspension von 2.61 g (4.19 mmol) 96 in 20 mL n-Hexan zugegeben. Nach 4 Tagen Riihren
bei Raumtemperatur wird die Suspension filtriert, das Filtrat verworfen und der
Filterriickstand 7 Tage mit n-Hexan extrahiert. Wahrend dieser Zeit fdllt ein farbloser
Feststoff aus. Kristallisation aus Dichlormethan/n-Hexan liefert 0.63 g (1.06 mmol, 53%) des
Produktes in Form eines mikrokristallinen Feststoffes.
"H-NMR (CDCl): & = 1.77 (d, *Jun = 6.3 Hz, 12H, CH(CHs),), 4.56 (hept, *Juy = 6.3 Hz,
2H, CH(CHj3),), 7.11 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.19 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin),
7.30-7.38 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin; 6H, H-Phenylen), 7.41 (m, 2H, H-1,2-
Phenylendiamin), 7.53 (m, 4H, o-H-Phenylen), 7.72 (s, 4H, C=CH-CH=C), ppm.
BC{'H}-NMR (CDCl;): & = 23.4 (s, CH(CH;),), 46.2 (s, CH(CHs),), 107.3 (s, B-C=C),
109.8 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 110.3 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 119.3 (s, CH-1,2-
Phenylendiamin), 120.0 (s, CH-1,2-Phenylendiamin), 123.1 (s, C=C-C), 126.6 (s, C=CH-
CH=C), 128.4 (s, m-CH-Phenylen), 128.9 (s, p-CH-Phenylen), 131.9 (s, o-CH-Phenylen),
133.2 (s, C=CH-CH=C), 136.7 (s, C-1,2-Phenylendiamin), 1379 (s, C-1,2-
Phenylendiamin) ppm.
"B{'H}-NMR (CDCls): & =20.2 (s) ppm.
Elementaranalyse: C40H3cB2N, [594.36].

Ber.: C 80.83% H6.11% N 9.43%

Gef.: C 80.19% H 6.10% N 9.23%
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5.4.36 Synthese von 1,4-Bis[2’-p-dimesitylboryl-phenylethinyl-3’-cyclohexyl-1°,3°,2°-
benzodiazaborol-1-yl)|benzol (101)

97 101
1.05 g (3.0 mmol) 4-Dimesitylborylphenylacetylen werden bei Raumtemperatur mit 1.88 mL

(3.0 mmol) n-Butyllithiumlosung (1.6 M in n-Hexan) in 40 mL Toluol deprotoniert. Nach 20
Minuten wird eine Losung von 0.95 g (1.5 mmol) 97 in 20 mL Toluol zugegeben und die so
erhaltene Losung 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird im
Hochvakuum entfernt und der Riickstand in 60 mL suspendiert. Nach Filtration wird das
Filtrat verworfen und der Filterriickstand 14 Tage mit n-Hexan extrahiert. Wihrend dieser
Zeit fdllt ein farbloser Feststoff aus. Kristallisation aus Toluol/n-Hexan liefert 0.21 g
(0.18 mmol, 12%) des Produktes in Form eines mikrokristallinen farblosen Feststoffes.
"H-NMR (C¢D¢): 6 = 1.23 (m, 6H, Cyclohexyl), 1.61 (m, 2H, Cyclohexyl), 1.73 (m, 4H,
Cyclohexyl), 2.05 (s, 12H, o-CH3-Mesityl), 2.08 (m, 4H, Cyclohexyl), 2.18 (s, 6H, p-CHj3-
Mesityl), 2.29 (m, 4H, Cyclohexyl), 3.91 (m, 2H, N-CH), 6.76 (s, 4H, H-Mesityl), 6.99 (m,
2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.05 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.19 (m, 2H, H-1,2-
Phenylendiamin), 7.31 (m, 2H, H-1,2-Phenylendiamin), 7.43 (d, *Juu = 8.4 Hz, H-Phenylen),
7.48 (d, *Jun = 8.4 Hz 4H, H-Phenylen), 7.56 (s, 4H, C=CH-CH=C) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢D): 5 =21.0 (s, p-CH3-Mesityl), 23.5 (s, o-CH;-Mesityl), 25.6, 26.9, 32.5
(s, CHa-Cyclohexyl), 54.2 (s, CH-Cyclohexyl), 107.3 (s, B-C=(), 109.7, 110.2, 119.1, 119.8
(s, CH-1,2-Phenylendiamin), 126.2 (s, C=C-C), 126.4 (s, C=CH-CH=C), 128.7 (s, CH-
Mesityl), 131.2 (s, CH-Phenyl), 133.1 (s, C=CH-CH=C), 136.0 (s, CH-Phenyl), 136.6 (s, C-
1,2-Phenylendiamin), 137.8 (s, C-1,2-Phenylendiamin), 138.9 (s, p-C-Mesityl), 140.6 (s, 0-C-
Mesityl), 141.5 (s, BC-Mesityl), 146.5 (s, BC-Phenyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢D5): & = 21.0 (s, B-Benzodiazaborol), 74.9 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
Elementaranalyse: Cg,HgsB4N4 [1170.8].
Ber.: C 84.12% H 7.40% N 4.79%
Gef.: C 83.69% H 7.25% N 4.31%
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5.4.37 Synthese von 1,3-Di-tert-butyl-2-(5-(dimesitylboryl)thiophen-2-yl)-1,3,2-
diazaborol (104)

b e

103 104

0.9 mL (1.5 mmol) einer n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan) werden bei -78 °C zu einer
Losung von 0.50 g (1.5 mmol) 2-Dimesitylborylthiophen in 30 mL THF getropft. Die Losung
wird 40 Minuten bei -78 °C geriihrt, bevor fiir weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt wird. Nun werden 0.89 g (1.5 mmol) 103 zugegeben und 16 Stunden geriihrt, bevor
das Losungsmittel und alle fliichtigen Komponenten im Hochvakuum entfernt werden. Der
Riickstand wird in 50 mL #n-Hexan suspendiert und filtriert. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum wird das Rohprodukt aus n-Hexan umkristallisiert. Es
werden 0.56 g (1.1 mmol, 73%) des Produktes in Form eines hellgelben Feststoffes erhalten.
"H-NMR (C¢Dg): & =1.53 (s. 18H, C(CHs)3), 2.21 (s, 6H, p-CHs-Mesityl), 2.29 (s, 12H, o-
CH;-Mesityl), 6.31 (s, 2H, CH), 6.80 (s, 4H, H-Mesityl), 7.12 (d, *Jun = 3.4 Hz, 1H, H-
Dithienyl), 7.50 (d, *Juyu = 3.4 Hz, 1H, H-Dithienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢D¢): & = 21.2 (s, p-CHs-Mesityl), 23.4 (s, 0-CH;-Mesityl), 29.4 (s.
C(CHj3)3), 53.2 (s. C(CHj3)3), 112.9(s, NCH), 128.4 (s, CH-Mesityl), 133.6 (s, CH-Thienyl),
138.1 (s, p-C-Mesityl), 140.4 (s, o-C-Mesityl), 140.5 (s, CH-Thienyl), 142.1 (s, BC-Mesityl),
153.6 (s, BC-Thienyl) ppm.
"B{'H}-NMR (C¢Dg): 5 = 22.8 (s, B-Diazaborol), 64.3 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 510.3 [M", 100%], 495.2 [M'-CH3, 64%], 390.4 [M"-MesH, 90%].
Elementaranalyse: C;;,H44B,N,S [510.39]

Ber.: C 75.30% H 8.69% N 5.49%

Gef.: C 74.93% H 8.49% N 5.34%
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5.4.38 Synthese von 1,3-Di-tert-butyl-2-(5-(dimesitylboryl)thiophen-2-yl)-1,3,2-
diazaborolidin (106)

O S e
T TR

105 106

(o9)

1.2 mL (1.9 mmol) n-Butyllithiumlésung (1.6 M in n-Hexan) werden bei -78 °C zu einer
Losung von 0.63 g (1.9 mmol) 2-Dimesitylborylthiophen in 40 mL THF getropft. Die Losung
wird 30 Minuten bei -78 °C geriihrt, bevor fiir weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt wird. Nun werden 0.50 g (1.9 mmol) 105 zugegeben. Es wird 16 Stunden geriihrt,
bevor das Losungsmittel und alle fliichtigen Komponenten im Hochvakuum entfernt werden.
Der Riickstand wird in 60 mL n-Hexan suspendiert und filtriert. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum wird das Rohprodukt aus n-Hexan umkristallisiert, wodurch
0.74 g (1.4 mmol, 76%) des Produktes in Form eines farblosen Feststoffes erhalten werden.
"H-NMR (C¢Dg): & =1.04 (s. 18H, C(CH3)3), 2.20 (s, 6H, p-CHs-Mesityl), 2.30 (s, 12H, o-
CH;-Mesityl), 3.11 (m, 4H, CH,), 6.82 (s, 4H, H-Mesityl), 7.14 (d, *Juy = 3.4 Hz, 1H, H-
Dithienyl), 7.49 (d, *Juy = 3.4 Hz, 1H, H-Dithienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢D¢): & = 21.1 (s, p-CHs-Mesityl), 23.6 (s, 0-CH;-Mesityl), 30.4 (s.
C(CHj3)3), 45.0 (s. C(CHs)s3), 51.8(s, NCH»), 128.6 (s, CH-Mesityl), 133.8 (s, CH-Thienyl),
138.2 (s, p-C-Mesityl), 140.8 (s, o-C-Mesityl), 140.9 (s, CH-Thienyl), 142.1 (s, BC-Mesityl),
153.0 (s, BC-Thienyl) ppm.
"B{'H}-NMR (C¢Dg): 5 = 30.2 (s, B-Diazaborolidin), 65.9 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 512.4 [M", 100%], 479 [M"-CH3, 85%], 392 [M'"-HMes, 90%)].
Elementaranalyse: C3;H4cBoNoS [512.41]

Ber.: C75.01% H 9.05% N 5.47%

Gef.: C 74.53% H 8.69% N 5.23%
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5.4.39 Synthese von 2-Dimesitylboryl-5-trimethylsilylthiophen (107)

1.) n-Buli
2.) FBMes,

A THE \/\Si@/B

107
7 mL (11.3 mmol) einer n-Butyllithiumldsung (1.6 M in n-Hexan) werden bei -78 °C langsam
zu einer Losung von 1.7 g (11.2 mmol) 2-Trimethylsilylthiophen in 80 mL THF getropft.
Nach 30 Minuten wird die Losung auf Raumtemperatur erwédrmt und 30 Minuten geriihrt.
Nun werden 3.0 g (11.2 mmol) Dimesitylfluorboran in 50 mL »n-Pentan zugegeben. Die
Losung wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt bevor 100 mL Wasser zugegeben
werden. Die wissrige Phase wird zweimal mit 200 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird an Kieselgel 60 (0.06-0.2 mm, Laufmittel
Cyclohexan) gereinigt. Es werden 4.1 g (10.1 mmol, 90%) des Produktes in Form eines
farblosen Feststoffes erhalten.
"H-NMR (C¢Dg): & = 0.18 (s, 9H, Si(CHs)3), 2.19 (s, 6H, p-CH;-Mesityl), 2.26 (s, 12H, o-
CH;-Mesityl), 6.82 (s, 4H, H-Mesityl), 7.27 (d, *Juu = 3.4 Hz, 1H, H-Dithienyl), 7.63 (d, *Jun
= 3.4 Hz, 1H, H-Dithienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dq): 6 = -0.4 (s, 9H, Si(CHs);), 21.1 (s, p-CH;-Mesityl), 23.6 (s, o-CH;-
Mesityl), 128.6 (s, CH-Mesityl), 136.1 (s, CH-Thienyl), 138.5 (s, p-C-Mesityl), 140.8 (s, o-C-
Mesityl), 141.2 (s, CH-Thienyl), 141.9 (s, BC-Mesityl), 155.0 (s, C-Si(CHs)3), 155.9 (s, BC-
Thienyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢Dy): & = 66.5 (s) ppm.
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5.4.40 Synthese von 2-Dimesitylboryl-5-dibromborylthiophen (108)

_ BBs B
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108
Zu einer Losung von 1.15 g (2.8 mmol) 107 in 10 mL Dichlormethan werden mit 1.07 g
(4.3 mmol) Bortribromid versetzt. Die Losung wird 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
bevor das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt werden.
Das Produkt wird anhand seiner NMR-Spektren identifiziert und weiter umgesetzt.
"H-NMR (C¢Ds): 5 =2.11 (s, 12H, 0-CH3-Mesityl), 2.16 (s, 6H, p-CHs-Mesityl), 6.75 (s, 4H,
H-Mesityl), 7.32 (d, *Jun = 3.7 Hz, 1H, H-Dithienyl), 7.84 (d, *Juu = 3.7 Hz, 1H, H-
Dithienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 21.1 (s, p-CH;-Mesityl), 23.4 (s, o-CHs-Mesityl), 128.0 (s, CH-
Mesityl), 139.7 (s, p-C-Mesityl), 140.0 (s, CH-Thienyl), 140.9 (s, o-C-Mesityl), 141.2 (s, BC-
Mesityl), 144.4 (s, CH-Thienyl), 153.7 (s, BC-Thienyl), 166.2 (s, C-BBr;) ppm.
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 5 = 49.0 (s, Dibromboryl), 68.8 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
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5.4.41 Synthese von 1,3-Dimethyl-2-(5-(dimesitylboryl)thiophen-2-yl)-1,3,2-
diazaborolidin (111)
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Zu einer Suspension von 0.2 g (4.8 mmol) Calciumhydrid in 20 mL Dichlormethan werden
gleichzeitig Losungen von 0.68 g (1.36 mmol) 108 und 0.12 g (1.36 mmol) N,N-
Dimethylethan-1,2-diamin (109) in jeweils 10 mL Dichlormethan getropft. Nach 16 Stunden
Rithren wird der Ansatz filtriert und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der
Riickstand wird mittels Kurzwegdestillation auf gereinigt und das Destillat aus n-Hexan
umkristallisiert. Es werden 0.23 g (0.05 mmol, 39.9%) des Produktes in Form eines farblosen
Feststoffes erhalten.
"H-NMR (C¢Dg): 5 =2.19 (s. 6H, CH3), 2.28 (s, 12H, o-CH3-Mesityl), 2.60 (s, 6H, p-CHs-
Mesityl), 2.95 (s, 4H, CH,), 6.82 (s, 4H, H-Mesityl), 7.40 (d, 3 = 3.5 Hz, 1H, H-Dithienyl),
7.66 (d, *Jus = 3.5 Hz, 1H, H-Dithienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 21.1 (s, p-CH3-Mesityl), 23.6 (s, o-CHs-Mesityl), 34.3 (s. CHs),
51.74 (s, NCH,), 128.6 (s, CH-Mesityl), 135.2 (s, CH-Thienyl), 138.5 (s, p-C-Mesityl), 140.8
(s, 0-C-Mesityl), 141.2 (s, CH-Thienyl), 141.9 (s, BC-Mesityl), 153.9 (s, BC-Thienyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢D): 8 =29.4 (s, B-Diazaborolidin), 66.4 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
MS/EI (m/z): 428.3 [M", 100%], 413.3 [M'-CHj3], 308.2 [M"-MesH, 77%].
Elementaranalyse: C,cH34B,N,S [428.25]

Ber.: C 72.92% H 8.00% N 6.54%

Gef.: C72.23% H 7.83% N 6.23%
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5.4.42 Synthese von 2-(5-(Dimesitylboryl)thiophen-2-yl)benzodioxaborol (112)

OH
., br NEt; Q—O
\ S \ S
B__S\_B CH,Cl, B B

H e oL

110 108 112

1.43 g (2.8 mmol) 108 werden in 10 mL Dichlormethan geldost. Nun wird eine Lésung von
0.31g (2.8 mmol) Catechol (110) und 0.57 g (5.7 mmol) Triethylamin in 10 mL
Dichlormethan langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Nach 16 Stunden Riihren wird das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in Dichlormethan
aufgenommen und iiber eine 10 cm dicke Kieselgel 60 (0.06-0.2 mm) Schicht (@ = 0 5 cm)
filtriert. Zunéchst trennt man durch Waschen mit Dichlormethan entstandene Nebenprodukte
(R = 0.95) ab. Nun wird das Produkt mit Diethylether eluiert (R = 0.90). Entfernen des
Losungsmittels liefert 1.05 g (2.3 mmol, 82%) des Produktes in Form eines farblosen
Feststoffes.
"H-NMR (C¢Dg): & = 2.21 (s, 18H, o-CH;3-Mesityl, p-CH3-Mesityl), 6.78 (m, 2H, CH=CH-
CH=CH), 6.81 (s, 4H, H-Mesityl), 7.00 (m, 2H, CH=CH-CH=CH), 7.45 (d, *Juy = 3.5 Hz,
1H, H-Dithienyl), 7.88 (d, *Juu = 3.4 Hz, 1H, H-Dithienyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 21.1 (s, p-CHs-Mesityl), 23.5 (s, o-CH;-Mesityl), 112.6 (s,
CH=CH-CH=CH), 122.9 (s, CH=CH-CH=CH), 128.7 (s, CH-Mesityl), 139.0 (s, p-C-
Mesityl), 139.8 (s, CH-Thienyl), 140.5 (s, CH-Thienyl), 140.9 (s, o-C-Mesityl), 141.6 (s, BC-
Mesityl), 148.4 (s, C,0,), 158.9 (s, BC-Thienyl) ppm.
"B{'H}-NMR (C¢Dg): 6 = 30.5 (s, Catecholboran), 67.3 (s, B-Dimesitylboryl) ppm.
Elementaranalyse: C,sH»3B,0,S [450.21].

Ber.: C 74.70% H 6.27% N 7.12%

Gef.: C 73.82% H 6.24% N 7.15%
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5.4.43 Synthese von 2-(5-(Dimesitylboryl)thiophen-2-yl)-1-methylindol (114)

\ K2003’ sz(dba)3
.B B THF
\ AV VU

113 112 114

0.45¢g (1.0 mmol) 112, 0.25 g (1.0 mmol) 2-lod-1-methylindol (113), 0.17 g (1.2 mmol)
Kaliumcarbonat und 13 mg (0.01 mmol) Pd,(dba); werden 7 Tage bei Raumtemperatur
geriihrt (DC-Kontrolle). Nun werden 100 mL Diethylether zugegeben und die Losung wird
jeweils zweimal mit 100 mL Ammoniumchlorid-, Natriumhydrogencarbonat- und
Natriumchloridlosung gewaschen. Die organische Phase wird liber Natiumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Toluol iiber Kieselgel 60
(0.06-0.2 mm, I = 10 cm, @ = 0 5 cm) filtriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird
aus Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert, wodurch 0.29 g (0.6 mmol, 63%) des Produktes
in Form eines hellgelben Feststoffes erhalten werden. Einkristalle liefert die Kristallisation
aus Chloroform.
"H-NMR (CDCl3): & = 2.20 (s, 12H, o-CHs-Mesityl), 2.34 (s, 6H, p-CHz-Mesityl), 3.90 (s,
3H, N-CH3), 6.80 (s, 1H, H-Indenyl), 6.87 (s, 4H, H-Mesityl), 7.14 (m, 1H, H-Indenyl), 7.26
(m, 1H, H-Indenyl), 7.35 (m, 1H, H-Indenyl), 7.38 (d, 3an = 3.7 Hz, 1H, H-Dithienyl), 7.49
(d, *Jun = 3.7 Hz, 1H, H-Dithienyl), 7.61 (m, 1H, H-Indenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (CDCL): & = 21.3 (s, p-CH3-Mesityl), 23.6 (s, 0-CH;-Mesityl), 31.6 (s, N-
CHj3), 103.6 (s, CH-Indenyl), 109.7 (s, CH-Indenyl), 120.2 (s, CH-Indenyl), 120.2 (s, CH-
Indenyl), 122.6 (s, CH-Indenyl), 127.7 (s, C-Indenyl), 128.3 (s, CH-Mesityl), 138.7 (s, p-C-
Mesityl), 139.0 (s, C-Indenyl), 140.9 (s, 0-C-Mesityl), 141.2 (s, CH-Thienyl), 141.1 (s, BC-
Mesityl), 147.0 (s, C-Thienyl), 158.9 (s, BC-Thienyl) ppm.
"B{'"H}-NMR (CDCl3): & = 65.6 (s,) ppm.
MS/EI (m/z): 461.5 [M", 80%], 341.2 [M'-MesH, 100%]..
Elementaranalyse: C;;H3,BNS [461.47].

