Fluoreszierende Benzodiazaborole

mit phosphororganischen

Akzeptorfunktionen

Synthese und optische Eigenschaften

Dissertation zur Erlangung des Grades
eines Doktors der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

an der Universitit Bielefeld
vorgelegt von

Henry Alexander Herbert Kuhtz

aus Hilden

Bielefeld 2012



1. Gutachter: Prof. Dr. L. Weber

2. Gutachter: Prof. Dr. B. Hoge



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Juni 2008 bis September 2012 an der
Universitét Bielefeld in der Arbeitsgruppe Anorganische Chemie II unter der Leitung
von Herrn Prof. Dr. Lothar Weber angefertigt. Ihm danke ich fiir das interessante
Forschungsthema, die stindige Diskussionsbereitschaft und das stete Interesse am
Fortschreiten dieser Arbeit. Aufierdem darf ich mich fiir die Teilname an vielen

Tagungen und die dazu notige finanzielle Unterstiitzung bedanken.

Herrn Prof. Dr. Berthold Hoge danke ich fiir die freundliche Ubernahme des
Zweitgutachtens und fiir die gute Nachbarschaft zu dem von ihm geleiteten

Arbeitskreis.

Den derzeitigen und ehemaligen Mitgliedern der Arbeitsgruppe AC II, Daniel
Eickhoff, Jan Forster, Tobias Frobel, Johannes Halama, Kenny Hanke, Sandra Henze,
Jens Kriimberg, Jan Kahlert, Anna Lena Raza, Michaela Schimmel, Birgit Teichmann
und Vanessa Werner mochte ich fiir die freundliche Aufnahme in den Arbeitskreis,

das gute Arbeitsklima und die standige Hilfs- und Diskussionsbereitschaft danken.

Dabei ist ein besonderer Dank an Jan Kahlert, Daniel Eickhoff und Kenny Hanke

angebracht, die mich durch mein gesamtes Studium begleitet und untersttitzt haben.

Bei Lena Bohling, Dr. Stefanie Schwedler und Dr. Andreas Brockhinke aus der
Arbeitsgruppe PC I mochte ich mich fiir eine grofiartige Kooperation, die
Durchfiihrung zahlreicher photophysikalischer Messungen und das Beantworten

zahlloser Fragen bedanken.

Den derzeitigen und ehemaligen Mitgliedern des Nachbar-Arbeitskreises AC 1I,
Nadine Allefeld, Sonja Hettel, Julia Bader, Johannes Klosener, Boris Kurscheid,

Simon Steinhauer, Stefanie Pelzer und Sven Solyntjes danke ich fiir die vielen



gemeinsamen Unternehmungen. Bei Nadine Allefeld und Sonja Hettel darf ich mich

tir die Hilfe bei einigen Experimenten bedanken.

Bei Herrn Prof. Dr. Frieder Jakle (Rutgers University, Newark) bedanke ich mich
herzlich fiir seine Einladung zu meinem siebenwochigen Forschungsaufenthalt in
Newark, sowie fiir seine grofiztigige finanzielle Beteiligung. Ihm und den
Mitgliedern seiner Arbeitsgruppe mochte ich aufierdem fiir die freundliche

Aufnahme und Unterstiitzung danken.

Desweiteren danke ich Frau B. Neumann und Herrn Dr. H.-G. Stammler fiir die
Anfertigung der Rontgenstrukturanalysen und den Herren Dipl.-Ing. P. Mester,
Dipl.-Ing. G. Lipinski und Dr. A. Mix fiir die Aufnahme zahlreicher NMR-Spektren.
Dem MS-Service der Fakultit fiir Chemie, Herrn Dr. M. Letzel und seinem Team,
danke ich fiir die Aufnahmen der Massenspektren. Frau B. Michel danke ich fiir die

Anfertigung der Elementaranalysen.

Den Festangestellten sowie den Aushilfskridften des Chemikalienlagers, mit denen
ich die Freude hatte zusammen zu arbeiten, mochte ich fiir meine schone Zeit als

Studentische Hilfskraft danken, welche ich im Chemikalienlager verbringen durfte.

Meine Freunde, die zu viele sind um sie namentlich zu nennen und die mich in
meinem Leben begleiten, mochte ich fiir die Zeit die ich mit ihnen verbringen kann,

danken.

Einen ganz besonderen Dank mochte ich an meine Eltern Bernhard und Dagmar,
meine Schwester Caroline und meine ,Kleine” Katrin richten. Denn ohne ihre
fortlaufende Unterstiitzung und bestdndigen Riickhalt wadre mein Studium nicht

moglich gewesen.



Den drei Familien;
Der grofsen der Freunde,
der kleinen der Verwandten und

der kleinsten, meiner Liebsten.

"Das Leben ist zu kostbar, um es dem Schicksal zu iiberlassen."

Walter Moers, Die 13%2 Leben des Kipt'n Blaubdr, Goldmann Verlag, Miinchen 2001.



10

15

20

25

30

SHORT ABSTRACT

A series of 1,4-phenylenes X-CsHs-BDB featuring one 1,3,2-benzodiazaborolyl (BDB)
and a phosphorus-based end group [X= PPh. (HK1 & HK2), P(O)Ph, (HK1=0),
P(S)Ph, (HK1=S), P(Se)Ph. (HK1=Se), P(AuCl)Ph, (HK1-AuCl) and P(Me)Ph
(HK1-Me)] as well as 2-(2")thienyl-1,3,2-benzodiazaboroles with a second end group
X [X= PPh; (HK3 & HK4), P(S)Ph, (HK3=S), P(Se)Ph, (HK3=Se) and P(Me)Ph;
(HK3-Me)] in the 5" position are presented. Their syntheses, analytical and molecular
structures as well as their optical properties are discussed. The experimental data are
accompanied by theoretical TD-DFT computations (B3LYB/G-311G(d,p)) to further
increase the understanding of the optical properties of this series of compounds. The
phosphanes HK1, HK2, HK3 and HK4 show no significant luminescence but are

converted via photo-oxidation into their corresponding oxides.

The derivatives HK1=0, HK1=S, HK1-AuCl, HK1-Me, HK3=S and HK3-Me show
intense blue luminescence in cyclohexane, toluene, chloroform, tetrahydrofuran and
dichloromethane solutions with a pronounced solvatochromism. Thereby, the Stokes
shifts are varying between 8950- and 10440 cm in dichloromethane solution and
mirror the nature of the phosphorus based end group. The phosphonium
compounds HK1-Me and HK3-Me show the largest Stokes shift in this series.
Quantum yields up to 0.70 are observed for these compounds, whereby the quantum

yields of the selenium derivatives (HK1=Se, HK3=Se), however, are quite small

(<0.1).

A second series of compounds represented by different phosphonium salts of the
type aryl-CHx-P(Phz)-CsHs-BDB including the 1,3,2-benzodiazaborolyl-unit (BDB)
and different aryl-groups [aryl= anthracen (HK1-Anthra), phenyl (HK1-Benzyl),
PhFs (HK1-FBenzyl)] as well as one thienyl-analogue of the anthracen compound
(HK3-Anthra) is presented. Unfortunately these compounds proved to be quite

unstable towards UV-irradiation.

To avoid the potentially reactive CHz-bridge between the phosphorus atom and the
aryl system a triphenyl-phosphonium compound of the type PhsP-CsHs-BDB
(HK1-Phenyl) was synthesized and proved to be photochemically more stable.
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EINLEITUNG
1. EINLEITUNG

1.1 Motivation

Der Chemiker wird durch die Anforderungen an die Eigenschaften neuer
Materialien fiir ihren industriellen Einsatz vor immer neue Herausforderungen
gestellt. Dabei wird von Seiten der chemischen Industrie unermitidlich an bereits
etablierten Materialien geforscht, um deren Eignung fiir ihr jeweiliges

Anwendungsgebiet weiter zu optimieren.

Es darf nicht die alleinige Aufgabe der Wissenschaft sein, den Bemiihungen
industrieller Forschung hilfreich zur Seite zu stehen, sondern es ist grundsatzlich
ihre Aufgabe Stoffe zu untersuchen, die bis heute abseits des kommerziellen
Interesses stehen. Dabei sollte das generelle Verstindnis von einzelnen
Substanzklassen und die Einflussnahme auf deren Eigenschaften im Vordergrund

stehen und nicht ausschliefSlich deren Eignung fiir kommerzielle Anwendungen.

Ein Gebiet, welchem seit vielem Jahren grofiles kommerzielles wie auch
wissenschaftliches Interesse entgegengebracht wird, ist das von elektrooptischen
Bauteilen. Jiingere Arbeiten verfolgen das Ziel, die bisher verwendeten
anorganischen Halbleiter durch geeignete organische Verbindungen zu ersetzen.
Diese sind, eine etablierte Synthese vorausgesetzt, im Regelfall kosteneffizienter
zuganglich. So wurden in den letzten Jahren organische Leuchtdioden (OLEDs)
sowie organische Photovoltaikelemente (OPVC) vorgestellt. Auch sind Bauteile auf
Basis organischer Verbindungen mit nichtlinearen optischen Eigenschaften weiter in

den Fokus des wissenschaftlichen Interesse gertickt.[l

In allen genannten elektrooptischen Bauteilen sind Schichten verschiedener
Materialien kombiniert, wobei an jedes Material spezielle Anforderungen gestellt
werden. Ein Forschungsschwerpunkt liegt auf organischen konjugierten n-Systemen,
welche mit elektronen-spendenden sowie elektronen-ziehenden Gruppen versehen

sind. Solche Materialien werden auch als Donor-Akzeptor-Verbindungen bezeichnet.

In dieser Arbeit werden die Synthese und die optischen Eigenschaften von

neuartigen Donor-Akzeptor-Verbindungen vorgestellt. In diesen ist die
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1,3,2-Benzodiazaborol-Einheit als Donorfunktion verschiedenen Arylphosphan-,
Phosphinochalcogenid- und Phosphonium-Einheiten als Akzeptor-funktionen
gegeniibergestellt. Die verschiedenen 1,3,2-Benzodiazaborole zeichnen sich durch die
Anwesenheit eines dreifach koordinierten Boratoms aus. Das ist ungewohnlich, denn
Verbindungen, welche dreifachkoordinierte Boratome enthalten, wirken durch die
elektronischen  Eigenschaften @ des  Boratoms  fast ausschliefllich  als

Elektronenakzeptoren.

Freilich steht die Verbindungsklasse der 1,3,2-Benzodiazaborole noch fern jeglicher
kommerziellen Nutzung. Jedoch findet sie bereits in einigen Patenten Erwahnung,
was verdeutlicht welches Potential diesen Materialien in Zukunft von Seiten der

industriellen Forschung eingerdumt wird.[?!




THEORETISCHER HINTERGRUND
2. THEORETISCHER HINTERGRUND

2.1 Lumineszenzeigenschaften von Molekiilen

Wird beim Ubergang eines Molekiils von einem angeregten in einen Zustand
so  niedrigerer Energie elektromagnetische Strahlung emittiert, spricht man von
Lumineszenz. Vollzieht sich der Ubergang schneller als die Bewegung der Kerne, so
wird dieser Ubergang als vertikaler Ubergang bezeichnet und folgt dem Franck-
Condon-Prinzip. Die Prozesse, die innerhalb eines Molekiils zwischen der
Absorption und der Emission elektromagnetischer Strahlung ablaufen, konnen gut in

s einem Jablonski-Diagramm zusammengefasst werden (Abb. 1).

7 7\
’ ’ S2
’
y
,
,
4
ISC IC
(1=105-105)
e A
, i iy
7 - 1
%‘ ke
e 2 4~
T Absorption hva
Fluoreszenz hvs (==10155)

(t=1085)
Phosphoreszenz hvp

(t=10-100 s)

So

2.1 Abb. 1: Modifiziertes Jablonski-Diagramm.!

1 Bei der Abbildung bleiben Losungsmitteleinfliisse und Quenchingprozesse unberticksichtigt.
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Nach der Absorption eines Photons werden verschiedene Vibrationszustinde eines
angeregten Zustands S (gezeigt S1 und Sp) teilweise populiert. Dabei findet der
Ubergang So—Sn aus dem Vibrationsgrundzustand statt, da bei Raumtemperatur

weitere Vibrationszustinde nur unzureichend besetzt sind.

Die Transmission in die verschiedenen angeregten Zustdnde (So—Sn) benétigt
10-15 Sekunden. Das System erreicht durch Relaxationsprozesse (Internal Conversion
(IC), strahlungslose Relaxation) innerhalb 1012 Sekunden den
Vibrationsgrundzustand des Zustandes Si (Sn+1—51). Aus S1 findet dann der
Ubergang in die verschiedenen Vibrationszustinde des Grundzustandes Sy statt

(51—50), was die Bandenstruktur des Emissionsspektrums zur Folge hat.

Eine Emission kann aus zwei verschiedenen angeregten Zustdnden erfolgen. Es wird
zwischen der spinerlaubten Fluoreszenz (Sn+1—Sn, AS=0) und der spinverbotenen
Phosphoreszenz (Tn—5n; AS#0) unterschieden. Der Phosphoreszenz muss zudem ein
Intersystem Crossing (ISC) vorangegangen sein. Die Wahrscheinlichkeit dieses
Vorgangs korreliert mit der Starke der Spin-Bahnkopplung des Systems; diese ist in
Verbindungen, welche besonders schwere Atome enthalten, stiarker ausgepragt. Auf
diesen Umstand wird der sogenannte Schwer-Atom-Effekt zurtickgefiihrt.31 Dabei
geht der spinverbotene Ubergang langsamer vonstatten, was zu signifikant lingeren

Lebenszeiten der Phosphoreszenz fiihrt.

Da Energie aufgrund strahlungsloser Desaktivierung- und Relaxationsprozesse
abgegeben wird, ist die Wellenlinge des Emissionslichtes energiedrmer als die
Wellenldnge der Absorption. Diese Rotverschiebung wird als Stokes-Verschiebung
bezeichnet. Kommt im Falle der Photolumineszens von Molekiilen, die Lumineszenz
durch einen HOMO-LUMO-Ubergang zustande, so kann das HOMO als
Grundzustand (So) und das LUMO als erster angeregter Zustand (S1) angenommen

werden.

Sind HOMO und LUMO auf rdumlich getrennten Bereichen des Molekiils lokalisiert
und tritt beziiglich eines Dipolmoments im Grundzustand (pc) eine grole Anderung
dieses Dipolmomentes im angeregtem Zustand (pg) ein, wird von einem

intermolekularen ,Charge Transfer” gesprochen. Uber die Anderung des
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Dipolmoments wihrend des Ubergangs kann die Stokes-Verschiebung Aufschluss

geben (Abb. 2).

Solvenzrelaxation
F
S1
Absorption Fluoreszenz
L
i L
o DD

SU

2.1 Abb. 2: Einfluss der Solvenzrelaxation auf die Lumineszenz.

Beim Ubergang von Sy zu S1 kénnen die umgebenen Losungsmittelmolekiile nicht
augenblicklich auf das gednderte Dipolmomentes des nun angeregtem Molekiils
reagieren  (Frank-Condon-Prinzip). = Erst nach der Umordnung  der
Losungsmittelmolekiile bzw. deren Dipole kommt es zur energetischen Absenkung
des Zustands So, der sogenannten Solvenzrelaxation. Beim Ubergang von S1 nach So
konnen sich die umgebenden Losungsmittelmolekiile wiederum nicht schnell genug
umorientieren, was zu einer energetischen Anhebung des Grundzustandes S fiihrt.
Ist das Dipolmoment des angeregten Zustands grofier als das des Grundzustandes,
ist der stabilisierende Betrag der Solvenzrelaxation in polareren Losungsmitteln weit
starker ausgepragt, da polare Losungsmittel den stdarker polaren Zustand Si besser
stabilisieren konnen als unpolare Losungsmittel. So kann eine grofie Stokes-

Verschiebung auf einen Charge-Transfer-Ubergang hindeuten.
Die Stokes-Verschiebung kann jedoch durch weitere Faktoren beeinflusst werden:

* Die Geschwindigkeit der Losungsmittelrelaxtion,

» Konformationsédnderungen (z. B. Rotationen),

* Losungsmittelpolaritdt und -viskositat,

* Protonentransfer (z. B. Wasserstoffbriickenbindungen),
* Anregung in hohere elektronische Singuletzustidnde,

* Intermolekulare Wechselwirkungen (Excimer- und Exiplexbildung).
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2.2 Das Element Bor und dessen Eigenschaften

Das Element Bor wurde im Jahre 1809 von den franzosischen Wissenschaftlern
L.]J. GAY-LussaC und L. J. THENARD erstmals durch die Reduktion von
Borsdureanhydrid mit Kalium in Reinform dargestellt.4/ Durch seine
Elektronenkonfiguration und dem damit vorgegebenen unbesetzten p,-Orbital,
zeichnet sich dreifach koordiniertes Bor durch ein bestindiges Elektronendefizit

bzw. eine bestdndige Lewis-Aciditit aus.

2.2 Abb. 1: Schematische Darstellung der p-n-Konjugation.

Durch Integration eines Lewis-aciden dreifachkoordinierten Boratoms in konjugierte
organische m-Systeme konnen die elektronischen Eigenschaften dieser m-Systeme
beeinflusst werden. Das Boratom kann durch sein leeres p,-Orbital eine Konjugation
zum 11-System eingehen, an welchem es substituiert ist. Somit wirkt das Boratom als
Akzeptor durch die Verschiebung von Elektronendichte aus dem besetzen m -Orbital

in besagtes p,-Orbital (Abb. 1).

Eine weitere Eigenschaft vieler Organo-Borverbindungen ist ihre Adduktbildung mit
Lewis-Basen. Diese fithrt zur Besetzung des freien p,-Orbitals und so zur
Unterbrechung der Konjugation mit gegebenenfalls substituierten organischen

n-Systemen (Abb. 2).

G‘ © F
\B =~ s ) N
e S =

2.2 Abb. 2: Auswirkung von Lewis-Basen.

Das gebildete Addukt kann in vielen Féllen durch die Zugabe einer starkeren Lewis-
Sdure wie zum Beispiel des Bortrifluorid-Etherats aufgebrochen und die

unsubstituierte Ausgangsverbindung zuriickgewonnen werden.
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Durch das freie p,-Orbital sind Borverbindungen jedoch auch gegeniiber
Atmosphdrilien und anderen Nucleophilen empfindlich. Dem kann begegnet
werden indem man zum einen das p,-Orbital sterisch gegeniiber eventuellen
Reaktionspartnern abschirmt. Zum anderen kann das Boratom mit m-Donoren
substituiert werden, wodurch seine Lewis-Aciditdt herabsetzt wird. Ein Beispiel fuir
die Stabilisierung durch sterische Abschirmung ist die Dimesitylboryl-Gruppe (I).
Hier tragen, neben dem Phenylring an sich, besonders die ortho-stindigen
Methylgruppen zur Abschirmung des p,Orbitals bei. Ein Beispiel fiir die
thermodynamische Stabilisierung ist die Bis-dimethylamino-boryl-Gruppe (II)
(Abb. 3).

i " H H H
/N - /I\l _B. < _B. N\
B— —B =<— —B HNTNH - HNNH B-H
N— N— \—/ \~/ N
/- /" H

2.2 Abb. 3: Stabilisierung von Organo-Borverbindungen.

Hier konnen die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome Elektronendichte in das
leere p,-Orbital donieren und so zu seiner Stabilisierung beitragen. Eine weitere
Moglichkeit zur thermodynamischen Stabilisierung ist die Einbettung des Boratomes
in einen aromatischen Heterocyclus. Als Beispiel dafiir konnen die 1,3,2-Diaza- und
1,3,2-Benzodiazaborole III und IV dienen. In diesen Bor-Stickstoffheterocyclen liegt
das Boratom in direkter Nachbarschaft von zwei Stickstoffatomen vor. So ist eine
effektive Konjugation zwischen dem freien p.-Orbital des Boratoms und den freien
Elektronenpaaren der Stickstoffatome moglich. Formel sind 1,3,2-Diazaborole
isoelektronisch zu Pyrrolen, wéahrend 1,3,2-Benzodiazaborole den Indolen

entsprechen. %]
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2.3 Synthese und Eigenschaften von 1,3,2-Diazaborolen

R1 Ry Ry | N
N, N, N, N
[ B-R, [ B—R; B-R, | B-R,
N N N ’
I I I '\,l
Ry Ry Ry R,
A B C D

2.3 Abb. 1: Verschiedene 1,3,2-Diazaborolsysteme.

Ist die den Fiinfring komplettierende Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung gesattigt
spricht man von 1,3,2-Diazaborolidinen(¢-8] (A), liegt diese ungesittigt vor, von 1,3,2-
Diazaborolen (B). Ist ein Benzolring an die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung anelliert
so gelangt man zu den 1,3,2-Benzodiazaborolen (C). Anelliert man einen Benzolring
an eine der Kohlenstoff-Stickstoffbindungen erhdlt man 1,3,2-Diazaborol-1,5-a-

pyridine (D).[9101

Der erste Vertreter dieser Verbindungsklassen wurde 1952 von GOUBEAU und
BECHER beim Umsetzen von Trimethylboran mit o-Phenylendiamin zum 2-Methyl-

1,3,2-benzodiazaborol (V) erhalten (Abb. 2).[11]

NH, §
O: + B(CHg)y — B—CHg
NH; -2 CH, N

v

2.3 Abb. 2: Darstellung von 2-Methyl-1,3,2-benzodiazaborol (V).
2.3.1 1,3,2-Diazaborole

Das erste 1,3,2-Diazaborol, das 2-Phenyl-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborol, wurde 1973
von MERRIAM und NIEDENZU durch katalytische Dehydrierung der entsprechenden
gesdttigten Verbindung dargestellt.['?] Jedoch bereits ein Jahr danach konnten WEBER
und SCHMID tiber einen alternativen Syntheseweg berichten, welcher die Umsetzung
von N,N-Diphenyldiacetyldiimin mit Methyldibromboran und die anschliefSende
Reduktion des gebildeten Boroliumsalzes VI durch Natriumamalgam beinhaltete

(Abb. 1).113]
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) m T

| o Ph
r 1
=N =N__cH N
+ BrzBCHg —_— BiB 3 —_— | B_CH3
~_ / r /7
Y N N
: Ph

Ph Ph
VI VI
425 2.3.1 Abb. 1: Darstellung von 1,3-Diphenyl-2,4,5-trimethyl-1,3,2-diazaborol (VII).

Zwei Abwandlungen dieser Synthese konnte WEBER 1997 vorstellen. Durch die so
zuganglichen 2-Halogeno-1,3,2-diazaborole (VIIIa-b) und ihre grofse synthetische
Bedeutung wurde das Forschungsfeld der 1,3,2-Diazaborole endgiiltig zugéanglich.[14]

BX; R
(X=Cl, Br) =Ny X Na/ Hg
- Bi
/ n-Hexan [\N' X n-Hexan \
|
R
v R
= N N
(\ | B—X
h N
R
R
® .
R g - Villa-b
2 Li KNz@ (X=F, Cl, Br, I)
n-Hexan N n-Hexan
R=tBu, oXyl IIQ

2.3.1 Abb. 2: Reaktionsschema zur Darstellung der 2-Halogeno-1,3,2-diazaborole (VIIIa-b).

s  Die am Bor durch Chlor bzw. Brom funktionalisierten Derivate konnten durch die
Cyclokondensation von Diazabutadienen mit den entsprechenden Bortrihalogeniden
und anschlieSende Reduktion der so erhaltenen Boroliumsalze mit Natriumamalgam
gewonnen werden. Die zweite Syntheseroute ist fiir alle Halogenderivate geeignet.
Hier wird dilithiertes Diazabutadien mit dem entsprechenden Bortrihalogenid zur

s Reaktion gebracht (Abb. 2).151 Durch die mogliche Umsetzung mit Nucleophilen

sind zahlreiche Substitutionsmuster am Boratom zuganglich.
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R? R?
/ 1
N N
[ B—CN | B—N=C=E
N N
R! R R' R RL
N N N
B—0—B j [ B—H
[N ° N\ AgCN lN'
N1 Rl AgECN o1
H,O
1
N,R LiAIH,

N
- R KOR? KSR®
LIR
Rl
1 HN(R?),

/
A [N‘B—ER
N , 3
| B-R, N
N R
R R
[N\B—N(Rz)z Ri: t-Bu, Xyl
N R“= Akyl, Aryl
Rl R3= Alkyl
X=ClI, Br
E=0O, S

2.3.1 Abb. 3: Ubersicht von ausgewahlten 1,3,2-Diazaborolen.

So sind heute zahlreiche Alkyl-,[15-171 Aryl-['7]1 sowie Ferrocenyl-[°l Cyano-,18l
Methoxy- und Thioalkylderivatell®l der 1,3,2-Diazaborole bekannt (Abb. 3). Nicht
nur die 2- Halogenderivate werden als Ausgangsprodukte verwendet, auch die
Umsetzung von Dihalogenoborylverbindungen IXa-e mit den entsprechend

substituierten 1,4-Diazabutadienen wurde erfolgreich in der Synthese angewandt

(Abb. 4).1619]
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tIBu
N
2[ tBu tBu
I
SN tBu tBu |22 N N
! N ' © | B— Aryi—8 |
tBu . Br N— 12Br~  Na/ Hg , ry \
Br,B— Aryl —BBr, —— [ B— Aryl—/B\ | —_— '}l ’}1
I}l Br I}I tBu tBu
tBu tBu Xa-e
IXa-e
I\ <
Aryl= Fe
S =
a b c d e

2.3.1 Abb. 4: Ubersicht von ausgewdihlten 1,3,2-Diazaborolen.
2.3.21,3,2 Benzodiazaborole

us  Das erste 2-Halogeno-1,3,2-benzodiazaborol wurde im Arbeitskreis WEBER im Jahre
2001 synthetisiert (Abb. 1). Ahnlich wie im Falle der 1,3,2-Diazaborole folgte auf

diese Entdeckung eine rasante Entwicklung dieser Verbindungsklasse.[2]

NH CaH» N,
+ BBr3 > B—Br
)NH Toluol, 0°C N

Xl
2.3.2 Abb. 1: Synthese des 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborol (XI).

Auch Organodibromborane wurden erfolgreich mit entsprechend substituierten 1,2-
s  Phenylendiaminen zu 1,3,2-Benzodiazaborolen umgesetzt. Man erhilt das 2,5-bis-[2’-

(1,3’-diethyl-1',3",2’-benzodiazaborolyl)]-thiophen XIII durch die Reaktion von

2,5-Bis-diBromborylthiophen XII mit N,N’-Diethyl-1,2-phenylendiamin (Abb. 2).[1%]

11
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BBr,

/ \ BBy, — >
Me3Si/O\SiMe3 * PRl Br,B

. Q
e N r
BrZB@BBrZ . CB\IH _ANEts @ >D\ @

2.3.2 Abb. 2: Darstellung von 2,5-Bis-[2'- (1’,3"-diethyl-1",3",2"-benzodiazaborolyl)]-thiophen (XIII).

Organodibromborane wie XII konnen {iiber einen selektiven Bor-Silicium-Austausch
dargestellt werden. Die Umsetzung von 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborol XI
mit verschiedenen Nucleophilen fiihrte zu weiteren neuen 1,3,2-Benzodiazaborolen

(Abb. 3).

JLRAL N, Li-RY N
B R2-B B—Br — B-R
N’ N

R2= 2,5-Thienyl  XVIIl X') Rl= 2-Thienyl XV )
5,5'-Dithienyl XIX 2-Dithienyl XVI
1,4-Phenyl XX
4,4'-Diphenyl XXI LiIC(N,)SiMes

I\I\ N2
(<
N SiM83
XVI |)
2.3.2 Abb. 3: Darstellung von diversen 1,3,2-Benzodiazaborolderivaten XIV- XXI.

Auch sind 1,3,2-Benzodiazaborole als Bauelement eines dreizdhnigen

~Pinzettenligand” XXII 2009 von YAMASHITA vorgestellt worden (Abb. 6).121]

12 l i
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) R,P” O OH
||) BH3XSM62 //PRZ //PRZ
iii) Et,NH N [Ir(cod)Cl], .\ _cl
©: ©:N'B " N'B |
NH, _ \\H
PR, PR,
XX XX

2.3.2 Abb. 6: Darstellung des 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Iridiumkomplex XXIII.

13
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2.3.3 Lumineszenzeigenschaften von 1,3,2-Benzodiazaborolen

Organische n-Systeme, die mit 1,3,2-Benzodiazaborol-Gruppen substituiert sind,
zeigen bei Bestrahlung mit UV-Licht Photolumineszenz im sichtbaren Bereich des
Lichtspektrums. Im Arbeitskreis WEBER wurde eine grofie Vielfalt an verschiedenen

1,3,2-Benzodiazaborolen beziiglich ihrer optischen Eigenschaften untersucht

(Abb. 1).