Ber.: C 80.68% H 6.99% N 3.04%

Gef.: C 80.64% H 6.95% N 3.14%
Rontgenstrukturanalyse: eick18 (Anhang)
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5.4.44 Synthese von 2-((4-(Dimesitylboryl)phenyl)ethinyl)-1-methylindol (115)

Cul, Pd(PPh3),ClI
®7| . . ul, Pd(PPh;),Cl, | \_— O 5
N C THF, NEt; N\
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113 46 115

0.37 g (1.5 mmol) 2-lIod-1-methylindol (113) und 0.51 g (1.5 mmol) 4-Dimesitylboryl-
phenylacetylen (46) werden in einer Mischung aus jeweils 20 mL THF und Triethylamin
dreimal mittels Freeze-Pump-Thaw entgast. Nun werden 6 mg (0.03 mmol) Kupferiodid und
10 mg (0.014 mmol) Palladium-bis(triphenylphosphin)-dichlorid zugegeben und die Losung
16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der Ansatz wird mit 100 mL Diethylether versetzt
und jeweils zweimal mit 50mL gesittigter Losungen von Ammoniumchlorid,
Natriumhydrogencarbonat und Natriumchlorid gewaschen. Die Lésung wird mit
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
an Kieselgel 60 (0.06-0.2 mm, Laufmittel Toluol) gereinigt. Es werden 0.55 g (1.15 mmol,
79%) des Produktes in Form eines hellgelben Feststoffes erhalten.
"H-NMR (C¢Dg): & =2.12 (s, 12H, 0-CH;-Mesityl), 2.21 (s, 6H, p-CHs-Mesityl), 3.25 (s, 3H,
N-CH3), 6.81 (s, 4H, H-Mesityl), 6.96 (s, 1H, H-Indenyl), 6.97 (m, 1H, H-Indenyl), 7.13 (m,
1H, H-Indenyl), 7.22 (m, 1H, H-Indenyl), 7.50 (d, 3Jun=7.9 Hz 2H, H-Phenyl), 7.56 (m, 1H,
H-Indenyl), 7.61 (d, *Jun = 7.9 Hz 2H, H-Phenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢Dq): & = 21.1 (s, p-CHs-Mesityl), 23.5 (s, o-CHs-Mesityl), 29.9 (s, N-CH),
84.0 (s, N-C-C=C-C), 95.5 (s, N-C-C=C-C), 108.4 (s, CH-Indenyl), 109.6 (s, CH-Indenyl),
120.4 (s, CH-Indenyl), 121.3 (s, CH-Indenyl), 121.8 (s, N-C-C=C-C), 123.4 (s, CH-Indenyl),
126.5 (s, N-C-C=C-(), 127.4 (s, C-Indenyl), 128.7 (s, CH-Mesityl), 131.1 (s, CH-Phenyl),
136.4 (s, CH-Phenyl), 137.8 (s, C-Indenyl), 139.0 (s, p-C-Mesityl), 140.9 (s, o-C-Mesityl),
141.8 (s, BC-Mesityl), 146.6 (s, BC-Phenyl) ppm.
UB{'H}-NMR (C¢Dy): & = 74.5 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 479.3 [M", 83%], 399.2 [M'-MesH, 100%].
Elementaranalyse: C;sH3;sBN [479.46].

Ber.: C 87.68% H7.15% N 2.92%

Gef.: C 87.04% H7.01% N 2.63%
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5.4.45 Synthese von 4-((1-Methylindol-2-yl)ethinyl)benzonitril (116)

Cul, Pd(PPh3),Cl,
0y = =
N THF, NEt; N
\ \
113 50 116

0.83 g (3.2mmol) 2-lod-1-methylindol (113) und 0.41g (3.22 mmol) 4-Cyano-

phenylacetylen (50) werden in einer Mischung aus jeweils 20 mL THF und Triethylamin drei
Mal mittels Freeze-Pump-Thaw entgast. Nun werden 12 mg (0.06 mmol) Kupferiodid und
23 mg (0.03 mmol) Palladium-bis(triphenylphosphin)-dichlorid zugegeben und die Losung 16
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der Ansatz wird mit 100 mL Diethylether versetzt und
jeweils zweimal mit 50mL  gesittigter Losungen von  Ammoniumchlorid,
Natriumhydrogencarbonat und Natriumchlorid gewaschen. Die Losung wird mit
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
an Kieselgel 60 (0.06-0.2 mm, Laufmittel Toluol) gereinigt, wodurch 0.71 g (2.77 mmol,
86%) des Produktes in Form eines hellgelben Feststoffes erhalten werden. Einkristalle liefert
die Kristallisation aus Benzol.
"H-NMR (C¢Dg): & = 3.22 (s, 3H, N-CH3), 6.83 (d, *Jun = 8.4 Hz 2H, H-Phenyl), 6.95 (d,
3JHH = 8.4 Hz 2H, H-Phenyl), 6.98 (s, 1H, H-Indenyl), 6.99 (m, 1H, H-Indenyl), 7.14 (m, 1H,
H-Indenyl), 7.24 (m, 1H, H-Indenyl), 7.57 (m, 1H, H-Indenyl) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢D¢): & = 29.9 (s, N-CH3), 85.7 (s, N-C-C=C-C), 94.0 (s, N-C-C=C-C),
109.0 (s, CH-Indenyl), 109.7 (s, CH-Indenyl), 111.9 (s, C-CN), 118.2 (s, C-CN), 120.7 (s,
CH-Indenyl), 120.9 (s, N-C-C=C-C), 121.5 (s, CH-Indenyl), 123.8 (s, CH-Indenyl), 126.9 (s,
N-C-C=C-C), 127.7 (s, C-Indenyl), 131.3 (s, CH-Phenyl), 131.8 (s, CH-Phenyl), 137.9 (s, C-
Indenyl).
"B{'"H}-NMR (C¢Dg): 5 = 74.9 (s) ppm.
MS/EI (m/z): 256.1 [M", 100%)].
Elementaranalyse: C;gH;,N, [256.30].

Ber.: C 84.35% H 4.72% N 10.93%

Gef.: C 83.67% H 4.87% N 10.54%
Rontgenstrukturanalyse: eickl17 (Anhang)
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit bestand zundchst in der Synthese von Verbindungen, die neben
unterschiedlichen Donor- und Akzeptorgruppen auch eine Benzodiazaboroleinheit tragen. Auf
Basis der photophysikalischen Daten der Verbindungen 16-22, unterstiitzt durch DFT- und
TD-DFT Rechnungen im Arbeitskreis CHROSTOWSKA, konnte eine Vielzahl von
Erkenntnissen iiber Einfluss und die Eigenschaften von Benzodiazaborolsubstituenten

erhalten werden.

16| 17 | 18 | 19 20 21 22
Y=|H| H |[CN|CN | CN | CN |CN
X=|H |BDB| H | OMe | SMe | NMe, | CN

Mit Ausnahme der Verbindung 21 ist bei allen anderen Verbindungen das HOMO auf der
Benzodiazaboroleinheit lokalisiert, was den Donorcharakter dieses Heterocyclus unterstreicht.
Da bei den Verbindungen 16-22 das LUMO hauptsichlich auf dem Diphenylacetylensystem
oder der Benzonitrileinheit lokalisiert ist, findet bei diesen Verbindungen bei der Anregung
eine Ladungsverschiebung statt. Die sehr hohen, nach dem Lippert-Mataga Formalismus
abgeschtzten, Ubergangsdipolmomente von Au~19D belegen den ,Charge Transfer®
Charakter dieser Ubergiinge.

Auftillig sind hier auch die ungewdhnlich hohen Stokes Verschiebungen der Verbindungen
16-20 und 22 in wunpolaren Losungsmitteln, die durch eine Beteiligung der
Benzodiazaboroleinheit am internen ,,Charge Transfer hervorgerufen werden. Um den
Ursprung dieser hohen Stokes Verschiebungen herauszufinden und die Donorstirke der
Benzodiazaborolgruppe abschdtzen zu konnen, wurde eine Reihe von linearen Donor-
Akzeptor Systemen (40-44, 47-49 und 52) synthetisiert und detailliert untersucht.

Die Analyse der Struktur und der photophysikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen
wurden durch DFT und TD-DFT Rechnungen im Arbeitskreis MARDER erginzt.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines linearen Donor-Akzeptor Systems auf
Benzodiazaborolbasis.

Des Weiteren zeigen detaillierte Untersuchungen, dass Verbindung 44 in unpolaren
Losungsmitteln, sowie in einer Polymermatrix blaues Licht emittiert. In einem polaren

Losungsmittel wie THF, sowie im Feststoff fluoresziert die Verbindung griin.
N

Q 5 s [} Q/
N\ /J s7 B

)

44

Durch die Kombination von Benzodiazaborolen mit Dimesitylborylgruppen {iber ein
konjugiertes m-System wurden Donor-Akzeptor Verbindungen mit interessanten
Eigenschaften erhalten. Das besondere an diesen Verbindungen ist, dass sie zwei Gruppen mit
jeweils einem dreifach koordinierten Boratom tragen, wobei die eine Gruppe als Donor und
die andere als Akzeptor fungiert.

Diese Verbindungen zeigen aullerdem eine deutliche Verdnderung in der Emission nach der

Zugabe dquimolarer Mengen von Fluoridionen.

1 aquiv.
Fluorid

S
-

Abbildung 6.2: Verdnderung der Emission, bei der Zugabe von Fluoridionen zu
Verbindung 44.

Die GroBe der solvatochromen Verschiebung, als auch die Lage der HOMOs in den Donor-

Akzeptor Verbindungen 40, 53 und 54, liefern Ergebnisse durch welche die Donorstérke eines
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Benzodiazaborolsubstituenten zwischen der einer Dimethylamino- und einer Methoxygruppe

eingeordnet werden kann.

pA RO P SR &
O T O, s O
Rt

)

40 54

Die Geometrieoptimierungen des ersten angeregten Zustandes der Verbindungen 40-41 und
43-44 legen die Schlussfolgerung nahe, dass der hohe Stokes Shift in diesen Verbindungen
auf eine Konformationsinderung innerhalb der Benzodiazaboroleinheit im angeregten
Zustand zuriickzufiihren ist.

Einen weiteren Bestandteil dieser Arbeit stellt die Untersuchung von anderen borhaltigen
Heterocyclen da. Hierbei zeigte der Vergleich zwischen der Verbindung 43 und den analogen
Verbindungen mit den borhaltigen Heterocyclen (104, 106, 111, 112), dass ausschlieBlich bei
dem Benzodiazaborol 43 ein interner ,,Charge Transfer, vom Heterocyclus zur

Dimesitylborylgruppe, stattfindet.

/t-Bu /t-Bu
N N
[ B4R [ B4R
N N
Et t-Bu t-Bu

N
‘ 104 106
©IN/B_§_R R= ?{\SU/BM932

111 112

Dieses belegt die Ausnahmestellung, welche die Benzodiazaborolgruppe im Vergleich zu
anderen borhaltigen Heterocyclen einnimmt.

Die indolsubstituierten Verbindungen 145-147 sind zwar isoelektronisch zu den
Benzodiazaborolverbindungen 43, 48 und 52, zeigen allerdings bei den photophysikalischen

Ergebnissen deutliche Unterschiede.
146



6. Zusammenfassung und Ausblick

Qo 1 OO =
B S\_B B——= o\ Q = N
J U “Mes ; Mes N

43

48 52

Qo & OOt Sy =
’T‘ \ \Mes N\ Mes N

145 146
Die Verbindungen 145-147 zeigen, wie die analogen Verbindungen 43, 48 und 52, intensive
,,Charge Transfer Uberginge, was sich in einer hohen solvatochromen Verschiebung der
Emission &uBlert. Dieses Ergebnis zeigt, dass es sich diesen beiden Substituenten um
Donatoren mit dhnlicher Donorstirke handelt. Weitere Gemeinsamkeiten zwischen diesen
Verbindungsklassen zeigen sich bei der Hohe der Extinktionskoeffizienten und den guten
Quantenausbeuten. Neben diesen Gemeinsamkeiten zeigen sich aber auch deutliche
Unterschiede. Die Indolverbindungen 145-147 besitzen im Vergleich zu ihren
Diazaborolanaloga bathochrom verschobene Absorptionsmaxima, was sich in einer stiarkeren
Farbe der Feststoffe duBlert und in einer unpolaren Umgebung zu Reabsorptionseffekten bei
der Emission fiihrt. Diese Reabsorptionseffekte treten bei den Verbindungen 43, 48 und 52
aufgrund der, durch die Benzodiazaborolgruppe hervorgerufenen, hohen Stokes
Verschiebungen nicht auf.
Neben den Verdnderungen des n-Systems und der Untersuchung verschiedener
Akzeptorgruppen, wurden im Rahmen dieser Arbeit auch neue Diazaborole synthetisiert und
untersucht, um so deren Donoreigenschaften zu modifizieren.
Das bromsubstituierte Acenaphthodiazaborol 57 konnte synthetisiert und charakterisiert

werden. Allerdings gelang es nicht diese Verbindung weiter zu derivatisieren.

57
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Auf einem alternativen Syntheseweg gelang es zwar die (hetero-)arylsubstituierten
Acenaphthodiazaborole 63-66 zu erhalten, doch weisen diese aufgrund ihrer Absorption im
sichtbaren Spektralbereich eine intensive Rotfarbung auf und zeigen keinerlei Fluoreszenz,
sodass diese Verbindungsklasse flir weitere photophysikalische Untersuchungen ungeeignet
erschien.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Polymeren bzw. der entsprechenden
Vorstufen mit Benzodiazaborolen in der Hauptkette. Mit der Verbindung 84 konnte das erste

Bisdiazaborol erfolgreich synthetisiert und charakterisiert werden.

N

Br—B B—Br
N N

O O

84

Allerdings war es nicht moglich zu Polymeren mit Diazaborolen in der Hauptkette zu
gelangen.
Durch die Synthese der neuen Tetraaminoverbindungen 94 und 95 war es moglich zu den 1,4-

Bis-benzodiazaborol-benzolen vom Typ 119 zu gelangen.

1
II? 51
NH N,
S
" N R'=i-Pr, Cy
— R’ = Br, Phenylacetylen,
HN N 4-BMes,-phenylacetylen
D O
HN /N
R R!
94, 95 119

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen vom Typ 119 weisen allerdings
eine zu schlechte Loslichkeit auf, um sie als Baustein von Polymeren mit Diazaborolen in der
Hauptkette zu verwenden. Dies konnte auch nicht durch eine Erweiterung der Alkylkette von

R' = iso-Propyl zu cyclo-Hexyl erreicht werden. Durch die Einfithrung von aromatischen oder
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polaren Gruppen, wie zum Beispiel Ethern, konnte die Loslichkeit dieser Verbindungen in
polaren Losungsmitteln verbessert werden, was die Folgechemie dieses Systems deutlich
erleichtern sollte.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Benzodiazaboroleinheit eine einzigartige
Kombination von Eigenschaften mit sich bringt. Dieser Bor-Stickstoff Heterocyclus fungiert
bei der Anregung mit UV-Licht als n-Elektronen-Donor, obwohl er ein dreifach koordiniertes
Boratom enthilt.

Durch die Kombination mit Akzeptoreinheiten werden Verbindungen erhalten, die im
Grundzustand eine geringe und im angeregten Zustand eine hohe Polaritdt aufweisen, was
sich in einem hohen Ubergangsdipolmoment #uBert. Diese Eigenschaften gehen einher mit
hohen Extinktionskoeffizienten und Quantenausbeuten.

Die ungewohnlich hohen Stokes Verschiebungen, die durch Konformationsédnderungen
innerhalb der Diazaboroleinheit hervorgerufen werden, stellen ein Phdnomen da, das fiir eine
Donorgruppe bisher einzigartig ist.

Diese auBergewohnliche Kombination von Eigenschaften machen Benzodiazaborole fiir
nachfolgende Arbeiten zu einem besonders interessanten Forschungsgebiet. So wiirde sich die

Kombination von Benzodiazaborolen mit anderen Akzeptoreinheiten anbieten.

R
R
C"’ N™ N
I ~
DRSO y
R R
R R
120 121

Carbokationen 120 sind Bestandteile in einer sehr grolen Zahl von Farbstoffen. Durch die
Substitution mit Benzodiazaborolen wiirden Verbindungen mit vollig neuen Eigenschaften
entstehen. Eine weitere Moglichkeit ist die Kombination von Benzodiazaborolen mit
Triazinderivaten 121. Diese sind ebenfalls Akzeptoreinheiten mit interessanten
photophysikalischen Eigenschaften und koénnen gleichzeitig als Elektronen-Transport

Materialien eingesetzt werden.™

Ein weiteres Akzeptorsystem, dass sich fiir die Kombination mit Benzodiazaborolen anbietet,
ist das von YAMAGUCHI ef al. synthetisierte Triphenylboran 122.3
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O%O

122

Dieses Akzeptorsystem ist aufgrund der coplanaren Anordnung der Phenylringe nicht nur
stabil gegeniiber Wasser und Nucleophilen, sondern verfiigt ebenfalls iiber eine optimale
n-Konjugation zwischen dem freien p,-Orbital des Boratoms und den Phenylresten.

Die Ubergangsmetall-Komplexe 123 und 124 weisen bei Bestrahlung mit UV-Licht eine
intensive Phosphoreszenz, mit hohen Phosphoreszenzquantenausbeuten von ¢ =0.88, im

sichtbaren Bereich auf. ¥

PhsP
\ wPPhj
N\—Cu
/ N \
—
/ \ B

=

123 124

Diese Phosphoreszenz wird durch einen Metall-Ligand-Charge-Transfer (MLCT)
hervorgerufen, wobei die Dimesitylborylgruppe den Liganden darstellt. Durch die Einfiihrung
eines Benzodiazaborolsubstituenten in diese oder analoge Komplexe konnten Verbindungen
erhalten werden, die eine duale Emission aus Phosphoreszenz und Fluoreszenz zeigen. Wobei
die Phosphoreszenz durch den MLCT, und die Fluoreszenz durch den internen ,,Charge

Transfer hervorgerufen wird.

AbschlieBend ldsst sich festhalten, dass die Substitution von organischen Systemen mit
Benzodiazaborolen generell zu neuen Verbindungen mit deutlich verdnderten Eigenschaften
fiihrt. Seine einzigartigen Eigenschaften und Einflisse machen die Donorgruppe
,Benzodiazaborol“ zu einem interessanten und lohnenswerten Forschungsprojekt fiir folgende

Arbeiten.
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Short abstract

A series of diphenylacetylenes (17-22) with one 1,3,2-benzodiazaborolyl end group and a
second end group X were synthesized and fully characterised. These borylated systems show
intense blue luminescence in non-polar solvents, whereas green luminescence was observed
in polar solvents. The LUMOs in all the molecules under study are mainly located on the
diphenylacetylene bridge, while the HOMOs are mainly located on the diazaborole part.
Unlike their absorption maxima, their emission maxima are characterized by large
solvatochromic shifts in solvents of increasing polarity, which is indicative of significant
transition dipole moment upon excitation. Using the Lippert-Mataga approximation changes
of the dipole moment between the ground-state and the excited-state of ca. 19 D for these
substances were estimated.

A series of novel organic donor-m-acceptor systems (40, 41, 43, 44, 48, 49 and 101)
containing benzodiazaborolyl groups as m-donors and dimesitylboryl groups as m-acceptors
was synthesized. The compounds are all fluorescent with large Stokes shifts up to 9800 cm™.
While the electron-accepting property of the dimesitylboron group is known to be between
that of the cyano and nitro group, the photophysical studies and computations show that the
electron-donating effect of the benzodiazaborolyl group is between that of dimethylamino and
methoxy groups. The excited-state (S;) geometries show the borolyl group significantly
altered compared to the ground-state (Sy) geometries. This borolyl group reorganization in the
excited state is believed to be responsible for the large Stokes shifts in organic m-systems
containing benzodiazaborolyl groups as terminal substituents.

In the course of a program on synthesis, structure and properties of 1,3,2-diazaboroles we
were also interested in the origin of the donor character of benzodiazaboroles, even though
they contain a three-coordinate boron atom. Thus we synthesized a variety of compounds,
with a dimesitylboryl group as m-acceptor and an additional functional group, which is closely
related to a benzodiazaborole (104, 106, 111, 112, 114 and 115). Thereby we have found
significant changes in the photophysical properties as a consequence of the introduction of a
diazaborole unit instead of a “common” donor substituent. A benzodiazaborole unit leads to
species with high extinction coefficients, transition dipole moments, fluorescence quantum
yields and large Stokes shifts.

In conclusion it is obvious, that the benzodiazaborole unit confers unique photophysical

properties to extended m-systems.

151



7. Literatur

"a) T. X. Sun, G. E. Jabbour, MRS Bull. 2002, 27, 309; b) J. Kido, Phys. World 1999, 12, 27.
% a) D. S. Chemla, J.Zyss, Nonlinear Optical Properties of Organic Molecules und Crystals,
Vols. 1, 2, Academic Press, New York 1987.

3 A. Heckmann, C. Lambert, Angew. Chem. 2012, 124, 334; Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
2012, 51.

N J. Long, Angew. Chem. 1995, 107, 37; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 21.

> A. Stock, E. Poland, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1926, 59, 2215.

6J.8. Merriam, K. Niedenzu, J. Organomet. Chem. 1973, 51, C1.

TL. Weber, G. Schmid, Angew. Chem. 1974, 86, 519; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1974, 13,
467.

S L. Weber, E. Dobbert, H.-G. Stammler, B. Neumann, R. Boese, D. Blaser, Eur. J. Inorg.
Chem. 1998, 1145.

o L. Weber, E. Dobbert, H.-G. Stammler, B. Neumann, R. Boese, D. Bléser, Eur. J. Inorg.
Chem. 1999, 491.

1. Weber, H. B. Wartig, H.-G. Stammler, B. Neumann, Z. Anorg. Allg. Chem. 2001, 627,
2663.

L Weber, E. Dobbert, A. Rausch, H.-G. Stammler, B. Neumann, Z. Naturforsch. (Teil B)
1999, 54, 363.

12 g, Dobbert, L. Weber, H.-G. Stammler, B. Neumann, R. Boese, D. Bléser, Chem. Ber.
1997, 130, 705.