Et Et
No I\ N
Q,\j S n‘N@ sos— | | M—epe
Et Et’ S S

n=1XVlll
n=2 XXV

Et Et
N, N —
O
N n N
Et Et BDB = 1,3-Diethyl-1,3,2-benzodiazaborol-2yl

n=1XXv
n =2 XXVI XXVII

2.3.3 Abb. 1: Ausgewihlte Substitutionsmuster von 2-Aryl-1,3,2-Benzodiazaborolylen.

Neben einer groflen Bandbreite in den optischen Eigenschaften wie Absorptions-
und Emissionsmaximum sowie Quantenausbeute und Stokes-Verschiebung konnte
auch die erwdhnte Adduktbildung mit Lewis-Basen nachgewiesen werden.['’] Durch
die Adduktbildung kam es zur nahezu vollkommenen Loschung der
Photolumineszenz, wobei durch Zugabe von Bortrifluorid-Etherat die Verbindungen
XV bzw. XVI zuriickgebildet und die Photolumineszenz nahezu komplett wieder

hergestellt werden konnte (Abb. 2).

N, nBuyNF
s M <
N S F3B'OEt,
n

n=1XV n= 1 XV-F
n=2 XVI n= 2 XVI-F
2.3.3 Abb. 2: Wechselwirkungen zwischen Fluorid-lonen und XV und XVI.

e @
nBuyN

Verglichen mit anderen Triarylboran-Funktionen findet die Komplexierung der
1,3,2-Benzodiazaborolgruppe (in den Verbindungen XVI und XXVII) bei wesentlich

hoheren Konzentrationen statt. In Verbindungen, welche mit

14 l i
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1,3,2-Benzodiazaborolyl- und Dimesitylborylgruppen substituiert sind zeigte sich,
dass bei Fluoridionenzugabe zundchst das wesentlich Lewis-acidere Boratom der

Dimesitylboryl-Gruppe komplexiert wurde (Abb. 3).122]

v

nBuyN

™ >

| B nBu,NF N\?w

N > N
G ] G ]

XXVIII XXVIII-F
4.3.3 Abb. 3: Wechselwirkungen zwischen Fluorid-lonen und XXVIIL.

N —=T

15
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2.4 Donor-Akzeptor-Verbindungen

Wegen des hohen Interesses an Materialien mit verschiedenen optischen
Eigenschaften wurden Donor-Akzeptor-Verbindungen in den letzten Jahren
verstdarkt untersucht. Diese Verbindungen besitzen hdufig interessante nicht lineare
optische Eigenschaften, was sie fiir verschiedene technische Anwendungen
préadestiniert. Aufierdem sind viele der organische Zielverbindungen, eine effiziente
Synthese  vorausgesetzt, durch die leicht verfiigbaren Ausgangsstoffe

kostengtinstiger zuganglich als die bisher verwendeten anorganischen Werkstoffe.[?3]

Ein bekanntes Beispiel fiir eine organische Donor-Akzeptor-Verbindung ist das

4-Nitroanilin XXIX (Abb.1).

Q Qe O
@ /N NH2 ~ N= NH2
@)

XXIX

)
Z

2.4 Abb. 1: 4 Nitroanilin XXIX.

Dreifach koordiniertes Bor tritt in Donor-Akzeptor-Verbindungen wegen seines
unbesetzten p,-Orbitals meist als Elektronen-Akzeptor auf. So konnen
Donorfunktionen mit einem zur Konjugation befdhigten freien Elektronenpaar
effektiv. mit dem freien p,-Orbital am Boratom interagieren. Was durch die

Grenzstrukturen XXXa und XXXb deutlich (Abb. 2) wird.

1 2 1 2
R0 R R\© _oR
B N B= N,
RLO R2 R! R?
XXXa XXXb
2.4 Abb. 2: Mesomerengrenzstrukturen XXXa und XXXb.

Die bereits erwdhnte Dimesitylborylgruppe I stellt eine etablierte Akzeptor-Funktion
dar. Sie wurde mit diversen auf N-Donor-Funktionen kombiniert. So wurde von
Alkyl- und Aryl-Substituenten am Stickstoffatom XXXIa bzw. XXXIb sowie von
seiner Einbettung in einen Piperidino- und Morpholino-Substituenten XXXIc bzw.

XXXId berichtet (Abb. 3).124
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1
Mes,_ R Mes, 7\
/B N, /B N : E
R? Mes N/

Mes
Rl= CH; XXXla E=CH, XXXlc
Rl= CgH5 XXXIb E=O XXXId

2.4 Abb. 3: Verschiedene Donor-Gruppen auf Amin Basis.
510 2.4.1 Bor und Phosphor in Donor-Akzeptor-Verbindungen
Neben diversen Donorgruppen auf der Basis von Aminofunktionen wurden auch

Phosphinogruppen als Donoren eingefiihrt. In diesem Fall jedoch wird die

elektronische Grundstruktur von der Grenzstruktur XXXIIa wiedergegeben (Abb. 1).

1 2 1 2
R0 R R{® _@R
B R B= R
R0 R2 R? R2
XXXlla XXXIlb
2.4.1 Abb. 1: Mesomerengrenzstrukturen XXXIIa und XXXIIb.

ss  Dies wird durch die Resistenz des Phosphoratoms zur Pyramidalisierung erklart. In
quantenmechanischen =~ Rechnungen =~ wurde  die  Energiebarriere  zur
Pyramidalinversion des Phosphoratomes in PHs auf Ein= 154 kJ - mol! bestimmt,
was wesentlich hoher ist als die Energiebarriere, welche fiir die Pyramidalisierung

des Stickstoffatoms in NH3 bestimmt wurde (Einp=26.8 k] - mol1).[25]

s Der erste Vertreter dieser Art von Donor-Akzeptor-Verbindungen, das
4-(Dimesitylboryl)-(diphenylphosphino)-Benzol (XXXIII), wurde 1990 von YUAN
und MARDER durch die Metallierung des 4-Brom-diphenylphosphino)-benzols und

anschliefende Umsetzung mit Dimesitylfluorboran erhalten und war der
Ausgangspunkt fiir eine reichhaltige Folgechemie (Abb. 2).12¢]

o 8 . Q 4
ST T3

XXXIII
525 2.4.1 Abb. 2: Synthese des 4-(Dimesitylboryl)-(diphenylphosphino)-Benzol XXXIII.
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Bereits 1991 konnte mit dem 4’-[Methyl(diphenyl)phosphonio-biphenyl-4-yl)-
triphenylborat (XXXIV) eine Donor-Akzeptor-Verbindung beschrieben werden, in
welcher eine Borateinheit als Donor wirkt (Abb. 3).[27]

1) nBulLi

2) BPh,

3) CHal ® o
THF, 1) -60°C 2) -20 °C 3) 0°C @

2.4.1 Abb. 3: Synthese des 4’-[Methyl(diphenyl)phosphonio-biphenyl-4-yl)-triphenylborat XXXIV.

XXXIV

Die zwitterionische Verbindung XXXIV verfiigt tiber vielversprechende nichtlineare
optische Eigenschaften, aber zersetzte sich bei der Bestrahlung mit Wellenldngen
unter 400 nm rasch. Als Grund nahmen die Autoren die homolytische Spaltung der
Bor-Biphenyl-Bindung, gefolgt von Reaktionen der entstandenen Radikale mit dem

Losungsmittel an.

Materialien, welche Fluorid- und Cyano-lonen selektiv anzeigen konnen, wird
grofies Interesse entgegengebracht. So setzte die US-amerikanische Environment
Protection Agency die maximale Konzentration fiir Fluoridionen im Trinkwasser auf
4ppm (210 pmol) fest. Fluoridionen sind im wdissrigen Medium von einer
festgebundenen  Hydrathiille  umgeben, was sich in  ihrer  hohen
Hydratisierungsenthalpie von AH°=-504 k] mol! widerspiegelt. Um mit Lewis-
Sduren in Wechselwirkungen zu treten, muss zundchst die Hydrathiille
aufgebrochen werden. Diese steht also einer erfolgreichen Komplexierung

entgegen.[28]

Verbindung XXXIII wurde spdter von GABBAI genutzt, um  die
phosphoniumsalzartige Organo-Borverbindungen XXXVa-b zu erhalten. Diese
Verbindungen konnen Fluorid- und Cyano-Ionen, selbst in wéssrigen Losungen

bzw. in wissrig-organischen Phasen-Gemischen, selektiv komplexieren (Abb. 4).
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P :
XXX g R=Me XXXVa

R=nPr XXXVb
2.4.1 Abb. 4: Synthese der Phosphoniumborana XXXVa-b.

Die mit der Komplexierung verbundene Verdnderung ihrer Lumineszenz-
Eigenschaften kann dabei Aufschluss iiber die Konzentration dieser Ionen in Losung

geben.[?]

Auch eine antrhacenylmethyl-substituierte Phosphoniumverbindung XXXVI
konnten GABBAI et al. durch die Umsetzung von XXXIII mit 9-Brommethyl-
Anthracen erhalten (Abb. 5).[30]

C]
g E Br
@ 2 2 Toluol, 110 °C E é
XXX XXXVI

2.4.1 Abb. 5: Synthese des Anthracen-9-yl(methylen)

(4-dimesitylboryl)phenyldiphenylphosphoniumbromid XXXVI.

Die Verbindung XXXVI zeigte nur eine sehr schwache Lumineszenz. Die Autoren
fithren dies auf einen photoinduzierten Elektronentransferprozess von der
Anthracen- auf die Dimesitylboryl-Einheit zurtick (vgl. 4.2.13 Abb. 1). Nach der
Zugabe einer Lewis-Base, in diesem Falle Cyanidionen, wurde jedoch eine

wesentlich starker ausgepragte Lumineszenz beobachtet.

Weitere Donor-Akzeptor-Verbindungen mit Phosphonium- und Borylgruppen
wurden von  GABBAI et al. 2009 vorgestellt. Sie konnten das

(4-Dimesitylborylphenyl)triphenylphosphoniumbromid XXXVIII dank einer durch
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Nickel(II) vermittelten Kupplung von 4-Dimesitylborylbrombenzol XXXVII mit
Triphenylphosphin erhalten (Abb. 6).

R o
HTETY

XXXVII XXXVIII
2.4.1 Abb. 6: Synthese von (4-Dimesitylborylpheny)ltriphenylphosphoniumbromid XXXVIII.

Ein weiteres Beispiel fiir Phosphor und Bor beinhaltende Verbindungen, welche

sn  interessante optoelektronische Eigenschaften fiir lonensensormaterialien zeigen, sind

die P-alkylierten Phosphoniumborine XXXXa-b (Abb. 7).131]

I\I/Ies @
B
@EPQ R= Me, nBu @E :©
|
Ph P R
XXXIX XXXXa-b

2.4.1 Abb. 7: Synthese der P-alkylierten Phosphoniumborine XXXXa-b.
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2.4.21,3,2-Benzodiazaborole in Donor-Akzeptor-Verbindungen

Auch 1,3,2-Benzodiazaborole wurden in Donor-Akzeptor-Verbindungen integriert.
s In experimentellen Untersuchungen an den 2-Arylethinyl-1,3,2-benzodiazaborolen
XXXXIa-e, welche durch quantenmechanische Rechnungen unterstiitzt wurden,
konnten jedoch WEBER und MARDER zeigen, dass sich die 1,3,2-Benzodiazaborolyl-
Funktion in diesen Verbindungen bei der Anregung unerwarteterweise als r-Donor
verhilt. Dies ist sogar der Fall, wenn der Heterocyclus einer anderen schwachen

so  Donorfunktion gegentiber gestellt wird (Abb. 1).132]

Y
C[;;B%@D

D= H (a), CHg(b), OCH3(C), SCHz(d), N(CHz),(€)
2.4.2 Abb. 1: Verschiedene 2-Phenylalkinyl-1,3,2-benzodiazaborole XXXXIa-e.

Dies wird dadurch verdeutlicht, dass das HOMO der betreffenden Verbindungen
(XXXXIa-XXXXId) stark auf dem 1,3,2-Benzodiazaborolteil lokalisiert ist, wahrend

das LUMO vorwiegend Anteile des substituierten n-Systems aufweist (Abb. 2).

HOMO LUMO
585 2.4.2 Abb. 2: Molekiilorbitaldarstellungen der Verbindung XXXXIa.

So fiihrt die Absorption von Licht zu einer Ladungsverschiebung (Charge Transfer)

von der Benzodiazaborol- Einheit auf das n-System. (ri(Borol) — mo*(Aryl)).

3 X
@N,B%}—Donor @N,B%}—N(CHQZ
XXXXla-d < XXXXle

2.4.2 Abb. 3: Charge-Transfer zwischen 1,3,2-Benzodiazaborolylgruppe und n-System.
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Im Falle der Dimethylaminogruppe (XXXXIe) sind HOMO und LUMO auf dem
=0 1-System lokalisiert. So ist bei Anregung ein m(Aryl) — m*(Aryl)-Ubergang zu
beobachten (Abb. 3).
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3. AUFGABENSTELLUNG

Ziel dieser Arbeit ist die Einfithrung von Diphenylphosphanyl (1),
Chalkogenophosphanyl (ll) und Diphenylalkylphosphonium-Resten (lll) als potente
ss  Akzeptoren in 1,3,2-Benzodiazaborolsystemen und die Auswirkung dieser

Funktionen auf die optischen Eigenschaften der Verbindungen.

E=0,S, Se

I i m
3 Abb. 1: Phosphorhaltige Akzeptorfunktionen.

Dabei soll auch der Einfluss des verbindenden m-Systems durch den Vergleich

zwischen Phenyl- und Thienylring erforscht werden.

s  Mit dem Einsatz verschiedener Arylsubstituenten in den Phosphoniumsalzen soll ein
zweites Chromophor in das System integriert werden. Dabei ist zu erwarten, dass die
Emission solcher Spezies durch Basen schaltbar wird. So sollen diese Verbindungen
auf die Auswirkungen von Fluoridionen auf ihre optischen Eigenschaften untersucht

werden.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

41  Synthese und  strukturelle  Eigenschaften von
2-Phosphanylaryl 1,3,2-Benzodiazaborolen

4.1.1 Synthese und strukturelle Eigenschaften der phenylverbriickten
Phosphane HK1 und HK2

Die Verbindung HK1 konnte durch Halogen-Metallaustausch am 4-Brom-
phenyldiphenylphosphan 1 und anschliefender Umsetzung mit 2-Brom-1,3,2-
benzodiazaborol (XI) in 72% Ausbeute dargestellt werden.

R 7
Ph POBr . W pnp %
2 ' N Et,O/n-Hexan 2 N
4 - LiBr !
R R
1 Xl HK1 R= Et
HK2 R= Ph

4.1.1 Abb. 1: Darstellung der Phosphane HK1 und HK2.

Der Halogen-Metallaustausch erfolgte mit fert-Butyllithium im Gegensatz zum von
YUAN und MARDER verwendeten n-Butyllithium.[?] Alternativ wurden die
Verbindungen HK1 und HK2 erfolgreich tiber eine Grignardreaktion erhalten. Dabei
waren Spuren von lod zur Aktivierung des Magnesiums notwendig. Nach zwei

Tagen bei ca. 70 °C konnten HK1 in 44 % und HK2 in 41 % Ausbeute isoliert werden.

R R
N Mg, I,(Spuren) N
thP@Br + Br—B :[j - PhZPOE{ j@
N THF N
R ] R
1 R=Et X MoBr, HK1 R= Et
R=Ph Xla HK2 R= Ph

4.1.1 Abb. 2: Alternative Darstellung der Phosphane HK1 und HK2.

Wegen vergleichbarer Loslichkeiten vom 4-Brom-phenyldiphenylphosphans (1) und
den Produkten HK1 und HK2 war eine fraktionierte Kristallisation zur Aufreinigung

notwendig.

Die chemischen Verschiebungen der Signale im M"B{lH}-NMR-Spektrum betragen
6=29.1 ppm fiir HK1 und 6= 27.9 ppm fiir HK2. Diese Werte sind gut vergleichbar

mit den sonst beobachteten chemischen Verschiebungen fiir 2-phenylsubstituierte
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1,3,2-Benzodiazaborole (6= 28- 29 ppm).[3335 Im 31P{1H}-NMR-spektrum zeigt sich,
dass verglichen zur chemischen Verschiebung des Eduktes 1 von 6=-6.25 ppm die
chemischen Verschiebungen von HK1 (6= -5.27 ppm) und HK2 (6=-5,25 ppm) um
maximal 1 ppm zu tiefem Feld verschoben sind. Auch fiir Verbindung XXXIII wurde
mit 6= -4.7 ppm eine Tieffeldverschiebung von nur 2 ppm beobachtet.[2¢]

Die Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen HK1 und HK2 zeigen keine
signifikanten Abweichungen in Bindungslingen und Winkeln, im Vergleich zu

anderen 1,3,2-benzodiazaborolen und Triphenylphosphan (PPhs) (Abb. 3).

HK1 HK2
4.1.1 Abb. 3: Strukturen der Verbindungen HK1 und HK2 im Kristall.

Die Lingen der Kohlenstoff-Phosphorbindungen in HK1 unterscheiden sich nicht
signifikant. Im Falle von HK2 jedoch ist die Kohlenstoff-Phosphorbindung des 1,3,2-
benzodiazaborolylsubstituierten Phenylrings ein wenig kiirzer (1.835(1) A) als die
tibrigen Kohlenstoff-Phosphorbindungen (1.842(1) A). Die C-P-C-Winkel sind mit
102.3° in HK1 und 101.2° in HK2 im Durchschnitt nur geringfiigig kleiner als im
Triphenylphosphan (103°).13¢] Weitere ausgewdhlte Bindungslingen fiir die
Verbindungen HK1 und HK2 sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 zu finden. Soweit

vorhanden sind auch die Ergebnisse der energieoptimierten berechneten Struktur

angegeben.
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4.1.1 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1 in A (berechnete Abstinde sind in kursiv

angegeben).
1566(2) | Aryl- 1405(2) | Borolyl- 1.461(2)
BC Baycan L R, cancay T Oy N
1.432(2) 1.389(2) 1.460(2)
BN BON@M T CC capcay | N(EY NDCO)
NI cmcy HOO| ey %80
ON@ o WD 0 “lary) DD 5,
RN () s 4020 R E e
] D-C8 ) es3 A9-CL) - 399 @€ 397
ey 1820 cnmce PO | e H080)
D-CA7) | esa 19-C10) ;304 ) D@ s
1.836(1) 1.406(2)
PaNCEy) can-cae

4.1.1 Tabelle 2: Ausgewdhlte Bindungsldngen in HK2 in A.

B-C  B(1)-C(19)  1.564(2) t‘;“rrg’cli(e C(19)-C(20)  1.406(2) Sf)nr}?éil N(1)-C(7)  1.423(2)

B-N B(1)-N() 14382) | C-C C(20)-C1) 1.389(2) | N-(Ph) N(@2)-C(13)  1.431(2)
B(1)-N@2)  1.438Q2) C(21)-C(22) 1399(2) | N-Caryl)  N(1)-C(1)  1.406(2)

P-C  P1)-C(2) 1.835(1) C(22)-C(23) 1.397(2) N@2-C2)  1.405(2)
P(1)-C(25)  1.842(1) C(23)-C(24) 1.389(2) | C-C C(1-C2)  1.388(2)
P(1)-C(31)  1.842(1) C(19)-C(24) 1.403(2)
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41.2 Synthese und strukturelle Eigenschaften der thienylverbriickten
Phosphane HK3 und HK4

&0 Die Verbindungen HK3 und HK4 wurden durch Halogen-Metallaustausch an
5-Brom-thienyldiphenylphosphan (2) und anschliefender Umsetzung mit 2-Brom-

1,3,2-benzodiazaborol (XI bzw. XIa) in Ausbeuten von 35 bzw. 27% gewonnen.

R R
N i /I \\ N
. . ) LBuLl -
Br—B > Ph,P B
Ph,P S Br \N Et,O/n-Hexan 2 S N@

le - LIBI’ R/

2 R=Et Xl HK3 R=Et

R=Ph Xla HK4 R= Ph

4.1.2 Abb. 1: Darstellung der Phosphane HK3 und HK4.

Auch hier erforderten dhnliche Losungseigenschaften des 4-Brom-thienyl-
& diphenylphosphans (2) und der Verbindungen HK3 bzw. HK4 eine Aufreinigung

durch fraktionierte Kristallisation.

Die chemischen Verschiebungen der Signale im M"B{l1H}-NMR-Spektrum betragen
0=26.6 ppm fiir HK3 und 6= 253 ppm fiir HK4. Diese Werte sind in guter
Ubereinstimmung mit den sonst beobachteten chemischen Verschiebungen

s  thienylsubstituierter 1,3,2-Benzodiazaborole (6= 26.2- 26.6 ppm).[*°]

Verglichen mit ihren phenylverbriickten Analoga HK1 und HK2 verschieben sich die
Signale im S31P{TH}-NMR-Spektrum signifikant zu hoherem Feld, so werden die
Phosphorkerne in HK3 bei 6= -20.4 ppm und in HK4 bei 6= -20.7 ppm registriert.
Verglichen mit dem Ausgangsprodukt 2 ist die Verschiebung jedoch gering, 2 gibt
«s  Anlass zu einem Signal bei 6= -22.1 ppm. Fiir die Verbindungen HK3 und HK4
konnten Rontgenstrukturanalysen angefertigt werden. In der Einheitszelle der
Verbindung HK4 befinden sich zwei Molekiile, dessen Bindungsparameter sich

jedoch innerhalb der dreifachen Standardabweichung nicht unterscheiden (Abb. 2).
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HK3 HK4

4.1.2 Abb. 2: Struktur der Verbindungen HK3 und HK4 im Kristall.

Die Bindungsverhiltnisse innerhalb der 1,3,2-Benzodiazaborolreste zeigen keine
signifikanten Unterschiede zu denen anderer 2-Thienyl-1,3,2-benzodiazaborole. In
den jeweiligen Phosphinoarylgruppen lassen sich jedoch Unterschiede feststellen.
Die Bindungslinge P(1)-C(14) in HK3 (1.820(1)A) ist gut mit der Bindungslinge

o

P(1)-C(12) (1.823(3) A) in HK4 vergleichbar und signifikant kiirzer als jene zwischen

o

den P-Atomen und den Phenylringen (1.833(3)- 1.840(1) A).

Der B-C-Abstand in HK4 (1.546(1) A) ist gut mit jenem in 2'2-Dithienyl-1,3,2-
benzodiazaborol (XVI) (1.547 A) vergleichbar und gegeniiber jenen in HK3
(1.557(2) A) geringfligig verkiirzt.

Weitere ausgewdhlte Bindungsldngen fiir die Verbindungen HK4 und HK4 sind in
Tabelle 1 und Tabelle 2 zu finden. Soweit vorhanden sind auch die Ergebnisse der

energieoptimierten berechneten Struktur angegeben.
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4.1.2 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK3 in A (berechnete Abstinde sind in kursiv

angegeben).
B-C  B(1)-C(11)
B-N  B(1)-N(1)
B(1)-N(2)
P-C  P(1)-C(15)
P(1)-C(21)
P(1)-C(23)

1.557(2)
1.554

1.436(2)
1.442

1.430(2)
1.442

1.820(1)
1.834

1.840(1)
1.854

1.834(1)
1.855

Aryl-

briicke SM)-c1)
S-C S(1)-C(14)
C-C C(11)-C(12))

C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

1.726(2)
1.748

1.724(1)
1.745

1.375(2)
1.379

1.423(2)
1.420

1.378(2)
1.378

65  4.1.2 Tabelle 2: Ausgewéhlte Bindungsldngen in HK4 in A

B-C B(1)-C(19)  1.546(1)
B-N  B(1)-N(1)  1.444(1)
B(1)-N@2)  1.435(1)
P-C  P(1)-C(22) 1.823(@3)
P(1)-C(23)  1.833(3)
P(1)-C(29)  1.836(3)

Aryl-

briicke S(1-€(19)
S-C S(1)- C(22)
C-C C(19)-C(20)

C(20)-C(21)

C(21)-C(22)

1.728(3)

1.713(3)
1.375(4)
1.412(4)

1.372(4)

Borolyl-
einheit

N-(Et)

N-C(aryl)

Borolyl-
einheit

N-(Ph)

N-C(aryl)

C-C

N(1)-C(7)

N(2)-C(9)

N(1)-C(1)

N(2)-C(2)

C(1)-C(2)

N(1)-C(?)

N(2)-C(13)

1.461(2)
1.459

1.455(2)
1.458

1.393(2)
1.396

1.396(2)
1.396

1.410Q2)
1.414

1.431(3)

1.438(3)
1.405(3)
1.402(3)

1.398(4)
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4.1.3 Darstellung und Eigenschaften der Phosphanoxids HK1=0

Die Synthese des Phosphanoxides HK1=0O gelang durch den Einsatz von Oxone®
(Kaliumperoxymonosulfat) als Oxidationsmittel und wurde {iiber drei Tage in

siedendem Toluol in Gegenwart von Siliziumdioxid durchgefiihrt.

N ) . o N
thp@—s\ KHSOs"KHSO#KSO, _ thp@s\
N Sio, N

k Toluol, 72 h, 110 °C k
HK1 HK1=0

4.1.3 Abb. 1: Synthese von HK1=0.

Zwar wurde {iiber vielfdltige Moglichkeiten berichtet, 1,3,2-(Benzo)-Diazaborole zu
oxidieren, jedoch fiihrte diese entweder zu Boroliumsalzen (Abb. 2) oder zur
Zersetzung der Boroleinheit. So konnte die elektrochemische Oxidation von
2-arylsubstituierten 1,3,2-Benzodiazaborolen und die chemische Oxidation von
verschiedenen 1,3,2-Diazaborolderivaten mit Nitrosoniumhexafluorophosphat

beobachtet werden.[1937]

tBu Q
! R PF6
N, 2 NO*PFg F
[ B-R ; > [tBu~y B\ ~tBuU
N CH,Cly; n-Hexan N\@/N/
By  -30°C bis rt, 24 std. ()
R=H, CN,C=CH R=H, CN, C=CH

4.1.3 Abb. 2: Bekannte Oxidationsreaktionen von 1,3,2-Diazaborolen.

Die Reaktion von HK1 und Pyridin-N-Oxid lieferte jedoch nur unauftrennbare
Produktgemische. Dabei konnte mittels B-NMR-Spektroskopie gezeigt werden,
dass die 1,3,2-Benzodiazaboroleinheit zersetzt wird (Abb. 3).

g | A Gemisch verschiedener
Ph.P g _ Oxidationsprodukte
2 \ ®N o und Zersetzung der
N 0

K o Toluol, 110 °C 1,3,2-Benzodiazaboroleinheit
HK1

4.1.3 Abb. 3: Umsetzungen von HK1 mit Pyridin-N-Oxid.

Auch die Oxidation mit Kaliumperoxymonosulfat liefert neben dem gewtinschten

Produkt HK1=O weitere Nebenprodukte. Durch den Zusatz von Siliziumdioxid
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werden diese Nebenprodukte jedoch auf der SiO>-Oberfldche absorbiert und lassen
sich durch Filtration abtrennen. Die Absorption wird durch die Rosafdrbung des
sonst farblosen Siliziumdioxids wéahrend der Reaktion deutlich. Wird die Reaktion in
siedendem Aceton durchgefiihrt, blieb das gewiinschte Produkt mit Resten von
Oxone® verunreinigt. Erst die heterogene Reaktion von HK1 und Oxone® in Toluol

lieferte die Zielverbindung HK1=0 in 65% Ausbeute.

Im 1B{1H}-NMR-Spektrum gibt HK1=0O zu einer chemischen Verschiebung bei
0= 29.7 ppm Anlass.

Im 31P{TH}-NMR-Spektrum zeigt die Verbindung bei 6= 29.5 ppm eine Resonanz, die
verglichen mit der Vorstufe HK1 deutlich zu tiefem Feld verschoben ist und die
Umwandlung des Phosphor(Ill)-Zentrums in ein Phosphor(V)-Zentrum belegt.
Verglichen mit unsubstituiertem Triphenylphosphanoxid, welches bei 6= 27.0 ppm
detektiert wird, ist die Resonanz von HK1=O jedoch nur um Ad6= 1.5 ppm

tiefeldverschoben.[34]

Einkristalle der Verbindung wurden durch Uberschichten einer konzentrierten

Dichlormethan-Léung mit n-Hexan gewonnen.

O3

e H3B

HK1=0 HK=0-Detail
4.1.3 Abb. 5: Struktur von HK1=0 im Kristall.