13 L. Weber, I. Domke, C. Schmidt, T. Braun, H.-G. Stammler, B. Neumann, Dalton Trans.
2006, 2127-2132.

a) L. J. Schupp, C. A. Brown, Abstracts of Papers, 28" National Meeting of the American
Chemical Society, Minneapolis, Minn. 1955, p. 48-R; b) M. J. S. Dewar, V. P. Kubba, R.
Pettit, J. Chem. Soc. 1958, 3076.

" D. Ulmschneider, J. Goubeau, Chem. Ber. 1957, 90, 2733.

16'S. Maruyama, Y. Kawanishi, J. Mater. Chem. 2002, 12, 2245.

177, Schulze, Dissertation, Universitit Essen, 1980.

18 a) H. B. Wartig, Dissertation, Universitit Bielefeld, 2001; b) V. Werner, Diplomarbeit,
Universitét Bielefeld 2005.

" L. Weber, V. Werner, 1. Domke, H.-G. Stammler, B. Neumann, Dalton Trans. 2006, 3777.
2 a) T. Noda, Y. Shirota, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9714; b) T. Noda H. Ogawa, Y.
Shirota, Adv. Mater. 1999, 11, 4, 283; c) T. Noda, Y. Shirota, J. Lumin. 2000, 87, 1168.

2! a) N. Matsumi, T. Umeyama, Y. Chujo, Macromolecules 2000, 33, 3956; b) F. Matsumoto,

Y. Chujo, J. Organomet. Chem. 2003, 680, 27.
152



7. Literatur

22 a) C. D. Entwistle, T. B. Marder, Angew. Chem. 2002, 16, 3051; Angew. Chem., Int. Ed.
2002, 41, 2927; b) C. Lambert, S. Stadler, G. Bourhill, C. Brauchle, Angew. Chem. 1996, 108,
710; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1996, 35, 644; c) K. C. Ching, M. Lequan, R. M. Lequan,
A. Grisard, D. Markovitski, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1991, 87, 2225.

# a) ,.Nonlinear Optical Properties of Organic and Polymeric Materials*“: ACS Symp. Ser.
1983, 233; b) P. N. Prasad, D. J. Williams, Introduction to Nonlinear Optical Effects in
Molecules and Polymers, Wiley, New York, 1991.

**'S. Yamaguchi, A. Wakamiya, Pure Appl. Chem. 2006, 78, No. 7, 1413.

> 2) L. Weber, A. Penner, 1. Domke, H.-G. Stammler, B. Neumann, Z. Anorg. Allg. Chem.
2007, 633, 563; b) L. Weber, J. Kahlert, H. G. Stammler and B. Neumann, Z. Anorg. Allg.
Chem. 2008, 634, 1729.

26 Merck Patent; J. Kaiser, H. Heil, P. Stoessel, D. Joosten, S. Leu, PCT Int. Appl. 2010, WO
2010108579, A1 20100930.

T L. Weber, V. Wemner, M. Fox, T. B. Marder, S. Schwedler, A. Brockhinke, H.-G.
Stammler, B. Neumann, Dalton Trans. 2009, 1339.

8L Weber, V. Werner, M. Fox, T. B. Marder, S. Schwedler, A. Brockhinke, H.-G.
Stammler, B. Neumann, Dalton Trans. 2009, 2823.

¥ J.R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy 2" Edition, Kluwer Academic/
Plenum Publishers, New York, 1999,

30 a) M. J. Mio, L. C. Kopel, J. B. Braun, T. L. Gadzkiwa, K. L. Hull, R. G. Brisbois, C. J.
Markworth and P. A. Grieco, Org. Lett. 2002, 4, 3199. b) Y. Yamaguchi, T. Ochi, T.
Wakayima, Y. Matsubara and Z.-i. Yoshida, Org. Lett. 2006, 8, 713.

My, Werner, Dissertation, Universitit Bielefeld, 2009.

32 P. W. Atkins, Physikalische Chemie, VCH, Weinheim 1990.

3 Der Radius r stellt den Onsagerradius da, der nach dem Lippert-Mataga Formalismus
erhalten wird und sich aus den Onsagerkavititen zusammensetzt. Fiir Details siche: S.
Schwedler, Dissertation, Universitit Bielefeld, 2009.

** G. Weber, F. J. Farris, Biochemistry 1975, 18(14), 3075.

* L. Weber, H. B. Wartig, H.-G. Stammler, B. Neumann, Organometallics 2001, 20, 5248.

36 a) K. Okada, T. Sugawa, M. Oda, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 74; b) S. M.
Comnet, K. B. Dillon, C. D. Entwistle, M. A. Fox, A. E. Goeta, H. P. Goodwin, T. B. Marder,
A. L. Thompson, Dalton Trans. 2003, 4395; c¢) C. D. Entwistle, A. S. Batsanov, J. A. K.
Howard, M. A. Fox, T. B. Marder, Chem. Commun. 2004, 702; d) C. D. Entwistle, T. B.
Marder, P. S. Smith, J. A. K. Howard, M. A. Fox, S. A. Mason, J. Organomet. Chem. 2003,

680, 5091.
153



7. Literatur

37 a) J. O. Huh, Y. Do, M. H. Lee, Organometallics 2008, 27, 1022; b) J. O. Huh, H. Kim, K.
M. Lee, Y. S. Lee, Y. Do, M. H. Lee, Chem. Commun. 2010, 46, 1138: c) J. Fiedler, S. Zalis,
A. Klein, F. M. Hornung, W. Kaim, /norg. Chem. 1996, 35, 3039; d) Z. Yuan, N. J. Taylor, R.
Ramachandran, T. B. Marder, Appl. Organomet. Chem. 1996, 10, 305; e) Z. Yuan, J. C.
Collings, N. J. Taylor, T. B. Marder, C. Jardin, J.-F. Halet, J. Solid State Chem. 2000, 154, 5.
B Weber, D. Eickhoff, V. Werner, L. Bohling, S. Schwedler, A. Chrostowska, A. Dargelos,
M. Maciejczyk, H.—G. Stammler, B. Neumann, Dalton Trans. 2011, 40, 4434-4446.

P L. Weber, D. Eickhoff, T. B. Marder, M. A. Fox, P. J. Low, A. D. Dwyer, D. J. Tozer, S.
Schwedler, A. Brockhinke, H.-G. Stammler, B. Neumann, Chem. Eur. J. 2012, 18, 1369.

40 a) Z. Yuan, C. D. Entwistle, J. C. Collings, D. Albesa-Jové, A. S. Batsanov, J. A. K.
Howard, H. M. Kaiser, D. E. Kaufmann, S.-Y. Poon, W.-Y. Wong, C. Jardin, S. Fatallah, A.
Boucekkine, J.-F. Halet, T. B. Marder, Chem. Eur. J. 2006, 12, 2758; b) J. C. Doty, B. Babb,
P.J. Grisdale, M. E. Glogowski, J. L. R. Williams, J. Organomet. Chem. 1972, 38, 229.

*! A. Dreuw, J. L. Weisman, M. Head-Gordon, J. Chem. Phys. 2003, 119, 2943.

2 a) Y. Tawada, T. Tsuneda, S. Yanagisawa, T. Yanai, K. Hirao, J. Chem. Phys. 2004, 120,
8425; b) M. J. G. Peach, P. Benfield, T. Helgaker, D. J. Tozer, J. Chem. Phys. 2008, 128,
044118; c¢) D. Jacquemin, E. A. Perpéte, G. E. Scuseria, I. Ciofini, C. Adamo, J. Chem.
Theory Comput. 2008, 4, 123; d) T. Stein, L. Kronik, R. Baer, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
2818; e) M. A. Rohrdanz, K. M. Martins, J. M. Herbert, J. Chem. Phys. 2009, 130, 054112; 1)
M. J. G. Peach, C. R. L. Sueur, K. Ruud, M. Guillaume, D. J. Tozer, Phys. Chem. Chem.
Phys. 2009, 11, 4465; g) A. D. Dwyer, D. J. Tozer, Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 2816.
Y. Ooyama, Y. Harima, J. Mater. Chem. 2011, 21, 8372.

*a) Y. Sagara, T. Mutai, I. Yoshikawa, K. Araki, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1520; b) Y.
Sagara, T. Kato, Angew. Chem. 2008, 120, 5253; Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 1; ¢c) Y.
Sagara, T. Kato, Nat. Chem. 2010, 1, 605; d) G. Zhang, J. Lu, M. Sabat, C. L. Fraser, J. Am.
Chem. Soc. 2010, 132, 2160; e) S.-J. Yoon, J. W. Chung, J. Gierschner, K. S. Kim, M.-G.
Choi, D. Kim; S. Y. Park, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 13675.

4 a) C. Wade, A. Broomsgrove, S. Aldridge, F. Gabbai, Chem. Rev. 2010, 110, 3958; b) S.
Yamaguchi, S. Akiyama, K. Tamao, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 11372; ¢) S. Yamaguchi,
T. Shirasaka, S. Akiyama, K. Tamao, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 8816; d) Y. Kubo, M.
Yamamoto, M. lkeda, M. Takeuchi, S. Shinkai, S. Yamaguchi, K. Tamao, 4Angew. Chem.
2003, 715, 201; Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 2036; ¢) A. Sundararaman, M. Victor, R.
Varughese, F. Jikle, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13748.

46 a) Y. Cui, F. H. Li, Z. H. Lu, S. N. Wang, Dalton Trans. 2007, 2634; b) D. R. Bai, X. Y.

Liu, S. N. Wang, Chem. Eur. J. 2007, 13, 5713.
154



7. Literatur

7 J. Kahlert, Universitit Bielefeld, Privatmitteilung.

** L. Weber, J. Forster, H.-G. Stammler, B. Neumann, Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 5048.

* G. Schmid, J. Schulze, Chem. Ber. 1977, 110, 2744

" L. Weber, Coord. Chem. Rev. 2008, 252, 1.

ST1.. Weber, I. Domke, J. Kahlert, H.-G. Stammler, Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 3419.

2 N. Weis, H. Pritzkow, W. Siebert, Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 7.

3K Hanke, Diplomarbeit, Universitit Bielefeld, 2009.

*D.M. Khramov, A. J. Boydston, C. W. Bielawski, Organic Letters, 2006, 8(9), 1831.

> a) J. F. Hartwig, Angew. Chem. 1998, 110, 2154; Angew. Chem., Int. Ed. 1998, 37, 2046; b)
J. P. Wolfe, S. Wagaw, J.-F Marcoux, S. L. Buchwald, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 805.

°% T. Wenderski, K. M.Light, D. Ogrin, S. G. Bott, C. J. Harlan, Tetrahedron Let. 2004, 45,
6851.

T L. Weber, J. Halama, V. Werner, K. Hanke, L. Bohling, A. Chrostowska, A. Dargelos, M.
Maciejczyk, A.-L. Raza, H.-G. Stammler, B. Neumann, Eur. J. Inorg. Chem., 2010, 34, 5416.
% 7. M. Wang, Macromolecules, 2005, 22, 8966; b) H. C. Brown, Journal of Organic
Chemistry, 1986, 4, 427; ¢) H. C. Brown, Tetrahedron Letters, 1985, 36, 4311.

P, Chen, F. Jikle, J. Am.Chem. Soc. 2011, 133, 20142.

% H. Noth, B. Wrackmeyer, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy of Boron
Compounds, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1978.

61 a) Z. Seferoglu, T. Hoekelek, E. Sahin, N. Ertan, Acta Crystallographica, Section E:
Structure Reports Online 2006, E62(6), 02108; b) Z. Seferoglu, T. Hoekelek, E. Sahin, N.
Ertan, Acta Crystallographica, Section E: Structure Reports Online 2007, E63(1), 0148; ¢) T.
Hoekelek, Z. Seferoglu, E. Sahin, N. Ertan, Acta Crystallographica, Section E: Structure
Reports Online 2007, E63(4), 01963.

52D, F. Shriver, M. E. Drezdzon, The Manipulation of Air-Sensitive Compounds, 2" Edition,
Wiley Interscience, New York 1986.

63 Autorenkollektiv, Organikum 16. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften,
Berlin 1986.

54 P. Lulinski, A. Kryska, M. Sosnowski, L. Skulski, Synthesis 2009, 6, 941.

5 M. Hird, G. W. Gray, K. J. Toyne, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1991, 206, 205.

% F Ek, L. G. Wistrand, T. Frejd, J. Org. Chem. 2003, 68, 5, 1911.

67 a) C. Dai, Z. Yuan, J. C. Collings, T. M. Fasina, R. L. Thomas, K. P. Roscoe, L. M.
Stimson, D. S. Yufit, A. S. Batsanov, J. A. K. Howard, T. B. Marder, Cryst. Eng. Comm.
2004, 6, 32, 184 (SMe); b) B. K. Blackburn, A. Lee, M. Baier, B. Kohl, A. G. Olivere, R.

Matamaros, K. D. Robarge, R. S. McDowell, J. Med. Chem. 1997, 40, 717 (CN); c) A.
155



7. Literatur

Elangovan, Y.-H. Wang, T.-1. Ho, Org. Lett. 2003, 5, 11, 1841 (OMe, NMe); d) A. M.
McDonagh, C. E. Powell, J. P. Morrall, M. P. Cifuentes, M. G. Humphrey, Organometallics
2003, 22, 1402 (NMe).

68 a) U. T. Mueller-Westerhoff, B. Vance, D. 1. Yoon Tetrahedron 1991, 47, 909; b) C. H.
Raeder, A. R. Day, J. Org. Chem. 1941, 6, 25.

A, Pelter, K. Smith, H. C. Brown, Borane Reagents Academic Press London, 1988, p. 428.
"' W. Steinkopf, J. Roch, Justus Liebigs Ann. Chem. 1930, 482, 251.

K, Yui, Y. Aso, T. Otsubo, F. Ogura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1989, 62, 1539.

2 M. A. Keegstra, L. Brandsma, Synthesis 1988, 11, 890.

7 E. C.-H. Kwok, M-Y. Chan, K. M.-C. Wong, W. H. Lam, V. W.-W. Yam Chem. Eur. J.
2010, /6, 12244,

T, Makino, R. Yamasaki, S. Saito, Synthesis 2008, 6, 859.

7. An, S. A. Odom, R. F. Kelley, C. Huang, X. Zhang, S. Barlow, L. A. Padilha, J. Fu, S.
Webster, D. J. Hagan, E. W. Van Stryland, M. R. Wasielewski, S. R. Marder, J. Phys. Chem.
C 2011, 115, 19947.

7 D. Kaufmann, Chem. Ber. 1987, 120, 853.

I M. Kliegmann, R. K. Barnes, Tetrahedron 1970, 26, 2555.

78 J. Schulze, G. Schmid, Chem. Ber. 1977, 110, 2744.

” W. R. Boon, J. Chem. Soc. 1947, 307.

80, Domke, Dissertation, Universitit Bielefeld, 2006.

817, Bergman, L. Venemalm, J. Org. Chem. 1992, 57, 2495.

82 Kristallographische Daten sind unter der angegebenen CCDC-Nummer verfiigbar auf:
www.ccdc.cam.ac.uk/data request/cif

%3 a) H.-F. Chen, S.-J. Yang, Z.-H. Tsai, W.-Y. Hung, T.-C. Wanga, K.-T. Wong, J. Mater.
Chem. 2009, 19, 8112; b) H. Zhong, H. Lai, Q. Fang, J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 2423.
°S. Yamaguchi, IME Boron XIV, International Conference on Boron Chemistry, 2011,
Niagara Falls, Ontario, Kanada.

85 a) E. Sakuda, A. Funahashi and N. Kitamura, Inorg. Chem. 2006, 45, 10670; b) Z. M.
Hudson, S. Wang, Dalton Trans. 2011, 40, 7805.

156



9. Anhang

(1)ow (T)o9sL (r)g9es (Z)¥6wT (zz)o
(t)os (t)9tzL (v)zveS (Z)v6L (tz)o
(T)ew (thette (r)oLve (26w (oz)o
(t)ee (T)ogre (v)zi91 (2)v (6T)D
(1)ze (T)€06L (p)TP9T (z)ooL (s1)o
(1)9e (1)c008 (v)L1S€E (2)sepT (LT)D
(1)zz (r)evse (€)11zL (T)os9e (st)o
(t)sz ()prIE (r)voss (1) vo9E (st)o
(t)sz (T)zeoe (v)ezoot (1)zvez (¢1)2
(1)sz (1) L8gE (¥)9ceTT (1)15€2 (1) 0
(t)zz (1)8zse (£)szoot (1)owpz (z1)o
(t)et (1) 116E (e)eLeL (T)eT1E (t1)2
(t)ez (r)6ces (€)118 (T)veot (ot)o
(1)oe (1)909s (r)e6- (T)e9tt (6)0
(1) ze (t)ss09 (v)LooT (1)zzet (8)2
(1)6z (1)€919 (v) LEOE (1)Z66T (L)o
(t)ez (T)66LS (r)e96e (r)s1sez (9)o
(t)et (r)eces (€)ezsz (t)voce (s)o
(tioz (T)19€EW (€)ovze (t)ozws (v)o
(t)et (T)TS9% (€)sve9 (1) 8028 (£)o
(t)er (1)599% (€)ooo9 (1)s6TV (z)o
(1)Lt (1) L108 (e)azey (1)966€ (1) o
(t)et (t)essy (r)soes (tlotpre (1)
(1)81 (T)oLey (£)0999 (t)z12e (ZIN
(t)et (1)9g6w (e)v18E (1) Le8Z (1IN
(1)zz (T)LoEY (r)Lsvs (1)616 (t)=za
(ba)n z £ x

*zosuey L1

peztTeucboylzc 8y3 jo 20®Ij Byl JOo PITY3 Buo s pautisp st (ba)n

"T0%°Te I0F

(E.OT ¥ Z.¥) szejewered jusweoeTds TP

otdoxjost jueTearnbe pue (p.07 ¥ ) SOIPUTPIOCOD DTWOY °Z OTqRL

€=.¥'® BIF 0- PU® PZE'O
ST90'0 = ZdM ‘6TE0°0 = TH

[coLE] BBS0'0 = Z¥m ‘0520’0 = TH

szo°1

9€EZ / 0 / wse¥

Zvd uo sazenbs-3sweT XTIJPE-TTI0I

8965°0 PU® 06080

URDS-T3TIW

49°66

[8vo 0 = (3uT)u] vsz¥ / vO6EY

SE=>T=>GE~ ‘9=>¥=>9- '9T=>U=>9]-

"Bep 05°LZ ©3 86°2

UUMTeS SSSTINOTOD ‘g MM 0T'0 ¥ PI0 X 9Z°0
0z8

T- U FIZ°Z

evu/BW vEY'T ‘T

£.¥ (§)00°€98T

‘bep 06 = wwuwb ¥ (E)vPES°LZ = @
‘bep (g)8zs9 66 = ®ieq ¥ (0T)ozZosSE'S = 4
‘Bbep 06 = eydre v (Z)rzEg'ZI = ®

u/1Z 4 STUTTOOUCH

¥ ELOTL'O

¥ (2)oot

zz'vos

9H 90 Z ‘¥N ZIE zE 9ZH ZED
apowddey sntuoy

109018

syIeWex
1oy pue Yead ‘3ITP 3Isabaeq
(e38p TT®) SEOTPUT ¥
[(1)ewbTsz<r] seoTPUT ¥ TPUTI
Zvd U0 3ITI-FO-ESBUPCOYH
sasjeweaed / sjuTeIlsax / B3RQ
POY3ISW JUSWOUTI OY

UOTSSTWSURIZ "UTW PUR "XEBH
uoT3oeIzod uoridIoEqY

05°'LZ = ®39y3 o3 sssusjsrdwod
snbrun / pejoerToo suoTioeTIed
sebuws xepul

uoT3I0BTTP2 e3jep Io3 abuex ejeyg
J3TqEy puw Inofoo ‘@zTs Teisdip
(oo0)a

juetoTzFecn uoridiosqy

A3tsuep pejeTnoTED ‘Z

suMTOA

sucTsuaWIp TI2° 3ITUN
dnoxb soeds ‘wejsis Teasian
y3bueeaey

axnjeradwag

3ybres vTnuIocg

eTnUIOy TeoTITdUg

S9OTASP JUSWRINSEOH

®POD UOTIEOTITIUSPI

*I032Te 107 JUSWRUTISI BINIONIIE puw wywp TwIsdagy 1 erqel

157



9. Anhang

(mot- (1)62 (ot- (1)Ls (1) ze (1) Ls (zz)o
(t)st (T)ow (1)6 (t)ep ()82 (z) 06 (1z)o
(1)te (t)ot (1) 1- (1)8z (e (1) 8% (0z)2
(t)o (1)s (1)~ (1)6g (1)se (r)ze 61)2
(1 (e [§917 (1)vE (1) ze (1) 1€ (1)
(tyz- (1)t (1)8- (1)6€ (1)8€ (1) og (L1)2
(- (e ()%= (1)ze ez (112 (31)D
(t)e- (1)g (r)1- (T)61 (T)ee (r)sz s1)2
(19— (1o (1)8 (1)ze (1) ze (1 Le (r1)0
()t (1)1- (1)s (T)oe (T)ez ()ez (€T)D
()o (1)e (1)o (1)EZ (1) €z ()61 (z1)2
(e- (mr (1t (1)Lt (1) 81 (met (11)2
(ot~ (1)s (1€ (1)82 (1) ez ()61 (oT)2
(mi- (1)L (1)zt ()ew (1) 82 (1) 81 (6)2
()ot (1)t (1)61 (T)ve (T)ew (1) 12 (8)o
(e (1)8 (s (1)Ez (1) e (1) 92 (L)o
(t)e (T)w (1)z (1)ez (1) Lz (t)oz (9)2
(e (1)e [§904 (1)ee (1) 12 [§90 21 (s)2
()= (1)z (1)z (1)zz (1) oz (1)91 (v)2
(o (1)s (- (et (1) et (Lt (e)o
(t)t (1)e (1)o (t)ct (T)61 (1) L1 (z)o
() z- (e (1) z- [§21:34 (et (1) st (1)o
()= (1)e [§ 9k 1)1z (1) 1z (1)st (1)a
(mt (tre (ve ()61 (1)e1 (1)st (Z)n
()1~ (t)e ()1 (1)6T (t)oz (T)ET (1IN
(- (1t (t)e (1)sz (1) sz (trt (1)2g
zmn EI0 £z0 €E0 zzn T

[ 210 =9 s X 4 2 +

Tt 4 TI0 Zex® Zu4 ] ZoTd 2-

mIo3 eyj seyel jusucdxe Iojoe3y juswecerdstip ordoxjosTue eyl

“TOY2T® I0F (E.0T X Z.¥) srxejeuwered jusweceTdstp ovdozjostuy

TH+E-THA-"[+%X- T#
:swo3e juereatnbe ejeasusbh ©3 pesn suorjTwrozsueil Axjsumis

()9 61T
(z)e'ozt
(Z)L'e1T
(Z)6'6TT
(61) €z’ 02T
(z)z'ozt

(tz)o-(zz)o-(LT)D
(zz)o- (12) 0 (02)2
(6T)2- (0Z) D (12)2
(81)2-(61) 2~ (02)2
(61)o-(8T)2~(LT)D
(zz)o-(L1)2=(BT)D

‘¥ STqRL

(91)29° 611
(91)8S 021
(9T)59 61T
(LT) L1 02T
(ST)96 61T
(ST)epP 02T
(PT)6S" 61T
(ST)L6 61T
(LT)6¥ 61T
(81)sz 021
(9T)S6°6TT
(L1)8p 02T
(LT)9T 61T
(ST)IS 61T
(PT) 6L 6TT
(sT)L9-02T
(pT) 98 €21
(v1) 1T 22T
(PT)0S ETT
(€T)6Z°80T
(PT)60°62T
(v1)PS 221
(ET)E¥ 80T
(r1)88°L2T
(v1)E9°E2T
(ET)6Z° 92T
(zr)ve-vel
(ET)LL BOT
(zr)ze vz
(€T)T0'L2T
(ET)0Z"LOT
(zT)Ev €21
(ET)ZL"S2TT
(eT)8z" LOT

(¥) 16" T
(r)BLE"T
(€)oBe"T
(€)98E"T
(€)ote 1
(E)vLe’t
(zZ)LBE" T
(£)98E"T
(€)68e" T
(z)68e 1
(z)z6e"1
(Z) 06E°T
(z)ose" 1
(£)s8E"T
(€)E8E"T
(Z)16€° 1T
(z)o6E" 1
(2)98e"1
(Z)v1s'1
(2)oov"1
(z)TOP "1
(z)otr'1
(z)oov' 1T
(z)eev"1
(6T)95Z¥ T
(zZ)eTp°1
(6T)96EY T
(6T)6TZV T
(Z)6TP°T
(LT)9TZ6° T

(11)o-(91) 2-(5T)D
(91)2=(sT)o=(PT)D
(ET)o-(rT)O-(ST)D
(z1)o-(e1)o-(r1)D
(t1)o-(21)0-(ET)D
(Z)N=(1T)0-(91)2
(zZ)n-(1)o-(z1)2
(at)o-(11)o-(Z1)2
(6)o-(01)0=-(5)D
(ot)o-(6)0-(8)D
(6)o-(8)o-(L)D
(9)o-(L)o-(8)D
(L)o-(9)2-(s)D
(t)n-(s)o-(9)0
(T)N-(g)D-(0T)D
(9)o-(s)o-(o1)D
(v)o-(g)2-(2)D
(r)o-(e)o-Th(1)D
(z)o-(e)o-T#(T)D
(Z)n-(z)o-(1)D
(Z)N-(2)o-(E)D
(t)o-(z)o-(€)D
(T)R-(1)0-(2)D
(T)N-(T)o-TH(E)D
(z)o-(1)o-T#(€)D
(1)z8-(1)E-(2)N
(1)ag-(1)g-(1)N
(Z)N-(T)E-(T)N
(1) 0~ (Z)N-(2)D
(1t o=(z)n-(1)E
(z)o-(z)R-(T)E
(§)o=(TIN-(T)D
(s)o-(1)N-(T)E
(T o-(1IN-(1)E

(zz)o-(12)2
(12)0-(02)2
{0z)o-(61)0
(61)o=-(81)2
(zz)o-(L1)D
(8T)0=(LT)D
{st)o-(s1)0
(smo-(r1)D
(p1)o-(eT)D
(eT)o=(z1)2
(v o-(11)0
{en)o-(11)D
(o1)o-(6)0
(6)0-(8)D
(8)o-(L)D
(L)o=-(9)0
(9)o-(s)o
(ot)o-(%)D
(v)o-(€)D
#(1)o-(€)D
(e)o-(2Z)o
(z)o-(1)2
TH(e)o-(1)D
(1T)o-(2)N
(z)o-(Z)N
(1)a-(2)N
(s)o-(1)N
(T)o-(T)N
(ma-(1N
(1) a-(1)2g

*10%>Te 303 [Bep] seybue pue [y] sy3busy pucg ‘g =TqEL

158



9. Anhang

¥SH3

5§ 8ZLL 6¥99 6002 (zz)m
09 0869 6199 0€8 (12)u
15 ¥189 L9VE TEP- (oz)H
zv ZTEEL €1E 505- l61)H
(13 6ETS 8s€E 899 (8T)H
EV 60E8 6ESE S06T (L1)m
9z B6SE OLLS LTIV (91)H
0E TLBZ 9L08 600F (s1)H
€€ EELZ TPS1I £68Z (v1)H
1€ 6CEE STLZI 9881 (ET)H
9z ZLov LZSOT 1voe (z1)H
:T4 zZ6w 149 VLST (oT)H
SE 1SS 18Y1- L69 (6)H
8E 61E9 0LE TLE (8)H
SE 6LV Z0BE v602 (L)H
14 v98S 99€8 LLET (9)H
62 orow 6ZL8 5855 (op)H
62 0TEW ETIEOT Z6LY (av)H
62 PSH ¥9TOT 6109 (¥p)H
(ba)n z A x

“10¥2T® 103 (E£,0T * Z.¥) siojzswered jusweoerds TP

otdoz3ost pue (p.0T X ) so3eutpIoco usboapAH ‘¢ °TgEL

159



9. Anhang

(T)ee (T)vzpe (T)eovp (1) 19L6 (LTI D
(t)vz (1) L6Ly (T)eLzy (T)sozL (a1)o
(1)sz (vtey (t)seLy (t)o9ze (st)o
(t)9z (1)zvee (T)668€E (115698 (v1)0
(1)62 (1) zLee (1)8sse (1) o608 (ET)D
(1)ez (t)ssov (t)se12 (t)ogoL (z1) D
(T)ez (1) zzow (t)1862 (T)Epso (1T)2
(1)6z (1)rzas [§9F:344 4 (t)aves (oT)2
(1)oz (1) ees9 (T)v60E (t)g919 (6)2
(1)oe (1) TPPE (T)s8e (1) LB1E (8)o
(1)vz (1) 6L9E (1)8681 (T)egee (L)oo
(1) ez (1) ro6r (T)1881 (t)asgpT (9)o
(1)1e (1) 1098 (T)6LPT (1)see (s)o
(t)ee (1) LLes (t)eset (t)zzat {2k}
(1)62 (t)sts9 (t)eete (1)890¢€ ()0
(t)ve (1) 1985 (1) 1522 (T)stLE ()2
(1)ez (1)8LOS (t)8z61 (1)ze62 (t)o
(t)ez (1) ze6w (1) Lose (t)1e2s (e
(T)Lw (1) 680€E (1)zesy (t)ossot ()N
(1)ez (1) L18S (1)ss9z (t)ztis (Z)n
(1)zz (t)vysy (T)votz [§95:1 2:14 (TN
(ba)n z A *®

*3osusl [1n

pezrTRuoboy3zc ey3 Jo 893 9Y3 3JO PITY3 Puo s peurzep st (be)n

"g0¥oTe 303

(E.0T x Z.¥) saejewered jusweowrdsTp

ordozjost jusTeatnbe pue (p,.0T X ) S83ILPUTPICOD ODTWOIY 'Z eTqEL

E=vY'® 9ZZ 0~ PU® LIZ'0

S0ZT°0 = Z¥M ‘6L90°0 = T¥

[zLzE] 90110 = ZdM ‘BYPO°0 = T¥
090°1

26T / 0 / IEPY

Zvd uo sexwnbs-3seeT XTIFRW-TTING
68L6 0 PUR 10660

URDE-T3TNW

%666

[vS0°0 = (3uT)¥] TEPF / TIPFPE
EZ=>T=>£Z~ ‘ET=>¥=>0 ‘E€1=>U=>0
‘Bep 00°0E ©°3 Z6°Z

Juewbeay SEITINOTOD ‘g MME FT°0 X FZ'0 X 0E0
v8s

T- U TLO 0

e /B poz't ‘v

¥ (S)pE€ZST

‘Bbep 06 = ewwreb ¥ (£)6900°LT = ©
‘Bep (ST)SLBS "Z0T = ®3eq ¥ (Z)8v69'6 = q
‘Bep 06 = eydre ¥ (Z)L99p'6 = ®
/12 4 OTUTTOOUCH

¥ ELOTL'O

A (z)oot

ST°SLZ

EN € BTH LID

aooeddey sntuon

BOY2T®

sy ITwaI
eToy puw ywed '3ITP Isebiw
(e3ep TT®) SeOTPUT ¥
[(1)wubTsz<1] s@OTPUT ¥ TEUTH
Zyd UO 3TI-FJO-SSBUPOOH
syajauwered / sjuTeIlsaI / BIEQ
pPoy3euw JUSWRUTIeH

UOTSSTWSUEI] "UTW PUe °XEl
uoT3}oeIIcd uoridaosqy

00°0€ = ®3ey3 o3 sseusjsrdwod
snbtun / pajosTToD suoTioeTIed
sabuwx xepur

uocT3o8Too e3ep Ioj sbuex ejeyy
3Tqey pu® Inofoo ‘@zTs Te3lskip
(oo0)a

jusToTIFeos uoridiosqy

A3rsusp pejenored ‘2

BUMTOA

SUOTSUSWTP TT® 3JTUn

dnoxb soeds ‘wejsfs Te3skin
yzbuseaey

arnjezaduag

Jybten BETNUIZOZ

wTnuIoy Testardug

80TASD JUSWBINSESH

BpOD UCTIRDTIFITIUSPI

'g0YOTS® IO JIUSWBUTISI SINIDONIJS pue ej3ep Te3shAIn T STgEL

160



:swoje jusTeatnbe sjersusb o3 pesn suorjeurogysuery Arjeumis

9. Anhang

(r1)66°8LT (p1)o=-(LT)D-(E)N
(ot)LL tet (11)o-(91)0-(ST)D
(oT)EP 61T (v1)o-(ST)D-(9T)D
(ot)s9- o0zt (L1)o-(v1)O-(£T)D
(0T)9T 61T (LT)0-(PT)D-(ST)D
(ot)é1 021 (€T)o-(vT)D-(ST)D
(0T)TIS'6TT (r1)o-(eT)2-(ZT)D
(o1)ss 12T (11)0-(2T) D-(ET)D
(ot)1Z 221 (1)a-(tT)o-(z1)D
(6)60° 02T (1)e-(11)2-(9T1)D
(oT)os LIT (zr)o-(tT)D-(9T)D
(6)og Z1T (o1)o-(6)0-(2)N
(8)S0°ETT (8)o-(L)o-(T)R
(ot)Sp 81T (s)o=-(9)o~-(1)2
(t1)8L 02T (v)o-(s)o-(9)D
(tt)zo 1zt (s)o-(r)o-(E)D
(0T) 1S BIT (v)o-(g)o-(2)2
(6)oL 8OT (1)o-(2)o-(2)N
(ot)sv ozt (1) o-(z)o-(€)D
(o1)s8 0ET (Z)N-(Z2)o~-(€)D
(6)1E°80T (zZ)o-(1)o-(T)IN
(ot)TL 02T (z)o-(1)0-(9)2
(6)96 0€T (T)N-(T)0-(9)D
(6)1p - szT (tT)o-(1)a-(1)R
(ot)er-8zt (11)o-(1)E-(2)N
(oT)EE 90T (T)R-(1)E-(2)N
(0T)9€ "0ET (6)o-(Z)N-(T)E
()P 121 (6)o-(z)R-(2)D
(6)zz 80T (1)e-(z)N-(2)D
1)z (1)s (1)6- (T)oe () ev (1) Lz (L) (6)90°0€T (L)o-(1)R-(1)E
(t)e (1)v (1) e- (1)ez (1) ez (1) ez (310 (e)tp 121 (L)o-(1)N=(T)D
(1)e (e (1)z- (t)sz () vz (1)sz (1) (8)Ev 80T (r)a-(1)n-(1)2

(1) e (e (t)z- (1) vz (1) ze (1) zz (r1)0
(1)s (ne (1) 8- (1)9z (1) ve (1) 92 (eT)D (st)ozse'T (91) 0-(ST)D
(1)z (- (1)6= (1)92 (1)s2 (1) 82 (z1)o [(ASER44 001 (LT)o-(rT)D
(1)e (t)t- (t)o (T)6t (1)ze (1)9z (r1)o (ST)BLEE'T (sT)o-(rT)D
(1)z- (e (t) - (1)ve (1) ez (1) 9€ (01)2 (9T)LL6E'T (¢r1)0-(ET)D
(- (te- (t)o (1)81 (1) 12 (1) ve ()0 (9T)EZBE"T (eT)o-(zT)D
(t)z- (me (1)s- (1)sz (1) vz (1) ov (8)2 (sT)LLow'T (zr)o-(1T)2
(o (to (t)o (T)et (r)zez (1) 1€ (L)o (stlvzor'T (sT)o-(1T)D
1§43 25 (e (t)1- (T)vz (r) 1z (1) ee (9)o (ST)B6TIS'T (ot)o-(6)2
(1)8- (1)6 (1)t (T)se (1)sz (1)s€ (s)o (ST)66TS'T (8)o-(L)D
(1)8- (vt (e (1)82 (1)82 (1) 9% (r)2 (9T)LT6E"T (9)o-(5)2
(T e- (s (1)z (1)61 (1) sz (T) vy (g)o (LT)62Z6E"T (s)o-(v)D
(r1- (me (1 (1)oz (1Lt (1) 2e (z)o (8BT)LBBE"T (p)o-(€)D
(t)z- (v (ot (t)oz (1) 9t (1) 1€ (1) (sT)S98E"T (g)o-(z)o
(1)z (mrt (t)o (1)oz ()81 (1) 1€ (1)g (v1)EOTV T (z)o-(1)2
(1) L= (161 (t)s1- (1) 9w (1) 29 (1) 8 (E)N (9t)ZSBE"T (9)o=(1)D
(1)ez- (t)o (1) 1- ()it ()6t ()62 (zZ)n (LT)5298 T (tt)o-(1)a
(1)1~ (e (t)1- (1)91 (1) 61 (1) 62 (1IN (9T)Z9¥PT T (LT)o-(E)IN
(ET)909p T (6)o=-(Z)N
(vT)SEER'T (1)e-(Z)N
zZin £10 €20 €€N zzn 110 (r1)696€°T (z)o-(Z)N
(zT)Z6SH'T (L)o=(T)N
(ST)T9Er T (1)a-(1)n
(ET)6S6E"T (1)o=-(1)N

[ 210 »3 +s® X U 2 + *°° + 1IN0 Zvs® 2.4 ] 2Zo7d 2-

:wIo3y ey3l seye3 jusuodxe IJojoe3y JusweceTdsTp ordorjosTuR BYL
‘go¥°Te® 203 (E£,0T X Z,¥) syejewezed juswesneTdstp ordoajosTtuy ‘p oTqel *goyote 303 [bBep] serbue pue [y] syibusT puog ‘g eTqelL

161



9. Anhang

(09 (7,

613

[{A%e]

Ty

6T 0615 = 1:34 0269 (sT)H
0€ 6ESH 0Z98 L898 (sT)H
SE P6ZE Loz vore (eT)H
€€ TP6E PSET 0Z99 (z0)H
£r 6769 0zZsy =5:1:14 (oo1)H
£¥ 60EL SSLY SLS9 (d0T) H
£F Tov9 861% 985 (voT)H
1€ 0L69 8Ipe LLTI9 (a6)H
1€ 1R £} B6OE PHIL (¥6)H
9¥ STLE LR Z0sZ (o8)H
ov 9582 01€E 1E8Z (gg)H
14 L6SE g9- EETY (¥8) H
62 £05E Z5ET 6LET (aL) B
6Z Z6EE 8VEZ vIOY (¥L)H
zE 9TPY 9PET 956 (9)H
8¢ 818% TFET 09T- (S)H
ov 6189 €191 €911 (v)H
SE SPOL 0ZEZ z209€ (€)H
(ba)n L3 A ®
"80¥°oTe JO03 nM(G.ﬂ x N(ﬂ.v mHWu—WEMHﬂm Hﬂgnuﬂ.ﬁmm P

otdoxjost pue (p,0T X ) sejeurpiocod usaboapig

‘g eIqel

162



9. Anhang

(t)sz (1) ge8e- (T)eteL (1)5L80T (9g) 0
(t)zez (1) LoL1- (1) vL89 (1) 1558 (sz)o
(T)ez (1) peg2Z- (T)ewzL (1) €916 (v2) 2
(t)zz (1)5562- (1)ez69 (1)zgzot (eg)o
(t)ve (1) LvSe- (T)1529 (1)seLot (z2)o
(t)pz (T pzLi- (T)esss (T)ETTOT (tz) 0
(t)1z (1)50£1- (1)sst19 (t)T106 (oz) 2
(t)1z (1)68%— (1)eo8s (t)91ee (61)D
(1) 1z (1)65T (T)et1ss (1) 8psoL (a1) 0
(t)zz (1)ogt- (T)Leor (T)veLs (LT)D
(t)ee (1)9Lse (1)98zs (1) oess (s1) 0
(t)ez (1) Lyet (1)v6sS (T)eTPY (st)D
(t)oz (1)826 (T)E61S (1)6189 (v1)0
(t)oz (T)69L (T)TLEY (T)T9€e9 (€T)0
(T)oz (1)56¥T (T)1LT® (1) tezss (z1) 0
(t)oe (T)eezve (T)eLsw (yp11S (t1) 2
(t)1e (1)622ZY (1) L88s% (2)swie (ot)2
(1)ez (1)60¢gE (1)B8es (t)ozre (6)2
(t)ee (1)901€ (T)etee (1)esLy (8) 0
(t)ez (1)z18€ (1)ose6z (1) zzes (L)o
(t)ze (1) Lzes (T)evez (1)6L0E (9)o
(t)sz (1)9565 (T)8c0€ (1)s10Z (s)o
(t)sz (T)oves (T)99s€ (T)oszr (v)D
(t)ez (1) L60S (1)BzEY (T)oest (e)o
(t)oz (1)89%% (T)geTw (1)9852 (z)o
(t)oz (1)sLSY (1) LW E (t)svee (1)
(t)oz (1)892¢€ (T)ovew (2)681¥ (1)g
(t)ze (1) 1E5P- (T)pT9L (T)LLETT (p) N
(1)8z (1)B68— (1) 169€ (t)z11L ()N
(t)1z (1) TL9€E (T)ooo¥ (1) z80E (z)n
(T)oz (T)6€8E (T)1SSE (T)szew (TIN
(ba)n z X x

-zosua3 [tn

pezTtTeucboyzac ey3z 3o eoexl oyjl Fo PITY3 suc se paurzep st (ba)n
*ZIYoTe 03 (E.0T ¥ Z.¥) s3ejswered juswsserds Tp
otdoajosTt jusTeatnbe pue (p.0T ¥ ) SOIBUTPICOD DTWOIY 7 OTHEL

£€-v¥"9® 60Z°0- PU® BZZ 0

0s01"0 Z9M '9090°0

™
[8L5e] zS60°0 = ZdM ‘pEZPO°0 = TH
o¥0'T

z8z / 0 / Z8SV

Zvd uc soIenbs-35EST XTIJBW-TTNI
9LL6 0 PU® 0F66°0

UBOS-T3TNW

%7 56

[zvo 0 = (3uT)d] Zz8Sy / ZLBST
PI=>T=>p1- ‘€2=>A=>0 ‘E€T=>U=>0

‘bep 8y-LZ 93 £6°T

Juewbery SSITINOTOD ‘€M 80°0 X LI'0 ¥ 0E'D

-Bep

ovs

T— W 9L0°0
EVU/BH L9Z2°T ¥
ev¥ (ST) 08 L60T

=
q
-

‘bep 0 = eumreb ¥ (5)TI89E°TI
(z)sLo ‘66 = ®3eq ¥ (9)68¥F 8T
‘Bep 06 = eydre ¥ (5)Z6ZT 01

u/1Z d 9TUTTPOUOH
¥ ELOTL'O

¥ (2)oot

8Z 00F

PN € TZH 92D
apoeddey sntuoy

Z1AeTe

syIewex
aToy pue yead -IFTp 3s8breT
(e3ep TT®) s=2TpUT Y

[ (1) ewbTsSZ<I] S20TPUT W TRUTA
Z.d U0 3ITI-FO-SE8UPCOH
sasjeuweaed / sjuteajsex / ejeqg
PoY3IoW JusweUTISW