Die Elementarzelle des Kristalls enthdlt zwei Molekiile welche innerhalb der
dreifachen Standardabweichung die gleichen Bindungsparameter aufweisen.
Zusdtzlich  sind  beide Molekiile von einem  Wassermolekil — {iber
Wasserstoffbriickenbindungen verbriickt (Abb. 5). Die Sauerstoffatome der
Verbindung HK1=0O wirken dabei als Akzeptoren, die Sauerstoffmki=0)-
Sauerstoffwassery Abstdnde liegen dabei im Mittel bei A~ 2.83 A. Dies ist die erste

31



730

735

740

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wasserstoffbriickenbindung, welche durch eine Rontgenstrukturanalyse in
1,3,2-Benzodiazaborolen bestdtigt werden konnte. Der Abstand der P=0O
Doppelbindung in HK1=0 betrigt 1489 A, was gut mit dem Wert in
Triphenylphosphanoxid 1.46(1) A vergleichbar ist.[3]

Wie erwartet verkiirzen sich die Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen im Molekiil,
verglichen mit HK1, durch die Ausbildung eines Phosphor(V)-Zentrums auf
1.804(3) A (av.). Die restlichen Bindungen im Molekiil liegen im erwarteten Bereich
von bekannten 1,3,2-Benzodiazaborolen. Weitere ausgewdhlte Bindungslingen,
sowie die Ergebnisse der energieoptimierten berechneten Struktur fiir die

Verbindungen HK1=0 sind in Tabelle 1 zu finden.

4.1.3 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1=0 in A (berechnete Abstinde sind in kursiv
angegeben).

1.574(4 _ 1.403(4 ) 1.452(4
B-C  B(1)-C(11) 1.567() t[?rggke C(11)-C(12) 1.406() Sf;ﬁéil N(1)-C(?) 1.459()
B-N  B(1)-N(1 1426@ Cc-C C(12)-C(13 13959 N-(Et N(2)-C(9 1455(4)
) OND - ) AD-CW) ) 305 " @-CON | 450

o O camenn NG| PR BT
(1)-N(2) 1 441 (13)-C(14) 1402 -C(aryl) (1)-C(1) 1397
e pancas | H5050) s e 1406
] D-C - g33 A9-CL) 1 399 @€ 397
ey 1O camce 35 | Lo e
O-CA7) | 433 19-C18) ;301 ] D@ s
1.802(3) 1.396(4)
Pa-CE) can-ca)
1.489(2)
PX POOM
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4.1.4 Darstellung und Eigenschaften der Phosphoransulfide HK1=S und
HK3=S

Die Synthese der Phosphansulfide HK1=S und HK3=S gelang in 53 bzw. 34%
Ausbeute durch die Umsetzung der Verbindungen HK1 und HK3 mit elementarem

Schwefel in siedendem Toluol.

N S v N
Ph,P B Ph,P B
N Toluol, 24 h, 110 °C N

HK1 HK1=S

¥

O W s
Ph,P B” PhPNg
2 S \ Toluol, 24 h, 110 °C !
N N
HK3 HK3=S
4.1.4 Abb. 1: Darstellung von HK1=S und HK3=S

Die moderaten Ausbeuten erkldren sich mit der aufwendigen Aufarbeitung. Diese ist
notwendig um das Produkt von Resten des elementaren Schwefels zu trennen.
Schwefel geht in vielen organischen Losungsmitteln neben den beiden Produkten in
Losung und konnte nur durch die Extraktion des Rohproduktes mit n-Pentan
abgetrennt werden. Dabei geht im Falle von HK3=S, welches in n-Pentan besser

16slich ist, weit mehr Produkt verloren als im Falle von HK1=S.

Die chemischen Verschiebungen B{lH}-NMR-Signale betragen 6=28.9 ppm fiir
HK1=S und 6= 25.7 ppm fiir HK3=S und stimmen gut mit sonst beobachteten
chemischen = Verschiebungen  ftir = phenyl- bzw.  thienylsubstituierten

1,3,2-Benzodiazaborolen tiberein.[1933]

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum werden Resonanzen bei 6= 43.4 ppm fur HK1=S und
6= 33.2 ppm fiir HK3=S beobachtet. Der Wert fiir HK1=S ist sehr gut vergleichbar
mit dem Triphenylphosphansulfid, welches bei §=42.5 ppm absorbiert.3% Uber ein
zu HK3=S analoges Thienyldisphenylphosphansulfid wurde bislang nicht berichtet.

L =33
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Von beiden Verbindungen konnte eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt werden

(Abb. 2).

C24

HK1=S HK3=§
4.1.4 Abb. 2: Strukturen von HK1=S (links) und HK3=S (rechts) im Kristall.

Die Bindungsparameter beider Verbindungen befinden sich in enger
Ubereinstimmung mit denen bekannter 2-Aryl-1,3,2-benzodiazaborlen. Die
Diphenylphosphanylsulfidgruppen weisen keine strukturellen Besonderheiten auf.
So ist die Phosphor-Schwefel-Bindung (HK1=S 1.960(4) A; HK3=S 1.957(4) A) in
beiden Verbindungen sehr gut vergleichbar mit der Phosphor-Schwefel-Bindung im

o

Triphenylphosphansulfid (1.950(3) A).[40]

Weitere ausgewdhlte Bindungsldngen sowie die Ergebnisse der energieoptimierten
berechneten Struktur fiir die Verbindungen HK1=S und HK3=S sind in Tabelle 1

und Tabelle 2 zusammengestellt.
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4.1.4 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1=S in A (berechnete Abstinde sind in kursiv

angegeben).
B-C  B(1)-C(11 1567
) O-CM) 67
1.438(2)
B-N  B(1)-N(1) L ast
1.432(2)
B(1)-N(2) L ast
1.816(1)
P-C  P(1)-C(14) st
1.815(1)
P(1)-C(17) 843
1.813(1)
P(1)-C(23) 843
1.9595(4)
P=X P(1)-S(1) 1978

Aryl-
briicke C(11)-C(12)
C-C C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

C(14)-C(15)

C(15)-C(16)

C(11)-C(16)

1.406(2)
1.405

1.387(2)
1.393

1.398(2)
1.399

1.400(2)
1.399

1.392(2)
1.390

1.402(2)
1.406

Borolyl-
einheit

N-(Et)

N-C(aryl)

C-C

N(1)-C(7)

N(2)-C(9)

N(1)-C(1)

N(2)-C(2)

C1)-C2)

1.458(1)
1.459

1.460(1)
1.459

1.399(1)
1.397

1.395(1)
1.397

1.407(2)
1.414

4.1.4 Tabelle 2: Ausgewéhlte Bindungsldngen in HK3=S in A (berechnete Abstinde sind in kursiv

angegeben).
1.561(3)
B-C  B(1)-C(11) 1557
1.429(3)
B-N  B(1)-N(1) 1440
1.435(3
B(1)-N(2) 1440
1.798(2)
P-C  P(1)-C(14) 1817
1.818(2)
P(1)-C(15) L sao
1.813(2)
P(1)-C(21) L sao
1.957(1)
P=X P(1)-5(2) 1974

Aryl-

briicke S()-
S-C S(1)- C(14)
C-C C(11)-C(12)

C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

1.727(2)
1.745

1.728(2)
1.740

1.373(3)
1.379

1.418(3)
1.418

1.373(3)
1.375

Borolyl-
einheit

N-(Et)

N-C(aryl)

C-C

1.465(3)
1.458

1.468(3)
1.460

1.399(3)
1.396

1.400(3)
1.397

1.409(3)
1.414
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4.1.5 Darstellung und Eigenschaften der Phosphanselenide HK1=Se und
HK3=Se

Die Synthese der Phosphanselenide HK1=Se und HK3=Se gelang in 96.5 bzw. 90%
Ausbeute durch die heterogene Reaktion von HK1 und HK3 mit schwarzem Selen in

siedendem Toluol.

N Se e N
Ph,P B. ~  PhpP B
N Toluol, 24 h, 110 °C N

HK1 HK1=Se

. B
PhoP ™ g B\ND Toluol, 24 h, 110 °C s N@

HK3 HK3=Se
4.1.5 Abb. 1: Darstellung der Verbindungen HK1=Se und HK3=Se.

Diese exzellenten Ausbeuten sind durch die fehlende Notwendigkeit einer
aufwendigen Aufreinigung moglich. So fallen die Verbindungen nach einem Tag in
siedendem Toluol, Filtration und anschliefendem Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum als farblose Feststoffe an.

Die chemischen Verschiebungen der Signale im M"B{l1H}-NMR-Spektrum betragen
06=27.7 ppm fiir HK1=Se und 6= 25.8 ppm fiir HK3=Se. Hier fdllt auf, dass
verglichen mit allen anderen bisher diskutierten Verbindungen die Signale eine

leichte Verschiebung zu hohem Feld erfahren.

Im S31P{IH}-NMR-Spektrum werden die Signale beider Verbindungen von
7Se-Satelliten begleitet. Dabei gibt die Verbindung HK1=Se zu einem Signal bei
6=354ppm (Ypse= 727.58 Hz) und HK3=Se zu einem zu einem Signal bei
6=21.6 ppm (YJpse= 763.47 Hz) Anlass, die gut mit den Resonanzen fiir
Triphenylphosphanselenid von 6= 35.9 ppm (1Jpse= 732 Hz) und fiir Diphenyl-2-
thienylphosphanselenid von 6= 20.6 ppm (1Jpse= 743 Hz) tibereinstimmen.[4142]
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Die Verbindung HK1=Se konnte durch eine Rontgenstruturanalyse vollstindig

charakterisiert werden (Abb. 2).

HK1=Se
4.1.5 Abb. 2: Molekiilstruktur von HK1=Se im Kristall.

Dabei konnen wiederum in der 1,3,2-Benzodiazaborole keine signifikanten
Abweichungen zu bereits bekannten 2-Aryl-1,3,2-Benzodiazaborole gefunden
werden.[® Der Bor-Kohlenstoff-Abstand wurde mit 1.570(2) A bestimmt. Auch die
Bindungsparameter der Diphenylselenophosphanyl-Gruppe liegen in guter
Ubereinstimmung zu denen des Triphenylphosphanselenids. So weicht der
Phosphor-Selenabstand in HK1=Se mit 2.115(4) A nur unwesentlich von dem fiir das
Triphenylphosphanselenid berichteten Abstand von 2.106(1) A ab.[43]

Weitere ausgewdhlte Bindungsldangen, sowie die Ergebnisse der energieoptimierten

berechneten Struktur fiir die Verbindungen HK1=Se sind in Tabelle 1 zu finden.

Die Umsetzung von HK1 und HK3 mit elementarem Tellur lieferte keine definierten
Reaktionsprodukte. Auf weiterfithrende Syntheseversuche der Tellur-Analoga
wurde, nach Ausbleiben von Lummineszenzeigenschaften der Selen-Verbindungen

(vgl. 4.2.7), verzichtet.
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4.1.5 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1=Se in A (berechnete Abstinde sind in kursiv
angegeben).

1.570(2 . 1.402(2 . 1.461(2
B-C  B(1)-C(11) 1.567( ) ﬁrlgike C(11)-C(12) 1.407( ) Eif}?gtl N(1)-C(?) 1.459( )
B-N  B(1)-N(1 14310 Cc-C C(12)-C(13 1.3%(2) N-(Et N(2)-C(9 1.463(2)
) ONO - ] AD-CW) ) 200 9 @CON | 4o
o O ey 00| e 1350
ON® | D 209 “Claryh O-CV - 55
RN .- () crncs 8@ e 139@
] A ST, A9-CL) ) 208 @€ 5,
NI R cmcne RO | o ey HA100)
O-CA7) | s 19-C10) 1 305 ] D@ 14
1.814(1) 1.404(2)
PayC@) cancae
2.115(4)
PX RO)Se(l)
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4.1.6 Darstellung und Eigenschaften des Gold(I)-Komplexes HK1-AuCl

Die Darstellung des Gold(I)-Komplexes erfolgte durch die Umsetzung von HK1 und
Gold(I)-tetrahydrothiophen Chlorid (3) in Dichlormethan bei Raumtemperatur.

N :\< N
7/ CH Cl 7/
20 min., RT N

HK1 3 HK1-AuCl
4.1.6 Abb. 1: Synthese von des Gold(I)-Komplexes HK1-AuClL

Wie auch andere Verbindungen dieser Reihe konnte HK1-AuCl durch Zugabe von
n-Pentan aus konzentrierten Dichlormethanlosungen ausgefdllt und somit
aufgereinigt werden. Zur vollstindigen Abtrennung des freigesetzten
Tetrahydrothiophens wurde das Rohprodukt iiber Nacht im Vakuum bei 60°C
getrocknet. Das Produkt konnte in 53 % Ausbeute nach Kristallisation aus einer 1:2
(v/v) Dichlormethan/ n-Pentan Mischung gewonnen werden. Die Verbindung
HK1-AuCl stellt dabei den ersten Ubergangsmetallkomplex mit einem
Benzodiazaborolfragment da, welcher auf seine Lumineszenzeigenschaften

untersucht wurde.

Im S31P{IH}-NMR-Spektrum zeigt HK1-AuCl eine chemische Verschiebung von
0=33.5 ppm, die mit jener im bekannten Triphenylphosphangold(I)-chlorid 6 bei
6= 32.5 ppm gut vergleichbar ist.[*4] Im 11B{1H}-NMR-Spektrum gibt der Komplex zu
einem Signal bei 6= 29.1 ppm Anlass. So nimmt die Ausbildung des Komplexes
keinen Einfluss auf die "'B-NMR-Verschiebung (vgl. 6B in HK1 6= 29.6 ppm) im
NMR-Spektrum.

Einkristalle der Verbindung HK1-AuCl wurden ebenfalls aus obiger Mischung
gewonnen (Abb. 2).
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HK1-AuCl HK1-AuCl-Detail

4.1.6 Abb. 2: Molekiilstruktur HK1-AuCl im Einkristall.

Wieder sind die Bindungsparameter innerhalb der 1,3,2-Benzodiazaboroleinheit
ohne Besonderheiten. Eine der Ethylgruppen ist fehlgeordnet. Die Kohlenstoff-
Phosphor-Bindungen sind mit ca. 1.818(4) A kiirzer als die vergleichbaren Phosphor-
Kohlenstoff-Bindungen in HK1 (1.835(2) A) und entsprechen jenen im
Triphenylphosphangold(I)chlorid 6 (ca. 1.82 A).I#5] Der Phosphor-Gold-Abstand in 6

ist mit 2.279(3) A langer als jener in HK1-AuCl mit 2.225(1) A.145]

Weitere ausgewdhlte Bindungsldngen sowie die Ergebnisse der energieoptimierten

berechneten Struktur fiir die Verbindungen HK1-AuCl sind in Tabelle 1 zu finden.
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4.1.6 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1-AuCl in A (berechnete Abstinde sind in kursiv

angegeben).
1.570(5)
B-C  B(1)-C(11) 1568
1.431(5)
B-N  B(1)-N(1) 1440
1.421(5)
B(1)-N(2) 1440
1.816(4)
P-C  P(1)-C(14) 1837
1.818(4)
P(1)-C(17) 1839
1.822(4)
P(1)-C(23) 1839
2.225(1)
P-X  P(1)-Au(1) 5290

Aryl-

briicke C(11)-C(12)

c-C C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

C(14)-C(15)

C(15)-C(16)

C(11)-C(16)

1.397(5)
1.405

1.395(5)
1.392

1.397(5)
1.399

1.403(5)
1.400

1.394(5)
1.391

1.399(5)
1.406

Borolyl-
einheit

N-(Et)

N-C(aryl)

N(1)-C(7)

N(2)-C(9)

N(1)-C(1)

N(2)-C(2)

C1)-C2)

1.440(7)
1.459

1.450(4)
1.459

1.398(4)
1.440

1.394(4)
1.440

1.408(5)
1.414
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4.1.7 Darstellung und Eigenschaften der Phosphoniumverbindungen
HK1-Me und HK3-Me

Fir die Methylierung der Phosphane HK1 und HK3 wurde Dimethylsulfat

eingesetzt.
( ( 0s(0),0Me
N H3COS(0),0CH5 GHa N
Ph,P Bl PhoRs B
N CH,Cl,, 12 h, RT N
HK1 HK1-Me

N

O /
PhoP™ g B\D CH,Cly, 12 h, RT PhoRa s B\N@
N Q

HK3 HK3-Me
4.1.7 Abb. 1: Darstellung der Verbindungen HK1-Me und HK3-Me.

H4COS(0),0CHs ?'*/3@\ r Oos(0),0Me

Beide Reaktionen sind nach 12 Stunden nahezu quantitativ abgeschlossen, wonach
die Rohprodukte durch die Zugabe von n-Pentan ausgefillt werden. Der eingesetzte
Uberschuss von Diemethylsulfat wird durch Waschen mit n-Pentan abgetrennt. Man
erhdlt die analysenreine Produkte nach Kristallisation aus Dichlormethan/ n-Alkan

Mischungen in sehr guten Ausbeuten (HK1-Me: 83%; HK3-Me: 92 %).

Die Ausbildung des Phosphoniumzentrums kann anhand des 'H-NMR-Spektrums
gezeigt werden, wo die betreffende Methylgruppe eine charakteristische Phosphor-
Wasserstoff-Kopplung aufweist. So wird die Methylgruppe in HK1-Me als Dublett
bei 6= 3.15 ppm mit einer Kopplungskonstante von 2Jpn= 13.2 Hz beobachtet. Diese
Werte sind nahezu identisch mit denen, welche fiir das
Methyltriphenylphosphoniumbromid =~ 7  berichtet =~ werden  (6=3.27 ppm;
2Jp,u=13.3 Hz).[4l

Im Salz HK3-Me zeigt das Dublett der phosphorgebundenen Methylgruppe eine
chemische Verschiebung von 6= 3.12 ppm mit einer Kopplungskonstante von
2Jpu=13.5 Hz. Dieser Befund ist konsistent mit den NMR-Daten fiir HK1-Me und
das Phenacyl(diphenyl)(2-thienyl)phosphoniumbromid 8 (6= 3.64 ppm;
2Jp,u=12 Hz).[#"]
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Die phosphorgebundenen Methylgruppen geben sich in den 13C{IH}-NMR-Spektren
jeweils durch ein Dublett zu erkennen (HK1-Me: 6=9.8 ppm; Jpc= 57.87 Hz)
(HK3-Me: 6= 11.15 ppm; 'Jp,c= 59.10 Hz).

Obwohl Dimethylsulfat ein elektrophiles Methylierungsmittel darstellt, kann keine
Reaktion an der elektronenreichen Benzodiazaborolylgruppe festgestellt werden.
HK1-Me weist eine "B-NMR-Verschiebung von 6= 28.8 ppm und HK3-Me eine von
6= 25.4 ppm auf. Diese sind typische chemische Verschiebungen fiir phenyl- bzw.

thienylsubstituierte 1,3,2-Benzodiazaborole.

Im S1P{TH}-NMR-Spektrum von HK1-Me wird ein Singulett bei 6=22.1 ppm
beobachtet, was gut mit jenem in Triphenylmethylphosphoniumiodid 9
(6= 21.50 ppm) tibereinstimmt.[48]

Die Verbindung HK3-Me gibt sich im 3P{'H}-NMR-Spektrum durch ein Singulett
bei 6=15.1 ppm zu erkennen. Von beiden Verbindungen konnten Einkristalle
erhalten werden indem konzentrierte Dichlormethan-Losungen mit einem n-Alkan

tiberschichtet wurden (Abb. 2).

HK1-Me HK3-Me
4.1.7 Abb. 2: Strukturen der Kationen von HK1-Me und HK3-Me im Kristall.

Die Bildungsparameter beider Verbindungen sind gut untereinander vergleichbar
und weichen nicht signifikant voneinander ab. Auch der Phosphor-Kohlenstoff-
Abstand zur Methylgruppe ist, mit 1.793 A in HK1-Me und 1.792 A fiir HK3-Me,
sehr dhnlich und stimmen mit jenem im
Triphenylmethylphosphoniumtetrachlorocuprat 10 (1.790(2) A) iiberein.[#! Die
Ausbildung der Phosphonium-Gruppe in beiden Verbindungen fithrt zu einer
Verkiirzung aller Phosphor-Kohlenstoffabstdnde. Vergleicht man die betreffenden

L * 43
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durchschnittlichen Phosphor-Kohlenstoff-Abstinde in HK1 ~1.834 A gegeniiber
~1.795 A HK1-Me, bzw. HK3 ~1.831 A gegeniiber ~1.791 A in HK3-Me, so verkiirzen
sich die Abstinde in beiden Verbindungen durch die Ausbildung des
Phosphoniumzentrums um etwa 2%. Das Phosphoratom ist jeweils tetraedrisch
koordiniert, was an der Spanne der Bindungswinkel (C(X)-P(1)-C(Y)) von 107.27° bis
111.59° ersichtlich ist.

Auf die Bor-Kohlenstoff-Bindung zum verbriickenden Aryl-System hat die
Ausbildung des Phosphonium-Zentrums keine Auswirkungen. Die betreffenden
Abstande unterscheiden sich in beiden Verbindungen nur minimal von denen der
Ausgangsverbindungen (HK1-Me: B(1)-C(11): 1.565(2) A; HK3-Me: B(1)-C(11):
1.562(2) A).

Weitere ausgewdhlte Bindungsldngen sowie die Ergebnisse der energieoptimierten

berechneten Struktur fiir die Verbindungen HK1-Me und HK3-Me sind in Tabelle 1

und Tabelle 2 zu finden.
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4.1.7 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1-Me in A (berechnete Abstinde sind in kursiv

angegeben).
1.566(2)
B-C  B(1)-C(11) 157
1.434(2)
B-N  B(1)-N(1) 1437
1.440(2)
B(1)-N(2) 1437
1.790(1)
P-C  P(1)-C(14) 1 305
1.798(1)
P(1)-C(17) 31
1.798(1)
P(1)-C(23) 31
1.793(1)
P(1)-C(29) 1923

Aryl-

briicke C(11)-C(12)

c-C C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

C(14)-C(15)

C(15)-C(16)

C(11)-C(16)

1.403(2)
1.409

1.391(2)
1.388

1.398(2)
1.404

1.397(2)
1.401

1.384(2)
1.391

1.405(2)
1.406

Borolyl-
einheit

N-(Et)

N-C(aryl)

C-C

N(1)-C(7)

N(2)-C(9)

N(1)-C(1)

N(2)-C(2)

C1)-C2)

1.462(1)
1.460

1.464(2)
1.461

1.399(1)
1.400

1.396(2)
1.399

1.413(2)
1.412

4.1.7 Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslingen in HK3-Me in A (berechnete Abstinde sind in kursiv

angegeben).
1.5316(2)
B-C  B(1)-C(11) 1563
1.433(2)
B-N  B(1)-N(1) 1436
1.4314(2)
B(1)-N(2) 1435
1.775(1)
P-C  P(1)-C(14) 1778
1.797(1)
P(1)-C(15) L1
1.802(1)
P(1)-C(21) 1811
1.792(1)
P=X P(1)-C(27) .

Aryl-
briicke

S(1)- C(11

s-C S(1)- C(14)

C-C C(11)-C(12)

C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

1.723(1)
1.742

1.723(1)
1. 747

1.381(2)
1.383

1.4103)
1.412

1.378(2)
1.381

Borolyl-
einheit

N-(Et)

N-C(aryl)

C-C

C(1)-C(2)

1.470(2)
1.461

1.459(2)
1.461

1.401(2)
1.399

1.496(2)
1.398

1.408(2)
1.412
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4.1.8 Darstellung und Eigenschaften der Phosphoniumbromide HK1-Anthra
und HK3-Anthra

Die Umsetzung von 9-Brommethyl-anthracen mit den betreffenden Phosphanen
fihrte in siedendem Toluol zu den Phosphoniumsalzen HKI1-Anthra und

HK3-Anthra, die aus der Reaktionslosung NMR-rein ausfallen.

( OOO 4
Br
N
/ @
N Toluol, 72 h,110 °C PhaP :@

HK1 K K

O
PhoP~ g B'D il - thf/@B/ B?

Toluol, 72 h,110 °C

W
W
@
W
W
"\

/\Z/
/\Z

HK3
HK3-Anthra

4.1.8 Abb. 1: Synthese der Salze HK1-Anthra und HK3-Anthra.

Dabei konnte in beiden Féllen ein nahezu quantitativer Umsatz beobachtet werden.
So wurden HK1-Anthra in 90% und HK3-Anthra in 94% Ausbeute als beige gefdrbte
Pulver isoliert. Wie alle hier vorgestellten Arylmethylphosphoniumsalze sind die
Verbindungen unltslich in Losungsmitteln wie z. B. n-Pentan und Benzol, wenig
16slich in Chloroform und Dichlormethan und gut Il6slich in stark polaren

Losungsmitteln wie Acetonitril und Dimethylsulfoxid.

Die Ausbildung des Phosphonium-Zentrums kann anhand der Phosphor-
Wasserstoff-Kopplung der Wasserstoffatome der Methylenbriicke im H-NMR-
Spektrum gezeigt werden. Diese werden in HK1-Anthra als Dublett bei 6= 6.21 ppm
mit einer Kopplungskonstante von 2Jpn= 14.0 Hz registriert. Im Fall von HK3-Anthra
kann ein Dublett bei 6= 6.39 ppm mit einer Kopplungskostante von 2Jpu= 14.1 Hz im
TH-NMR-Spektrum beobachtet werden.

In den BC{TH}-NMR-Spektren der Verbindungen geben sich die Kohlenstoffatome

der Methylenbriicken jeweils durch ein Dublett bei hohem Feld zu erkennen
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(HK1-Anthra: 56=25.9 ppm; 1Jp,c= 46.6 Hz; HK3-Anthra: 6= 27.7 ppm; Jp,c= 50.5 Hz).
Dabei werden die Signale im BC{IH}-NMR-Spektrum verglichen mit den
Verbindungen HK1-Me und HK3-Me um je Ao~ 15 ppm zu tiefem Feld verschoben.

Die chemischen Verschiebungen der Signale im "B{1H}-NMR-Spektrum betragen
0= 28.2 ppm fiir HK1-Anthra und 6= 26.2 ppm fiir HK3-Anthra.

In den 31P{1H}-NMR-Spektren von HK1-Anthra und HK3-Anthra werden Singuletts
bei 6= 20.0 ppm und bei 6= 14.4 ppm beobachtet. Vom Phosphonium-Salz
HK3-Antha konnten Einkristalle erhalten werden, welche fiir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren (Abb. 2).

4.1.8 Abb. 2: Struktur von HK3-Anthra im Einkristall.

Die Bindungsparameter in HK3-Anthra konnen gut mit denen in HK3-Me
verglichen werden, da beide tiber eine Thiophenbriicke und eine Phosphonium-
Gruppe verftigen. Dabei ist die Kohlenstoff-Phosphorbindung P(1)-C(27) in
HK3-Anthra (1.820(2) A) etwas langer als die restlichen Phosphor-Kohlenstoff-
Bindungen (1.767(2)- 1.790(2) A), wihrend in HK3-Me alle Kohlenstoff-
Phosphorabstdnde gleich waren. Diese Bindungsstreckung kann mit dem sp3-
Charakter von C27 erkldrt werden. Wieder wird das Phosphoratom tetraedrisch
koordiniert, was sich durch die Spanne der Bindungswinkel C(X)-P(1)-C(Y) von
107.5-110.9° ausdriickt. Der Bor-Kohlenstoffabstand ist mit 1.554(2) A im

Erwartungsbereich.
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Weitere ausgewdhlte Bindungsldngen fiir die Verbindungen HK3-Anthra sind in
Tabelle 1 zu finden.

4.1.8 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK3-Anthra (in A).

B-C B(1)-C(11)  1.554(2)
B-N  B(1)-N(1)  1.4292)
B1)-NQ2)  1.4290)
P-C  P(1)-C(14) 1.767()
P(1)-C(15)  1.788(2)
P(1)-C21)  1.790()
P(1)-C(27)  1.820(2)

Aryl-
briicke

S-C

C-C

S(1)- C(11)

S(1)- C(14)
C(11)-C(12)
C(12)-C(13)

C(13)-C(14)

1.712(2)

1.724(2)
1.382(2)
1.409(2)

1.383(2)

Borolyl-

einheit ND-C7)
N-(Et) N(2)-C(9)
N-C(aryl) N(1)-C(1)

N(2)-C(2)

c-C C(1)-C(2)

1.462(2)

1.458(2)
1.396(2)
1.395(2)

1.412(2)
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41.9 Darstellung und Eigenschaften der Phosphoniumverbindung
HK1-FBenzyl

Die Alkylierung von HK1 mit Brommethylpentafluorbenzol in siedendem Toluol
liefert das Phosphoniumsalz HK1-FBenzyl als NMR-reinen Feststoff in 86%

Ausbeute.

“CD

N
/

th@—s\ o
N:© Toluol, 72 h,110 °C th \

HK1 HK1-FBenzyl
4.1.9 Abb. 1: Darstellung von HK1-FBenzyl

Die Protonen der Methylenbriicke werden im "H-NMR-Spektrum durch ein Dublett
bei 6= 5.80 ppm mit einer Phosphor-Wasserstoff-Kopplung von 2Jpn= 13.9 Hz
ausgewiesen. Verglichen mit der spater diskutierten Verbindung HK1-Benzyl ist das
Protonen-Signal leicht (Ad= 0.35 ppm) tieffeld verschoben. Verglichen mit dem
Pentafluorobenzyltriphenyl-phosphoniumbromid 11 ist dieser Wert jedoch
unauffillig (6= 5.30 ppm, ?Jp,u= 14.1 Hz).[5

Im BC{IH}-NMR-Spektrum gibt das Kohlenstoffatom der Methylenbriicke Anlass zu
einem Dublett bei 6= 22.0 ppm (1Jp,c= 51.38 Hz) aufweist. Im Gegensatz hierzu ist die
ensprechende Resonanz in der spiter diskutierten Verbindung HK1-Benzyl um

Ad= 8.9 ppm zu hohem Feld verschoben.