UOTSSTWSURIY] ‘UTW PUB ‘KB
uot3isexzos uotidaosqy

gF°LZ = B3I9®Y3 03 sssuszeTdwo)d
snbTun / pejosITod suoT3losTIoY
sebuex xepur

uoT30aTToo elEp 103 sbuex ejeyg
3Iqey pue InoTod ‘szTs Te3skap
(oo0) &

JuaToTIFeon uotidiosqgy

A3Tsuep pejeTnoTed ‘z

sumtTop

SuoTSUaWTP TI92 3ITUQ
driozb soeds ‘weisds Teasfan
yjbuaTasem

sanjeradwag

3ybten eTnuIog

ernwIoy Te2TITdurg

20TASP JIUSWSINSEIR

SPOD UOTIBDTITIUSPI

“ZIYOTe I0J JUSWRUTISI SINIONIIS pue B3IEp TEISAID T STgEL

163



9. Anhang

(mez- (me (T)1T- (t)sz (1) vz (1) vz (92)0
(1= (e (t)e- (t)ve () ez (1) oz (sz)o
Mo (e (t)e (T)ve (1)oz () ve (vz)o
(t)s~ (t)e (t)o (t)oz (1)sz (t) 1z (€2)2
(Mo (1)s (t)o (1)sz (1) 62 ()61 (zg)o
e (e (v (t)sz (1) €z () zz (1z)2
(- 1z (t)o (1)oz (Tt vz ()61 (o2)o
(Mo (me (1)o (1)gz (1) 1z (1) oz (61)D
(1921 (1)z (t)o (T)ez (1) oz (1) 12 (81)0
(1= (1)e (v (t)vz (t)oz (1) ez (Lt)o
Mo (1)s (1)e- (1)ez [§9) 74 () ez (st)d
(mez= (Me (ot (1152 (1) oz (1 ez (s1)2
(4951 (mz (e (t)ze (1) 12 (et (v1)D
e (e (e (1)6T (1) 1z (1) 61 (ET)2
(- (t)e (1)e 1)tz (t)oz (t)oz (z1)2
[§95 me (e (1)oz (1) zz (1181 (t1)2
(e (T)e (1)s- (T)sE (t)sz (1) 1€ (o1)2
ez (me (e (1)sz (1)zz (1) ez (6)2
(e (rzt (1)e- (T)o€ (t)sz (t)8Z (8)2
ez (e (mr (1)sz (1) ez (1)zz (L)o
(the (t)e (1)t (1)1 (t)zz (t)ve (9)2
(1)s- (1e (mt (1)1e (1) 82 (1) Lz (s)o
(1)1- (16 (t)1- (t)ez (1) z¢ () gz (v)o
ez (e (t)e- (t)ez (1) 9z (1)zz (e)o
ez~ (e (rt- (18t (1) zz (1) 0z (z)o
(1)2z- (me (t)e- (t)et (1) zz ()61 (1)2
(t)ez- (mez (1) z- ()61 (1yze (1) 0z (va
(e~ (1t (§41 (t)ze (1) 1e (t)ve (PR
(m1- (11t (it (1)62 (1) ez (1) 8¢ (E)N
(t)o (e (Ot (t)oz (1) 12 (1) 12 ()N
(Mo (1)9 (t)o (1)1e (1) ze (1) 61 (N
zZin €10 €20 €€0 zzn 1n

[ZI0 »q 4@ X U Z+ "' + 110 Zvs® 24 ] 2o7d 2=

:wz03y By} saye3 jusuodxs rojoey jusweoerdstp otdoxjosTuER BYJ
‘ZIAST® 103 (E.,0T X Z.¥) saejeueied jusweowTdsTp oTdoIjosSTUY

:swoje jusTeatnbe sjexsusld o3 pesn suorjewzogsuezl Arjeumis

(LT) 65 6LT
(z1) ¥E 02T
(zT) ek 611
(ZT)6Z° 61T
(ZT)E6 61T
(z1) 8L 02T
(zr)zr 61t
(Z1) 1021
(Z1) 0611
(z1) 8 12T
(ZT) 69 61T
(P1)S6 VLT
(pT) 85 LLT
(9T)25°6LT
(zr) g% 221
(zT) K 02T
(zr) 25 121

(e2)o-(92)o-(r)N
(0z)o-(sz)o-(¥Z)D
(e2)o-(r2) 2-(52)2
(9z)o-(eZ)0-(¥Z)D
(92)o-(e2)0-(22)D
(vZ)0-(€2)D-(22)D
(g2)o-(z2)o-(12)2
(0z)o=(12)0-(22)2
(61)0-(02) 2~ (52)2
(61)2~(0Z)0~(12)2
(52)0-(02)2-(12)D
(0z)2=(6T)0-(8T)D
(r1)0-(8T)0-(61)D

(eT)o=(LT)o=-(E)N
(I1)o-(91)2-(51)D
(r1T)O-(ST)D-(9T)D
(8T)0-(rT)O-(ET)D

b eTqeL

(zt)p9-021
(ZT)E8"LIT
(TT)9€"61T
(ZT)EP 61T
(z1) 2z 121
(zT) 80" 12T
(zr)oz"zz1
(z1)88 02T
(Z1)16°91T
(TT)SS ETT
(1T)88 ETT
(ET)99 LTI
(eT)LE"T2T
(z1)86 "021
(ET)00°BTIT
(I1)¥8-801
(zr)es ozt
(ZT)EE"0ET
(1T) LS 8OT
(zr)st 121
(Z1)8Z 0ET
(Zt)vr 921
(z1)8L 921
(IT)oL 90T
(1T)55°0€T
(TT)0E"T2T
(11)96°LOT
(T1) L9 0ET
(11)52° 121
(1T) 26" LOT

(6T)OPBE"T
(8T)LLYY'T
(6T)¥96E°T

(z)96e" 1
(6T)958E"T
(6T)E66E°T
(6T)LBEE"T
(8T)TBEY'T
(6T)¥v10Z T
(6T)ELBE"T
(8T)LTEY T
{(8T)ovee" T
(BT)¥BEY'T
(6T)62TH T
(8T)106E"T
(BT)PEOY T
(6T)LTIOF T
(6T)STZS T
(6T)66TS°T
(6TILV6E'T

(z)e8E" T
(6T)9v6E T
(8T)GLBE' T
(6T)pvOr T
(8T)OLBE T
(6T)6¥9S° T
(8T)96FT"T
(ttiegpt 1
(LT)B09Y T
(8T)TPER T
(9T)pE6E"T
(L1)SE9V T
(6T)TEEY T
(9T)v66E° T

(s1)o-(p1)D-(ST)D
(ET)O-(pT)D-(ST)D
(Lr)o-(ep)o-(r1)D
(L1)0-(ET) D-(2T)D
(v1)0-(eT) D-(2T)D
(tT)o-(z1)D-(ET)D
(1)e- (1) 0-(21)2
(1)a-(11)o-(1)d
(zr)o-(11)o-(91)2
(o1)o-(6)02-(2)N
(8) 0= (L)o-(T)N
(s)o-(9)o-(1)D
(9) 0-(5)o~(¥)D
(e)o-(r)o-(5)D
(r)o-(e)o-(2)D

(1) o-(z)o-(2)N
(1) o=(2)o=(E)D
(Z)N-(2)o-(E)D
() 2= (1)2-(1)N
(z)o-(1)o-(9)d
(1) N=(1)2=(9)D
(11) 0~ (1)E-(2)N
(T o-(1)a-(1)R
(Z)N-(1)a-(T)N
(6)o-(z)N-(T)E
(6) o~ (z)N-(2)D
(1) E-(z)N-(2)D
(L)o-(1)N-(T)E
(L)o-(1)N-(T)D
(na-(1)N-(1)d

(s2)o-(v2)D
(9z)o-(£2)0
(v2) D-(€2)D
(e2)o-(2z2)2
(zz) o-(12)2
(sz)o-(02)2
(1z)0-(02)D
(0z)o-(61)2
(61)0-(8T)D
(91)0-(51)D
(a1) o-(r1)D
(sT)o-(r1)2
(L1)o-(ET)D
(rT)0-(ET)D
(eT)o-(zT)D
(zr)o=(11)2
(st)o-(1T)2
(01)o-(6)2
(8)o-(L)D
(9)o-(s)o
(s)o=(v)D
(r)o-(£)D
(e)o-(2)d
(2)o-(1)2
(9)o=(1)0
(11)o-(1)a
(9Z)o-(r)N
(L1)o-(E)R
(6)0-(Z)N
(1)a-(2)N
(z)o=(Z)N
(L)o-(1n
(t)a-(1)n
(T)o-(1)N

“Z1doT® 203 [Bop] serbue pue [y] sy3jbusy puog g STqRL

164



9. Anhang

S22

suo 19D

X)

Lz Adac 980L PIBL (sz)H
8z z182- 90LL rres (vz)H
62 zZegz- EFPD9 ZBFTT (zz)u
8z ZrPI- 14 19 9EPOT (12)H
82 £02ZE 69565 BEES (9T)H
Lz PLET ZB09 zZ0oL9 (ST)H
144 19T 989€ 8128 (zD)H
9p SSEY r86S BOLE (o01)H
1 1b6E 82ZE9 6522 (g0T) H
9¥ 186V SELS vLYZ (Y0T)H
8z 414 1444 zoLz (g6)H
8z LSIE 0TZS 9FPT (¥6)H
ov ¥92ZZ 34 144 6ESE (o8)H
o¥ ¥8IE BEGT £8¥S (a8)u
oF ETPE 6212 £00F (¥8)H
Lz T9PE 6LTIE 0809 (aL)u
Lz ovor €82 0L9% (VL) H
9z TIPS £152 Z09€E (9)H
0E SLY9 5992 018t (5)H
0€E zLe9 ETILE szs (v)H
82 vzos 099y €101 (€)H
(ba)n =z s ®

*ZI¥oT® 303 (E.O0T X Z.¥) saejsuweiwd jusweoeTds TP

ot1doxjosT puw (§.0T ¥ ) sejruTpicod usboapdl

'S eTqEL

165



9. Anhang

(T)LE (1)e9Le (£)60FL (z) 15€2 (Le) D
(t)1v (t)agte (T)sLveL (1) e182 (z)10
()18 (T)ovtp (T)vors (1) 620¢€ (t)10
(t)vz (1) 1oLt (z)otts (z)zLezs (9g) D2 syIBWaI
(1)sz (t)9szz (z)eee9 (z)tzay (se)o
()8t (1) 1822 (z)ooLs (z)Lzes (re) D E£=,¥"2 £09'0- PU® 956°0 aToy pue yeed ‘3yTP 3sabaeq
(1)sz (tiszty (z)svze (z) LLES (€€)D
(1)ez (T)Tiee (z)szep (z)581g (z£) 0 ZILO'0 = ZdM ‘STPO'0 = TH (e3ep TT®) ssoTput ¥
(1)oz [BEEGS (z)sese (z) 6055 (1€£)0
(t)ot (1) 8L9Z (z)otew (Z)zesy (og)o [Teee]l oL90'0 = Zdm '1620°0 = TH [ (1) eubTsg<I] SeOTPUT ¥ TRUTI
()61 (116292 (z)609r (zZ)oT6E (62)2
(t)oz (16862 (z)1vee (zZ)aLve (8z)o Bro°'T Zvd U0 3T3-jo-sEeuUpooH
(t)oz (t)tzre (z)165¢€ (z)ooov (Lz)o
(t)et (t)oeve (z)9ssE (zZ)oLew (sz) 2 os¥ / 0 / oLS6 srejewered / sjuTwIjser / w3jeg
(t)st (t)vote (z)Levy (z)eors (sz)o
(T)0E (T)esPY (z)19ge (ZlsrLe (vz)o Zvd uo serenbs-3sEeT XTIJPW-TIN POY3IPoW JUSWRUTI @Y
(tlze (T)Lvey (E)sLyvy (z)eLos (ez)o
(t)zez (1) L6ZF (z)ezoe (z)T¥98 (zz)o SPBE'Q PUR EEEV O UOTSSTWSUBI] "UTW PU® ‘XER
(1)6z (t)atzz (g)otts (z)L9o0T (tz)o
(1)9z (1) gLz (Z)L¥ED (z)osoot (0z)o ueDE-T3TIW uot3oexzes uotrydIosqay
(161 (1) e89z (z)aoLs (z)TL96 (61)2
(1)61 (1)9zee (z)o96E (z)zows (1) %L°66 Lb'LZ = ®38y3 o3 ssausjardwopn
(nez (1) vvop (z)svLE (z)zecot (L) o
(1)ve (T)9eLe (Z)eETy (z)660TT (a1} [¥90°0 = (Iur)™]l OLSE / TSLIB snbrun / pejasTroo suorjoerIey
(t)oz (1)zoge (z)eseLy (265801 (1)
(t)er (1)gs1e (z)9g6r (z) 5686 (r1)0 PE=>T=>pE= ‘BlI=>¥=>pT1- ‘LI=>YU=>LI- sebuex wspug
(t)st (thoLve (z)oosw (Z) 1616 (el o
(1)1e (1)z9se (2)zsEL (z)zvss (z1) 2 ‘Bep Lp'Lz 03 16°Z uoTioeTTod ejep ro3 sbuexr ejeyy
(t)ee (t)Lety (z)vove (zZ)LsLe (tt)o
(t)ez (tis12Yy (z)veoe (z)688L (ot)o uewbexz pex ‘g.um LT'0 X BT'0 X 0Z'0 3Tqey pue inoToo ‘ezts Te3skin
(T)61 (1) Lzow (z)ot1se (z)otoL (6)2
(t)ze (T)1sow (z)eges (z)LS09 (8)o 14 ¢4 (o00)a
(t)ez (1)658€E (z)zvee (z) 6928 (Lyo
(t)oz (1) Lz9e (z)9czL (z)a9es (8)o T-,U 606§ jueToTyzecs uoridiosqy
(tier (1)29Le (z)eess (z) Loos (s)o
(t)ot (r)eose (Z)LTPL (z)TotL (r)o evu/Bl pZL T ‘P A3tsusp pejernorEd ‘Z
(T)ot (1) LESE (z)seLs (z)6829 (elo
()t (1) L6EE (z)1£Ls (z)e0L9 (z)o EvY (8)PL LBTIV aumToA
(t)et (1)oose (z)ssLS (z)oaLL (t)o
(1)oz (t)tzes (e)eTe- (z)sesL (z)a ‘bep 0 = wunmeb vy (2)9zz9 9T = °
(1)Lt (r)gvoe (z)atoy (Z)eLeL (ma ‘Bep (L)06LE 26 = ®3eq ¥ (0T)0666E°TT = g
(1ot (t)6L1E (z)LaLy (t)eers (ZIN ‘Bep 0§ = eydre ¥ (Z)EOTB'ET = ® SUOTSUBWTP TT®D 3ITUN
(t)st (1)9vee (z)soep (1) L918 (T)n
(1)zez (1)8e€S (t)wppe- (1)L (9)2g u/1g 4 DTUTT0UCH dnoab soeds ‘wejsks reisia)
(62 (1) TLED (r)9ze- (T)9LEL (g)2g
(t)ee (1) zoes (1) ez (1)6€59 (v)za ¥ ELOTL'O y3buateaem
(t)ez (1) 1LeS (1)eve- (1)sL8s (€)ag
(t)zz (1) voze (t)ssez (T)LweL (z)2g ¥ (z)oot sanjeradwe]
(t)zz (t)e0ez (t)oLow (T)Lost (1)za
TL°980T Fybres mynuxog
(ba)n z K *x ZN TTD 93€ Z€ ZVH LED wTnuIoy TeotITduy
aoowddey sntuoy BOTASP JUSWDINSE I
rzosual [0 FPIio TR |pOD UOTJIEDTITIUSPI

pezyTRucboylzo ayjl jo @oexl 8yl Jo PITY3 Suo SE paurgap sT (ba)n
‘pIAoTe® 103 (€.0T % Z.¥) sIsjeswered jusweoerdsTp
otdoxjost jusTeatnbs pue (p,0T X ) S83BUTPICOD DOTWOIY ‘7 STEL ‘pINDOTE® I0J FUSWBUTFSI SINIONIIS pue Elep Te3sfip ‘1 °TqEl

166



9. Anhang

(6T)SE0TT
(z)o'ttt
(z)o'ott
(z)z trt
(Z)e'zrt
(z)e ott
(z)9 ort
(z)z'e1T
(z)e veet
(z)s 9Tt
(z)z 1ot
(Z)v ozt
(z)z- 1ot
(Z)s ezt
(z)9°6TT
(Z)L 9t
(zZ)L 9rt
(Z)v et
(zZ)6 €et
(z)o'ort
(z)s o1t
(zlg 2zt
(z)t ot
(Z)e 11t
(z)6 011
()L get
(z)o'oet
(z)t 91t
[EANAR £4
(z)eroit
(Z)r 181
(z)z 61t
(z)e €wt
(z)e' 911
(z)9 9rt

(z)g"sIT
(Z)E'9rT
(Z)e"1eT
(z)z zet
(Z)L et
(Z)v vot
(z)z'9eT
(zle'ert
(Z)p prt
(z)z et
(z)v zet
(z)z vot
(z)9 'S¢t
(z)zrowt
(z)s g0t
(e 1t
(Z)8 68T
(z)1 801
(z)z 111
(z)9'ort
(ET) 9K 60T
(v1)90°01T
(rT) 19 °60T
(¥1) 69 80T
(ET) SE" 60T
(ET) 59 60T

(z) 1o~ (Le)o-(T) 1D
(9€)0- (¥E) 0= (0E)D
(9€) - (¥e) 2= (5€)D
(0€)0- (¥E)O-(SE)D
(eg)o=(1£) 2= (92)0D
(eg)o-(1e)D-(2E)D
(92)o- (1) 0~ (2€)D
(ve)D-(0E)D-(62)D
(v€)0- (0E) D~ (S2)D
(62)o-(0E)D-(S2)D
(o€)o-(62)0-(82)D
(Lz)o-(8Z)0-(62)D
(8g)o-(L2)D-(92)D
(1€)o-(92)2-(52)D
(1e)o-(92) - (L2)D
(52)o-(92)o-(L2)D
(z)N-(s2)D-(92)D
(z)n-(sz)o-(0€)D
(9z)o-(s2)0-(0€)D
(€z2)o-(zz)o-(¥2)D
(ez)o-(2zz)o-(8T)D
(vz)o-(z2)2-(81)2
(12)o-(61)2-(02)2
(1Z)o-(61)2-(PT)D
(oz)o-(61)o-(¥T)2
(zz)o-(8T)0-(€T)D
(zz)o-(81)2-(LT)D
(eT)o-(81) - (LT)D
(8T)o=(LT)D=-(9T)2
(Lr)o-(91)o-(sT)D
(pT)O-(ST)D-(9T)D
(6T)o-(FT)2-(ST)D
(6T)o-(rT)O-(ET)D
(sT)o=(r1)D-(€T)D
(T)N-(ET)D-(BT)D
(T)N=(ET) D= (PT)D
(81)o-(eT)D-(FT)D
(11)0-(Z1)2-(5)2
(zT)o-(TT)2-(0T)D
(6)o-(oT)o-(1T)D
(ot)o-(6)o=-(8)2
(ot)o-(s)0-(¥)D
(8)o-(6)o-(v)2
(6)o-(8)o-(L)D
(9)>-(L)o~(8)D
(L)o-(9)o-(€)D
(1)o-(s)o-(v)2
(1)o-(s)o-(2T)D
(r)o-(s)o-(z1)2
(§)o-(p)o-(€)D
(s)o-(r)o-(6)2
(e)o-(p)o-(6)D
(Z)o-(e)a-(v)D
(z)o—-(€)o-(9)2
(r)o-(€)o-(9)2
(t)o-(z)o-(£)d
()o-(2)o-(2)N
(€)o=-(2)o=-(2)N
(z)o-(1)2~(5)2
(Z)o=(1)o=-(T)N
(§)o-(1)o-(1T)N
(9)zg-(z)a-(v)3g
(9)3g-(z)a-(5) g
(9)za-(z)a-(g) g
(p)ag-(z)a-(s) g
(p)aa-(z)a-(g)a
(s)3g-(z)a-(e)ag

(€1)¥8 80T
(9T)8L 60T
(LT)9s 01T
(LT)96 PIT
(LT)SE PTIT
(8T) L6 L6
(6T) 22 0ET
(6T)EZ 60T
(z)s ozt
(6T)PL 62T
(6T) Py 60T
(z)8 021