Im F-NMR-Spektrum werden drei Signale, bei 6= -135.87, -151.06 und -166.01 ppm,
detektiert, deren chemische  Verschiebungen gut mit denen, von

Pentrafluorobenzyltriphenyl-phosphoniumbromid 11 vergleichbar sind.!50!

Das "B{1H}-NMR-Spektrum des Salzes zeigt ein Singulett bei 6= 27.7 ppm. Das
SIP{TH}-NMR-Spektrum von Verbindung HK1-FBenzyl ist durch ein Singulett bei
0=22.9 ppm charakterisiert. Verglichen mit der Verbindung HK1-Benzyl ist der
Unterschied der 3'P{TH}-NMR-Resonanzen jedoch nicht signifikant.
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4110 Darstellung und Eigenschaften der Phosphoniumverbindung
HK1-Benzyl

Die Verbindung HK1-Benzyl entsteht bei der Behandlung HK1 mit Benzylbromid in
siedendem Toluol. Dabei fdllt das Phosphoniumsalz, NMR-rein in 78 % Ausbeute, als

farbloser Niederschlag an.

( @ @ O

Br

thP@B/N:Ej = Phape "
N Toluol, 72 h,110 °C 2 N

HK1 HK1-Benzyl
4.1.10 Abb. 1: Synthese von HK1-Benzyl.

Das Salz HK1-Benzyl ist in Chloroform, Dichlormethan und Acetonitril gut, in

Benzol wenig und in n-Pentan unloslich.

Die Protonen der Methylenbriicke werden im 'H-NMR-Spektrum als Dublett bei
0=5.45 ppm (3Jpu=14.3 Hz) registriert. Fir das analoge
Benzyltriphenylphosphoniumchlorid 12 wird eine Resonanz bei 0=5.42 ppm
(3Jp,n=14.4 Hz) beobachtet.[*]

Im BC{IH}-NMR-Spektrum wird ein Dublett bei 6= 30.1 ppm (}Jp,c=46.8 Hz) dem
betreffenden Methylen-Kohlenstoffatom der Verbindung zugeordnet. Die
Vergleichsverbindung 12 zeigt fiir das betreffende Kohlenstoffatom eine chemische

Verschiebung von 6= 30.6 ppm.[4°]

Derivat HK1-Benzyl weist im ""B{1H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei 6= 28.8 ppm
auf, wahrend im 31P{TH}-NMR-Spektrum des Salzes eine Resonanz bei 6= 23.4 ppm

auftritt.

Aus einer konzentrierten = Chloroformlésung konnten bei -5°C  zur

Rontgenstrukturanalytik geeignete Einkristalle erhalten werden (Abb. 2).
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C33

4.1.10 Abb. 2: Struktur von HK1-Benzyl im Kristall .

In der Struktur zeigt sich die Bindungslinge P(1)-C(23) mit 1.81 A signifikant linger
ws  als die restlichen Phosphor-Kohlenstoff-Abstande mit ca. 1.79 A, was den
sp3-Charakter von C23 widerspiegelt. Das Phosphoratom ist tetraedrisch koordiniert,
wobei die Winkel C14-P1-C17 (111.2(2)°), C17-P1-C23 (110.6(2)°) und C23-P1-C30
(114.0(2)°) etwas aufgeweitet sind. Die restlichen Winkel C14-P1-C30 (107.1(2)°), C17-
P1-C30 (107.9(2)°) und C14-P1-C23 (106.0(2)°) liegen etwas gestaucht vor. Der Bor-
w0 Kohlenstoff-Abstand von 1.564 A sowie die restlichen Bindungslingen und Winkel

innerhalb der Benzodiazaborolyleinheit weisen keine Besonderheiten auf.

Weitere ausgewdhlte Bindungsldngen fiir die Verbindungen HK1-Benzyl sind in

Tabelle 1 zu finden.

4.1.10 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1-Benzyl (in A).

BC Bacal 5644 ?rlgcie cancazy 1370 Elc:}?el_xlytl Nayc) H40)
B-N B(1)-N(1) 14343) |C-C C(11)-C(16) 1.407(3) | N-(Et) N(2)-C(9) 1457(3)
B(1)-N@2)  1.434(3) C(12)-C(13) 1.396(3) | N-Caryl)  N(1)-C(1) 1.397(3)
P-C  P(1)-C(14) 1.794(2) C(13)-C(14) 1.389(3) N(@2)-C(2) 1.394(3)
P(1)-C(17)  1.795(2) C(14)-C(15) 1.403(3) | C-C C(1)-C(2) 1.402(3)
P(1)-C(23)  1.813(2) C(15)-C(16) 1.388(3)
P(1)-C(30)  1.797(2)
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4.1.11 Darstellung und Eigenschaften der Bisphosphoniumsalzes HK1-ortho

Die Synthese des Bisphosphoniumsalzes HK1-ortho erfolgte durch Umsetzung von
1,2-Brommethylbenzol mit HK1 in siedendem Toluol. Dabei fallt HK1-ortho aus der
Reaktionslosung aus und kann, nach Filtration und Waschen mit Toluol, NMR-rein

in 84% Ausbeute erhalten werden.

L @ @
( / \_

thP PP ’
HK1 HK1-ortho
4.1.11 Abb. 1: Synthese des zweifachgeladenen Phosphoniumsalzes HK1-ortho

-

Die Salze mit den Dikationen HK1-ortho und HK1-para weisen die schlechtest
ausgepragte Loslichkeit in der Reihe der vorgestellten Phosphoniumsalze auf. So
konnte ein verwertbares 13C{IH}-NMR-Spektrum nur in DMSO-d¢ gemessen werden.
Die vier Protonen der Methylenbriicken geben im 'H-NMR-Spektrum zu einem
Dublett bei 6= 4.60 ppm (?Jp,u= 15.6 Hz) Anlass. Im BC{IH}-NMR-Spektrum werden
die Kohlenstoffatome der Methylenbriicken als ein Dublett bei 6=26.3 ppm
(YJp,c= 47.5 Hz) regestriert.

Das "B{'H}-NMR-Spektrum der Verbindung =zeigt nur eine Resonanz bei
06=29.3 ppm in Benzol-ds. Eine Probe in DMSO-ds zeigte keinerlei Resonanz im
HB{1H}-NMR-Spektrum. Das Signal der Verbindung im 3'P{1H}-NMR-Spektrum von
0= 232 ppm in Benzol-d¢ verschiebt sich in DMSO-ds nur unwesentlich zu
6=22.2 ppm.
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4.1.12 Darstellung und Eigenschaften der Bisphosphoniumsalzes HK1-para

Die Synthese des para-substituierten Bisphosphoniumsalzes HK1-para wurde durch
die Umsetzung von 1,4-Brommethyl-benzol mit HK1 in siedendem Toluol realisiert.
Dabei fdllt HK1-para aus der Reaktionslosung aus und kann, nach Filtration und

Waschen mit Toluol, NMR-rein in 90 % Ausbeute erhalten werden.

N, ®
( ,BOPPhZ
Br Br N
N _
2 PhZPOB\ D >
N Toluol, 72 h,110 °C (
k ® N
Ph,P B,
N

HK1 HK1-para k
4.1.12 Abb. 1: Synthese des Phosphoniumsalzes HK1-para.

2Br

Die Loslichkeit in géngigen deuterierten Losungsmitteln ist so schlecht, dass ein

verwertbares BC{1H}-NMR-Spektrum nur in DMSO-ds erhalten wurde.

Alle vier Protonen der Methylenbriicke verhalten sich chemisch &dquivalent und
geben sich im 'TH-NMR-Spektrum durch ein Dublett 6= 5.17 ppm (¥Jpu= 4.6 Hz) zu
erkennen. Beziiglich der Verbindungen HKI1-Benzyl und HK1-ortho liegt die

chemische Verschiebung von HK1-para zwischen diesen beiden Verbindungen.

Im BC{IH}-NMR-Spektrum werden die parastindigen Kohlenstoffatome der
Methylenbriicken als Dublett bei von 6= 27.5 ppm (?)Jr,c= 47.3 Hz) detektiert und sind

damit gut mit dem ortho-substituierten Isomer vergleichbar.

Die chemische Verschiebung eines Singuletts im "B{1H}-NMR-Spektrum betragt
6=29.0 ppm. Im S3'P{IH}-NMR-Spektrum ist ein Signal mit der chemischen
Verschiebung von 6= 23.2 ppm zu beobachten. Die spektroskopischen Daten der
ortho- und para-substituierten Verbindungen unterscheiden sich somit nicht

signifikant.
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41.13 Darstellung und Eigenschaften der Phosphoniumverbindung
HK1-Phenyl

Q
( ( Br
010 O LD
N Benzonitril, 191°C, 4 h N

( SR

4.1.13 Abb. 1: Darstellung von HK1-Phenyl.

Bei der Darstellung der Verbindung HK1-Phenyl wurde analog zu der von GABBAI et
al. publizierten Synthese der Verbindung XXXVIII (vgl. 2.4.1) vorgegangen. Zur
Kupplung der Phosphor-Kohlenstoff-Bindung war den Einsatz von dquimolaren
Mengen wasserfreien Nickel(Il)chlorids unerldsslich. Ohne Katalysator sind
aromatische C-Halogenbindungen gegentiber tertidren Phosphanen gewohnlich zu
unreaktiv, zumindest findet diese Reaktion ohne den Zusatz von Nickel(IT)chlorid
nicht statt. Durch die Verwendung des sehr polaren Losungsmittels Benzonitril kann
die Reaktion (zumindest teilweise) in homogener Losung stattfinden. Dieses
Losungsmittel macht jedoch eine wassrige Aufarbeitung unumgéanglich, da sonst mit

Nickel(II)chlorid verunreinigtes Rohprodukt erhalten wird.

Das Rohprodukt kann nach wdssriger Aufarbeitung durch Ausféllen aus
Dichlormethan mit n-Pentan abgetrennt werden, so dass auch restliches Brombenzol

aus dem Rohprodukt gewaschen wird.

Die Verbindung wird in 87% Ausbeute erhalten und zeigt im "B{'H}-NMR-
Spektrum ein Signal mit der typischen chemischen Verschiebung von 6= 28.0 ppm.
Im 31P{TH}-NMR-Spektrum gibt HK1-Phenyl zu einem Singlett bei 6= 23.1 ppm
Anlass. Diese chemische Verschiebung ist nahezu identisch mit denen, welche fiir die

restlichen methylenverbriickten Phosphoniumsalze gefunden werden.

Aus einer konzentrierten Dichlormethanlésung konnten zur Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle erhalten werden (Abb. 2).

Die bestimmten Kohlenstoff-Phosphor-Kohlenstoff-Winkel (C(X)-P(1)-C(Y)) liegen
zwischen 108.1° und 111.9°, so weist die Tetraphenylphosphonium-Einheit die

charakteristische tetraedrische Koordination des Phosphoratoms auf. Die Phosphor-
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Kohlenstofflangen von 1.787(2)- 1.797(2) A unterscheiden sich nicht signifikant.

Cc20

4.1.13 Abb. 2: Die Verbindung HK1-Phenyl im Einkristall.

Die Bindungsldngen innerhalb der 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Einheit sind unauffallig
und auch der Bor-Kohlenstoff-Abstand ist in guter Ubereinstimmung mit denen

bekannter Strukturen. Weitere ausgewihlte Bindungsldangen fiir HK1-Phenyl sind in

Tabelle 1 aufgefiihrt.

4.1.13 Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen in HK1-Phenyl (in A).

BC  Bacan 1570 ﬁrrﬁycli(e canycaz 3% Elc:;elil N@)C@) 14612

B-N  B(1)-N(1)  1.4303) |C-C C(11)-C(16) 1.404(3) | N-(Et) N(2)-C(9) 1.462(2)
B(1)-N(2)  1.428(2) C(12)-C(13) 1.391(3) | N-C(aryl) N(1)-C(1) 1.397(2)

P-C  P(1)-C(14)  1.796(2) C(13)-C(14) 1.394(2) N(2)-C(2) 1.397(3)
P(1)-C(17)  1.793(2) C(14)-C(15) 1.399(2) | C-C C(1)-C(2) 1.412(3)
P(1)-C(23)  1.797(2) C(15)-C(16)  1.387(3)
P(1)-C(29)  1.787(2)
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4.2 Diskussion der optischen Eigenschaften unter Einbezug der

Ergebnisse theoretischer Rechnungen

In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften der Verbindungen in
verschiedenen Losungsmitteln vorgestellt und in einen Kontext mit weiteren
Verbindungen gestellt, sowie mit Unterstiitzung von aus DFT- und TD-DFT-
Rechnungen erhaltenen Daten diskutiert. Die quantenmechanischen TD-DFT-
Rechnungen wurden in der Arbeitsgruppe von ANNA CHROSTOWSKA in Kooperation
mit ALAIN DARGELOS am Equipe Chimie Physique der Université de Pau et des Pays de I’
Adour in Frankreich durchgefiihrt. Dabei konnen die theoretischen Rechnungen die
Lagen der Absorptionsmaxima, sowie die raumliche als auch energetische Lage der
am Ubergang beteiligtem Grenzorbitale vorhersagen. Hierbei kann die
Ubereinstimmung der theoretischen und der experimentellen Werte als Maf3 der
Genauigkeit der Rechnungen dienen. Die berechneten Dipolmomente des
Grundzustands (pc), sowie die Anderung des Dipolmoments beim Ubergang (Ap)
lassen zusammen mit den solvatochromen Verschiebungen der Emissionsbanden
Riickschliisse auf die Ladungsverteilung im Molekiil im angeregtem Zustand zu. Fiir
die Bestimmung der solvatochromen Verschiebungen sind Messungen in
Losungsmitteln verschiedener Polaritdt notig. Aufierdem kann die Theorie Werte fiir
die Oszillatorenstdrke (f), die molekulare Polarisierbarkeit (a) und die statischen
molekularen Hyperpolarisationen erster Ordnung liefern, welche ohne einen
Vergleich mit den experimentellen Daten verbleiben miissen. Die Gestalt der
Grenzorbitale ladsst sich gut in Molekiilorbitaldarstellungen verdeutlichen. Diese
stellen die berechneten Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der jeweiligen Elektronen

bildhaft dar.

Anhand der experimentell bestimmten und den errechneten Daten konnen
Riickschliisse auf die Auswirkungen der verschiedenen Substitutionsmuster gezogen

werden.

Fiir die Diskussion der optischen Eigenschaften der Verbindungen ist es sinnvoll sie

in verschiedene Gruppen einzuteilen.
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* Zur Gruppe I gehoren die 1,3,2-benzodiazaborolylsubstitutierten Phosphane:

N R
/N ﬂ\ ’N
PhoP B, Ph,P s~ B
N \
\ N
R R
HK1 R= Et HK3 R= Et
HK2 R= Ph HK4 R=Ph

* Die Gruppe II umfasst die Chalkogenide- und die Methylphosphoniumsalze
der verschiedenen Phosphane (in dieser Gruppe nehmen die

1120 Methylphosphoniumsalze eine Sonderstellung ein):

( E /\ K
Ph2§4< :}—B:N:© PhZ'g/(s_A\'?’:lN
N Zi;
- X« {

O: HK1=0 E=
S: HK1=S S: HK3=S
Se: HK1=Se Se HK3= Se
Me: HK1-Me Me: HK1-Me
 Die Gruppe III beinhaltet die verschiedenen methylenverbriickten
Phosphoniumsalze:
C]
Br
OOO - ( B? NJ LN
Aryl N\B, \B__N
ol Y A \o N i —
St ol Jvsee -
N N \ \V/
@ ©
Ph,P PPh,
HK3-Anthra Aryl= HK1-ortho
Ph: HK1-Benzyl HK1-para

PhFs: HK1-FBenzyl
Anthracen: HK1-Anthra

e Zur Gruppe IV gehort das einzige Phosphoniumsalz mit einer formalen

Tetraphenylphosphonium-Einheit:

@ / o
® N

HK1-Phenyl
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1125 4.2.1 Optische Eigenschaften der Gruppe I
N R
PhaP B, Ph,PNg” B
N N
R R/
HK1 R= Et HK3 R= Et
HK2 R= Ph HK4 R= Ph

4.2.1 Abb. 1: Die verschiedenen Phosphane der Gruppe I.

Die Phosphane dieser Gruppe unterscheiden sich beziiglich der Arylsysteme {iiber
welche der Diphenylphosphanylrest mit der Benzodiazaborolyleinheit verbunden ist

und beztiglich der Substituenten an den Stickstoffatomen des Heterocyclus.

—HK1
1.25- - HK2
—— HK3
. - HK4
1.00 .
©
Q
£
5 0.754
c
c
S 0501
o
2
Qo 0.254
<
000 T T T T T T T = T Y 1
250 275 300 325 350 375
Wellenlange [nm]
1130 4.2.1 Abb. 2: Absorptionsspektren der Gruppe I in Dichlormethan.

Vergleicht man nun die Absorptionsspektren der Verbindungen untereinander, fallt
auf, dass die Absorptionsmaxima der thienyl-verbriickten Verbindungen HK3 und
HK4 etwa 15 nm rotverschoben zu HK1 und HK2 auftreten. Zudem absorbieren die
Verbindungen, welche einen Phenyl-Substituenten an den Stickstoffatomen der
us  1,3,2-Benzodiazaborolyl-Einheit tragen (HK2 und HK4), stirker im Bereich von
275-250 nm, was den Phenylringen an dem Stickstoffatomen beigemessen werden

kann.
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4.2.1 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Gruppe I.

HK1 HK2 HK3 HK4
A4, max CyH [nm] 295 297 311 317
Aa, max CH2Cl, [nm] 298 298 312 319
Extinktions- CyH 17981 - 13190 19132
koeffizient
[L/(mol cm)] CH-Cl, 13802 - 18201 1735

Die Absorptionsbanden zeigen keine signifikante Verschiebung bei Verdnderung der
Losungsmittel-Polaritdt. Fiir das Dimesitylborylderivat 4-(Dimesitylboryl)-
(diphenylphosphanyl)-benzol =~ XXXIII wird eine  Absorptionsbande  bei
Aa, max= 332 nm in THF angegeben.[2¢]

Fiir HK1 und HK3 wurden die am Ubergang beteiligten Grenzorbitale berechnet,

wobei die folgenden Molekiilorbitaldarstellungen erhalten wurden (Tabelle 2).

4.2.1 Tabelle 2: Grenzorbitale und Ionisierungsenergien der Verbindungen HK1 und HK3.

HK1 HK3
-0.978 eV -1.185 eV
LUMO
HOMO
ﬁS' TINBN II3- TINBN
A(HOMO-
LUMO) 4558 eV 4305 eV
IE; 6.83 eV 6.78 eV

Die Molekiilorbitaldarstellungen zeigen, dass in beiden Verbindungen das HOMO
auf dem Benzodiazaborolyl-Teil des Molekiils lokalisiert ist, wahrend das LUMO
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starke Beitrage vom m*-Orbital der verbriickenden Arylgruppe, mit kleinen Beitrdgen
des unbesetzten p.-Orbital des Boratoms, besitzt. Der Unterschied der HOMO-
LUMO-Liicken (A(HOMO-LUMO)) zwischen HK1 und HK3 spiegelt das um 16 nm
rotverschobene Absorptionsmaximum von HK3 wider. Die berechneten
Absorptionsmaxima zeigen bathochrome Abweichungen von den gemessenen
Werten von 10 bzw. 16 nm. Diese Verschiebung ist damit zu erklédren, dass bei den

Rechnungen id Losungsmittel-Umgebung der Molekiile nicht beachtet wird.

4.2.2 Untersuchungen zur photoinduzierten Oxidation von HK1 und HK3

Bei den Untersuchungen der optischen Eigenschaften von HK1 und HK3 zeigte sich,
dass die Verbindungen unter Bestrahlung mit UV-Licht partiell zum jeweiligen
Phosphanoxid oxidiert werden (vgl.4.2.4). Dies konnte durch 3 P{'H}-NMR-
Spektroskopie-Experimente bewiesen werden. So wurde eine NMR-Probe von HK3
drei Stunden bei Raumtemperatur mit UV-Licht bestrahlt und anschlieffend ein
SIP{TH}-NMR-Spektrum aufgenommen. In diesem konnte nun ein zweites Signal bei
0= 20.3 ppm detektiert werden, was auf ein Oxidationsprodukt hindeutet. Leider
konnen  die  Signalintegrale  keine  Aussage  tiber die  genauen
Konzentrationsverhdltnisse in der Losung liefern. Eine Vergleichsprobe, die ohne
Bestrahlung fiir drei Stunden bei Raumtemperatur im gleichen Losungsmittel
gelagert wurde, zeigte im S'P{1H}-NMR-Spektrum weiterhin nur das Signal fiir
Verbindung HK3 (6= -20.4 ppm) (Abb. 1).

20.34
-20.36
-20.35

WMMWMWW

80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -20
1 (ppm) f1 (ppm)

4.2.2 Abb. 1: 3'P{1H}-NMR-Spektren nach Bestrahlung (links) nach Lagerung im Dunkeln (rechts).

-40 =60 -80 =100
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Unterstiitzt von diesen Ergebnissen und Veroffentlichungen von YAMAGUSHIP! und
YAsuIP2l,  welche iiber die nicht vorhandene Lumineszenz verschiedener
Triarylphosphane berichteten, wurde angenommen, dass die zum Teil beobachtete
Lumineszenz von HK1, HK2, HK3 und HK4 auf entstandene Phosphanoxid-
Verunreinigungen zuriickgeht. Diese These konnte durch die erfolgreiche Synthese
der Phosphanoxid-Verbindung HK1=0 (vgl. 4.1.3) und die Untersuchungen seiner

optischen Eigenschaften bewiesen werden.

In Anlehnung an den von YASUI publizierten Mechanismus zur Ausléschung der
Lumineszenz von Farbstoffen durch diverse organische trivalente Phosphane via

Single Electron Transfer (SET) wird folgender Mechanismus postuliert:[52]

A
khv
Et — Et
POk e s O
QL0 - QO
N N
\ \
O h e O

HK1*
- O
N +H,0 N
\ . 2 N
O - QO
’ _H+ ’ OH
b e O b o O

Et HK1:OH

P=0

'\!I OH
Et HK1-OH Et HK1=0

4.2.2 Abb. 2: Mechanismus zur Oxidation von HK1 unter Bestrahlung.

Et @ et
I\I\ _—0 Pd\
QLo —# QI
N

Dabei wird zunédchst ein Elektron im Sinne eines SETs auf ein elektronisch
angeregtes Akzeptormolekiil (A*) tibertragen, welches hier ein zweites HKI1-
Molekiil ist, so dass das Radikalkation HK-1" + entsteht. An HK-1"+ kann sich nun
ein Wassermolekiil anlagern. Das entstandene Hydroxy-Radikal HK1"-OH reagiert
dann weiter zum Oxid HK1=0.
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Obwohl die Experimente in absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt wurden
konnte das Oxidationsprodukt nach der Bestrahlung mit UV-Licht nachgewiesen
werden. So reicht offenbar die Restfeuchte der Losungsmittel fiir die partielle
Oxidation aus. Denkbar ist auch der Einfluss von Atmosphdrilien, welche wahrend
der Probenprédparation und der Messung in die Probe gelangen konnten. Da die
verwendeten Kiivetten nicht unter Schlenk-Bedingungen befiillt bzw. benutzt

werden konnen.

Nach der erfolgreichen Synthese der Verbindung HK1=O war es moglich ihre

optischen Eigenschaften mit denen einer Probe von HK1 zu vergleichen (Abb. 3).

—— HK1 CyH ——HK1 CyH
i —— HK1=O CyH ) ---- HK1=O CyH
10074 CH,CI, 1.00 ~ —HK1 CH,CI,
L CH,CI, ---- HKI=O CH/CI,
5 075 4 5 075
E E
(] @]
S 050 S 0504
S ES
8 2
) (7]
@ 0.25- £ 0.25
2 £
<
0.00 . . ) 0.00 o . B .
240 270 300 330 360 300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.2 Abb. 3: Vergleich der optischen Eigenschaften der Verbindungen HK1 und HK1=0.
Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) in verschiedenen Losungsmitteln.
Die Absorptionsspektren der beiden Verbindungen weisen nur Kkleine
Abweichungen auf. So ist die relative Absorption von Verbindung HK1 bei kleinen
Wellenldngen hoher. Die Emissionsbanden beider Proben sind nahezu
deckungsgleich. Die hier beobachteten Unterschiede sind lediglich auf die geringe
absolute Signalintensitét in den Messungen von HK1 zurtickzuftihren. So wurde die
These bestitigt, dass die beobachtete Emission von HK1 auf Oxidverunreinigungen
der Proben zurtickgeht. Die Konzentration dieser Verunreinigungen nahm mit der

Verweildauer der Probe im Strahlengang zu.
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4.2.3 Optische Eigenschaften der Gruppe II

. X {

O: HK1=0 E=

S: HK1=S S: HK3=S
Se: HK1=Se Se HK3= Se
Me: HK1-Me Me: HK1-Me

4.2.3 Abb. 1: Die verschiedenen Phosphanchalkogenide der Gruppe II.

Die in dieser Gruppe vereinten Phosphanchalkogenide unterscheiden sich beztiglich
der verbriickenden Arylsysteme und des Chalkogens am Phosphoratom der

Diphenylphosphanyl-Gruppe.

4.24 HK1=0

Zundchst wurden die optischen Eigenschaften von HK1=0O in Losungsmitteln

verschiedener Polaritidten untersucht.

—CyH —CyH
——CHyCly —— CHyCly
1.0+ ~ CHCI3 1001 5 CHCI3
\ THF . - ;':IF
0.8 —Tol 5 o
< E
.%_ 06 -&\/\ 8 0.504
5] X =2
2 04 =
< & 0251
0.2 =
0.0 ' ' 0.00 - i i -
250 300 350 350 400 450 500

Wellenlange [nm] Wellenlénge [nm]

4.2.4 Abb. 1: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) der Verbindung HK1=0 in
verschiedenen Losungsmitteln.
In den Absorptionsspektren ist keine Abhidngigkeit der Lage des normierten
Maximums von der Losungsmittelpolaritit auszumachen. Lediglich das
Absorptionsspektrum in Toluol zeigt eine Abweichung, welche aber mit der
Eigenabsorption des Losungsmittels zu begriinden ist. In den Emissionsspektren ist
jedoch eine Abhéngigkeit der Lage des Absorptionsmaximums von der Polaritédt des

Losungsmittels festzustellen. Die Maxima in den verschiedenen Losungsmitteln,
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sowie die daraus berechneten Stokes-Verschiebungen und die Quantenausbeuten

werden in Tabelle 1 wiedergegeben.

4.2.4 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindung HK1=0 in verschiedenen Losungsmitteln.

)\A, max )\An, max )\E, max Stokes Quantenausbeute
Losungsmittel Verschiebung
[nm] [nm] [nm] [em ] of

CyH 298 303 384 6880 0.70

Tol 292 306 399 7680 0.72

CHCI3 300 301 412 8940 0.20

THF 299 303 416 9080 0.74
CHxCl» 299 304 426 9630 0.70

Dabei zeigt sich, dass sich die Absorptions- bzw. Anregungsmaxima in
verschiedenen Losungsmitteln um maximal AAa= 8 nm bzw. Alan= 5 nm
unterscheiden. Dies deutet auf ein geringes Dipolmoment im Grundzustand hin. Die
Emissionsmaxima in den verschiedenen Losungsmitteln liegen zwischen 384-426 nm,
wobei die Emissionswellenldnge mit der Losungsmittelpolaritit steigt. Dies ist im
Einklang mit einem Charge-Transfer (CT) Ubergang, was auch aus den Ergebnissen
der theoretischen Rechnungen hervorgeht. Die Stokes-Verschiebungen der
Verbindung reichen von 6880 cm bis 9630 cml. Dabei weist die Zunahme der
Verschiebung mit der Polaritdt des Losungsmittels auf ein grofies Dipolmoment der

Verbindung im angeregten Zustand hin.
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4.2.4 Abb. 2: Fotografie on HK1=0 in verschiedenen Losungsmitteln unter UV-Bestrahlung v. I n. r.:

CyH, Tol, CHCl;, THF, CH>Cl, CH5CN

Weitere Hinweise auf dieses Verhalten liefern theoretische Rechnungen. Der

o Vergleich von berechneten und experimentellen Absorptionsmaxima, sowie das

berechnete Grundzustandsdipolmoment pc und die Anderung des Dipolmoments

wihrend des Ubergangs Ap, sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

4.2.4 Tabelle 2: Theoretisch erlangte Daten fiir HK1=0.

Absorption [nm]

Dipolmoment [D]

}\, Max, ber

}\, Max exp

A}\(ber-exp)

(Y

Ap

319

298

21

3.9

18.6

s Hier weicht das berechnete Absorptionsmaximum um 21 nm vom beobachteten

Absorptionsmaximum ab. Die grofe Anderung des Dipolmoments, welche durch

den Ubergang in den ersten angeregten Zustand ausgelst wird, kann durch die

Molekiilorbitaldarstellungen in Tabelle 3 nachvollzogen werden.
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4.2.4 Tabelle 3: Quantenmechanische Rechnungen zu HK1=0.

HK1=0
1.241 eV
LUMO
-5.635 eV
HOMO
\ II3- IINBN
A(HOMO-LUMO) 4394 eV
IE, 7.18 eV

Wie aus den Abbildungen in Tabelle 3 ersichtlich ist, verschiebt sich durch den
HOMO-LUMO-Ubergang Elektronendichte aus dem auf dem Benzodiazaborolyl-
Teil gelegenen HOMO in das LUMO, welches grofie Beitrdge vom m*-Orbital der
Phenylenbriicke aufweist. Durch diese Ladungsverschiebung wéahrend des
Ubergangs kann die grofle Anderung des Dipolmoments erklidrt werden. Wie auch
die starke Abhdngigkeit der Lage des Emissionsmaximums von der jeweiligen

Losungsmittelpolaritat.

4.2.5 Einfluss von Alkalimetalkationen auf die optischen Eigenschaften von

HK1=0

Um den Einfluss von verschiedenen Alkalimetallkationen auf die optischen
Eigenschaften von HK1=O zu untersuchen, wurden Proben der Verbindung in
Dichlormethan mit den betreffenden Metallsalzen versetzt. Dabei wurde eine
Verschiebung des Emissionsmaximums erwartet, sollten die positiv geladenen
Alkalimetallkationen mit dem partiell negativ geladenen Sauerstoffatom der

Verbindung HK1=0 wechselwirken.
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Es wurden Kalium-, Céasium- und Lithiumchlorid verwendet. Auf Salze mit

»~weicheren” Gegenanionen (z. B. Iodid) wurde verzichtet, um Wechselwirkungen

der Anionen mit HK1=0 auszuschlief3en.

Absorption HKIO Emission HKIO
04
HKIO _ 9 HKIO
HKIO 8 [\ HKIO
—_— ! b}
—HKIO 2 o8 o ——HKIO
HKIO + LiCI e [\ HKIO + LiCl
c /
T AN wotal EL )\ hens
B 02 o f N - HKIO + CsCl
S » ;‘ \
I g 0.4 /
< 2 44 \
Coo2 f \
e %4
5 / N
0.0+ ; . e R A — T
250 300 350 400 450 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.5 Abb.1: Einfluss von Alkalimetallsalzen auf die optischen Eigenschaften von HK1=0.

Die Messungen ergeben keinen signifikanten Einfluss auf die Lagen der
Absorptions- bzw. Emissionsbanden. Die Quantenausbeuten jedoch zeigen ein
geringfiigig anderes Bild. Zwar sinken die Quantenausbeuten unter Zugabe der
Salze, im Falle von LiCl und KCI leicht (0.46 bzw. 0.48 vs. 0.57), eine signifikante

Anderung tritt jedoch nur bei CsCl auf (0.27 vs. 0.57). Die Cédsiumkationen wirken als
dynamische ,Quencher”; sie konnen die durch Absorption in HK1=0

aufgenommene Energie durch Stofle mit dem Molekiil aufnehmen und so eine

Emission verhindern.
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4.2.6 HK1=S und HK3=S

Die optischen Eigenschaften von HK1=S und HK3=S wurden in Dichlormethan

untersucht. Zusitzlich wurde HK1=S auch im weniger polaren Losungsmittel

Cyclohexan vermessen.

1.00+

0.75+

0.50+

0.25+

Absorption, normiert

—— HK3=S CH,Cl,
—— HK1=S CyH
— HK1=S CHyCl,

0.00

300
Wellenlange [nm]

350

1.0+

0.8

Intensitat, normiert

0.0

0.6+

0.4+

0.2+

——HK3=S CH,Cly
—— HK1=S CyH
——HK1=S CH,yCly

400

500 600

Wellenlange [nm]

4.2.6 Abb. 1: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von HK1=S und HK3=S.

Wieder ist keine Sovatochromie in den Absorptionsspektren auszumachen, wahrend

in den Emissionsspektren das Emissionsmaximum der Verbindung HK1=S beim

Wechsel von Cyclohexan zum polareren Dichlormethan um 61 nm rotverschoben

auftritt.

4.2.6 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindungen HK1=S und HK3=S.

AA max | MAn max | AE, max Stokes Quantenausbeute
Verbindung | Losungsmittel Verschiebung
[nm] [nm] [nm] [em1] of
HK1=S CyH 300 300 370 6090 0.04
HK1=S CH:Cl 300 303 431 9595 0.56
HK3=S CH:Cl 311 311 445 9680 0.85

Es ist auffdllig, dass die Emission von HK1=S eine grofiere Einflussnahme der

Losungsmittelpolaritdt zeigt als HK1=0O. So verschiebt sich die Lage des

Emissionsmaximums im Falle von HK1=S um 61 nm, wobei die vergleichbare

Anderung in HK1=0 nur 42 nm betrégt. So scheint der CT-Ubergang in HK1=S zu

einer starkeren Ladungsverschiebung zu fiihren als in HK1=0. Die Quantenausbeute
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von HK3=S konnte in Dichlormethan mit ®f= 0.85 bestimmt werden. Dies ist die
hochste Quantenausbeute, welche fir die in dieser Arbeit neu dargestellten
Verbindungen gemessen werden konnte. Auch die Untersuchungen zu diesen

Verbindungen wurden durch quantenmechanische Rechnungen unterstiitzt.

Die berechneten und experimentellen Absorptionsmaxima, das berechnete
Grundzustandsdipolmoment pc und die Anderung des Dipolmoments wihrend des

Ubergangs Ap sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

4.2.6 Tabelle 2: Theoretisch erlangte Daten fiir HK1=S und HK3=S.

Absorption [nm] Dipolmoment [D]
N, Max, ber N, Max exp AN er-exp) Ho Ap
HK1=S 325 303 22 5.0 16.9
HK3=S 337 311 26 5.6 13.2

Es fdllt auf, dass HK3=S, als Verbindung mit der grofiten Quantenausbeute, das
hochste Grundzustandsdipolmoment und die niedrigste Anderung des
Dipolmoments aller hier untersuchten lumineszenten Verbindungen aufweist. So
scheint ein CT-Ubergang zu einer niedrigeren Quantenausbeute zu fiithren. Die
Abweichung von berechneten und bestimmten Absorptionsmaxima liegt wiederum

bei ca. 20 nm, vergleichbar mit der Abweichung in HK1=0.
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4.2.6 Tabelle 3: Theoretisch erlangte Daten fiir HK1=S und HK3=S.

HK1=S HK3=S
-1.344 eV -1.460 eV
LUMO
-5.670 eV -5.646 eV
HOMO
I3~ TINBN 13- TINBN
AHOMO-
LUMO) 4.325 eV 4186 eV
IE; 6.99 eV 6.97 eV

In beiden Verbindungen ist das HOMO auf der Benzodiazaborolyl-Gruppe
lokalisiert, wéhrend das LUMO starke Beitrdge von den Orbitalen der
verbriickenden Arylfunktion mit leichter Beteiligung des p.-Orbitals des Boratoms
aufweist. Die beobachtete Rotverschiebung zwischen phenyl- und thienyl-
verbriickten Verbindungen spiegelt sich im kleineren Abstand zwischen HOMO und
LUMO wider. Dabei ist die Energie des HOMOs nahezu konstant, nur die Energie
des LUMOs wird um 0.12 eV abgesenkt.




1320

1325

1330

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.2.7 HK1=Se und HK3=Se

Die optischen Eigenschaften von HK1=Se und HK3=Se wurden in Cyclohexan und
dem polareren Dichlormethan untersucht. Dabei wurde {iiberraschend festgestellt,
dass beide Verbindungen tiiber keine nennenswerten Lumineszensenz verftigen,
widhrend die vergleichbaren Schwefel- und  Sauerstoff-Derivate  stark

lumineszierende Systeme darstellen.

—— HK1=Se CyH —— HK1=Se CyH
1.00- — ——HK1=Se CHCI, —— HK1=Se CH,Cly
A AN — - HK3=Se CyH 1.004 - - HK3=Se CyH
- - HK3=Se CH,CI, : - — HK3=Se CHyCly
a 0757 ©
g D 0.75-
5 E
o 0501 e
S & 0.50-
g :
o c
@ 0.25 S
3 £ 0.25-
3
0.00 . ; E 2
250 300 350 0.00

4(I)0 500

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.7 Abbildung 1: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von HK1=Se und HK3=Se.

Wieder zeigt die Absorption keine Anderung beim Wechsel des Losungsmittels,
lediglich die Emission der thienylverbriickten Verbindung ist erneut um 13 bzw
19nm rotverschoben. Bereits aus dem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der

Emissionsspektren wird die geringe Intensitdt der Emission deutlich.

4.2.7 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindungen HK1=Se und HK3=Se.

AA max | MAn max | AE, max Stokes Quantenausbeute
Verbindung | Losungsmittel Verschiebung
[nm] [nm] [nm] [em1] of
HK1=Se CyH 303 304 369 5700 0.05
HK1=Se CHxCl, 303 310 429 8950 0.01
HK3=Se CyH 318 313 389 6110 0.10
HK3=Se CHxCl, 318 309 442 9740 0.01

Beide Verbindungen zeigen sehr niedrige Quantenausbeuten in beiden untersuchten

Losungsmitteln. Die geringen Quantenausbeuten sind nahe am maximalen

L =71
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Auflosungsvermogen des experimentellen Aufbaus. Die wenig intensive Emission
zeigt jedoch eine starke Rotverschiebung beim Wechsel zum stdrker polaren
Losungsmittel. So verschiebt sich die Lage des Emissionsmaximums beim Wechsel
von Cyclohexan zu Dichlormethan um 60 nm im Falle von HK1=Se und um 53 nm
im Falle von HK3=Se, was der Rotfeldverschiebung im Falle von HK1=S sehr
dhnlich ist.

Auch die quantenmechanischen Rechnungen zum Absorptionsmaximum und zum
Dipolmoment des Grundzustandes zeigen keine bemerkenswerten Abweichungen

zu den Sauerstoff- bzw. Schwefelderivaten.

4.2.7 Tabelle 2: Theoretisch berechnete Daten fiir HK1=Se und HK3=Se.

Absorption [nm] Dipolmoment [D]
A, Max, ber A, Max exp AN per-exp) PG Ap
HK1=Se 325 303 22 49 124
HK3=Se 336 318 18 55 10.9

Die Abweichungen zwischen berechnetem und bestimmtem Absorptionsmaximum
bewegen sich im gleichen Rahmen wie im Falle der bereits besprochenen Derivate.
Auch die Dipolmomente des Grundzustandes sind unauffillig. Nur die berechnete
Anderung des Dipolmoments wihrend des Ubergangs fillt wesentlich geringer aus
als bei den anderen Chalkogenderivaten. So ist Ap der Verbindungen HK1=0 und
HK1=S ca. A= 5 D grofer als die Anderung des Dipolmoments in HK1=Se. Im Falle
der thienyl-verbriickten Verbindung HK3=Se weicht der Ap-Wert nur um A= 2.3 D
ab. Jedoch konnen die durch quantenmechanische Rechungen ermoglichten
Molekiilorbitalabbildungen Aufschluss tiber das auffillige Lumineszenzverhalten

der Selenverbindungen geben.
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4.2.7 Tabelle 3: Theoretisch erlangte Daten fiir HK1=Se und HK3=Se.

HK1=Se HK3=Se
-1.346 eV 1472 eV
LUMO
HOMO
A(HOMO-
LUMO) 4207 eV 4093 eV
IE; 6.82 eV 6.82 eV

Im Gegensatz zu den anderen Chalkogeniden ist das HOMO in diesen beiden
Verbindungen auf dem Selenatom lokalisiert. Das LUMO der Verbindungen besitzt

1o starke Beitrdge von den verbriickenden Arylsystemen.

Trotz der unterschiedlichen Konstellationen der Grenzorbitale sind die beobachteten
Absorptions- und Emissionsbanden, obwohl weit weniger intensiv, deckungsgleich

mit denen der stiarker lumineszierenden Schwefel- und Sauerstoff-Derivate.

So lassen sich die beobachteten Absorptions- und Emissionsbanden besser erkldren
s wenn man einen Ubergang aus dem HOMO-2 der jeweiligen Molekiile in das
jeweilige LUMO annimmt. Diese Annahme wird durch die hohe Oszillatorenstirke,

welche dem jeweiligen Ubergang durch die Rechnungen zugeordnet wird, gestiitzt.
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4.2.7 Tabelle 4: Molekiilorbitaldarstellungen der HOMO-2s der Verbindungen HK1=Se und HK3=Se.

HK1=Se HK3=Se

-5.681 eV -5.565 eV

HOMO-2
' II3- IINBN
A(HOMO-2 -
LUMO) 4.335 eV 4.202 eV

Vergleicht man die energetischen Abstande zwischen HOMO-2 und dem LUMO des
jeweiligen Molekiils der Selenderivate, mit den HOMO-LUMO-Abstidnden der
Schwefel- und Sauerstoff-Verbindungen, findet man eine grole Ubereinstimmung.
So weichen die Abstinde im Falle von HK1=Se und HK1=S nur um (HOMO-
LUMO-Liickenki=s vs. HOMO-2-LUMO-Abstanduki=se) A= 0.01 eV und im Falle von
HK3=Se und HK3=S um A= 0.02 eV voneinander ab. Vergleicht man hingegen die
HOMO-LUMO-Abstdnde, so ergeben sich Abweichungen von (HOMO-LUMO-
Liuckenki=s vs. HOMO-LUMO-Abstanduki=se) A= 0.12 eV fiir HK1=Se und HK1=S
und A= 0.09 fir HK3=Se und HK3=S. Auch sollte erwdhnt werden, dass im Falle
von HK3=Se auch das HOMO-2 bemerkenswerte Betrdge von p-Orbitalen am
Selenatom beinhaltet, was die schwichere Ubereinstimmung mit den sonst rein auf

der Benzodiazaborolyl-Gruppe lokalisierten Molekiilorbitalen erkldren kann.

In diesem Zusammenhang ist auch eine kurze Bemerkung zu den Molekiilorbitalen

niedrigerer Energie der Schwefelderivate angebracht.
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4.2.7 Tabelle 5: Molekiilorbitaldarstellungen der HOMO-2s der Verbindungen HK1=S und HK3=S.

HK1=S HK3=S

-5.975 eV -6.016 eV

HOMO-1

A(HOMO-2 -

LUMO) 4.631 eV 4.556 eV

s Die Lokalisierung eines besetzten Molekiilorbitals niedrigerer Energie auf dem
jeweiligen Chalkogenatom ist keine Eigenschaft, welche allein den Selenderivaten
vorbehalten ist. So ist das HOMO-1 in HK1=S und HK3=S auf dem jeweiligen
Schwefelatom lokalisiert. Auch hier weisen HOMO und HOMO-1 eine sehr kleine

Energiedifferenz auf.
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Die optischen Eigenschaften des Gold(I)-Komplexes HK1-AuCl wurden ebenfalls in

Losungsmitteln verschiedener Polaritdten untersucht.
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4.2.8 Abb. 1: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) der Verbindung HK1-AuCl in

verschiedenen Losungsmitteln.

Wieder zeigt sich keine Abhéngigkeit der Absorptionsbande (306.5- 309.5 nm) von

der Polaritdt des Losungsmittels. Lediglich in Acetonitril zeigt sich eine leichte

Blauverschiebung der Bande um 11 nm. Diese Blauverschiebung kann aber

wahrscheinlich auf eine durch Reaktion mit dem Losungsmittel entstandene neue

Spezies zuriickgefiihrt werden. Ein weiterer Anhaltspunkt fiir diese Vermutung ist

in den Emissionsspektren zu finden. Hier zeigt die Bande in Acetonitril bei 425 nm

eine starke Verbreiterung neben einer Schulter bei ca. 360 nm.

4.2.8 Tabelle 1: Optische Eigenschaften von HK1-AuCl in verschiedenen Losungsmitteln.

Losungsmittel AA, max AAn, max AE, max Versscfkoliesung Quantenausbeute

[nm] [nm] [nm] [em ] of

CyH 308 309 385 7040 -
PhCHj3 309.5 311 414 7990 0.68
CHCls 307.5 292 430 10870 0.09
THF 306.5 307 436 9500 0.33
CH,Cl, 306.5 305 442 10220 0.54
CH3CN 297 298 425 10600 0.21
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Die Emissionsbanden in den restlichen Losungsmitteln weisen wiederum eine
Abhangigkeit ihrer Lage von der Losungsmittelpolaritdt auf. Die Rotverschiebung
der Emission wird umso grofier, je polarer das betreffende Losungsmittel ist. Die

Quantenausbeuten erreichen 0.68 in Toluol.

4.2.8 Abb. 2: Fotografie on HK1-AuCl in verschiedenen Losungsmitteln unter UV-Bestrahlung v. 1. n.
T.: CyH, TOI, CHC13, THF, CH2C12, CH3CN
Fiir Cyclohexan kann keine aussagekriftige Quantenausbeute angegeben werden, da

sich der Komplex nur sehr schlecht 16st.

Vergleicht man HK1-AuCl mit den chalkogensubstituierten Derivaten dieser
Gruppe, so fillt auf, dass sich die Lage der Absorptions- und Emissionsmaxima
merklich zu langeren Wellenldngen verschiebt. So werden das Absorptions- bzw.
Emissionsmaximum in Dichlormethan um 7 bzw. 17 nm bathochrom verschoben.
Die quantenmechanischen Rechnungen zum Absorptionsmaximum und zum
Dipolmoment des Grundzustandes zeigen eine etwa 50%ige Abweichung vom
berechneten Absorptionsmaximum zum experimentell bestimmten. Zwar wurde das
Goldatom durch eine Erweiterung des Rechenbasissatzes berticksichtigt, allein

scheint die Theorie hier den Einfluss des Goldatoms nicht korrekt wiederzugeben.

4.2.8 Tabelle 2: Theoretisch erlangte Daten fiir HK1-AuCL

Absorption [nm] Dipolmoment [D]
}\, Max, ber }\, Max exp A}\(ber-exp) P-G A].l
339 308 31 10.2 20.0
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Auch das Dipolmoment des Grundzustandes ist mit 10.2 D sehr grof3, verglichen mit

den nicht goldhaltigen Verbindungen.

4.2.8 Tabelle 3: Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen der Verbindung HK1-AuCl.

HK1-AuCl
-1.664 eV
LUMO
-5.802 eV
I
HOMO
Y II3- TINBN
A(HOMO-LUMO) 4138 eV

Die  Molekiilorbitaldarstellungen = der  Verbindung  zeigen, dass die
Diphenylphosphanylgruppe und auch das Goldatom grofiere Beitrdge zum LUMO
beisteuern als in den chalkogensubstituierten Verbindungen. Auch ist das LUMO zu
immerhin 6% auf dem Goldatom lokalisiert. Der Abstand zwischen HOMO und
LUMO ist durch die Koordination an das Goldatom um ca. 0.42 eV im Vergleich zu
HK1 abgesenkt worden. Im Vergleich zu den Chalkogenderivaten betrdgt die
Absenkung nur ca. 0.26 eV, was sich in der geringen Rotverschiebung der

Emissionsbande widerspiegelt.
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4.2.9 HK1-Me und HK3-Me

Wegen ihres salzartigen Charakters konnten die Verbindungen HK1-Me und

HK3-Me nicht in unpolaren Losungsmitteln (z. B. Cyclohexan) vermessen werden.

— HK1-Me CH,Cl, - - - HK3-Me CH,Cl,
. HK1-Me THF 1.00+ HK3-Me THF
14': ---HK&MeCHZCb ———HKLMeCHZCb
1 HK3-Me THF N
~ 124, - 0751 HK1-Me THF
8 1.0 @
E E
S ]
g 08 € 0.50-
S 0.6+ S|
= 2
5 0.4+ 2 0.254
a £
< 0.2
0.0 T T — i 0.00 o T T
250 300 350 400 450 400 500 600
Wellenléange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.9 Abb. 1: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von HK1-Me und HK3-Me in.

Bei diesen Verbindungen ist eine leichte Abhdngigkeit der Absorption beztiglich der
Polaritdt des Losungsmittels festzustellen. Leider sind beide Salze in aliphatischen
Losungsmitteln nicht loslich, so dass ein Vergleich der solvatochromen
Verschiebungen der Verbindungen ausbleiben muss. Dennoch unterscheiden sich
die Absorptionsmaxima zwischen den Losungsmitteln Tetrahydrofuran und
Dichlormethan um 14 nm fiir HK1-Me und 12 nm fiir HK3-Me, obwohl diese beiden
Losungsmittel wenig unterschiedliche Polarititen aufweisen. So ist eine starke

Anderung der Dipolmomente dieser Verbindungen beim Ubergang zu erwarten.

—Tol —Tol
CClgH CClgH
1.4- THF 1.00+ ——CHyCly
—CHClp THF
1.2 CH2CN CH3CN
© 3 £ 0.75- 3
@ 1.0 r ——DMSO £ ——DMSO
£ =
S 0.8 e
2 S 0.50-
c 0.6 B
2 oul z
= 0.4+ ] i
s £ 0.25
S 021
0.0 ; T . = 0.00 T T T T )
300 350 400 400 450 500 550 600 650
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.9 Abb. 2: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) der Verbindung HK3-Me in diversen

Losungsmitteln.
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uso  Die optischen Eigenschaften von HK3-Me wurden noch in weiteren Losungsmitteln
untersucht, wobei sich zeigte, dass sich diese in DMSO und Acetonitril stark
verdndern. Dies ldsst auf eine Zersetzung der Substanzen bei UV-Bestrahlung in

diesen Losungsmitteln schliefien.

4.2.9 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindungen HK1-Me und HK3-Me.

Verbindung Losungsmittel Mvmax | Nanmax | Ak max Veriﬁifung Quantenausbeute

[nm] [nm] [nm] [em1] of
HK1-Me THEF 315 310 469 11000 0.03
HK1-Me CHxCl, 329 325 496 10440 0.57
HK3-Me Toluol 332 338 476 8400 0.15
HK3-Me CHCls 337 340 493 9100 0.34
HK3-Me THF 328 336 488 9130 0.03
HK3-Me CH,Cl, 340 346 504 9060 0.69
HK3-Me CH3CN 325 328 517 11150 0.09
HK3-Me DMSO 328 373 526 6780 -

1455

Hier konnte eine extrem niedrige Quantenausbeute fiir Donorlosungsmittel
beobachtet ~werden. Diese scheinen auf Wechselwirkungen zwischen
Donorlosungsmittel und Phosphoniumzentrum der Molekiile zurtickzufiihren zu
sein, da fiir die Chalkogenderivate keine solche Abhdngigkeit der Quantenausbeute
uo  gefunden werden konnte. Lediglich bei HK1=0 bleiben auch die Quantenausbeuten

in Chloroform weit hinter den in Dichlormethan erreichten Werten zuriick.

Wéahrend sich in den Absorptionsspektren der Verbindung die Polaritdt des
Losungsmittels nur bedingt widerspiegelt, zeigt sich im Emissionsspektrum eine
eindeutige Reihenfolge der Maxima beziiglich der Polaritdt des Losungsmittels.
uss  Dabei weist HK3-Me das langwelligste Emissionsmaximum der Gruppe II auf,
vergleicht man ihre Emissionsmaxima in Dichlormethan miteinander. Dies ldsst sich

deutlich an der Fotografie der Proben unter UV-Licht zeigen.
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4.2.8 Abb. 3: Fotografie on HK3-Me in verschiedenen Losungsmitteln unter UV-Bestrahlung v.In. r.::
TOI, CHCIg,, THF, CH2C12, CH3CN, DMSO.

Auch quantenmechanische Rechnungen fiir beide Verbindungen wurden
durchgefiihrt, um den Einfluss des Phosphoniumzentrums besser einordnen zu
konnen.

4.2.9 Tabelle 2: Theoretisch erlangte Daten fiir HK1-Me und HK3-Me.

Dipolmoment [D]

e Ap
HK1-Me 12.6 20.7
HK3-Me 113 15.5

Dabei zeigt sich, dass sich das Dipolmoment in HK1-Me wihrend des Ubergangs
wesentlich mehr verandert als in HK3-Me. HK1-Me weist die groite Anderung des
Dipolmoments wihrend des Ubergangs dieser Gruppe auf. Auch das Dipolmoment
des Grundzustandes nimmt durch die Ausbildung der Phosphonium-Funktion zu.
So ist besagtes Dipolmoment in HK1-Me doppelt so grofs wie in HK1=0. In den
thienylverbriickten Verbindungen fallen die Verdnderungen der Dipolmomente
dhnlich aus. So zeigt HK3-Me auch ein doppelt so grofies Dipolmoment im
Grundzustand wie HK3=S. Die leichtere Polarisierbarkeit der Thienylbriicke drtickt
sich im kleineren Grundzustandsdipolmoment von HK3-Me aus. Die erhaltenen
Molekiilorbitaldarstellungen machen die beschriebenen Faktoren noch weiter
deutlich. Auch spiegelt sich die Rotverschiebung des Emissions- bzw.

Absorptionsmaximums der Phosphonium-Verbindungen HK1-Me und HK3-Me in

81



1490

1495

1500

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

den kleineren HOMO-LUMO-Liicken verglichen mit den unsubstituierten

Phosphanen bzw. den anderen Chalkogenderivaten wider.

4.2.9 Tabelle 3: Theoretisch erlangte Daten fiir HK1-Me und HK3-Me.

HK1-Me HK3-Me
4501 eV 4.624 eV
LUMO ) M;
s §~_
7.576 eV 7.723 &V
HOMO —Q—e— ! |
A(HOMO-
LUMO) 3.075 eV 3.099 eV

Dabei zeigte sich eine signifikante Verschiebung des sonst auf dem verbriickenden
Arylsystem befindlichen LUMOs auf die Diphenylmethylphosphonium-Gruppe des
Molekiils. Im Falle der phenylenverbriickten Verbindung HK1-Me ist diese
Verschiebung besonders deutlich. War in den Chalkogenderivaten z. B. HK1=0 die
phosphorhaltige Endgruppe mit nur 23% am LUMO der Verbindung beteiligt,
konnte der Anteil in HK1-Me auf 81% gesteigert werden. Hier zeigt sich deutlich der
Einfluss der Phosphoniumgruppe auf die optischen Eigenschaften dieser
Verbindung. In HK3-Me ist die Verschiebung nur geringfiigig, was sich auch in den
berechneten Ubergangsdipolmomenten dieser Verbindung widerspiegelt. War in der
Verbindung HK3=S das LUMO noch zu 89% auf dem verbriickenden Thiophenring
lokalisiert, nimmt dessen Anteil am LUMO in HK3-Me nur auf 77% ab. Das HOMO
ist, wie es fiir fast alle Verbindungen dieser Gruppe typisch ist, auf dem 1,3,2-

Benzodiazaborolyl-Teil lokalisiert.
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4.2.10 Optische Eigenschaften der Gruppe III

o + QA L@m
@ e z@ R

HK3-Anthra Aryl= HK1-ortho
Ph: HK1-Benzyl HK1-para
PhFs: HK1-FBenzyl
Anthracen: HK1-Anthra
4.2.10 Abb. 1: Die verschiedenen Phosphoniumsalze der Gruppe IIIL.

Pth

Diese Gruppe beinhaltet verschiedene Phosphoniumeinheiten, welche {iber eine

Methylenbriicke mit einem weiteren chromophoren Arylsystem verbunden sind.

Ziel der Synthese dieser Gruppe von Verbindungen war es, schaltbare
lumineszierende Verbindungen zu schaffen. Wahrend das Emissionslicht der
Emissionspektren im Normalfall eine Uberlagerung beider chromophoren
Funktionen darstellt, kann durch die Zugabe einer Lewis-Base die Lumineszenz der
1,3,2-Benzodiazaborolylfunktion geloscht werden. So widre nur noch die
Lumineszenz des anderen Chromophores vorhanden, welches andere optische

Eigenschaften aufweist.

/ or

4o

4.2.10 Abb. 2: Schematische Darstellung von schaltbaren Lumineszenzfarbstoffen.

Die Verbindungen HKI1-ortho und HKI1-para wurden synthetisiert, um die

Chromophore nacheinander, also in Reihe, schalten zu konnen.