(r)BLL'T
(p)LoL 1
(£)6€5°T
(v) 26T
(v)oes T
(e)ees 1
(€)oes 1
(e)ooy'T
(€)0BE"
(€) 16€"
() 625"
() 9se"
(e) vow -
(g) B6E"
(¥) 9€5° T
(F)zes 1
(v)pes'T
(r)ees 1
(e)ozs 1
(v)B6E"T
(p)sse 1
(E)EBE"T
(e)Lzs 1
(E)S6E"T
(g)str 1
(E)Z6E"T
(v)gov 1
(P)OLE'T
(v)ozy 1
(¥)oTp 1
(P)6LE'T
(p)ziv't
(E)PBE"T
(e)ozy 1
(E)G6E°T
(€)vzy T
(€)BLE'T
() TPy T
(e)zsy'1
(E)Spy T
(€)e09 1
(E)EIw" T
(e)ezsz'1
(€)z09'1
(£)s9¥°T
(e) 1621
(€)zzo'z
(g)sr0°2
(€)120°2
(e)s10°2
(E)OL6"T
(£)866° T

o e

(r)rg-(1)a-(2)2e
(1)2a=-(1)E=(2)R
(D)aa-(1)a- (1IN
(z)ag-(1)E-(2)N
(z)ag-(1)E-(T)N

(Z)N=(T)E-(T)IN
(t)a=(z)R=(52)0
(1)a-(z)N-(z)D
(sz)o-(Z)R-(2)D
(De-(1)N-(eT)D
() a-(1)N-(1)2
(eD)o-(1)R-(T)D

(ce)o-(2) 10
(Le)o-(1)10
(9g)o-(re)D
(sg)o-(vE)D
(ee)o-(1€)D
(ze)o-(1€)D
(ve)o-(0€)D
(0e)o-(62)0
(62)o~(82)D2
(8z)o-(L2)D
(te)o-(92)2
(Lz)o-(92)2
(9z)0-(s2)0
(og)o-(s2)0
(€z)o-(22)0
(rz)o-(z2)2
(12)o0-(61)D
(oz)o-(61)2
(zz)o-(81)0
(8T)o-(LT)D
(L1)o-(9T)D
(91)o-(ST)D
(6T)2=(r1)2
(sT)o-(r1)D
(8T)o=(ET)D
(?T)O-(ET)D
(zn)o-(11)2
(tm)o-(otT)0
(ot)o-(6)D
(6)o-(8)D
(8)o-(L)D
(t)o-(9)o
(zt)o-(s)D
(s)o-(r)D
(6)o-(v)D
(r)o-(£)D
(9)o-(g)D
(g)o-(2)2
(z)o-(1)0
(s)o-(1)0
(t)a-(z)n
(sz)o-(2)N
(z)o-(2)N
(Da-(1)n
(ET)o-(TIN
(t)o-(1)N
(z)a-(9)ag
(z)a-(5)ze
(z)a-(v)aa
(z)a-(g)zg
(1)a-(z)xg
()a-(1)28

‘pryoTe 303 [Bep] serbue pue [y] sy3buer pucd ‘g STqEL

167



9. Anhang

95 SPLE T9TL €991 (aLE) B
95 vZ6EE LETB £8EZ (¥LE)H
9€ 91ST 0Z95§ SLSS (09€) B
9€E 6LLT BSEP §19% (a9e)H
9€E LS9T LLEY Z6SY (¥9€)H
LE 6852 pSZL 1214 (ose) B
LE 9102 G6EL EVIS (ase) B
LE Sviz 18L9 i1 247 (¥se)H
zZz 6LEZ EEBS 5209 (pE)H
BE oozy z01Z 669V (oee)H
8E (4413 6PLT 5555 (g€e) H
8E T2h¥ 9502 E6LS (¥EE) B
ov osey 8ZZY LBYY (oze)
oy veLy 60TV S (gze) H
or 6ZEV SPIS €2ES (w2e)H
ve SP6E PLIE L1Z9 (1€) 8
44 EVET TLBY SESE (62)H
vz Tv62 8TLE 5182 (82)H
1 14 ZL9E E91E E89E (Lz)H
14 8L9Y LLzZ T9€6 (orz)H
S¥ 969F B9TZ 80z8 (avz) B
4 PETP 8Z81 zZrLe (¥rz) H
1 (2413 v8zs L198 (og2)H
8v £96F ZOEW [ 231 (g€z) B
1 GEGY GLEV 8826 (¥ez) H
9z TZTV SOLE 066L (z2)H
£F 8522 TF0S VLLOT (o12)H
44 BLIZ LZEY 18L6 (g12) B
£v 6161 ZBSS 0066 (¥1Z)H
6E LoLe 1169 68L0T (00Z) B
6E Zeee ZIPL 6LB6 (a0z)H
6E TvoE EIEL EEB6 (¥0Z)H
€2 PESZ G9LS 1568 (6T)H
Lz ZPED PZEE 6550T (L1)H
82 £Z8E ELGE 09LTT (sT)H
¥z 860€E 520§ D9ETT (sT)H
sz 0S6E TLE9 ESVE (zT)H
8z TZEY SEBE LZEG (T1)H
82 ELEF 98LE ZLBL (oT)H
Lz £ozy 90L6 BS6S (8)u
Lz £88€ 8998 opor (L) e
¥z LEVE LT89 818¥ (9)H
(ba)n z K x

‘pINoTe® 303 (ELOT X Z.¥) saejewwawd juswesoerds Tp

ordoxjost pue (p,.0T X ) sejeurpicod usboapiy

‘g erqel

(21t (z)1- (zZ)v1- (z)6s (z)Lw (z) ve (Le)D
(1) v (1)s- (1)e- (1) 1P (1) 18 (1) 1€ (z) 10
(1) 9- (et (16 (1)zs (1) 8r (1) es ()12
(1) z- (1)t (1)t (t)st (1) ve (z)6z (9g€)2
(1)z (Mt (1e (1)sz (1) oz (2) 1€ (ge)o
(1) 1~ (mrt (1)t (t)et ()Lt ()6t (ve)o
()o (e (1 (t)vz (t)ee (2l ez (eg)D
(1)1 (mt (o ()8t (z) Lz (z)9¢ (ze)o
(1t 490+ (1)1 (t)st (1)1 (1) zz (1e)0
(o (mrt (t)p- (r)st (r)zt ()8t (og)2
(e (1) b= (1)e- (1)61 ()9t (1) oz (62)2
(1) 1- (tt (1)s- (tive (1) 12 (t) vt (8z)2
(1) - (1)9 (t)1- (t)te ()8t (1) 12 (Lz)2
(1)z (t)e (t)e- (r)et (T)eT ()61 (9z)2
(1)o [§90 ¢ (1e- (t)et (1)zt (t)et (sz)o
(1) e- (19 (1)e (z)og (z)62 (z)ze (vz)o
(1) - (t)9 (t)1- (1)ez (2) Le (z) 9 (e2)2
(mt [§9h¢ (1e ()6t (1)sz (t)oz (zz)o
()e (s (1)s (t)ez (z) 62 (2)9e (12)2
(1) z- (1) e- (1)s (1) Lz (1) 12 (2) o€ (oz)o
(t)o (o (1)e ()6t (1)61 (1) oz (61)2
(t)o (1)t (1)o ()61 (1)Lt (t)oz (81)2
(t)z (t)e- (1)s (1)ez (1)s2 (1) 12 (L1)2
(1) e (1) ez- (1)s (t)ez (z) Lz (t)ot (s1)o
()o (e (e (t)ez (T 12 (1) 81 (s1)2
(t)o (o (1)o (1)6T (1) zt (1) 61 (r1)D
(1t (t)z- ()= (r)et (T)ET (et (eT)D
(1) s~ (me (1)o ()6t (1) ez (t)oz (zT)0
() 11— 1)z (- (r)ot () vz (z)6z (11)2
(1) 8- (mez (1) - (t)ot (T)6t (z)se (ot)D
(1) 1= [§9 (t)o (t)zt (t)or ()62 (6)2
(1)s (e (1) e- (1)ot (1) 91 (2)se (g)o
(1)e (e (1re- (t)1z (1) zez (1) 9z (Lo
(1) - ()= (1)1 (TiLt ()61 (t) ez (s)o
(1) z- (t)t- (o (t)pt ()Lt (1) oz (s)o
(1) e- (nt (1)o (r)ot (1)et (1) 12 (¥)o
(1) z- ()t (1)o (thwpt (1) 9t (1) 81 (g)o
(1 (m (1z (T)eT ()9t (1) et (z)o
(1) z- §954 (ot (tivt ()8t (t)at ()2
(t)z- (mr (ne ()Lt (z)ez (z)tez (z)a
(1) 1- (mz (rre- ()6t (1)st (1)Lt (1a
(t)o (o (t)o (T)et (et (1)Lt (Z)N
(r)o ()t (o (1)st (t)ot (1)st (1IN
(1) 2- (t)o (1)z (1)1Z (1) 2z (1) sz (9)am
(1) 6- (ot (t)o (t)et (1) 8g (1) 1€ (g)za
(t)ot (1) t- (tle- (1) ez (1)oe (1) oE (p)ag
(1) 6= (o (1)o (1)ez (1) 9¢e (1)zz (g)ag
(1)t (495 (t)z- (t)ez (t)rt (1) ze (z)2g
(Do (me (1) s (1)81 (1) sz (1) zz (1)ag
zZIn €10 €20 £€0 zzn 10

[ ZTN «F 4@ X W Z + """ 4 TI0 Twa® 28 ] Zu7d 2~

:wroy ey3 seye3 jusucdxe 1030®3 JuswesoewTdsTp ordoijosTuw eyl

"pIAOT® 03 (£,0T X Z,¥) siejsuwered jusweoe(dstp oTdozjosTUY ‘P STQEL

168



9. Anhang

(9)-4

(LE)D

169



9. Anhang

(t)ze (z)9gve (z)1e8E (r)sses (t)a
(T)Ls (z)B965 (e)9ozE (r)9BeTT (9€)D
(1)Lt (e)tezs (e)Lest (9)LoLTT (se)d
(T)ew (z)zzts (z)oeez (r)essot (ve)D
(T)eL (e)esze (eleLze (5)o81v (e€)D
(t)es (e)ssrz (v) 28 (5)zzos (zg) o
(t)os (e)s60% (e)vzBT (r)EvSs (1€)D
(t)zv (Z)owew (z)sB6T (v)T0Z6 (0g) D
(t)os (e)T19% (E)s0ST (5)6LS8 (62)2
()89 (e)vaps (E)ISTT (s)9voL (82) D
(T)e9 (e)zs9w (€)eLveT (5)v809 (Lz)o
(1)os (z) zs6E (z)ezLt (r) 1199 (s2) 2
(1)9g (z)ewtw (zlsLoz (£)os18 (sz)o
(2)68 (elotet (v)8LOS (5)9ze9 (v2)2
(1)s9 (z)szt (€)ovey (5)e89L (€2)2
(T)ov (Z)ertt (e)99sy (w)1S9L (zz) o
(1)ss (Z)SLEW (e)zess (F)LETET (tz) o
(t)es (e)oLog (e)veoS (r)LSTPT (oz) o
(t)zy (z)osw (zlezts (£)Lvezt (61)D
(1) Le (z)Lest (z)s1ZS (£)6ETE (8T) D
(T)8v (z)zzrr (ZhLLT9 (r)8LS6 (L1) 2
(T)ew (z)zzet (zh19L9 (F)EPEOT (91) 2
() ey (2)zLve (z)ezvo (P)TS6TT (s1)2
(1)€€ (2)LeELE (Z)oLws (£)zoott (v1)2
(1)62 (z)Loee (z)so6w (£)gs10T (eT) D
(1) e (z)zee (z)eooE (£)LOSTT (z1) 2
(1)sv (z)Lsv (z)ezez (p)TTIZT (t1)2
(T)ew (z)9vs (z)ezZET (£)PO6TT (o) 2
(t)eLe (z)setT (z) 86 (£)T80TT (6)2
(T)ew (z)ssetT (z)es- (r)LO8OT (8)0
(T)sw (2)vsoz (zhL1e- (#)TTOOT (L)o
(t)ov (zZ)vesz (z)vse (£)zsve (9)o
(1) 1€ (z)z1oT (z)o99z (g)voLot (s)2
(T)eE (z)9zeLt (z)oest (£)6050T (v)o
(T)ee (z)ezre (z)eset (£)60L6 (g)2
(1) 1€ (z)zosz (z)sszz (£)zses (z)o
(1)82 (z)e6z (z) L60E (£) 1966 ()2
(1)ze (z)zsy (z)zeoz (Z)oves (Z)N
(1)82 (T)eT19Z (z)zvee (Z)61L6 (1IN
(T)ew (1) 6Lz (t)aLoy (Z)s8vL (z)a
(1)8€ (t)L9zy (Th1IEY (z)oLLe (1 a
(T)vs (v)ve (vlovsT (9)zezs (@9)a
(T)69 (v)oszT (s)ztoZ (tr)zozL (as) a
(z)1s (z)oe1- (rloLLt (£)ovaL (av) a
(z)s9 (€)oLw (LT)OSY (50599 (8€) d
(z)ov (tt)ter (9T} 69¥ T (LT)8TLY (gz)a
(1) p9 (€)995~ (E)w6TT (r) voes (9)a
(1)69 (e) 688 (e)lezte (L)sz99 (s)a
(z)1s (€1)98T~ (z)oeLt (L1)9Z6L (v)d
(z)s9 (z)oes (z1) LOS (r)oos9 (€)a
(Z)ov (LrvLt (tT)oort (zr)oLee (2)1
(ba)n z K x

*xosuey L1n

pezTTRUOHOY3TO BY3 JO @0WI3 BY3 FO PATY3 suo sw paurFep st (ba)n
‘gI¥oTe 03 (£,01 X Z.¥) siejswered juswecerdsTp
otdoajosT jueTeatnbe pue (p.0T X ) S8JIBPUTPINCD OTWORY °Z OTqEL

(Tr:65) suor3tsod om3 uo UOTUR pJd FO I9PIOSTQ
SpuRTIeyIeN Byl ’‘Iyoexan
‘A3tsasatun 3yoea3n ‘rool otydexborre3shad
esodandT3iTnK ¥ ‘NOLVYId (800Z) 7T 'Y ‘yeds
"JUBATOS 243 SUTBIUOCD
JeTnuicy wns 8yl 3ng pezeanbs seMm ZTOZHD
pexepaostp ATyb1y ®uo jo L3tTsuep uoajoeTe eyl
£-,¥'® ZES 0- PU® 6FT'T
(s)tzo-o0
S09Z°0 = Z¥M ‘SPZI'0 = TH
[LE6Y] TSEZ'0 = Z¥4 ‘STB0°0 = TH
EOT"T
ZEY / vE / B60B
Zvd uo sexenbs-3sesT XTIjPW-TTNJI
Z¥P6°0 PU® 95860
uROS-TITIW
sL°86
[evr0o'0 = (3uT)y¥) 8608 / 6LSIE
6T=>T=>0 ‘LI=>3=>LT~ ‘TT=>U=>TT-
‘Bep 05°LZ ©3 T0°E
juewbexy sseTInOTOD ‘g N 90°0 X ET'0 X PZ'0
t4 73
T=vuW ZPZ 0
€wu/BH 1ZE'T ‘2
.Y (9)p SBLT
‘Bep (eT)TL9°66 = wwweb v (v)o9L‘PI =

2
‘Bep (V1) TI¥6 00T = ®3eq ¥ (ST)S6EL'ET = q
‘bep (5T)z06'S6 = ewuydre ¥ (6T)9S8T'6 = ®

1- 4 STUTTOTIL

¥ ELOTL"O

A (2)oot

Py OTL

(pezoenbs)z1D zZH O ‘v3d € ‘ZN 2d € OPH 9€D
aooeddey sntuon

gIAOTe

syIPWST
sToy pue yeed ‘z3TP 3Isebaer
JUSTOTIISOD UOTIDOUTING

(e3ep TTE) seoTPUT ¥
[(1)ewbrsz<1] seoTPUT ¥ TEUT4
Zvd UO 3ITF-FO-SSBUPOOYH
sIejeueaed / s3jutea3sex / e3eq
poyjew jusweuTyey

UOTSSTWSURIY} "UTW PU®R “XEW
uoT3DaxI00 uoTidIOoSqyY

0§°LZ = ®38y3 o3 sseusjayduwod
enbtun / pe3oe[Too suoTjlneTIey
sebuex xepul

uoT3IOBTTOD B3RP I03 sbuex ejeyy
3Tqey pue InoToo ‘szrs Te3skin
(o00)a

jueTDIzFecd uorzdiosqy

£31suep pejeTnoTed ‘Z

|sUMTOA

suoTsuewTp TT® 3ITUn

dnoxb eoeds ‘wmejsks Texsfin
y3busrsasy

sanjzezedwa]

aybres ernuzog

eTnmzog TeoTatdum

BOTASP JUBWRINSEIN

8poD UOTIEDTITIUSPI

‘GIXOT® IO0F JUSWBUTISOI BINJONIJS pue ejep Te3xsdip T eTqel

170



9. Anhang

(Z)1°stt
(elo-z1t
(€)pott
(E}T TTT
(3R 48444
(E)L 2TT
(v)e-oTT
(E)6°6TT
(E)r vzt
(E)L-sTT
(vl 12t
(elv ozt
(e)p 121
(€)s gzt
(e)z 121
(€lz a1t
(E)T°LTIT
(Z)E'BTT
(E)p vzt
(E)6°0TT
(E)e‘ott
(E)o"ZTT
(g)e-11t
(E)s 01T
(e)z o1t
(E)z E2T
(glz 1zt
(E)s°s1T
(e)s 2zt
(e)e'ozt
(e)z 1zt
(E)B"6TT
(z)s €21
(E)p 91T
(Z)z L1t
(2)s 81T
(z)r-ezt
(€)6°LTT
(€)9-zz1
(e)z 1zt
()8 LZT
(g)g STt
(elv 91t
()L ozt
(€9 zet
(E)6°LTT
(z)z vot
(E)L°SET
(z)o 0zt
(Z)T°STT
(€)s 22T
(T 144
(z)o vot
(E)T 9€T
(€)6°61T
(z)L o1
(z)z-11t
(E)o oyt
(z)6 Lot
(Z)s 11t
(z)s ovt
(Z)t vzt
(Z)L 60T
(z)s szt
(61) vs°z21
(Z)s o1t
(z)6 921
(LT)9"60T
(r1)8°60T

(1) a-(1)e-(2)a
(sg)o-(ve)D-(9€E)D
(s€)o-(pe)o-(0€)D
(9€)0- (vE) D~ (DE)D
(g€)0- (1€) O~ (2E)D
(€6)0- (1€) 0-(92)D
(ze) o= (1€) D~ (92)D
(v€)D-(0E)D~-(62)D
(r€)0- (0€) 0-(52)0
(62)0- (0E) D-(52)D
(0€:)0-(62)0-(82)D
(62)0-(s2)D-(L2)D
(9g) - (LZ)o-(82)D
(1€)0- (92} 0-(52)D
(1€)0-(92) 0=(LZ)D
(sz)o-(9z)0-(L2Z)D
(Z)N=(s2)0=(92)0
(z)N- (s2)0-(0€)D
(92) 2~ (s2)o-(0E)D
(2) - (22) 0-(¥E)D
(g2)o-(2z)o=-(a1)D
(vz)0- (22)0-(81)D
(1z)o-(61)2-(02)2
(tz)o-(6T)0-(r1)D
(oz)o-(61)0-(r1)2
(zz)o-(81)0-(ET)D
(zz)o-(81)2-(LT)D
(E1)0-(8T)2-(LT)D
(81)o-(LT)D-(91)D
(s1)o-(91)o-(LT)D
(p1)0-(ST)2-(91)D
(61)0-(¥T)O-(5T)D
(61)o-(r1)o-(€T)D
(s1)o-(r1)D-(£T)D
()R- (eT)0-(8T)D
(T)N-(eT)O-(VPT)D
(81)o-(eT)O~(VT)D
(11)o-(eT)D-(8)D
(zr)o-(r1)o-(0T)D
(6)o-(oT)o-(TT)D
T)o-(6)o-(8)D
ot} o-(6)o-(w¥)D
(8)o-(6)D-(¥)D
(6)o-(8)o-(L)D
(9)o-(L)o~-(8)D
(L)o-(9)o-(€)D
(1) o=(s)o-(¥)D
1)o-(s)o-(z1)D
{r)o-(s)o-(z1)D
(s)o-(v)o-(£)D
(s)o-(v)d-(6)D
(e)o-(v)o-(6)D
(z)o-(e)o-(¥)D
(z)o-(g)o-(9)D
(r)o-(e)o-(9)D
(1)o=-(z)o~-(€)D
(T)o-(z)o-l2)n
(e)o=-(z)o=-(2)N
(g)o-(1)o-(9)0
(z)o=(t)o=-(1IN
(s)o-(1)o-(TIN
(1)a=(2)R=-(52)D
() a-(z)n-(2)o
Z)o-(ZIN-(2)D
(r)a-(1)n-(£1)0

(t)a-(tIn-(1)2
{ex)o-(1IN-(T)D
(a9) a- (gz) g-(4e) &
(29) 3~ (g2) g~ (ap)

(e)z'sot
(L1)Z 60T
(L) 01T
(aT)Z 21T
(TT)E"LOT
(oT)T 0TI
(L) g1t
(zT)z 01T
(TT)0°60T
(1T)v-LoT