Leider zeigte sich im Verlauf der Untersuchungen der optischen Eigenschaften dieser
Gruppe von Verbindungen, dass sie iiber eine nur sehr geringe Photostabilitat

verftigen.
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4.2.11 UV/Vis- und NMR-Untersuchungen zur photochemischen Zersetzung
von HK1-Anthra und HK1-FBenzyl

Alle Phosphoniumsalze, in denen das Phosphoratom tiber eine Methyleneinheit mit
dem jeweiligen Arylsystem verbriickt wird, weisen in Losung Zersetzungsreaktionen
auf. Diese scheinen photoinduziert bei Bestrahlung mit UV-Licht abzulaufen. Daher
wurden Proben von HK1-Anthra und HK1-FBenzyl nach einer Stunde Bestrahlung

auf etwaige Abweichungen ihrer optischen Eigenschaften untersucht.

HK1-Anth —— HK1-"Benzyl

— - ra F

- - - HK1-Anthra 1.001 HK1- Benzyl
1.04 nach Bestrahlung nach Bestrahlung

£ 08 5 0754

£ S

o 0.6 c

< o~ 0501

g 2

g 0.4+ 8

8 £ 0.25

£ 0.2 -
0.0 ; : ey : 0.00+—4 . .

350 400 450 500 550 600 650 400 500 600 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.11 Abb. 1: Emissionsspektren von HK1-Anthra (links) und HK1-FBenzyl (rechts) vor und nach
Bestrahlung mit UV-Licht.
In beiden Fillen zeigt sich eine deutliche Verdnderung der Emissionsspektren. Die
Bande verschiebt sich um 80 bzw. 56 nm fiir HK1-Anthra und A= 82 nm fiir
HK1-FBenzyl zu kiirzeren Wellenldngen. Im Falle von HK1-Anthra tritt auch ein fiir
Anthracenderivate typisches Bandenmuster in verstiarktem Mafse auf, welches schon
vorher als Signalschulter in der Emissionsbande auszumachen war. AufSerdem

verfdrbten sich beide Proben leicht gelblich.

Um Hinweise auf das entstandene Zerfallsprodukt zu erlangen, wurden Proben von
HK1-Anthra und HK1-FBenzyl in Chloroform-d; gelost und zwei Stunden mit UV-
Licht von 254 und 366 nm bestrahlt. Wahrend der Bestrahlung farbten sich beide
zuvor farblosen Losungen gelblich. Anschlieffend wurden die 'H- und 3P{'H}-NMR-
Spektren der Losung vermessen und mit denen vor der Bestrahlung

aufgenommenen verglichen.
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4.2.11 Abb. 2: 'TH-NMR-Spektren von HK1-Anthra vor (links) und nach (rechts) Bestrahlung mit UV-

Licht.
Im Falle von HK1-Anthra ist im 'H-NMR-Spektrum nach der Bestrahlung eine
Vielzahl zusitzlicher Signale auszumachen. Pragnante Signalsdtze (z. B. das Quartet
15 der CHx-Gruppe der Benzodiazaborolyleinheit) sind im erhaltenden 'H-NMR-
Spektrum mehrmals erkennbar, was auf verschiedene Zersetzungsprodukte

hindeutet.

—20.10

- —-50.00

50 100 50 -100 -150 -200 -2t 50 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -2t
1 (ppm)

-50
1 (ppm)

4.2.11 Abb. 3: 3'P{1H}-Spektren von HK1-Anthra vor (links) und nach (rechts) Bestrahlung mit UV-

Licht.

10 Das 31P{IH}-NMR-Spektrum nach der Bestrahlung weist keinerlei Resonanz auf,
welche auf die Anwesenheit von unverdndertem HK1-Anthra in der Probe schliefSen
lasst. Am deutlich grofleren Signal-Rauschen-Verhdltnis des Spektrums ldsst sich
erkennen wie sehr das Signal bei ca. 6= -50 ppm an Intensitdt verloren hat. Die
Beobachtungen weisen auf einen komplexen Zersetzungsmechanismus mit

155 verschiedenen Endprodukten hin.
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Fir die Untersuchungen an HKI1-FBenzyl steht als zusédtzliche Sonde noch das

PE{1H}-NMR-Spektrum zur Verfligung.

5.81
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3.72
r1.34
131
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4.2.11 Abb. 4: 'TH-NMR-Spektren von HK1-FBenzyl vor (links) und nach (rechts) Bestrahlung mit UV-
Licht.
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4.2.11 Abb. 5: PF{1H}-NMR-Spektren von HK1-BenzylFs vor (links) und nach (rechts) Bestrahlung mit
UV-Licht.

Wieder zeigen beide Spektren eine grofle Anzahl zusédtzlicher Signale und wieder

sind pragnante Signal-Gruppen nach der Bestrahlung mehrmals auszumachen.

Im 31-P{TH}-NMR-Spektrum sind nach der Bestrahlung keine Signale im Rauschen

mehr zu identifizieren.

Die Beobachtungen fiir beide Verbindungen sind sehr dhnlich. So kann angenommen
werden, dass der gleiche Reaktionsmechanismus ihrer Zersetzung zugrunde liegt.
Auflerdem geht die Zersetzung sehr schnell von statten. So konnte bereits nach der

zwanzigmintitigen Aufnahme des Emissionsspektrums eine farbliche Verdnderung
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der Probe beobachtet werden. Es ist also nicht auszuschliefSen, dass die entstehenden
Zerfallsprodukte, falls sie tiber Lumineszenzeigenschaften verfiigen, sich bereits im
Spektrum unbestrahlter Substanzen finden lassen. Zwar wurde versucht die
Verweildauer der einzelnen Proben im Strahlengang des Spektrometers moglichst
gering zu halten, jedoch war es aufgrund der relativ geringen Quantenausbeute der
Verbindungen nicht moglich, die Verweildauer derart zu verkiirzen, dass eine

Zersetzung ausgeschlossen werden kann.

Besonders in Zusammenhang mit den Fluorid-Schaltversuchen (vgl. 4.2.13) werden
die Zerfallsprozesse bedeutend, da die nach Fluoridionenzugabe gewonnenen
Emissionsspektren denen der Zerfallsprodukte gleichen. Ahnliches gilt fiir die
optischen Eigenschaften der Verbindungen in Tetrahydrofuran. Auf diese
Besonderheiten wird in den Kapitelabschnitten der jeweiligen Verbindungen

eingegangen.

In der Literatur lassen sich verschiedene Beispiele fiir den Zerfall von benzylischen
Phosphoniumsalzen finden. So berichteten bereits LEQUAN et al. vom
photoinduzierten Zerfall des 4'-[Methyl(diphenyl)phosphonio-biphenyl-4-yl)-
triphenylborates XXXIV.[2”] Dabei nahmen die Autoren, aufgrund von Berichten tiber
die Photoinstabilitdt von Triphenylcyanoboraten, die homolytische Spaltung der Bor-
Kohlenstoff-Bindung an. Die so entstandenen Radikale konnten mit dem

Losungsmittel abreagieren.[>]

Auch wenn es keinen Beweis fiir die Beteiligung von Radikalen am
Zersetzungsprozess  gibt, weist doch die grofse  Bandbreite = von
Zersetzungsprodukten auf einen Mechanismus hin, in welchen Radikale involviert
sind. YAGCI et al. zeigten, dass sich verschiedene Allyl-Phosphoniumsalze als
Radikalquelle in thermo- und photoinduzierten kationischen Polymerisationen

eignen.[>

Bedingt durch diese Zersetzungsprozesse ist es nicht moglich, genaue Aussagen
dartiber zu treffen, ob die beobachteten Auswirkungen auf die optischen
Eigenschaften der verschiedenen Phosphoniumsalze durch Fluorid-lonenzugabe

(vgl. 4.213; 4.215 und 4.217) bzw. durch verschiedene Losungsmittel auf
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1o Interaktionen mit den betreffenden Substanzen oder auf das Auftreten etwaiger

Zersetzungsprodukte zurtickzufiihren sind.
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4.2.12 HK1-Anthra und HK3-Anthra
900 ? ?
O !
o N d
Ph,P B @/ \
2040 RDA
N

HK3-Anthra
4.2.12 Abb. 1: Die Verbindungen HK1-Anthra und HK3-Anthra.

HK1-Anthra

Die optischen

Eigenschaften dieser beiden Verbindungen wurden in

Tetrahydrofuran und Dichlormethan untersucht. Beide zeigen mehrere Absorptions-

und Anregungsmaxima, welche auf verschiedene Ubergéinge im Molekiil hinweisen.
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4.2.12 Abb. 2: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) der Verbindungen HK1-Anthra

(oben) und HK3-Anthra (unten).

Auflerdem zeigen sie abhdngig vom Losungsmittel und der Anregungswellenldnge

verschiedene Emissionsbanden. In den Absorptionsspektren ist das Bandenmuster

der Anthracen-Einheit deutlich zu erkennen. Auch in den Emissionsspektren zeigt
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sich die besagte Bandenstruktur, wobei sie in Dichlormethan nur sehr schwach, in

Tetrahydrofuran dagegen sehr deutlich in Erscheinung tritt.

4.2.12 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindungen HK1-Anthra und HK3-Anthra.

Quanten-
AA, max | AManmax | AEmax | Stokes Verschiebung
Verbindung Losungsmittel ausbeute
[nm] [nm] [nm] [cm-1]
of
259, An: 258 nm:
0.01
THF 398, 258, 304 412, 8400-15580
378, 430 An: 304 nm:
398 0.21
HK1-Anthra
An: 260 nm:
§§3 260, 0.05
CH,Cl, ! 359, 492 5180- 18640
378, 378 400 An: 378 nm:
399 ' 0.08
259, 257, 14770 / 6700 / 3040 / An: 257 nm:
340, 318, | 414y 1620 0.01
THF 358, | 367,389
378, 428 | 15940 / 7870 / 4210 | An:367nm:
398 2790/ 0.02
HKS3-Anthra
260, 259, An: 259 nm:
344, 360, 19150 / 8750 / 7340 / 0.13
CHxClL» 506
37, 378,399 5980 An: 360 nm:
400 0.25

Bei beiden Verbindungen zeigt sich, dass die Quantenausbeuten in Tetrahydrofuran
vergleichsweise gering ausfallen. Diese Eigenschaft wurde auch fir die
Phosphoniumverbindungen HK1-Me und HK3-Me beobachtet. Die einzige
Ausnahme bildet hier die phenylenverbriickte Verbindung. Wenn diese bei 304 nm
angeregt wird, zeigt sie ihre hochste Quantenausbeute in THF. Allerdings ist es
ungewiss, ob die sehr breite Emissionsbande alleinig der Verbindung HK1-Anthra
zugeordnet werden kann oder ob die oben diskutierten Zersetzungsreaktionen der
Grund fiir die hohe Fluoreszenz-Intensitit sind. Im Falle der Verbindung
HK3-Anthra ergibt sich ein anderes Bild. Hier wird in Dichlormethan nur eine
Emissionsbande detektiert. In Tetrahydrofuran jedoch werden je nach Anregungs-

Wellenldnge verschiedene Emissionsbanden beobachtet.
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Fir die Verbindung HKS3-Anthra wurden quantenmechanische Rechnungen
durchgefiihrt. Die daraus erhaltenden Molekiilorbitaldarstellungen zeigen, dass die
starke Beteiligung der Benzodiazaborolyl-Einheit am HOMO auch in dieser
Verbindungsklasse erhalten bleibt. Das LUMO jedoch ist tiber das Phosphoratom

hinaus bis auf die Anthracenyl-Gruppe lokalisiert.

4.2.12 Tabelle 2: Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen der Verbindung HK3-Anthra.

HK3-Anthra
LUMO
-4.42 eV
74 eV
HOMO
A(HOMO-
LUMO) 2.97 eV

Die Anthracenyl-Gruppe ist mit 60 % am LUMO beteiligt und der HOMO-LUMO-

Abstand der geringste, der in der Serie von neuen Verbindungen berechnet wurde.

Die TD-DFT-Rechnungen zeigen aufierdem, dass die erste Anregung nicht allein in
das LUMO der Verbindung stattfindet. So ist am ersten Ubergang das LUMO+1
beteiligt, welches zu grofsen Teilen auf dem Thiophenring des Molekiils lokalisiert ist
(63%). Dabei ist die Oszillatorstdrke (f) dieses Ubergangs mit /= 0.24 niedriger als die
fir den reinen HOMO-LUMO-Ubergang der Verbindung HK3-Me bestimmte
Oszillatorstirke von f= 0.32. So wird das sporadische Auftreten von der fiir
Anthracen-Derivate charakteristischen Bandenstruktur in den Emissionsspektren der

Verbindung von den quantenmechanischen Rechnungen bestdtigt. Da im Zuge der
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optischen Anregung zwei verschiedene angeregte Zustinde populiert werden
konnen, kann (zumindest im Sinne der Absorption) das in Abschnitt 4.2.10

postulierte Verhalten dieser Verbindungsklasse experimentell bestétigt werden.
4.2.13 Schaltversuche mit Lewis-Basen

Auch GABBAI et al. stellten ein anthracenyl-substituiertes Phosphoniumsalz und seine
optischen Eigenschaften vor. Dabei beobachteten die Autoren eine Zunahme der
Lumineszenzintensitidt bei Zugabe von Cyanidionen. Sie erkldrten dies mit einem
durch  Cyanidionenzugabe blockierten intramolekularen photoinduzierten

Elektronentransferprozess (Abb. 1).[30]

o e
Br Br
- CEIIX .
\' +CN C/”
@ Mes © ® o _Mes
thP——<:::>*-B\ -CN PhZP——<:::>~—B::
Mes

Mes

XXXV XXXVI-CN
4.2.13 Abb. 1: Intramolekularer photoinduzierter Elektronentransferprozess in XXXVI.

Das in HK1- bzw. HK3-Anthra ein solches Verhalten nicht beobachtet wird, ist
aufgrund der wesentlich geringeren m-Akzeptor-Fahigkeit der Benzodiazaborolyl-
Gruppe, verglichen mit der Dimesitylboryl-Gruppe nicht verwunderlich. Fiir XXXVI
beschreiben die Autoren keinerlei Anzeichen fiir photoinduzierte Zerfallsreaktionen.
In den Emissionsspektren der Verbindungen HK1-Anthra und HK3-Anthra wird
auch ohne Fluoridionen- oder Cyanidzugabe eine intensive Emissionsbande
beobachtet. Nach deren Zugabe verdndert sich jedoch das in Dichlormethan

erhaltene Emissionsspektrum drastisch (Abb. 2).
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— HK1-Anthra in CH2Clp + TBAF —— HK3-Anthra in CH,CI,
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4.2.13 Abb. 2: Emissionsspektren vor und nach der Zugabe von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF)
der Verbindungen HK1-Anthra (links) und HK3-Anthra (rechts).

Nach der Zugabe tritt eine verstdrkte Bandenstruktur im Emissionsspektrum auf.
Zusitzlich verschiebt sich die jeweilige Emissionsbande um 76 nm in HK1-Anthra
und um 86nm im Falle von HK3-Anthra zu kiirzeren Wellenldngen. Die
Emissionsspektren weisen jedoch keine Unterschiede auf, wenn verschiedene
Mengen (gezeigt: 0.5, 1.0 und 15 Aquivalente) der Fluoridionenquelle
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) hinzugegeben werden (Abb. 2, rechts).

Auch dhneln die nach der Fluoridionenzugabe erhaltenden Emissionsspektren stark
jenen, welche ohne Ionenzugabe in Tetrahydrofuran erhalten werden (4.2.12 Abb. 2).
Eine mogliche Erklarung ist, dass zwei Ubergénge, welche beide zur Lichtemission
fiihren, nebeneinander vorliegen (vgl. 4.2.10 Abb. 2). Ist einer der Ubergéinge von der
Benzodiazaborolyl-Funktion abhéngig, so sollte er in Tetrahydrofuran tiber eine sehr
geringe Intensitdt verfiigen. Besonders wenn man berticksichtigt, dass fiir die
Systeme HK1-Me wund HK3-Me in Tetrahydrofuran &ufserst geringe
Quantenausbeuten beobachtet wurden (®f= 0.03 fir HK1-Me und HK3-Me, vgl.
4.2.9).

Verhindert man durch die Fluoridionenzugabe diesen Ubergang, ist es verstindlich,
dass sich die Emissionsspektren, welche in Tetrahydrofuran und nach der

Fluoridionenzugabe in Dichlormethan erhalten werden, gleichen.

In Dichlormethan hingegen beobachtet man eine Uberlagerung der Emissionsbanden

beider Uberginge im Molekiil. Eine weitere Erklarung ist natiirlich, dass die bei der
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photoinduzierten Zersetzung entstehenden Radikale schneller mit Tetrahydrofuran

reagieren konnen als mit Dichlormethan (vgl. 4.2.11).

— HK1-Anthra in THF Anregungsmaximum 367 nm
— HK1-Anthra in THF+ TBAF HK3-Anthra in THF
1.0 Anregung 304 nm 1.04 + 0.5 eq TBAF
of it - lel—Anthra ;;;’HH TBAF +1.0 eq TBAF
i nregung nm
_ o8l o8l +1.5 eq TBAF
g8 o]
2 Q
S 0.6 g 0.6 1
< c
g 5
2 044 S 0.4
g 0.4 g
£ Q
0.2- £ 024
0.0-L—= i 0.0 e S
300 400 500 600 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.13 Abb. 4: Emissionsspektren vor und nach der Zugabe von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF)
der Verbindungen HK1-Anthra (links) und HK3-Anthra (rechts) in Tetrahydrofuran.

Dass die Verdanderung der Emissionsspektren auf der Anwesenheit von Fluoridionen
in der Probe zurtickzufiihren ist, wird durch Schaltexperimente in Tetrahydrofuran
selbst bestdtigt. Sie zeigen klar eine Verdnderung der Emissionsspektren nach der
Fluoridionenzugabe (Abb. 4). Im Falle der Verbindung HK1-Anthra wird nach
Fluoridionenzugabe ein weiteres Anregungsmaximum festgestellt, welches zu einer
leicht verdnderten Emissionsbande fiihrt. In der bei einer Anregungswellenldnge von
258 nm erhaltenen Emissionsbande ist die Bandenstruktur der Anthracen-Einheit

deutlich zu erkennen.

— HK1-Anthra in CH2Clp - - - HK1-Anthra nach Bestrahlung
HKI-Anthra. in CHoClp + THF — HK1-Anthra
- — HK1-Anthra + TBAF
\ 1.0
0.9+ ‘\
£ \ £ 0.8+
§ 4 Q
S \ €
£ i \ =
8 0.6 \ 8 0.6
] g
B %9
£ 0.3 5
£ 0.2
0.0+=<L, ; ; . , : , 0.0 ; ; RS .
350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650
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4.2.13 Abb. 5: Emissionsspektren von HK1-Anthra in CH>Cl, vor und nach THF Zugabe (links),
Vergleich der Emissionsspektren von HK1-Anthra nach Fluoridionenzugabe und nach Bestrahlung in

CH2Cl, (rechts).
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Die Zugabe von etwas Tetrahydrofuran zu Proben von HKI1-Anthra in
Dichlormethan fiihrt zu keiner vergleichbaren Verdnderung der erhaltenen
Emissionsspektren, wie sie durch die Zugabe von Fluoridionen hervorgerufen wird.
Lediglich eine Signalschulter in der Emissionsbande nimmt etwas an Intensitdt zu
(Abb. 5 links). Interessanterweise dhneln die nach der Fluoridionenzugabe erhaltenen
Emissionsspektren denen, welche nach einstiindigem Bestrahlen der Proben in
Dichlormethan erhalten werden (Abb. 5 rechts). So scheint die Lumineszenz der
erhaltenden Zersetzungsprodukte nur von der Anthracen-Einheit des Molekiils

herzuriihren.

Fur HK3-Anthra wurden die Quantenausbeuten fiir die zwei prominentesten
Anregungsmaxima (259 und 378 nm) nach Zugabe verschiedener Mengen TBAF
bestimmt. Dabei zeigte sich, dass die Quantenausbeute des Uberganges bei 259 nm

durch die Zugabe von TBAF, innerhalb der angenommenen Fehlergrenzen, nahezu

unverdandert bleibt (0.13 vs. 0.20).

Der Ubergang bei einer Anregungswellenlinge von 378 nm nimmt allerdings durch
die Zugabe von TBAF in seiner Quantenausbeute zu (0.25 vs. 0.67). Der Grund fiir
diese Steigerung ist jedoch nur die Abnahme der Absorption um eine Zehnerpotenz.
Die Grofsenordnung der Fluoreszenzintensitét bleibt dabei unverdndert. Vermutlich
tiberlagerten sich vor der Zugabe die Absorptionen zweier Ubergénge, so wurde fiir

die Berechnung der Quantenausbeute eine zu hohe Absorption angenommen.
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1720 4.2.13 Tabelle 1: Absorption, integrale Fluoreszenzintensitit und Quantenausbeuten von HK3-Anthra
in CHxClz nach Zusatz von TBAF bei verschiedenen Anregungswellenldngen.

Equivalente Anregungswellenlédnge Integrale
Absorption . . of
TBAF [nm] Fluoreszenzintensitét

259 0.87 7.964-10° 0.13
0.0

360 0.10 1.824-10° 0.25

259 0.8465 1.156-1010 0.20
0.5

378 0.0435 1.817-10° 0.61

259 0,7951 1.081-1010 0.20
1.0

378 0.0343 1.662-10° 0.72

259 0.7446 1.007-1010 0.20
15

378 0.0333 1.511-10° 0.67
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4214 Optische Eigenschaften der Verbindungen HK1-Benzyl und
HK1-FBenzyl

HK1Benzyl THF HK1-Benzyl THF

— HK1-Benzyl CH,CI, 1.00+ — HK1-Benzyl CHyCly
1.4
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4.2.14 Abb. 1: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (reclts) von HK1-Benzyl (ober) und

1725 HK1-*Benzyl (unten).
Der elektronenziehende Charakter der Pentafluorphenyl-Funktion wirkt sich auf die
optischen Eigenschaften von HK1-FBenzyl aus. So absorbieren die Derivate
HK1-Benzyl und HK1FBenzyl in Dichlormethan bei 331 bzw. 277 und 339 nm,

wiahrend in THF zwei Maxima bei 316 bzw. 269 und 319 nm gemessen werden.
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4.2.14 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindungen HK1-Benzyl und HK1-FBenzyl.

AA max | AAn max | AE, max Stokes Quantenausbeute
Verbindung | Losungsmittel Verschiebung
[nm] [nm] [nm] [em1] of
THF 316 316 444 9440 0.09
HK1-Benzyl
CHxCl> 331 333 496 9640 -
269,
THF 319 312 432 9140 0.09
HK1-FBenzyl
277, 278,
CHxCl, 339 138 512 16760, 9530 0.38

Das Emissionsmaximum in Dichlormethan ist um 16 nm nach 512 nm rotverschoben,
wenn man es mit dem Emissionsmaximum der Verbindung HK1-Benzyl (496 nm)
vergleicht. In Tetrahydrofuran weist allerdings die fluorfreie Verbindung
HK1-Benzyl das stdrker rotverschobene Emissionsmaximum auf (A= 12 nm). Die
Form der Absorptions-, Anregungs- und Emissionsspektren sind jedoch
untereinander nahezu deckungsgleich. Vergleicht man die Stokes-Verschiebungen
der Verbindungen HKI1-FBenzyl und HK1-Benzyl, so ergeben sich keine
signifikanten Unterschiede. Sie sind fiir die partiell fluorierte Verbindung jeweils
400 cm™? bzw. um 110 cm! kleiner. Fiir HK1-Benzyl kann aus den erhaltenen
Spektren in Dichlormethan leider keine verldssliche Quantenausbeute erhalten
werden. Wieder zeigt sich eine weitaus geringere Quantenausbeute im Donorsolvenz

Tetrahydrofuran.

4.2.15 Schaltversuche mit Lewis-Basen

Die Verbindungen HK1-Benzyl und HKI1-FBenzyl wurden auf ihre
Wechselwirkungen mit Fluoridionen untersucht. Dabei zeigt sich eine starke
Veranderung der Absorptions- und Emissionsspektren nach der Zugabe von

Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF).
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4.2.15 Abb. 1: Emissionsspektren von HK1-Benzyl (links) und HK1-FBenzyl (rechts).

Zusitzlich wurde etwas Wasser zu den Proben gegeben, um auszuschliefSen, dass die
beobachteten Effekte nur auf die in der Tetrabutylammoniumfluorid-Losung
enthaltenden Wasserspuren zuriickzuftihren sind. Dabei zeigten sich durch die
Zugabe von Wasser keine signifikanten Auswirkungen auf die Lage der
Emissionsmaxima. Durch Fluoridionen verschiebt sich in beiden Féllen das
Emissionsmaximum von 496 nm fiir HK1-Benzyl bzw. 512 nm fiir HK1-FBenzyl auf
426 nm. Die Emissionsbanden nach der Zugabe von TBAF verhalten sich nahezu
deckungsgleich zu den Emissionsbanden welche in Tetrahydrofuran bzw. nach
Bestrahlung der jeweiligen Verbindungen beobachtet werden konnen. Es bleibt also
weiterhin fraglich, ob die beobachteten Anderungen allein auf Zersetzung der
Probensubstanz zuriickzufithren sind, oder ob mehrere verschiedene Effekte zu

gleichen Beobachtungen fiihren.
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4.2.16 Optische Eigenschaften der Verbindung HK1-para

Auch die Verbindung HK1-para wurde auf ihre optischen Eigenschaften untersucht.

HK1-Benzyl THF HK1-Benzyl THF
— HK1-Benzyl CHoCly 1.00- ) — HK1-Benzyl CHpClp
- - -HK1-para CHCly : HK1-para THF
0.2 HK1-para THF - - - HK1-para CH2Clp
Bk & 075
Q
S £
e o € 0501
S . )
< 2
o 0.25
£
0.0 : : . . 0.00 === : : =
250 300 350 400 450 400 500 600 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.16 Abb. 1: Absorption- (links) und Emissionsspektren (rechts) von HK1-Benzyl und HK1-para.

Die Absorptions- und Emissionsbanden der Verbindung HK1-para unterscheiden
sich nur geringfiigig von den Banden der einfach substituierten Verbindung
HK1-Benzyl. Dabei weist HK1-para im Gegensatz zu der CH2Clx-Losung nur die
Halfte der Absorptionsintensitit in Tetrahydrofuran auf. Auch zeigen die

Emissionsbanden der Verbindung etwas mehr Intensitét bei kiirzeren Wellenldngen.

4.2.16 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindung HK1-para.

AA, max | Man, max | AE max | Stokes-Verschiebung | Quantenausbeute
Verbindung | Losungsmittel
[nm] [nm] [nm] [em1] of
THF 311 316 444 9400 0.07
HK1-para
CHxCl, 328 325 492 10180 0.33

Wieder beobachtet man die fiir diese Gruppe chemischer Verbindungen typische

geringe Quantenausbeute in Tetrahydrofuran.
4.2.17 Schaltversuche mit Lewis-Basen

Das Ziel einer Verbindung, dessen Benzodiazaborolyl-Funktionen nacheinander mit
Fluoridionen besetzt werden konnen, wurde nicht erreicht. Die normierten Spektren
der Verbindung HKl-para sind fiir 1 bzw. 2 Aquivalente Fluoridionen
deckungsgleich. Allerdings zeigen die unnormierten Spektren eine Verschiebung der

Intensititsverhiltnisse bei Zugabe von 1 bzw. 2 Aquivalenten TBAF. Die Zugabe
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selbst bewirkt eine Verschiebung der Emissionsbande um ca. 70 nm zu kiirzeren
Wellenldngen. Vergleichbare Emissionseigenschaften zeigten auch andere zweifach
substituierte 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Systeme bei der Zugabe von 1 bzw. 2

Aquivalente Fluoridionen. /5!

— HKl-para — HKl-para
1.0 - - -+ Wasser - - -+ Wasser
+1Aq TBAF 4500 +1Aq. TBAF
08 — +2 Aq TBAF 4000+ —+2 Ag. TBAF
- 3500
Q .
E o6 1} 30001
2 2 2500
g 04 % 2000
% S 1500+
£ 021 £ 10004
500+
0.0 ", . ; . 0~ = ; i
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

4.2.17 Abb. 1: Emissionsspektren von HK1-para nach TBAF-Zugabe, normiert (links); unnormiert
(rechts).
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4.2.18 UV/Vis- und NMR-Untersuchungen zur Zersetzung von HK1-Phenyl
unter UV-Licht.

Auch die photochemische Stabilitdit von HK1-Phenyl wurde untersucht. In dieser
Verbindung ist das Phosphoratom nicht {iber eine Methylenbriicke sondern direkt
mit einem zusédtzlichen Aryl-System verbunden. Daher wurde sich eine erhohte

Stabilitdt dieser Verbindung gegentiber UV-Licht erhofft.

Zur Untersuchung der Photostabilitdt wurde eine Probe von HK1-Phenyl in CDCl3
mit UV-Licht bestrahlt.