(S)9€s°T
(s)zes"1
(9)EPS T
(5)S€s°1
(§)L1s°T
(r)vor 1
(9)08E"T
(9)69€°1
(S)pIs 1T
(S) L6E"T
(v) Lov'T
(r)68E°1T
(S)TES"T
(5) 8151
(r)BES'T
(r)ves 1
(r)o1s°1T
(p)66E" T
(s)o9e" 1T
(s)ote 1
(r)8IS"T
(v)oor "1
(v)66E°T
(r)96e"T
(v)sop'1
(WloLe't
(v)zev 1
(r)atr'1
(S)LLE'T
(F)TIr'T
(P)69E°T
(r)szr 1
(p)zov'T
(v)ozy'1
(P)¥Le"T
(r)Lev-1
(r)86v°1T
(v)ESP'T
(r)oEs 1
(E)vSP'T
(€)o6z"1
(¥)919°1
(€)E9p'T
(e) 6Lz’ 1
(p)ope’1
(e)epe 1
(zr)6zw 1
(zr)tov 1
(zr)68E°'T
(1) 691
(8)por -1
(oT) TO¥ " T
(6)88E"T
(8)gBe"1

(a9) a- (az) g-(gs)a
(gg)a- (gz) - (a¥)
(gg ) a- (az) &-(as) a
(av)a-(gz) g-(g6)a
(9) a-(z)a-(g)a
(9)a-(z)a-(w)a
(9) a-(z)a-(s)a
(€)a-(z)a-(r)a
(€)a-(z)a-(s)a
(v)a-(z)a-(s)a

{sg)o-(ve)D
(9g) o= (rE)D
{ee)o-(1£)D
(ze)o=(1£)D
{re)D-(0E)D
(og) o=(62)D
(62) 0-(82)D
(82) 0=(L2Z)D
(1e)0-(92)2
(Lz)o=(92)2
(9z) o-(s2)2
(og)o-(s2)0
(ez)o-(z2)D
(pz)2-(22)2
(12)o-(6T)0
(oz)o-(61)2
(zz2)o-(81)D
{sT)o-(LT)D
{(tt)o-(a1)2
(91)0-(s1)D
{(6T)o-(v1)D
(sT)o-(r1)D
(81)o-(eT)D
{(P)O-(eT1)D
{zn)o-(11)D
(tt)o-(ot1)D
(ot)o-(6)D
(6)o-(8)0
(8)o-(L)D
(L)o-(9)D
(z1)o-(9)D
(s)o-(¥)D
(6)o-(w¥)D
(r)o-(€)D
(a)o-(€)D
(e)o=-(2Z)D
(z)o-(1)2
(s)o-(1)d
(t)a-(z)n
(sz)o-(Z)N
(z)o=(Z)N
(De-(TN
(ET)o-(T)N
(T)o-(N
(1)g-(z)a
(a-(na
(a9) a- (gz)8
(ag) a- (az)a
(av) a- (g2)8
(as) a-(az)e
(9)a-(z)a
(€)a-(2)e
(r)a-(z)a
(s)a-(z)a

“gT¥oTe 303 [Bop] serbue pue [y] sy3jbusy puog g STARL

171



9. Anhang

172

(s (Tvt (rw (z)ee (T vz (z)ow (t)a
@)zt (z)e (z)ot (z)ss (z) 8S (z) 98 (9€)D
(2)ev (z)1e (z)61 (e) v (€) L9 (€) 96 (sg)d
(vt (T)sT (e (zZ) ey (z) vy (z) 8s (ve)o
()9 (21t (2) - (e)18 (€) 1L (z) 19 (€€)D
(Z) L~ (Z)vr (z)ez~ (E)vL (e)zot (z)9s (zg)o
(2) et~ (2)st (2) 9~ (Z) vy (2) L9 (2) ee (1e)o
()9 (1)zz (t)e (z)sv (T)ve (z)6s (]93]
(28 2Lz (Z)st (z)ss (2) 1v (£) 68 (62)0
(2)i- (Z)sw (zZ)eT (z)s9 (z)ow (€£) 66 (8z)2
() s1- (Z)ow (2w (E)EL (2) 9v (2)oL (Lz)o
(t)e= (z)ge (r)r= (z)e9 (z) ve (z) 18 (9z)o
(mr (t)oz (1) 1= ()t (1) 2z (z) 9w (sz)o
(€)ow (z)g~ (e)ez- (€)6L (v)szt (z)9s (vz)o
()61 (2w (z2)e (z)zv (z) 8S (€)ve (ez)o
(z)oz (1)9 (te (z)6s (z)rs (z) sy (zz)o
(z)ot (z)et (z)w- (z)ev (z) 59 (z)os (tz)o
(t)s (z)e (2) - (z)s9 (z) Ls (z) 9t (oz)o
(e (1)e (1)e (z)1s (2) 1w (1) ze (61)2
1z (r)st: (1)8 (1) og (2) zv (2) Ly (81)D
(z2)8€ (2 vz (1)1z (z)Le (2) 6v (z)LL (1)
(@)1 (2)se (e (z)ss (2) ze (2 eL (s1)0
(e (z)oz (s (z)ev (2) EE (z)ss (s1)2
(19 (T)ot ()T (1) Le (1) 0g (1) € (r1)2
(t)er (t)e (t) e (t)se (1) Le (e1)2
(rer (1)6 (2) e (1) ve (2)ev (z1)o
(z)s2 (1)1t (z)ev (z) vy (z)es (1)
(t)oz (1) - (Z)ev (2) v () Ly (o1)2
(1)6 (r)e- (1)6¢ (1) pe (z)ov (6)2
(t)er )Ly (1) 92 (z) es (8)2
(1)8 (z)6v (1) vz (z)9s (L)o
(vt ()= (zZ)ev (1) sz (2) 1s (9)2
()8 (T)1- (T)es (T)62 (1) o€ (s)o
(1)8 (1) - (1)s¢ (1) 82 (1) se (r)D
(1)e (1) 8¢ (1) 52 (1) Le (g)o
(1e (t)ve (1) 92 (1) o€ (z)2
4937 (t)o (1) o (1) sz (1) 9z ()2
()1t (o)t (1)L (1) vz (1) se (Z)N
(1) e (e (1)1 (1) sz (1) Lz (1IN
(t)zz (1)6 (1) 16 (T ev (1) ey (2)a
(1)st (r)o (T)pe (1) o€ (1) zs (1)a
(z)1z (z)rr (z)eza (z) 68 (z)zs (89)a
(€)sw (z)1 (€)1r (z) Le () Let (as)a
(e)er (1) - (1)9g (z) Ly (s) 18 (ap)a
(e)t1e (2)e (v)eL (2) ze (9) 16 (ag)a
(E)ET (v)g- (9)zv (z) sz (z)6v (az)g
(2) 12 (2)11 (z)es (2) 65 (2) zs (9)a
(e)sw (z)t (€) 1w (2) Le () LeT (s)a
(e)er (1) - (1) 9 (2) Ly (s) 18 (r)a
(€) 1€ (z2)e (v)8L (z)ze (9) 16 (€)a
(e)er (v) 8= (9)zw (z) sz (Z) v (z)ag
zin £10 £zn £€0 zzn 110 rswoje jusrearnbe sjeasusb o3 pesn suorjvwrozsuexl Azjsumis
(6T)TIT°L6 (Z)N-(1)E-(T)IN
[ 2I0 G ¥® X 4 & + """ + TID Zvs® Zo4 ] 2Zv7d Z- (z)e"60T (Z)R-(1)a-(1)a
iwIoy @yl seywy jusuodxe ro30ey JuswsoeTdsTp ordorjosITUR BYTL (Z)L 111 (zZ)n-(1)a-(2)a
"gI¥oT® 103 (£,01 X Z.¥) saejswesed juswesoewTdsTp ortdoijosTuy ‘P STqel (2)6°60T (D N-(1)E-(1)a

(z)zrz1t (T)N-(1)E-(2)d



9. Anhang

173



9. Anhang

(1)Ls (e)wLLy (T)69LT (Z)oLwe (9g)D
(1)8€ (z)eB6E (1)8EB (z)sLzy (sg)o
(T)EE (z)569¥ (t)sLvt (z)sesy (ve)D
(1)os (z)esrL (1)s69 (z)oszs (eg)D
(T vy (z)T06L (t)1p6T (z)osos (ze)o
()9 (z)LotL (T)vseT (z)osss (1)
(1)9z (1)zLLs (1)e1eT (z)otrs (og) 2
(1)6E (z)a199 (theLot (zloz1s (6z)2
(T)Lw (z)BLSL (T)e16 (Z)v16S (8z)0
(1) zw (2)zeLe (1)zoot (z)1z0L (Lz)o
(1)82 (1)8169 (T)9vzT (Z)p9EL (az)o
(Tloz (1) vpés (1) zeeT (T)TPs9e (sz)2
(T ey (z)z9s (T)9002 (z)sesy (pz)2
(1) Ly (z)e9zt (t)62L (z)se0S (e2)0
(162 (T)T89t (t)ozrT (zZ)1Lss (zz)o
(1) 1P (z)ee9e (1)8szz (z)9sroT (tz)o
(1)es (Z)eLte (T)6€0T (z)szeot (oz)o
(T) 8z (z)zvLe (1) eoLt (1) £696 (61)2
(T)ez (t)869T1 (T)terT (T)19L9 (81)2
(1) 62 (1)89L (T)6SET (2)eooL (Lt)o
(1)ze (z)to8 (1)z8ET (z)e608 (at)o
(1)0E (Z)psSLt (T)esrT (Z)even (s1)D
(T)ez (t)eoLz (T)oLst (T)15L8 (r1)o
(1)61 (1) 1592 (T)ossT (t)evaL (e1)D
(1)s2 (1) 8€65 (1) 1628 (1) 6059 (z1) 0
(1)1 (z)686s (1) 120¥W (Z)vero (t1)o
(t)oe (z)Lozs (T)zevy (z)oeLo (ot)2
(T)ez (T)oery (T)seTr (t)vzoL (6)2
(1)oe (z)evoe (t)9srrp (2)eeeL (g)o
(1) 1€ (z)vosz (t)etTR (z)et9L (L)o
(t)oz (t)Losz (1)o6eE (z)so9L (9)0
(t)6t (1)s19€ (1) TrOE (1)60€EL (s)o
(t)61 (§91: 154 (1)szve (T)9zoL (r)2
(1)61 (t)6z18 (1) 1662 (t)oLLs (e)o
(T)et (t)seey (1)eezz (t)oo69 (2)o
(T)et (1)s08€E (1)6zeZ (t)ttzL (1)o
(T)6t (1) Lver (t)stzT (t)oozL (1)a
(T)et (1)zLos (T)etot (t)z9ss (z)N
(thet (1)zo9e (t)1Lot (t)sove (1IN
(1)8z (t)aory (t)zve (t)zove (1)ag
(Ba)n ] K =

+zosuey [1Tn

pezrTeuoboy3ze eyj 3o eoe13 ey3 Fo paryjy suc se paurzep st (be)n
‘gr¥ote 103 (.07 X Z.¥) sxejewered juswsderdsIp
ordexjost jusreatnbe pue (p,01 X ) SejeuTpIcod OTWOlY ‘Z STEL

€-¥"® FZ9 0- PU® LES'O

0LED'0 = Z¥M ‘68G50°0 = T

[oTTL] T1880°'0 = ZdM ‘S8£0°0 = TH
LI0"T

69 / 0 / Z126

Zvd uo sazenbs-3seaT XTIFRW-TTINI
ZEEL'O PU® ST06°0

UBRDS-T3TNW

%8 66

[ogo 0 = (3uT)y¥] zIZ6 / 09129
LT=>T=>8T- ‘LZ=>Y=>0 ‘8T=>U=>0

‘Bep 00 0DE ©3 ¥Z'E

Juewbexy pex ‘g.umu go'p X OT'0 ¥ GZ°0

ovzT
T-yuw £ZE'T
€.u/By 6e2°T  ‘w

EvY (8)zZE"691E

‘Bep 06 = wwueb ¥ (Z)OSEP ‘€T = °
‘Bep (L)B66F 01T = ®3eq ¥ (2)5005°6T = q
‘Bop 06 = wydre ¥ (Z)0ST6 'ZT = ®

u/1Z 4 STUTTROUOH
¥ ELOTL"O

¥ (z)oot

Zr 165

ZH 19 € OPH 9ED
aooeddey sntuon

9THoTe

syIeWwaI
eToy pue yesd -33Tp 3sebaeq
(e3ep TT®) SeOTPUT ¥

[(1) ewbTsgz<I] S90TPUT ¥ TEUTA
Zvd UO 3ITF-FO-SS8UPOCH
sxajswesed / sjuTeIlSaT / BIEQ
POY3ISW jusweuTF ey

UOTSSTWSUBRI] "UTW PUBR “XERN
uoT3oaxI0d uoridIosqy

00°0E = ®3ey3 o3 ssauejeydwo)
enbrun / pejoeTToP suoTjoaTFey
sabuex xepur

ucrloeTTo0 B3RP I03 sbuex ejeyg
ITgeY puR InoToo ‘@zTs [e3sAin
(ooo)a

JuaToTFFeco uoTidIosqgy

A3tsuep pejeInaTed ‘Z

sumTop

SUOTEUSWTP TT®® 3ITUN

dnozb eoeds ‘wejsds Te3sdip
yabueesey

esxnjwzedue]

aybrea eTnurog

eTnwIoy Testardug

80TABP JUSWSINSWEH

SPOD UOTIBOTITIUGPI

‘gIYOTe I0J JUSWEUTISI SINJONIJS pue e3ep Te3zshin T eTgeEl

<+
~
—



9. Anhang

: swo3®e jueTeatnbe sjeisusbh o3 pesn suorjeruwxoIsuerl Arjeumig

(L1)S6°60T
(9T) 20" TTT
(61)9Z°ETT
(LT)§9°0TT
(L1)69°0TT
(BT)EL'TTT
(st)er 12T
(L) pe" 12T
(8T) TS LIT

(z)o'tzt
(sT) TP 0ZT
(61) 12" 121
(L1)6S°02T
(s1)sz zz1
(8T) 9T LIT
(v1) 8P 8TT
(sT)p8°BIT
(ST) L9221
(9T)¥6°0TT
(8T)Lo"TTT
(9T)BL"TTT
(L1)6E"0OTT
(9T) 6T°TTT
(91) S0° 21T
(v1) LT 22T
(st)8z 0zT
(9T) S§G"LTT
(L1) 0L 02T
(s1) ov 02T
(L) ey 121
(¥1)89° 12T
(gr)st 121
(9T) 6T LIT
(r1)2ZE"BTT
(F1)E6°8TT
(sT)oL-zzt
(9T) PE'BTT
(9T) 6% 22T
(ST)SE 02T
(sT) 62" L2T
(9T)6E°9TT
(ST)0E"9TT
(ST)88°61T
(9T)ET E€ZT
(s1)€0°81T
(ET)§9°€0T
(ST) P9 " LET
(PT)69°8TT
(ET) TT" 211
(sT) 10" P2ZT

(se)o-(ve)o-(9€)D
(sg)o- (ve) D-(0E)D
(9€)0-(re)0-(0€)D
(ze)o-(1e)0-(£E)D
(ze)o-(1€)0-(92)D
(eg)o- (1) D-(92)D
(¥€)0-(0€) - (42)2
(ve)0- (0E)D-(62)D
(sz)o-(0e)o-(62)D
(o€ )0~ (62)0-(#2)D
(Le)o-(82)0-162)D
(98)0-(LZ)0-(B2Z)D
(1£)0-(92) 0-(L2)D
(1€)0-(92)0-(42)D
(Le)o-(92)D-162)D
(z)N-(s52)0-(0€)D
(Z)N-(s2)D-(92)D
(0€)2-(52)0-(92)D
(vz)o-(22)0-(£2)D
(vz)o-(z2)o-(81)0
(ez)o-(zZ)o-(8T)D
(oz)o-(61)0-1(12)Dd
(0z)o-(6T)D-{r1)D
(12)o-(61)0-(PT)D
(zz)o-(8T)O-(£T)D
(zz)o-(81)0-(LT)D
(er)o-(8T)2-(LT)D
(81)o-(L1)D-(91)D
(Lt)o-(9T)o-(6T)D
(r1)o-(sT)O-(91)2
(61)0-(rT)O-(ETID
(61)o-(rT)O-(6T)D
(e1)o-(rT)o-(6T)D
(1)N-(eT)D-(8T)D
(L)N-(eT)O-(rT)D
(s1)o-(eT)D-(r1)D
(r1)o-(z1)0-(€)D
(zr)o-(11)o-(0T)D
(6)o-(oT)o-(rT)D
(8)o-(6)o-{(0T)D
(8)o-(6)o-(#)D
(oT)o-(6)o-(¥)D
(6)o-(8)o~(L)D
(9)o-(L)o-(8)D
(L)o-(9)0-(5)D
(T)o-(s)o-(¥)D
(r)o-(s)o-(9)2
(p)o-(g)o-(9)D
(e)o-(p)o-(s)D
(e)o-(r)o-(6)D

(st)Le €21
(ET) 98 €0T
(ST)Z9 " LET
(r1)0S°8TT
(v1)62°0PT
(ET)98°60T
(ET)EL 60T
(PT)ET 6ET
(ET)2S 01T
(ET)TZ°0TT
(z1)90°921
(ZT)€5° G2
(e1)9g°80T
(ET)9¥ 62T
(ZT)T9°F2T
(21)26°S0T
(ET) 8T ZET
(zr)8L 12T
(zZT)SL°S0T

(g) zZes”
(€) 0gs”
(€) LES®
(e)ees”
() zzs”
(z)s6e"
(€)9Le”
(g) 18€"
(€)s18°
() oo¥"
(z) vo
(z) 96€"
(€)9gs”
(e)tes-
(e)ees”
() zes”
(z) L18"
(zZ) vor"
(e)sse”
() z8E"
(z)o1s"
(2) 86"
(z) vov"
(z) eov”
(z)ozy"
(E)9LE”
(z) szv-
(z)szy"
(e)zLe:

T
T
T
T
1
T
T
T
T
T

T

T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
T
1

(Z)zzr'1

(z)sLe”
(z)szy"
(z) s8€”
(z) 1ew°
(2) sLe”
(z) zop"
(z) 65¥°
(z)voe"
(6T)PBEY"
(z)szy*
(6T) LB6E"
(6T)SLEY"
(z) 1EW°
(6T)6p6E"
(LT)ZPT6"

T
T
T
T
T
1
T
T
T
T
T
i
T
T
T

(s)o-(r)o-(6)D
(z)o-(e)o-(r)D
(z)o-(e)o-(z1)2
(v)o-(g)o-(zT)D
(e)o-(z)o-(2)IN
{g)o-(z)o-(1)D
(Z)N-(Z)0-(1)2
(g)o-(1)o-(TIN
(s)o-(r)o-(2)2
(1)N-(1)D-(2)2
(1)zg-(1)a- (1IN
(t)za-(1)E-(2)IN
(1)N-(1)E-(2)N
(sz)o-(z)N-(T)E
(sz)o-(z)R-(2)D
(1)a-(z)N-(2)2
(eT)o-(T)R-(T)E
(ET)o-(TIN-(T)D
(1) e-(1)N-(1)D

(sg)o-(vE)D
(9g)o-(re)D
(z€)o-(1€)D
(eg)o-(1€)2
(ve)o-(0€)D
(oe)o-(62)2
(62)0-(82)2
(8z)o-(L2)D
(1) 0-(92)2
(Lz)o-(92)D
(0g)o-(52)2
(9z)o-(s2)D
(¥Z)0-(22)2
(ez)o-(z2)D
(oz)o-(61)2
(12)o-(61)D
(zz)o-(81)2
(1) o-(LT)D
(L1)o-(91)2
(9T)0-(ST)D
(61)o-(r1)2
(sT)o-(PT)D
(8T} o-(£T)D
(rT)O-(ET)D
(zr)o-(11)2
(IT)0-(0T)D
(o1)0-(6)2
(6)o-(8)D
(8)o-(L)2
(L)o-(9)2
(9)o-(s)2
(s)o-(r)D
(6)o-(r)D
(v)o-(€)D
(zx)o-(€)2
(€)o-(2)o
(s)o-(1)2
(z)o-(1)2
(sz)o-(2)R
(r)e-(2)n
(z)o-(2)N
(eT)o- (1IN
(T)a-(1)In
()o-(1IN
(r)a-(1)ag

*9T%21e z03 [Bep] serbue pue [y] syibusy puog ‘g 2TqEL

175



9. Anhang

98 ¥92S 6512 L¥9E (09€) B
98 690¥ 1261 9862 (89€)H
98 LEDS FIvT V60E (¥9e) H
8% TIEY BLY b LEE (os€)H
8s 98ZE 956 9ELE (8SE)H
1 968E ZLs LSEV (¥SE)H
or EVEY 6281 -1 (ve)H
68 120L vie 9888 (oge)m
68 ELVL LSL LE6E (EEE) H
€8 L1Z8 Z6S €626 (¥ee) ®
59 6658 6081 TE06 (oze)H
9 6S6L £E0Z S186 (aze)®
$9 ZS9L ¥SEZ £098 (¥Ze)H
£V STP9 88V 1 1598 (1e)H
L¥ 5259 zZ01 T9EY (62)H
95 Tri8 8L 00LS (8z)H
0s zove 168 095L (Lz)H
S9 0zz ZE6T 9Z8Y (ovz)®
S9 S10T 9102 LSTP (avz)H
59 1121 EVVe 6925 (¥vz) H
TL LOLT £9€ S8pS (ogz)H
T BOET 6TL £62Y (agz) u
1L vezs 659 6L6Y (¥ez)®
Ve 06EZ 68V 1 SLSS (zz)n
z9 EVEE 9L92 89001 (o12)H
z9 EEEY 95EZ 8EOTT (a12) H
29 343 LE0Z 85807 (¥12) H
8L S69E 6L8 ¥690T (o0Z) ®
8L T88¥ 92ZI1 6LBOT (202) H
8L YEZF L89 L0B6 (¥0z)H
Ve TLZY 8981 V9L (61)H
vE 801 L8ZT 8ZF9 (LT)H
6E ¥oT 8ZET 8rzs (9T)H
9€ ¥OLT 68V 1 8896 (sT)H
62 6¥P9 6T0E PPES (z1)H
LE £¥59 ZETY 01E9 (TT)H
SE 9ZES LI6Y 0TLY (oT)H
SE ZESE ELEY EVEL (8)H
LE £6EZ E9EY £Z8L (L)m
1€ 0vEZ Z51E BELL (9)H
(ba)n z K ®

'gT¥oT® 103 (E£,0T X Z.¥) srejewered juswsowlds TP
otdoxjost pue (§,0T X ) sajeutpicoo usboipig

‘g BIqElL

(t) v 1)Lz (1)y- (z)zot (T)oy (1)82 (9g)D
(1) e- (1)8 (11— (1)se (1) 9v (1) 1€ (se)o
(1) 1- (T)s1 (1)s (1)8r (1) 1€ (1) 2z (ve)d
()T (1)ot- (1)5- (z)os (1) LY (z)es (gg)o
(1) 8- (o (1)1- (1)8e ()t (t) 1w (ze)o
(1) 1- (t)e- (1)e (1)sz (1) o¥ (1) ve (1e)o
(t)s- (1)61 (T)v- (1)ee (1)oz (1) 1€ (o€l
(1) L1~ (1) Le (t)zt- (t)ov (1) ee (1) g5 (62)0
(1) 62- (1)8g (tlot- (1)se (1) LE (z)e8 (8z)o
(t)at- (1)p1 (1)o (1)61 (T)ee (z)zL (Lz)o
(1) 9- (1)8 (1)e- (1)61 (1) 2z (1) o¥ (9z)2
(1) z- (1)z1 (t)1- (t)61 (et (1) 62 (sz)o
(1) 9 (1) e (e (1) 6w (1) v (1) ze (r2)2
(1) 8- (T)vr (1)e (z)e9 (1) 6€ (1) Le (e2)o
(e (1w (t)o (1)oz (1) 8E (1) sz (zz)o
(1) o1- (et (1) p- (1)os (1) ep (1) o€ (12)o
('t (1)2- (1)9 (1)98 (1) v (t)ev (0z)0
(t)e- (1)zt (1)5- (1)ee (1)ee (1) 12 (6110
(e (1)6 (1)1 (T)6t (1) 12 (1) og (81)2
(t)o (1ot (1)1~ (T)8t (t)sz (thzw (L1)D
(1) v- 1)Lz (1) p- (1)82 (1) 52 (1)es (910
(1) v- (1)9z (1)s- (1)Le (1) 8z (1)9e (s1)2
(1) 1- (et (1) z- (t)Lz (1) 61 (t)Lz (v1)0
(Ot ()11 (t)o (1)8t (1) 91 (1) 52 (e1)2
(o (1)s1 (t1z- (1)9z (ez (1) 82 (z1)D
(t)o (t)oz (1)6- (1)se (t)sz (1) Le (t1)o
(1) 1= (1wt (1)9- §9%:1> (1) 81 (1) ve (oT)2
(1) 1- (1)L (1)1- (t)Lz (1) 61 (1)ez (6)0
(1) 1- (T)et (1)s (1)9e (1)6T (1) se (8)o
(1) z- [§9FA (1)6 (1)ze (1) vz (t) e (L)o
()t (T)eT (1)e (T)vz (1) ve (T)ee (3)o
(t)o (1)9 (1)z (T)oz (T)61 (1)81 (5)o
(1ho (1)9 (1)1 (t)oz (1) oz (1) 81 (r)o
(1) 1- (1}9 (1) z- (1)oz (1) 61 (et (€)0
(tho (1)L (1)1 (1)81 (1)Lt (et (z)o
(1)t (t)9 (t)t- (t)et (Ther (ther (110
(1 (1)L (1)o (t)et (1)Lt (1) oz (e
(1) 1~ (1)L (1)1 (t)9t (1)ot ()81 (z)n
()t (1)s ()0 ()Lt (r) Lt ()81 (T)N
(1)z (1)Lt (1o (1)82 (1) 91 (t)zw (1)zg
zZIn £10 £z0 €EN zzn 10

[ 210 G «® % U Z + “°° + TI0 Zvs® 2.4 1 2Z.7d 2-

‘mI03 By3 seye3 jusuodxe Io30®3 jusweoeTdsTp ordorjosTuR eyl

‘9TA2T® 07 (£,0T ¥ Z.¥) SI9jswesed jusweoeTdstp 0TdoIjoSTUY "p STAEL

176



9. Anhang

(2 @

Z€)2 €19

(1€ 210 &)

177



9. Anhang

(t)ze (t)zszt (1) e6vE (Z)LeLz- (t€)o
(1ez (1) Tve- (1)212- (2) 1662- (o) D
(1) ez (1) L2z92 (1) es- (z) 668~ (62)0
(1)Lt (t)9stT (T)vvez (t)zvez- (gz)o
(t)oz (1) 1e2 (1) Loot (1) zegz- (Lz)o
(1) 1z (1) TL (1) pse (z)s6s2- (9z) 2
(1)ez (1) 698 (1)89- (z)ss61~ (sz)o
(t)et (1) 8081 (1) peS (1) s191~ (v2)o
(1)st (t)g96tT (t)erer (t)ogsr~ (g2)D
(1) ez (1) Toze (1) zezez (z)6L0S- (zz)o
(1) sz (1) 1S5L9 (T)BIET (2) z99%- (12)0
()61 (1)99sy (t)ozLr (1)zz9 (oz)o
(et (1)seov (1)szoz (1) 9s6E- (6T)2
()81 (1) 1967 (1) z6LT (T)etTLE- (81)2
(T8t (t)soss (T)pLST (t)oose~ (L1)0
(1)81 (T)seLs (1) T8ST (1) vo0z- (91)D
(1)st (1) 198P (1)618T (1) erzi- (st)D
(1)st (1)otop (t)vooz (t)scrz- (r1)o
(1)sT (1) 860€E (T)osve (T)ecLt (£1)2
(et (1) €06€E (1) 99zr (1) £EL (zT)o
(et (1) 6vLE (1) 8808 (1)os12 (11)2
(t)ot (1) v182 (1) 868V (1) esLe (ot)D
(t)ze (1) 168€ (T)1ves (z)es629 (6)0
(et (1)eszz (1) eLro (1) z8oL (8)o
(1) oz (1)ozre (1)seLve (1) 9588 (o
(t)eez (1)819T (T)zzB9 (Z)vLLe ()0
(1)ez (1) 989 (1) 9889 (2) o968 (s)o
(1)oz (1) €es (1) T099 (2)9ozL (v)o
(1)8r (1)sezetr (t)8zz9 (1)8ez9 (€)o
(t)et (Detrt (T)osLs (T)zLwy (z)o
(et (1) LLeez (1) €8ps (1) Lezy (t)o
(t)vtr (1)ozoe (t)eorz (z)voer- (t)a
(et (1) L6BZ (1)zeLs (T)vaess (T)n
(1)81 (1) TP1Z (1) zeLe ()18t (1)s
(ba)n z £ b

~zosuaj [tn

peztiTRuchoylxo Byl Jo ®o®I3 @Y3l JO PITY} suo se paurzep st (ba)n
‘gT¥eTe I03 (£.01 X Z.¥) szejeuwered jusweoeldstp
otdoajosTt jueTeatnbe pue (p.0T X ) S°93RUTPIOCOD DTWOIY 'Z STARL

€-v¥'® LBZ 0- PUE BPE'O

POTIT 0 = 2¥M ‘ZLPO'0 = TH

[9819] LS0T'0 = zus ‘96£0°0 = TH
ZEO'T

vie / 0 / vozL

Z.d uo sazenbs-3seal XTIFRW-TING
0956°0 PU® T6L6°0

UEDS-T3TNW

%866

[8€0'0 = (3uT)¥] voZL / TOEZY
6T=>T=>6T— '9T=>Y=>9T- 'TI=>U=>TI-
‘Bep 00°0€ ©3 26'2

8Tp®su SESTINOTOD ‘.M FT°0 X LI°0 X 0E"0
z6¥

- TGT 0

e /b ovZz T ‘2

€4 (g)egZ 9gTT

‘bop (6)TTLL 66 = 2umreb y (Z)Z9ES°ET = O

‘bep (01)PP9S- 26 = ®3ieq ¥ (Z)ZoL9'TIT = q
‘bop (6)s589°ve = =udi® v (0T)OLIBE L = ®

I- 4 2TUTTI2TaL
¥ ELOTL'O

¥ (Z)oot
SPUTI9V

S N € ZEH T€D

aooeddey sntuon

8T

sYITWaI
1oy pue yeed ‘33TP 3sebreq
(e3ep TT®) SSOTPUT ¥
[(1)ewbrsz<y] seoTPuT W TEUTJ
Zwd UO 3JTF-FO-SSIUPCOD
szejewered / sjuTeajsex / ev3eq
poylsu juswauTyey

WOTSETWETRI] ‘Ul puw ‘XuH
uoTioexron uorjdrosqy

00°0f = ®39Yy3 o3 ssauajeTdwo)n
enbTun / pe3oeToo suoT3IDSTISY
sabuex xspur

uotjoe[ToD eB3Ep Io3 abuex e3ey]
3Tqey pu® Inoroo ‘=zTs Te3shin
(000) &

JuaIoTiy=od uotidiosqy

A31suep pejernored ‘Z

SUNTOA

suoTsusawWTpP TT®2 3ITUA
dnoab eoeds ‘wejsfs Te3sias
y3busteaey

axnjersdusy

Jybrem eTnuxOg

eTnuIoy TeaTaTduy

SOTASP JUSUBINSESN

8poD UOTIEDTITIUSPI

‘gIAOT® IOF JUSWRUTIST IINJONIJS pur BIEp Te3sAIn T oTgel

178



9. Anhang

:swoje jusTeatnbe @jersusb o3 pesn suoTjEUIOFSUERI] AIjsumis

(6)61°221
(oT)e9 LIt
(oT)LT 02T
(TT)zL 121
(TT)s6 02T
(TT)16 02T
(oT)¥1 811
(TT)oL 12T
(oT)8z 12T
(oT)zv 811
(oT)€EZ 02T

(6)PS 61T

(6)Lg"z2T

(6)z0 81T
(0T)E8 "TZT
(0T)¥6 " LTT
(0T)EZ 02T
(oT)Tr 22T
(0T)6T 12T
(0T)8E 121
(oT)ey L1T
01T)Z6 12T
(6)eg’z
(6)SE 91T
(0T)IL 02T
(6)6L 61T
(6)16°221
(6)gz L1T
(8)ztr 221
(8)60° 60T
(0T)69 82T
(0T)LS " PIT
(6)80°2ZT1
(8)€6 81T

(te)o-(8Z)o-(€T)D
(1) o-(82)o-(L2)D
(€2) o~ (82)0-(LZ)D
(82)2-(LZ)0~-(92)D
(og)o-(92)o~(sZ)D
(0€) o~ (92) D~ (L2)D
(sz)o-(92)o-(L2)D
(vZ) 2~ (52)0~(92)D
(62) o~ (v2)o-(£2)D
l62) 0~ (rZ)0~(52)D
(€2) o~ (v2)D-(s2)D
(1)a-(ez)o-(¥2)D
(1)a-(ez)o-(82)D
(ve) o-(€2)D-(82)D
(zz)o-(6T)D~(P1)D
(zz)o-(6T)0-(8T)D
(p1)o-(6T)D-(8T)D
(6T)o-(8T)D~(LT)D
(12)o-(LT)D-(8T)D
(12)o-(LT)D-(9T)D
(gT)o-(L1)O-(9T)D
(sT)o-(9T)0~-(LT)D
loz)o-(sT)o-(FT)D
(oz)o-(sT)D-(9T)D
(p1)o-(sT)2-(9T)0
(T)e-(r1)o-(6T)D
(T)a-(r1)2-(ST)D
(6T)o-(r1)D-(ST)D

(1)s-(eT)D-(1)8®
(1)s-(e1)o-(21)D
(t)a-(eT)o-(21)D
(TT)o-(21)0~-(ET)D
(zT)o=-(11)o-(0T)D

(t)s-(ot)o=(1)D

(8)68 01T
(0T)OT "0ET
(o1)g€ 22T

(6)Lz 8ot
(01)LZ 62T
(tr)zr LIt
(TT)LP 12T
(t1)zZ 121
(T1)98° 811

(6)TL'90T
(T1)81 PET
(0T)66 " BTT
(0T)6€"LOT
(ot)oo0-2Z1
(o1)2s 82T
(6)82 60T
(6)Z6 EZT
(6)eL LTI
(6)ve " BIT
(6)z0"LZT
(6)LT V2T
(6)vE " BOT
(S)sE"€6

(sT)OTIS T
(ST)0B6E T
(smETIS' 1T
(9T) LOGE T
(LT) LT6E" T
(91) 121§ ' 1
(ST)BS6E'T
(sT)SSTP T
(ST)PETP T
(sm)tzis't
(sT)6S6€E° T
(sT)€EBOS T
(9m)ové6E " T
(ST PI6E'T
(rT)OLIS T
(ST)B66E T
[§29FA T4 00
(v1)99TE T
(vr)ZLBE T
(ST)STIP T
(ST)EPBE T
(st)ezov'1
(L1)Z98E T
(8T)osor T
(LTI vsBE'T
(9T)poTr T
(sT)ovov T
(ST)oTER'T
{(sT)ZBSP'T
(ST)EBLE'T
(smloves't
(ST)B6LS'T
(sT)eops't
(PT)9TISP T
(PT) 6P6E T
(rU)OTIBE T
(TT)06ZL"T
(tT)66TL T

(1)s-(ot)o-(11)D
(T)o-(ot)o-(1T)D
(g)o-(8)o~-(L)D
(€)o-(8)o-(1)N
(L)o-(8)o-(1)N
(g8)o-(L)o-(9)2
(s)o-(9)o-(L)2
(9)o-(s)o-(¥)D
(e)o-(r)o-(5)D
(z)o-(g)o~(8)0
(z)o-(g)o-(¥)D
(8)o-(e)o=(r)D
(e)o-(2)o-(1)D
(01)2-(T)2=(1)N
(oT)o-(T)2=(2)D
(T)n-(1)0-(2)2
(v1)0-(T)E~(EZ)D
(v1)o-(T)a-(eT)D
(ez)o-(T)E~-(ET)D
(6)o-(TIN-(T)D
(6)o-(T)N-(8)D
(r)o-(1)N-(8)D
(eT)o-(1T)s-(0T)D

(1e)o-(82)D
(82)0-(LZ)2
(0g)o-(92)D
(Lz)o-(9zZ)2
(9g)o-(s2)D
(62)o-(rZ)0
(sz)o-(vZ)2
(v2)o-(€2)2
(8z)o-(€2)D
(zz)o-(61)2
(61)0-(8T)D
(1z)o-(L1)2
(81)0-(L1)D
(LT)D=(9T)D
(0g)o-(s1)2
(9T)0-(ST)D
(6T)0-(PT)D
(st)o-(r1)D
(ET)o-(2T)D
(zr)o=(11)2
(T1)o-(0T)D
(8)o-(L)o
(L)o=(9)0
(9)o-(s)2
(g)o-(v)o
(g)o-(g)o
(rlo-(g)o
(e)o-(2)o
(ot)o-(1)D
(z)o-(1)2
(eT)o-(1)8
(gz)o-(1)"
(eT)o-(1)8
(6)o-(1)N
(t)o-(1)N
(8)o-(1)N
(eT)o-(1)8
(ot)o-(1)8

‘gT¥°71e 03 [Bep] serbue pue [y] syjbuey puog ‘g STqEL

179



9. Anhang

(1)

1910

€€ POTT 80GE 9VHE- (O1E)H
£E TE6T TP8E sovz- (a1e) |
€€ £8L 6E6€E £502- (¥IE)H
114 HZPI- 88T s8e2- (o0€)H
127 £16- rOOT~ 6V L2~ (20€)H
117 nvII- 52— L6TY— (YoE) H
vE B9LZ 1224 1€ (262)H
vE LZZE 9z 8TIGT- (862)H
113 9Tz 816~ szZOT~ (¥6Z)H
€2 £0E- TL6T TLE~ (Lz)H
9z TLL s68- 918T~ (sz)H
PE 13734 ZL6Z LO9Y— (0zZ)H
vE BL9Z 2651 ZELS— (gzz)u
ve GIVE s9zz 8Z¥9~ (¥zZZ)H
8€ 3IEL 0ZST 9Z8€- (012)H
8E TEBY T8LT TLGS— (a12) H
8E 0nzL9 11:14 0STS- (¥12)H
62 NEBY 668 9EL (D02)H
62 Z6ZY vLOZ LZ1T (802)H
62 GLYS LzZ1z €121 (¥0Z)H

14 T66V T8LT BOGHS— (81)H
1z 9629 0ZrT PINI- (9T)H
0z 50S¥ Lozy 8LY (ZT)H
0z nezw 6695 voLZ (t1)H
Z€ B9EY LTT9 SLE9 (06)H
ZE =014 8Ly 1806 (g6)H

43 TZ6E 8225 62ZVL (v6) 1
ve TSOE 144 5] 90V6 (LIu
LZ 00LT ZzZoL 6LE0T (9)H
14 ZST 621IL 9296 ({5
ve L6- LS99 L999 (v)H
2z 516 STLS SBGE (€401

(ba)n = A x

"8THPTe 03 (£.0T X Z.¥) saejeuexed juswsoerdsyp
otdoxjosT pue (p.0T X ) sejeurpiood usboapiy

‘g eTquL

(1)9 (1) = (nz (1) 12 (1) oz (1)sz (1€)2
(1)1t (Dt (1) 6~ (1)oz (1) 2e (1) 2e (0€)D
(t)8 (1t (t)e (1) vz (t)st (t)8z (62)0
(1)t (t)o (t)o (Lt [§91A ¢ (T)sT (82)2
(1)o (o (M1 (ot vz (1)8T (Lz)2
(t)t- (1)z (T e- (1)81 ez (1)61 (9z)2
(1)e (e (1) e- (1) gz (t)81 (1) ez (sz)o
(1)z (1)z ('t (1) 02 (T)ot (SR (¥2)0
§9%4 (r (t)ho (t)ot (1)s1 (T)ET (€z)o
(1)e (1) 2- (D€ (1) 12 (1) 2¢ (T)st (zz)o
(1)e (1)8 (1)L (1) ez (1) o (1)ez (12)2
(e (1o (v (1) 1z (t)ez (et (02)2
(1)e (T) - (o (1) 81 (t)et (1) vt (61)D
(t)e (1) e (1)t (1)zz (t)oz (T)et (81)0
(e (1)s (e (1) oz (T)8t (T)8T (L1)2
(e (o (v (T) 8t (et (et (s1)D
(e (11 (mr (1)81 (T)sT (1) €T (s1)D
(1)t (tt (t)o ()9t [§98 4+ (T)ET (r1)D
(De (Dt (M1 (Dt ()Lt (1)sT (ET)D
(e (Ve (t)o (1)sT ()81 (t)9ot1 (z1)2
(1)1 (1)o (1) 1- (et (et (1ot (11)2
(1)z (§ 43 & (mez (1)Lt (T)stT (1)1 (o1)D
(1)z (1)z- (v (st (1) Le (1) oz (6)2
(e (e (o (1)oz (490 4¢ (1)Lt (8)2
(t)z (1)o (1) 1- (1)ve (1)8t (T)et (L)o
(1)t (1)9 (t)z- (1) 1e (1) oz (r)ot (9)2
(1t (e (D1 (1)9z (t)oz (ez (§)o
(1)z (1w (e (1) 02 ()6t (1)zez (¥)o
(t)z (e (1 (t)oz (1)s1 (1) 8T (€)2
(1)z (Dt (e (6T (1) 81 (et (z)o
(e (11 (mrt (1)61 (T)o1 (1)sT (1)2
(1)s (1o (e (t)ot (1)st (T)ET (t)a
(1)1 (t)o (1 (DLt (1) 81 (1) v1 (1IN
(t)o (mr (t)o (vt (1)81 (T)sT (1)s
zin €10 £zn €N zzn 0

[ 210 9 x® X 4 2 4+ ' + TIN Zv® 2Zv4 ] Z.7d 2Z-

‘wIoy Y3 seyey jusuocdxe Io03oey juswedeTdsTp oTdoajosTUR BYL

‘81YoT® 303 (E£,0T X Z.¥) saejewered jueweoeTdstp oTdoxjosTuUy

‘v eTqeL

180