5.0 4.0 30 20 10 8.0 70 60 50 4.0 3.0 20 10 8.0 70 6.0 5.0 4.0
1 (ppm) 1 (ppm) f1 (ppm)

4.2.18 Abb. 1: 'TH-NMR-Spektren der Verbindung HK1-Phenyl vor (links), nach 30 min (mitte) und
nach 1 h (rechts) Bestrahlung mit UV-Licht.
Die TH-NMR-Spektren zeigen eine Zersetzung der Verbindung nach Bestrahlung mit
UV-Licht an. Dabei ist auffillig, dass im Gegensatz zu den Phosphoniumsalzen
welche {iiber eine Methylenbriicke verfiigen, die Zersetzungsreaktionen weit
langsamer abzulaufen scheinen. Aufierdem sind weit weniger zuséitzliche Signale
nach der Bestrahlung zu beobachten (vgl. 4.2.11). Die Signale im 3'P{'H}-NMR-
Spektrum bleiben nahezu unverandert, was beweist, dass die
Tetraphenylphosphonium-Einheit nach Bestrahlung unverdndert im Molekiil

vorliegt.
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50 100 50 4100  -150 -200  -250 74 68 62 48 42 3.6

-50 5.6
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4.2.18 Abb. 2: Vergleich der 3P{H}-NMR-Spektren der Verbindung HK1-Phenyl (links) und
Detailausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum (rechts).
Im Detailsauschnitt der TH-NMR-Spektren der Verbindung ist zu beobachten, dass
ein charakteristisches Multiplett im aromatischen Bereich des Spektrums, welches
durch die am Phenylring der Benzodiazaborolyl-Einheit gebundenen Wasserstoffe
verursacht wird, und daneben ein Quartett fiir die Methyleneinheiten der am
Stickstoff des Heterocyclus substituierten Ethylgruppen nach der Bestrahlung nicht

mehr detektiert werden.

Das Auftreten des Zersetzungsproduktes ruft ein leicht zu hohem Feld verschobenes,
Quartett hervor. Zusétzlich kann im "B-NMR-Spektrum nach dem Bestrahlen kein
Signal fiir die 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Einheit mehr identifiziert werden. Etwaige
Signale des Zersetzungsprodukts konnen neben dem Signal des Borosilikatglases
nicht nachgewiesen werden. Demnach ist die Tetraphenylphosphonium-Einheit der
Verbindung HK1-Phenyl resistent gegen UV-Strahlung, die 1,3,2-Benzodiazaborolyl-

Einheit wird jedoch bei Bestrahlung unter Zersetzung abgespalten.

Die UV /Vis- Spektren der Verbindung welche nach der Bestrahlung erhalten werden

bestédtigen diese Vermutung.
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4.2.18 Abb. 3: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von HK1-Phenyl vor und nach der
Bestrahlung mit UV-Licht in Dichlormethan.

Die photoinduzierte Zersetzung von HK1-Phenyl wurde in Dichlormethan-Losung

untersucht. Leider zeigte die Verbindung eine zu geringe Loslichkeit in

Tetrahydrofuran, um verléssliche Ergebnisse in diesem Losungsmittel zu erhalten.

Die Absorptionsbanden von HK1-Phenyl verschieben sich nach der Bestrahlung mit

UV-Licht nicht. Lediglich die Intensitdt der Bande bei 301 nm nimmt etwas ab.

Im Falle der Emission ist auch keine Verschiebung der Maxima auszumachen, nur
die Emissionsintensitdt ist nach der Bestrahlung mit UV-Licht geringer. So nimmt

auch die Quantenausbeute der Probe nach der Bestrahlung nicht signifikant ab

(Tabelle 1).

4.2.18 Tabelle 1: Optische Eigenschaften der Verbindung HK1-Phenyl.

)\A, max >\An, max }\E, max StOkebS Quantenausbeute
Losungsmittel Verschiebung )
[nm] [nm] | [nm] [em ] )
Vor Bestrahlung CHxCl» 331 331 494 9570 0.71
Nach CH.Cl, 334 | 334 | 494 9460 0.74
Bestrahlung

So zersetzt sich HK1-Phenyl, im Gegensatz zu HK1-Anthra, bei der Bestrahlung mit
UV-Licht zu Verbindungen welche keine erkennbare Absorptions- noch

Emissionseigenschaften aufweisen.
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Dabei ist die Quantenausbeute von HK1-Phenyl mit ®f= 0.71 die hochste welche in
allen phosphoniumsalzartigen Donor-Akzeptor-Verbindungen berichtet werden
kann. Das Emissionsmaximum von Ag max=494 nm in Dichlormethan ist fiir
HK1-Phenyl sehr gut vergleichbar mit
den benzylischen Verbindungen
HK1-para und HK1-Benzyl. Zwar konnte
HK1-Phenyl nur in einem Losungsmittel

vermessen, jedoch kann mit grofier

Sicherheit angenommen werden, dass es

sich bei der Verbindung um eine Donor-

4.2.18 Abb. 4: Fotografie von HK1-Phenyl in
Akzeptor-Verbindung handelt, sind doch THE (links) und CH,Cl, (rechts).

die Stokes-Verschiebungen von HKI1-Benzyl (9640 cm) und HK1-Phenyl
(9570 cm1) in Dichlormethan sehr dhnlich.
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4.3 Synthese und optische Eigenschaften von

1,3,2-benzodiazaborolfunktionalisierter Polystyrolen

Im Rahmen  meiner Diplomarbeit konnte  Poly[4-(1",3"-diethyl-1"2"3'-
benzodiazaborolyl)styrol] HKPolyl, das erste 1,3,2-benzodiazaborolfunktionalisierte
Polystyrol dargestellt werden.[5¢ Die Synthese war tiber den selektiven Silizium-Bor-
Austausch, welcher am Poly[4-(trimethylsilyl)styrol] 5 durchgefiihrt wurde, moglich
(Abb. 1). Dieser Silicium-Bor-Austausch wurde 2004 von JAKLE et al. vorgestellt.[’]
Wobei eine grofie Zahl von verschiedenen Polymeren mit verschiedensten
borhaltigen Seitenketten zugénglich wurden. So sind heute Fluorenyl-, Bithienyl-,
Carbazyl- sowie Ferrocenylderivate bekannt, um nur einige Beispiele

aufzuzeigen.[58-60]

IIEt

NH
@: I NEts N

I}IH

n n
BBr; Et
_ . o
CHZCb CHzcb,24h,RT EP\N’B\N/Et
_&  24hRT B

5 HKPolyl

4.3 Abb. 1: Darstellung des Poly[4-(1",3"-diethyl-1"2'3’-benzodiazaborolyl)styrol] HKPoly1.

Die Reaktionsfithrung hatte jedoch den entscheidenden Nachteil, dass das als
Nebenprodukt anfallende Triethylammoniumbromid nur unter grofien Aufwand
abgetrennt und so die Verbindung HKPoly1l in nur sehr geringen Ausbeuten (35%)

gewonnen werden konnte.

Im Zuge dieser Arbeit und in Zusammenarbeit mit FRIEDER JAKLE an der Rutgers
University Newark gelang es, einen weiteren Vertreter dieser Stoftklasse zu
synthetisieren, wie auch eine modifizierte Reaktionsfiihrung auszuarbeiten. Durch
den Einsatz von zwei Aquivalenten des jeweiligen Phenylendiamins fungiert dies
auch als Base und bindet den wihrend der Reaktion freigesetzten Bromwasserstoffs.
Das protonierte Phenylendiamin fillt aus der Reaktionslosung aus und kann durch

einfache Filtration entfernt werden. Durch diese Vereinfachung konnten die beiden
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Verbindungen Poly[4-(1",3’-diethyl-1"2"3’-benzodiazaborolyl)styrol] HKPoly1 in 47%
und Poly[4-(1",3’-diphenyl-1"2"3’-benzodiazaborolyl)styrol] HKPoly2 in 83%

Ausbeute isoliert werden. Beide Polymere werden als weifSe Pulver erhalten.

R
NH
n
I\IIH
n R
E3E3r3 o
- R\ /B\ /R
c:H2<:|2 CH,Cl,, 24 h, RT NN
_g— 24hRT @
|
5 HKPolyl R = Et

HKPoly2 R = Ph
4.3 Abb. 2: Alternative Darstellung der Polymere HKPolyl und HKPoly2.

Die gewonnenen Polymere sind gut in organischen Solvenzen wie Tetrahydrofuran,
Toluol, Benzol, Chloroform und Dichlormethan 16slich, jedoch vollkommen unléslich
in n-Hexan oder n-Pentan. Sie sind thermisch dufSerst stabil und zeigen erst oberhalb

von 400°C in der thermographischen Analyse Zersetzungserscheinungen.

Beide Polymere wurden mittels 1H-, 13C-, und "B-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Hier wird nur auf das Polymer HKPoly2 eingegangen, da die 'H-
und BC-NMR-Spektren der Verbindung HKPolyl bereits in der Diplomarbeit

diskutiert wurden.

Im TH-NMR-Spektrum zeigt das Polymer HKPoly2 stark verbreiterte Signale, sodass
keinerlei Kopplungsmuster beobachtet werden konnen. Sie werden aufgrund ihrer
charakteristischen chemischen Verschiebung und den jeweiligen ermittelten
Integralen zugeordnet. Das *C{1H}-NMR-Spektrum der Verbindung ist unauffallig
und die beobachteten chemischen Verschiebungen gut vergleichbar mit denen

anderer 2-Phenyl-1,3,2-Benzodiazaborolen. 6]

Im UB{TH}-NMR-Spektrum weisen die Verbindungen chemische Verschiebungen
von 0= 25 ppm fiir HKPolyl und 6= 26 ppm fiir HKPoly2 auf. Sie sind also im
Vergleich mit anderen phenylsubstituierten monomeren
Benzodiazaborolverbindungen um ca. A= 3 ppm zu hoheren Feld verschoben (vgl.

HK1 6= 29.1 ppm). Eine dhnliche Hochfeldverschiebung konnte jedoch auch bei
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anderen Bor enthaltenden Polystyrolverbindungen beobachtet werden und wird auf
zusédtzliche abschirmende Wechselwirkungen mit benachbarten Gruppen an der

Polymerkette zurtickgeftihrt.[585

Fiir beide Polymere wurden die M;- (Teilchenmittel des Molekulargewichtes) und
M-Werte (Gewichtsmittel des Molekulargewichtes) durch Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC) in Tetrahydrofuran bestimmt. Die ermittelten
Molekulargewichte von M,= 58000, M,= 81900 fiir HKPolyl und M,= 66500,
M= 83000 fiir HKPoly2 sind dabei ein wenig hoher als die des eingesetzten Poly[4-
(trimethylsilyl)styrol] 5. Durch die Cyclokondensation der 1,3,2-Benzodiazaborolyl-
Gruppen sollte eine grofiere Zunahme des Molekulargewichtes erwartet werden. Die
Gel-Permeations-Chromatographie misst jedoch das hydrodynamische Volumen der
Polymerkette, welches durch die Seitenketten-Modifikation nur wenig verdndert
wird, da die Anzahl der Wiederholungseinheiten unverdndert bleibt. Fiir Polymer
HKPoly2 wurde durch Dreifach-Detektions-Gel-Permeations-Chromatographie

gezeigt, dass ein signifikant grofseres absolutes Molekulargewicht vorliegt.

Aus den GPC-Spuren wurden die Polydispersitdtsindizes (PDI), also die Quotienten
aus My und M, der beiden Polymere bestimmt. Sie betragen PDI= My /Mn= 1.41 fiir
HKPolyl und 1.25 fiir HKPoly2 und sind somit sehr &hnlich zu dem

Polydispersitdtsindex des eingesetzten Poly[4-(trimethylsilyl)styrol]s PDI=1.16.
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4.3 Abb. 3: Vergleich verschiedener GPC-Spuren: Vorstufe 5 (oben), HKPoly1 (unten links), HKPoly2

(unten rechts).
1920 4.3.1 Optische Eigenschaften der Polymere in Losung sowie im Festkorper
Die optischen Eigenschaften der beiden Polymere wurden in Dichlormethanldsung

und im Falle von HKPoly2 auch als dunner Film wuntersucht. Auch die

Fluoreszenzlebenszeiten der Polymere wurden bestimmt.

2.0+
\ — HKPolyl

1° - = HKPoly2
1.5+

1.0

0.54

R=Et R=Fh

Intensitét, normiert

0.0

T
350 400 450 500

Wellenlange [nm]
4.3.1 Abb.1: Absorption und Emissionsspektren von HKPolyl und HKPoly2 in CH>Cl,, sowie eine

T T
250 300

1925 Fotographie der beiden Polymere in CH>Cl, Losung unter UV-Bestrahlung.

Die Absorptions- und Emissionsspektren der beiden Verbindungen sind nahezu
deckungsgleich. Nur im Bereich von ca. 225-275 nm absorbiert HKPoly2 wesentlich

starker, was auf die Anwesenheit der Phenylsubstituenten zuriickgefithrt werden
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kann. Dass beide Polymere ein identisches Emissionsspektrum zeigen, weist auf

einen duflerst effektiven Energietransfer innerhalb der Benzodiazaborolyleinheit hin.

4.3.1 Table 1: Optische Eigenschaften der Polymere HKPolyl und HKPoly2 in Losung.

Polymer Losungs- AA max AAn max AE max I3 T OF
mittel [nm)] [nm] m]  [MAemd]  [ps]

HKPoly1 CHxCl, 295 292 360 8290 780 0.77

HKPoly2 CHxCl, 297 293 360 7840 820 0.51

Die Fluoreszenzlebenszeiten der beiden Verbindungen wurden ebenfalls in CH>Cl>
Losung untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Polymere mit 780 ps fiir HKPoly1 und
820 ps fiir HKPoly2 wesentlich kiirzere Lebenszeiten aufweisen als die bisher
untersuchten  monomeren 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Systeme. = Diese = weisen
Lebenszeiten von iiber 2 ns auf.[?262-65] Diese extrem kurzen Lebenszeiten kénnen,
neben den weiter unten diskutierten photoinduzierten Zersetzungsreaktionen, auf
Wechselwirkungen mit weiteren Chromophoren derselben bzw. einer weiteren
Polymerkette zurtickzufiihren sein.[0¢¢7] Ein Indiz fur derartige Wechselwirkungen

ist in der Hochfeldverschiebung des "B{'H}-NMR-Signals zu sehen.

—— Messdaten HKPolyl —— Messdaten HKPoly2
2500 - Fit - Fit
- - IRF 50001 —IRF
Lj 2000
ui 4000
= 1500 ES
p = 3000
&g 10007 © 2000
= 5
@ 500 & 1000
I £
= —
c o . ' . . 0 . : ; )
0 2000 4000 6000 8000 0 2000 4000 6000 8000
S Zeit [ps Zeit [ps
S 2] [ps] E ] [ps]
3 o-_mmmmmww— 3 O'—WWN“/W’WW“—
0 24 8 24
2 &

4.3.1 Abb. 2: Lebenszeitmessungen: Abklingkurven, Instrumentenfunktion und Residuum von
HKPoly1(links) und HKPoly?2 (rechts).
Polymere werden in optischen Bauteilen nahezu ausschliefilich in
16sungsgebundenen Verfahren verarbeitet. So wurden die optischen Eigenschaften
der Verbindung HKPoly2 im Festkorper bestimmt. Ein diinner Film der Verbindung
wurde durch tropfenweises Aufbringen einer konzentrierten Losung von HKPoly2

in Dichlormethan auf einen Quarzobjekttrager und anschlieffendes Verdampfen des
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Losungsmittels hergestellt. Die optischen Eigenschaften dieser festen Schicht wurden

mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel untersucht.

4.3.1 Table 2: Optische Eigenschaften der Polymere HKPoly2 als Film.

Polymer }\A max }\An max }\E max T ¢F
[nm] [nm] [nm] [ps]

29 269/ 330 36 0 0.10

: 7 4 1
HKPoly?2 Film 1400

Die erhaltenden Spektren zeigen keine signifikanten Anderungen in der Lage des
Absorptions- bzw. Emissionsmaxima, verglichen mit der Probe von HKPoly2 in

Dichlormethan-Losung.

—- Absorption
\ — Emission

Intensitat, normiert

0.0

300 350 400 450 500
Wellenlange [nm]
4.3.1 Abb. 3: Absorptions- und Emissionsspektrum von HKPoly2 als Film, sowie eine Fotografie der

Probe unter UV-Licht.
Die Quantenausbeute des Polymers im Film ist wesentlich kleiner als in Losung.
Dieses Phianomen kann durch Wechselwirkungen von einzelnen Chromophoren
durch die Anordnung tiibereinander erkldart werden, berticksichtigt ihre relativ

planare Struktur.

Beide Polymere konnten, durch ihr relativ energiereiches Emissionslicht, als
vielversprechende ,Lichtsammler”-Materialien in polymerbasierten OLEDs,
zusammen mit etablierten  Triplet-Emitter-Materialien auf Basis von

Ubergangsmetallkomplexen, dienen.[68]
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Waéhrend den Untersuchungen der optischen Eigenschaften wurde die bestdndige
Abnahme der Fluoreszenzintensitit widhrend der Bestrahlung mit UV-Licht
beobachtet. Um zu verifizieren, dass es sich dabei um einen photoinduzierten Effekt
handelt, wurden zwei identische Proben prépariert. Davon wurde eine Probe zwei
Stunden in den Strahlengang des Messaufbaus gestellt, wahrend eine Probe den
gleichen Zeitraum im Dunkeln geriihrt wurde. Die darauffolgende Untersuchung
zeigt deutlich eine wesentlich stdrkere Abnahme der Fluoreszenzintensitdt in der
Probe, welche unter Bestrahlung geriihrt wurde. Um also den Einfluss dieses
Effektes auf weitere Untersuchungen zu minimieren, wurde die Verweilzeit der

Proben im Strahlengang so gering wie moglich gehalten.

—— HKPolyl
nach 2 h UV-Bestrahlung
40000
. - HKPolyl
35000+ - nach 2 h Dunkelheit

30000 *
25000
20000 |
150001

Intensitat in w.E.

10000+
5000

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Zeit [s]
4.3.1 Abb. 4: Untersuchungen zur photoinduzierten Zerfallsreaktion von HKPoly1.

Die Abklingkurven konnen mit Exponentialfunktionen zweiter Ordnung angepasst
werden. Somit ist ein Mechanismus wahrscheinlich, welcher einen weiteren

Parameter (z. B. Sauerstoff oder Wasser) neben der Bestrahlung beinhaltet.

Bemerkenswert ist jedoch, dass fiir die Polymere HKPolyl und HKPoly2 in
Dichlormethan-Losung, trotz dieses photoinduzierten Abklingeffekts eine

Quantenausbeute von @= 0.77 fiir HKPolyl und @= 0.51 fiir HKPoly2 festgestellt

werden kann.
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5. EXPERIMENTELLER TEIL

5.1 Allgemeine Arbeitsmethoden

Samtliche  Experimente = wurden, sofern nicht anders vermerkt, in
Standardglasschliffapparaturen unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer
Atmosphdre aus getrocknetem Argon durchgefiihrt. Die verwendeten
Glasapparaturen wurden vor Gebrauch mit einer Gasbrennerflamme im Vakuum
vom restlichen Wasser befreit. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach

Standardmethoden in Umlaufapparaturen getrocknet und mit Argon gesttigt.[*°]

5.2 Spektroskopische Methoden und Analytik

5.2.1 Kernresonanzspektren

Alle Messungen wurden bei 295 K (Gerdtetemperatur) unter Schutzgas
durchgefiihrt. Die Heterokernspektren sind 'H-breitbandentkoppelt aufgenommen
worden. Das Losungsmittel der Messung wird beim jeweiligen Signalsatz
angegeben. Die Zuordnung der H und BC{'H}-NMR-Signale wurde durch
13C-DEPT135-, H H-COSY-, HMQC-NMR-Experimente untersttitzt.

In den BC{IH}-NMR-Spektren der Verbindungen kann, durch das Quadropol-
Moment des Boratoms, das Signal des am Boratom substituierten Kohlenstoffatoms
nicht tiber dem Signal-Rausch-Verhiltnis detektiert werden. Die detektierten
chemischen Verschiebungen liegen in enger Ubereinstimmung mit denen bereits

bekannter 2-arylsubstituierter 1,3,2-Benzodiazaborole.[33]

NMR-Spektrometer:
1) Bruker Am Avance DRX 500

Messfrequenzen: 'H 500.13 MHz, 1B3C: 125.75 MHz, 11B: 160.46 MHz, 1°F:
470.60 MHz, 31P 202.46 MHz.
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2) Bruker Avance IIT 300

Messfrequenzen: 'H: 300 MHz, 13C: 75.5 MHz, 11B: 96.29 MHz, 31P 121.50 MHz.
Referenzen:

TH-NMR-Spektren:

Als interner Standard diente das Restprotonensignal des teildeuterierten
Losungsmittels, welches auf externes TMS referenziert wurde (CDCls 7.26,

CsDs 7.15 ppm, CD2Cl2 5.32 ppm, CDsCN 1.94 ppm).
BBC-NMR-Spektren:

Als interner Standard diente das Restprotonensignal des teildeuterierten
Losungsmittels, welches auf externes TMS referenziert wurde (CDCl; 77.16

ppm, CsDg 128.06 ppm, CD2Cl2 53.84 ppm, CD3CN 1.32 ppm)
HB-NMR-Spektren:

Externer Standard BFs ‘Et.O

E-NMR-Spektren:

Externer Standard CFCl3

31IP-NMR-Spektren:

Externer Standard: H3sPOq4

5.2.2 UV-VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie

Die Messungen der Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren, die Lumineszenz-
Lebenszeiten sowie die Berechnung der entsprechenden Quantenausbeuten wurden
von Lena Bohling und Dr. Stefanie Schwedler aus der Arbeitsgruppe PCI der
Universitdt Bielefeld durchgefiihrt. Absorptionsspektren wurden mit einem UV-Vis-
Spektrometer (Shimadzu UV-2550) aufgenommen. Emissionsspektren wurden aus
zweidimensionalen AES-Spektren entnommen. Der verwendete Aufbau zur

Messung der AES-Spektren dhnelt dem eines kommerziell erhiltlichen Fluoreszenz-
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Spektrometers.[0l Weitere Informationen tiber die verwendeten Spektrometer und

verschiedenen Aufbauten wurden bereits verdffentlicht.[71.72]

5.2.3 Massenspektroskopie
EI

VG Autospec sectorfield mass spectrometer (Micromass), Ionisierungsenergie 70 eV,

Beschleunigungsspannung 8 kV, Temperaturprogramm von 20 °C- 650 °C.

ESI:

Esquire 3000 Ionenfallen Spektrometer (Bruker Daltonik GmbH, Bremen), versehen
mit einer Standard ESI/APCI Quelle. Proben wurden direkt mit einer Spritze
eingebracht. Stickstoff diente als Zerstduber- wie auch als Trocknungsgas. Stickstoff
wurde durch einen Bruker Stickstoffgenerator NGM 11 generiert. Helium diente als

Kiihlungsgas fiir die Ionenfalle.

5.2.4 Elementaranalysen
Mikroanalytisches Labor der Fakultit fiir Chemie der Universitit Bielefeld
Mikroanalytisches Labor Quantitative Technologies Inc., Whitehouse, NJ, USA.

Die teilweise vergleichsweise niedrigen Ubereinstimmungen in den Kohlenstoff- und
Stickstoff-Werten mancher Elementaranalysen sind vermutlich die Folge einer nicht
vollstindigen Verbrennung der Probe. Diese kann durch die Bildung von
Bornitriden und Borcarbiden verursacht werden. So wurden nach der Verbrennung

wechselnde Mengen tiberbleibender Feststoffe im Brennrohr gefunden.

5.2.5 Rontgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Frau B. Neumann und Herrn Dr. H.-G.

Stammler an der Universitdt Bielefeld angefertigt.
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Diffraktometer:

1)  Bruker Nonius KappaCCD. Verwendete Rontgenstrahlung:
Moxa (A=0.71073 A).

2) Bruker AXS X8. Verwendete Rontgenstrahlung: Cuxa (A = 1.54178 A)
Rechner:

MicroVax IL.

Programmpaket:

SHELXL-97.[73]

Fiir die Strukturen welche bereits iiber eine CCDC-Nummer verfiigen, kann unter

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif der komplette Datensatz eingesehen werden.

Der Datensatz der Strukturen welchen noch keine CCDC-Nummer zugeordnet

werden konnte ist im Anhang zu finden.

5.2.6 DFT- und TD-DFT-Rechungen

Die Berechnungen wurden von Prof. Dr. Anna Chrostowska, Prof. Dr. Alain
Dargelos und Audrey Maziere am Equipe Chimie Physique der Université de Pau et des
Pays de I” Adour in Frankreich durchgefiihrt. Sie fiithrten die Berechnungen auf dem
Basissatz B3LYP/G-311G(d,p) durch. Weitere Informationen beziiglich der

Berechnungen konnen der Literatur entnommen werden.[72]

Die Berechung der Verbindung HK3-Anthra wurde von Dr. Jan Kahlert unter den

gleichen Vorraussetzungen vorgenommen.

5.2.7 Polymerspezifische Analytik

Die Spezifikationen der zur Polymercharakterisierung genutzten Gerdte kann der

Literatur enthommen werden.["1]
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5.3 Synthese der Ausgangsverbindungen

5.3.1 Synthese von 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborol (XI)

Darstellung aus Bortribromid und N,N’-Diethylphenylendiamin in Gegenwart von

Calciumhydrid als Base.[?0]

5.3.2 Synthese von 2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazaborol (XIa)

Darstellung aus Bortribromid und N,N’-Diphenylphenylendiamin in Gegenwart von

Calciumhydrid als Base.[¢1]

5.3.3 Synthese von 4-Bromphenyl-diphenylphosphan (1)

Darstellung aus para-Dibrombenzol und Diphenylchlorphosphan via Grignard-

Reaktion.[7473]

5.3.4 Synthese von 5-Brom-2diphenylphosphanylthiophen (2)

Darstellung aus 2-5-Dibromthiophen und Diphenylchlorphosphan tber die
Lithierung des 2,5-Dibromthiophens.[7¢]

5.3.5 Synthese von Tetrahydrothiophen-Gold(I) Chlorid (3)

Synthese aus Tetrachlorgoldsdure und tiberschiissigem Tetrahydrothiophen.[””]

5.3.6 Synthese von 9-(Brommethyl)-anthracen (4)

Synthese durch Bromierung von Anthracen-9-methanol in Acetonitril.[78]
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5.4 Versuchsbeschreibungen

5.4.1 Synthese von

4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-
benzol (HK1)

Darstellung via Grignard-Reaktion:

Q. (O
@ { ST

1 Xl HK1
5.4.1 Abb. 1: Darstellung von HK1 via Grignard-Reaktion

Zu 064 g (2.625 10°mol) Magnesiumspane werden 0.853 g (2.5 10-3mol)
4-Bromphenyl-diphenylphosphan 1, ein lodkristall und 4 mL THF gegeben. Die
Reaktionslosung wird 8 h unter Riickfluss geriihrt und darauf auf RT abgekiihlt. Es
werden 0.632 g (25 103mol) 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborol XI
zugegeben und die Reaktionslosung tiber Nacht bei RT gertihrt. Darauf wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand dreimal mit je

10 mL kaltem n-Pentan gewaschen.

Der Riickstand wird in 10 mL Toluol aufgenommen, filtriert und alle fliichtigen
Bestandteile des Filtrates werden im Vakuum entfernt. Aus dem erhaltenen hellen

Schleim kann das Produkt HK1 durch Gefriertrocknung in Benzol als weifses Pulver

0.48 g (44%) NMR-rein erhalten werden.
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Darstellung via tert-Butyllithium:

Et,0/

Q (o O«
O D e o
& KD O «D

1 XI HK1
5.4.1 Abb. 2: Darstellung von HK1 via Umsetzung mit tert-Butyllithium.

Eine Losung von 1.24 g (3.63 10-3mol) 4-Bromphenyl-diphenylphosphan 1 in 30 mL
Diethylether wird bei -78 °C zu 4.77 mL (7,63 10-3mol) tert-Butyllithiumlésung in
30 mL Diethylether und 30 mL n-Hexan getropft. Nach der Zugabe wird die
Reaktionslosung 3 h bei ca. -60 °C geriihrt, darauf wieder auf -78 °C gekiihlt und
1.01 g (3.99 103 mol) 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborol XI zugegeben, wobei
sich die Reaktionslosung orange fdarbt. Die Reaktionslosung wird tiber Nacht
aufgetaut, worauf sich ein weifser Niederschlag bildet. Die Reaktionslosung wird auf
ca. 2 mL eingeengt und das Rohprodukt durch Zugabe von 100 mL n-Pentan
ausgefallt. Das Rohprodukt wird 12 h in n-Pentan gertihrt, und nach Abtrennen des
Losungsmittels aus Dichlormethan/ n-Hexan (v/v 1/1) umkristallisiert. Das Produkt
HK1 wird als weifles Pulver 1.14 g (72%) erhalten. Aus Dichlormethan/ n-Hexan
(v/v 1/1) wurden Einkristalle geziichtet.

TH-NMR(500 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 1.34 (t, 3]= 7.2 H, 6H, CH2CH3), 3.79 (q, 3J]= 7.2
Hz, 4H, CHxCHs), 7.07 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 714 (m, 2H, H-
Benzodiazaborol), 7.41 (m, 12 H, H-Phenyl und P-C(CH-)2), 7.57 (d, 2H, 3]= 7.5 Hz,
BC(CH)y).

BC{IH}JNMR (125 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 16.4 (s, CH2CH3), 37.8 (s, CH2CH3s), 109.1
(s, CH-Benzodiazaborol), 119.1 (s, CH-Benzodiazaborol), 128.7 (d, 3Jpc= 7.0 Hz, m-
CH-Phenyl), 129.0 (s, p-CH-Phenyl), 133.1 (d, ?Jr,c= 18.7 Hz, (CH-Phenyl), 133.7 (d,
3Jpc= 6.6 Hz, CH-Phenylene), 134.1 (d, ?Jpc= 19.6 Hz, 0-CH-Phenyl), 137.2 (s, C-

Benzodiazaborol).
HB{IHINMR(160 MHz, CDCls): & [ppm] = 29.1 (s).

SIPIHINMR (202 MHz, CDCls): 6 [ppm] =-5.2 (s).
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MS/EL: m/z = 434 [M*] 100%
Struktur: CCDC 873268
Elementaranalyse: CasHsBN2P [434.32]
ber.: C77.43 %, H 6.50 %, N 6.45 %

gef.: 77.52 %, H6.78 %, N 6.178 %
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5.4.2 Synthese von

4-(Diphenyl-oxo-phosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2"-yl)-
benzol (HK1=0)

N sio N
p@—s + 2KHSOs-KHSO,-K,S0, 2 . ow@—s
N Toluol, N

k 110°C,
3d
HK1

5.4.2 Abb. 1: Darstellung von HK1=0.

HK1=0

Zu einer Losung aus 0.37 g (0.85 10-3mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol (HK1) in 30 mL Toluol werden 3.14 g
(5.11 103 mol) Oxone (Monopersulfat) und 3.14 (51 103mol) Siliciumdioxids
gegeben und drei Tage bei 110 °C gertihrt. Darauf wird das Reaktionsgemisch
tiltriert und im Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit. Der Riickstand
wird in 20 mL Dichlormethan aufgenommen und dreimal mit je 10 mL dest. Wasser
gewaschen. Im Vakuum werden wieder alle fliichtigen Bestandteile entfernt und das
erhaltene Rohprodukt aus einer Dichlormethan/ n-Hexan Mischung (v/v 1/10)
kristallisiert. Man erhalt 0.25 g (65%) des Produktes HK1=0 als farbloses Pulver. Zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus obiger Losung nach vier

Tagen Lagerung bei -7 °C erhalten.

TH-NMR(500 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.31 (t, 3J= 7.2 Hz, 6H, CH>CH3), 3.72 (q, 3]=7.2
Hz, 4H, CHxCHs), 7.07 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 713 (m, 2H, H-
Benzodiazaborol), 7.51 (m, 12 H, H-Phenyl und P-C(CH-)2), 7.57 (d, 2H, 3]= 7.5 Hz,
BC(CH)y).

BC{IH}JNMR (125 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 16.4 (s, CH2CH3), 37.8 (s, CH2CH3), 109.2
(s, CH-Benzodiazaborol), 119.0 (s, CH-Benzodiazaborol), 128.7 (d, 3Jp,c= 12.1 Hz, m-
CH-Phenyl), 131.5(d, ?Jpc= 9.6 Hz, CH-Phenylen), 132.2 (d, 4Jpc= 2.6 Hz, p-CH-
Phenylen), 132.3 (d, ZJp,c= 9.9 Hz, 0-CH-Phenyl), 132.5 (d, 'Jp,c= 104.4 Hz, i-C-Phenyl),
132.7 (d, 1Jp,c= 103.6 Hz, i-C-Phenylen), 133.6 (d, 3Jpc= 11.8 Hz, CH-Phenylen), 137.1
(s, C-Benzodiazaborol).

1B{IH}NMR (160 MHz, CDCls): &= 29.7 (s).

* *121




EXPERIMENTELLER TEIL
SIP{THINMR (202 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 29.5 (s).
MS/EL: m/z = 450 [M*] 100%.
a5 Struktur: CCDC 873269
Elementaranalyse: CasHsBN2OP [450.32]
ber.: C74.68 %, H 6.27 %, N 6.22 %

gef.: C73.69 %, H6.34 %, N 6.10 %
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5.4.3 Synthese von

4-(Diphenyl-thio-phosphanyl)-1-(1’,3"-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2’-

yl)-benzol (HK1=S)
Toluol

/ /
{:}\ — e s ) D
@ HK CHs @ HK1=S CH3

5.4.3 Abb. 1: Darstellung von HK1=S.

Es werden 0.01 g, 3 10-3mol Schwefel und 0.4 g, 092 103 mol
4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-1",3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol (HK1)
in 30 mL Toluol gelost. Die Reaktionslosung wird 24 h bei RT geriihrt, der
tiberschiissige Schwefel abfiltriert und das Filtrat im Vakuum von allen fltichtigen
Bestandteilen befreit. Das Rohprodukt wird dreimal mit je 20 mL n-Pentan
gewaschen und anschliefend aus Dichlormethan/ n-Hexan (v/v 1/1)
umkristallisiert. Das Produkt HK1=S (0.23 g, 53%) wird als farblose Kristalle

erhalten.

TH-NMR(300 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.31 (t, 3J= 7.2 Hz, 6H, CH2CH3), 3.78 (q, 3]=7.2
Hz, 4H, CHxCHs), 7.06 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 713 (m, 2H, H-
Benzodiazaborol), 7.50 (m, 6H, H-Phenyl/ Phenylen), 7.64 (dd, 3J=8.1,4J=3.2 Hz, 2 H,
H-Phenylen), 7.79 (m, 6H, H-Phenyl).

BC{IH}JNMR (125 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 16.3 (s, CH2CH3), 37.7 (s, CH2CH3), 109.0
(s, CH-Benzodiazaborol), 118.9 (s, CH-Benzodiazaborol), 128.7 (d, 3Jpc= 12.5 Hz, m-
CH-Phenyl), 131.6 (d, 3Jp,c= 10.3 Hz, CH-Phenylen), 131.8 (d, *Jpc= 3.0 Hz, p-CH-
Phenyl), 132.5 (d, ?Jp,c= 10.8 Hz, 0-CH-Phenyl), 132.6 (d, 'Jp,c= 72.0 Hz, i-C-Phenylen),
132.9 (d, YJp,c= 85.3 Hz, i-C-Phenyl), 133.7 (d, 3Jp,c= 12.2 Hz, CH-Phenylen), 137.1 (s,

C-Benzodiazaborol).
HB{IHINMR(160 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 28.9 (s).

SIPIH}INMR (202 MHz, CDCl3) 6 [ppm] = 43.4 (s).
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MS/EL: m/z= 466 [M*] 100%
215 Struktur: CCDC 873270
Elementaranalyse: CasH2sBN2PS [466.39]
ber.: C72.11 %, H 6.05 %, N 6.01 %

gef.: C71.09 %, H6.01 %, N 6.62 %
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5.4.4 Synthese von

4-(Diphenyl-seleno-phosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-1’,3",2’-benzodiazaborol-2’-
yl)-benzol (HK1=Se)

@ ¢ @ -
N CHoCl N

P B, + Se(schwarz) —> Se=P B,

@ C - @ \
HK1 CHgz HK1=Se CHs

5.4.4 Abb. 1: Darstellung von HK1=Se.

In 15 mL Dichlormethan werden 0.0075 g (0.173 103 mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-
(1,3’-diethyl-1’,3",2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol (HK1) mit 0.0136 g (1.73 10 mol,
10 eq.) schwarzes Selen in 15 mL Dichlormethan 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Reaktionslosung wird filtriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt und der

erhaltene weifse Feststoff zweimal mit je 10 mL n-Pentan gewaschen.

Man erhélt 0.085 g (95%) des Produktes HK1=Se in Form eines weifsen Pulvers. Fiir
die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer

konzentrierten Dichlormethan-Losung bei -30°C geziichtet.

TH-NMR(500 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.32 (t, 3]= 7.14 Hz, 6H, CH2CH3), 3.78 (q, 3J=
71 Hz, 4H, CH:CHs), 7.07 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 7.15 (m, 2H, H-
Benzodiazaborol), 7.50 (m, 6H, H-Phenyl/ Phenylen), 7.65 (m, 2 H, H-Phenylen), 7.80
(m, 6H, H-Phenyl).

BC{IH}JNMR (125 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 16.3 (s, CH2CH3), 37.7 (s, CH2CH3s), 109.1
(s, CH-Benzodiazaborol), 119.0 (s, CH-Benzodiazaborol), 128.6 (d, 3Jp,c= 12.5 Hz, m-
CH-Phenyl), 131.6 (d, YJpc= 76.8 Hz, i-C-Phenyl), 131.7 (d, *Jpc= 3.0 Hz, p-CH-
Phenyl), 131.9 (d, 3Jp,c= 10.4 Hz, CH-Phenylen) 132.0 (d, Jp,c= 76.6 Hz, i-C-Phenylen),
132.8(d, ?Jp,c= 10.9 Hz, 0-CH-Phenyl), 133.6 (d, ?Jp,c= 12.1 Hz, CH-Phenylen), 137.0 (s,

C-Benzodiazaborol).
HB{TH}NMR (160 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 27.7 (s).
SIPTHINMR (202 MHz, CDCls): & [ppm] = 35.4 (s), YJp-se)= 727.58 Hz).

MS/EL m/z= 514][M*] 100%.
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Struktur: CCDC 873271
25 Elementaranalyse: CasH2sBN2PSe [513.28]
ber.:C 65.52% H 5.50% N 4.46%

gef.: C65.34 % H 5.75 %, N 5.34 %
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5.4.5 Synthese von

[x-P{4-diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2"-yl)-
benzol}-gold(I) chlorid] (HK1-AuCl)

Y N
N, Q cl—Aur=tht (3) \ N
O - MO0
N CH,Cl,, N
) RT, 20 min Q
HK1-AuCl

5.4.5 Abb. 1: Darstellung von HK1-AuCl.

HK1

Bei Raumtemperatur werden 0.027 g (0.0624 10-3mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-
(1’,3’-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol (HK1) mit 0.020 g
(0.0624 103 mol) Tetrahydrothiophengold(I)chlorid 3 in 5 mL Dichlormethan 20 min.
gertihrt. Darauf wird die Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt und das farblose
Rohprodukt mit 10 mL n-Pentan ausgefillt. Es wird zweimal mit je 10 mL n-Pentan

gewaschen und anschlieffend 12 h im Vakuum bei 60 °C getrocknet.

Man erhdlt 0.022 g (53%) HKI1-AuCl als weiflfes Pulver. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einem Gemisch aus

CH2Cl2 und n-Pentan (v 1/2) geziichtet.

1TH-NMR(300 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.33 (t, 3J= 7.1 Hz, 6H, CH>CH3), 3.78 (q, 3J]= 7.1
Hz, 4H, CH:CH;), 7.07 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 7.14 (m, 2H, H-
Benzodiazaborol), 7.59 (m, 14H, H-Phenyl/ Phenylen).

BC{IH]NMR (75.5 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 16.5 (s, CH2CH3s), 37.8 (s, CH2CHs), 109.3
(s, CH-Benzodiazaborol), 119.1 (s, CH-Benzodiazaborol), 128.7 (d, 1Jp,c= 62.4 Hz, i-C-
Phenyl), 129.0 (d, Jpc= 61.9 Hz, i-C-Phenylen), 129.3 (d, 3Jpc= 11.9 Hz, m-CH-
Phenyl), 132.2 (d, 4Jp,c= 2.6 Hz, p-CH-Phenyl), 133.5 (d, ?Jp,c= 13.2 Hz, CH-Phenylen)
134.2 (d, 3Jp,c= 11.5 Hz, CH-Phenylen), 137.0 (s, C-Benzodiazaborol).

IB{IH}NMR(96.3 MHz, CDCL3): § [ppm] = 29.1 (s).
SIP{IH}NMR(111.9 MHz, CDCL): § [ppm] = 33.5 (s).

Ein verldssliches Massenspektrum konnte aufgrund der Redoxempfindlichkeit des

Produktes nicht erhalten werden.
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Struktur: CCDC 873272
Elementaranalyse: CasHxsAuBCIN:P [667.75]
275 ber.: C50.36 %, H 4.38 %, N 4.20 %

gef.: 50.68 %, H 4.26 %, N 4.23 %
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5.4.6 Synthese von

[4-(Methyldiphenylphosphonio)-1-(-(1’,3"-diethyl-1’,3’,2"-benzodiazaborol-
2’-yl)-benzol]-monomethylsulfat (HK1-Me)

CH CH
@ ( i CH, o © ( i
N o CH,Cl, Q ® ,N:©
B —_——
|
{ {

5.4.6 Abb. 1: Darstellung von HK1-Me.
Eine Losung aus 191g (440 103mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol (HK1) in 50 mL Dichlormethan wird bei RT
vorgelegt und mit 0.67 g (5.27 mmol) Dimethylsulfat tropfenweise versetzt. Man
rithrt tiber Nacht bei RT und entfernt hierauf alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum. Der helle Riickstand wird in wenig Dichlormethan (ca.5 mL)
aufgenommen, mit 5 mL n-Hexan versetzt und bei -7 °C gelagert. Nach 10 h wird
HK1-Me als weifles Pulver 2.03 g (82%) erhalten. Zur Rontgenstrukturanalyse
geeignete FEinkristalle wurden durch Uberschichtung einer konzentrierten

Dichlormethan Losung mit n-Pentan (v/v 1/5) bei -7°C geziichtet.

1H-NMR(300 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.33 (t, 3J= 7.1 Hz, 6H, CH2CH3), 3.15 (d, 3Jpu=
13.2 Hz, 3H, P-CHs), 3.70 (s, 3H, OCH3), 3.78 (q, 3J]= 7.1 Hz, 4H, CH2CH3), 7.12 (m, 4H,
H-Benzodiazaborol), 7.80 (m, 14H, H-Phenyl/ Phenylen).

BC{IHJNMR (75.5 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 9.8 (d, YJpc= 57.9Hz, PCH3), 16.6 (s,
CH:2CHs), 37.9 (s, CH2CHs), 54.4 (s, OCHs), 109.7 (s, CH-Benzodiazaborol), 119.5 (s,
CH-Benzodiazaborol), 119.5 (d, 1Jp,c= 88.7 Hz, i-C-Phenyl/Phenylen), 130.7 (d, 3Jp,c=
12.9 Hz, m-CH-Phenyl), 132.6(d, ?Jr,c= 10.3 Hz, CH-Phenylen), 133.5 (d, ?Jp,c=10.7 Hz,
0-CH-Phenyl), 135.3 (d, 3Jp,c= 12.5 Hz, CH-Phenylen), 135.3 (d, *Jp,c= 3.2 Hz, p-CH-
Phenyl), 136.8 (s, C-Benzodiazaborol).

HB{IHINMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 28.9 (s).
SIP{IH}INMR(111.9 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 22.1 (s).

MS/ ESI positive m/z= 449 [M*]
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Struktur: CCDC 873273
Elementaranalyse: CaoH3sBN204PS [561.46]
2305 ber.: C 64.18 % H 6.28 % N 4.99%

gef.: C63.32 % H 6.48 % N 4.50 %
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5.4.7 Synthese von

(4-1’,3’-Diethyl-1’,3",2’-
benzodiazaborolylphenyl)triphenylphosphoniumbromid (HK1-Phenyl)

O« . 0 (.
O - O = RO
O SR

HK1 HK1-Phenyl
5.4.7 Abb. 1: Darstellung von HK1-Phenyl.

Eine Losung aus 0.16 g (0.37 103mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol (HK1) in 30mL Benzonitril wird mit
0.12 g (0.74 mmol, 2 eq.) Brombenzol und 0.05 g (0.368 10-3mol, 1 eq.) wasserfreien
Nickel(II)chlorid versetzt. Die Reaktionslosung wird fiir 4 h bei 191°C geriihrt und

darauf von allen fliichtigen Bestandteilen im Vakuum befreit.

Das griine Rohprodukt wird in Dichlormethan (ca. 20 mL) aufgenommen, dreimal
mit je 10 mL Wasser gewaschen und darauf wiederum im Vakuum von allen
fliichtigen Bestandteilen befreit. Der Riickstand wird in wenig (ca. 10 mL)
Dichlormethan aufgenommen und mit ca. 50 mL n-Pentan versetzt, worauf ein heller
Feststoff ausfillt. Das Rohprodukt wird abfiltriert, mit n-Pentan und wenig Toluol
gewaschen und anschliefend im Vakuum 12 h bei 60°C getrocknet. Dabei wird

HK1-Phenyl als beigefarbenes Pulver 0.189 g (87%) gewonnen.

TH-NMR(500 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.32 (s, 6 H, CH2CH3), 3.77 (d, 4 H, 3Ju,u= 6.68
Hz, , CH2CHs), 7.05 (s, 2 H, H-Benzodiazaborol), 7.12 (s, 2 H, H-Benzodiazaborol),
7.78 (m, 19 H, H-Phenyl/ Phenylen).

BC{IH}NMR (125 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 16.5 (s, CH2CHs), 37.9 (s, CH2CH3), 106.5
(s, CH-Benzodiazaborol), 117.4 (d, i-C-Phenyl, Jcpr= 89.60 Hz), 117.7 (d, i-C-
Phenylen), Jc,p= 89.40 Hz), 119.4 (s, CH-Benzodiazaborol), 131.1 (d, 3Jp,c= 12.8 Hz, m-
CH-Phenyl), 133.64 (d, 3Jpc= 9.92 Hz, CH-Phenylen), 134.5 (d, 3Jp,c= 10.3 Hz, 0-CH-
Phenyl), 135.4 (d, ?Jp,c= 12.4 Hz ,CH-Phenylen), 136.0 (s, p-CH-Phenyl), 136.8 (s, C-
Benzodiazaborol).

IB{IH}NMR (160 MHz, CDCls): & [ppm] = 28.01 (s).
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SIPTHINMR (160 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 23.1 (s).
MS/ ESI positiv m/z=511.294 [M+]
x5 Struktur: hekul5 (Siehe Anhang)
Elementaranalyse: CssH33sBBrN2P [590.17]
ber.: C 69.06%, H 5.62%, N4.74

Bis zum Zeitpunkt der Abgabe konnte keine verldssliche

Elementaranalyse erhalten werden.
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5.4.8 Synthese von

4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-phenyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-

benzol (HK2)
Et,O/
n-Hexan

N t-BuLi N

/ /
O O T O T A

1 Xla HK2
5.4.8 Abb. 1: Darstellung von HK2.

Eine Losung von 0.78 g (2.29 10-3mol) 4-Bromphenyl-diphenylphosphan 1 in 20 mL
Diethylether wird zu einer Losung von 3.0 mL (4.80 10-3mol) fert.-Butyllithium in
20 mL Diethylether bei -78 °C getropft und 3 h bei ca. -30 °C gertihrt. Darauf wird bei
-78°C die Losung von 0.80g (2.29103mol) 2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-

benzodiazaborol XIa in 30 mL n-Hexan zugegeben.

Die Reaktionslosung wird tiber Nacht aufgetaut, filtriert und mit 50 mL Diethylether
nachgewaschen. Im Vakuum werden alle fliichtigen Bestandteile des Filtrates
entfernt. Das Rohprodukt wird in 100 mL Chloroform aufgenommen und ein weifier
Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wird wiederum im Vakuum eingedampft und das so
gewonnene Rohprodukt 48 h mit n-Hexan extrahiert, um restliches Lithiumbromid
abzutrennen. Das gewonnene Extrakt wird im Vakuum von allen fliichtigen
Bestandteilen befreit, wobei 0.497 g (41%) des Produktes HK2 als weifler Feststoff
erhalten werden. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen aus
einer Mischung von Dichlormethan/ n-Hexan (v/v 1/2) nach einer Woche bei -7°C

erhalten werden.
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5.4.8 Abb. 2: Slgnalzuordnung in HK2.

TH-NMR(300 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 6.98 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 7.06 (m 2H,
H-Benzodiazaborol), 7.09 (m, 2H, P-C(CH-)2), 7.24 (m, 4H, Aryl-H), 7.31 (m 12H,
Aryl-H), 7.41 (m, 4H, Aryl-H).

BC{THINMR (125 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 110.4 (s, CH-Benzodiazaborol), 120.3 (s,
CH-Benzodiazaborol), 126.6 (s, C15), 128.0 (s, C14), 128.6 (d, C10, 3Jc.r: 7.03 Hz), 128.6
(s, C11),129.5 (s, C13), 132.5 (d, C2, ?Jcp: 18.50 Hz), 134.1 (d, C9, Fcp: 19.59 Hz), 134.8
(d, C23/C27, 3Jc.p: 7.56 Hz), 137.2 (d, C8, YJc.p: 10.89 Hz), 137.8 (d, C1, YJcpr: 10.91 Hz),
138.0 (s, C5), 140.5 (s, C12).

HB{IHINMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 27.9 (s).
SIPIHINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] = -5.5 (s).
MS/ El m/z=530.2 [M*].
Struktur: heku04 (siehe Anhang)
Elementaranalyse: CssH2sBN2P [530.41]

ber.: C 81.52% H 5,32%, N 5,28 %

gef.: C80,194% H 5.52%, N 5.171%
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5.4.9 Synthese von

5-(Diphenylphosphanyl)-2-(1’,3’diethyl-1’,3",2’-benzodiazaborol-2’-
yl)thiophen (HK3)

Et,0

Q (o m Qng

P/@\Bf ¢ B B P/@\B\/N

@ N 78 °C -RT @ <N@
N .

2 Xl HK3
5.4.9 Abb. 1: Darstellung von HK3.

Eine Losung von 2.45 g (7.17 10-3mol) 5-Brom-2-diphenylphosphanyl-thiophen 2 in
20 mL Diethylether wird zu einer Losung von 9.41mL (15.06 10-3mol)
tert-Butyllithium in 30 mL Et2O bei -78 °C getropft und 3 h bei ca. -30 °C gertihrt.
Darauf wird bei -78°C 1.99 g (7.89 10-mol) 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborol
XI zugegeben. Die Reaktionslosung wird tiber Nacht im Kéltebad aufgetaut, filtriert,
und der Filterkuchen mit 50 mL Diethylether nachgewaschen. Darauf wurden im
Vakuum alle fliichtigen Bestandteile des Filtrates entfernt. Das Rohprodukt wird in
100 mL Chloroform aufgenommen und ein weifler Feststoff abfiltriert. Das Filtrat
wird im Vakuum zur Trockne eingeengt und das so gewonnene Rohprodukt zwei
Tage mit n-Pentan extrahiert, um restliches Lithiumbromid abzutrennen. Das Filtrat
wird zur Trockne eingeengt, wobei 1.14 g (35%) des Produktes HK3 als weifSer
Feststoff gewonnen werden. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
wurden aus einer Losung von Dichlormethan/ n-Pentan (v/v 1/2) binnen zwei

Tagen bei -7°C geziichtet.

TH-NMR(300 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.34 (t, 3]= 7.2 Hz, 6H, CH>CH3), 3.91 (q, 3J]= 7.2
Hz, 4H, CHxCHs), 7.07 (m, 4H, H-Benzodiazaborol), 7.41 (m,12H, H-Phenyl/
Thiophen).

BC{IH}NMR (75.5 MHz, CDCls): § [ppm] = 16.4 (s, CH2CH3), 38.1 (s, CH2CH3s), 109.1
(s, CH-Benzodiazaborol), 119.1 (s, CH-Benzodiazaborol), 128.7 (d, 3Jp,c= 7.1 Hz, m-H-
Phenyl), 129.2 (s, p-H-Phenyl), 133.4 (d, ?Jp,c= 19.8 Hz, 0-H-Phenyl), 134.8 (d, 3Jp,c= 6.8
Hz, CH-Thiophen), 137.0 (s, C-Benzodiazaborol), 137.1 (d, 'Jp,c= 21.8 Hz, i-C-Phenyl),
138.1 (d. Ip,c= 5.9 Hz, CH-Thiophen), 143.0 (d, YJp,c= 26.5 Hz, C-Thiophen).
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HB{IH}NMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 26.6 (s).
SIPTHINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] =-20.4 (s).
MS/EI m/z= 440 [M*]
Struktur: CCDC 873274
x5 Elementaranalyse: CasH26BN2PS [440.35]
ber: C70.92%, H 5.95%, N 6.36%

gef: C70.51%, H6,11%, N 6.29%
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5.4.10 Synthese von

5-(Diphenyl-thiophosphanyl)-2-(1’,3’,diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2"-yl)-
thiophen (HK3=S)

Qﬂ o Qo

CH,CI
A YT G
N ’ <N
CHg CHy
HK3 HK3=S

5.4.10 Abb. 1: Darstellung von HK3=S.
Zu einer Losung von 1.81 g (4.11 103 mol) 5-(Diphenylphosphanyl)-2-(1’,3'diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)thiophen (HK3) in 30 mL CHxCl, werden 132g
(41.10 103 mol) elementarer Schwefel gegeben. Die Reaktionslosung wird 24 h bei
Raumtemperatur gertihrt, darauf wird das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat
im Vakuum eingeengt. Der erhaltene Riickstand wird 48 h mit siedenem n-Pentan
extrahiert. Der Riickstand wird in 10 mL Dichlormethan aufgenommen und mit
20 mL n-Pentan {iiberschichtet. Nach 48 h Lagerung bei -30 °C erhdlt man 0.661 g
(34%) des Produkts HK3=S in Form eines weiflen Pulvers. Zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Lagerung der obigen

Losung tiber mehrere Monate bei Raumtemperatur erhalten werden.

TH-NMR(300 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.34 (t, 3J= 7.2 Hz, 6H, CH2CH3), 3.90 (q, 3]=7.2
Hz, 4H, CH>CHs), 7.08 (m, 4H, H-Benzodiazaborol), 7.50 (m, 8H, H-Phenyl), 7.84 (m,
4H, H-Phenyl/ Thiophen).

BC{IH}JNMR (75.5 MHz, CDCl): 6 [ppm] = 16.4 (s, CH2CH3), 38.1 (s, CH2CH3s), 109.2
(s, CH-Benzodiazaborol), 119.3 (s, CH-Benzodiazaborol), 131.9 (d, 4Jpc= 4.5 Hz, p-
CH-Phenyl), 131.9 (d, 3Jpc= 11.3 Hz, m-CH-Phenyl), 133.8 (d, Jpc= 89.2 Hz, i-C-
Phenyl), 134.6 (d, ?Jp,c= 14.6 Hz, CH-Thiophen), 137.1 (s, C-Benzodiazaborol), 138.0
(d, 3Jp,c=10.2 Hz, CH-Thiophen), 139.8 (d, 1Jp,c= 91.6 Hz, C-Thiophen).

HB{IH}NMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 25.7 (s).
SIP{THINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 33.2 (s).
MS/El m/z= 472 [M*] 100%.
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Struktur: CCDC 873275
Elementaranalyse: CasHBN2PS; [472.41]
2435 ber.: C66.10% H 5.55% N 5.93% S 13.57%

gef.: C66.1 %, H5.58 %, N 592 %,513.84 %
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5.4.11 Synthese von

5-(Diphenyl-selenophosphanyl)-2-(1’,3"-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2’-
yl)-thiophen (HK3=Se)

Q/@\ o

CHs

Q@ '

CH,CI
R B * Se —22— =R B
S (grau) Se”
\ RT, 48 h \
Sy ’ WO
CH3 CH3
HK3 HK3=Se

5.4.11 Abb. 1: Darstellung von HK3=Se.
Eine Losung von 0.57 g (1.29 103 mol) 5-(Diphenylphosphanyl)-2-(1’,3’diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)thiophen (HK3) in 20 mL Dichlormethan wird mit
0.15 g (1.94 103 mol) grauem Selen versetzt und 48 h bei RT gertihrt. Die Losung
wird abfiltriert, im Vakuum eingedampft, der erhaltende Riickstand mit n-Pentan

gewaschen und anschlieffend im Vakuum getrocknet. Das Produkt HIK3=Se wird
dabei als weifies Pulver (0.60 g, 90%) erhalten.

TH-NMR(300 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 1.34 (t, 3J= 7.2 Hz, 6H, CH2CH3), 3.89 (q, 3]=7.2
Hz, 4H, CHxCHs), 7.06 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 713 (m, 2H, H-
Benzodiazaborol), 7.50 (m,7H, H-Phenyl), 7.58 (dd, 4H, 3J= 7.80; 3]=3.5 Hz, 1H, H-
Thiophen), 7.83 (m, 4H, H-Phenyl).

BC{IHJNMR (75.5 MHz, CDCl): 6 [ppm] = 15.3 (s, CH2CH3), 36.9 (s, CH2CH3), 108.1
(s, CH-Benzodiazaborol), 118.1 (s, CH-Benzodiazaborol), 127,6 (d, 3Jpc= 13.0 Hz, m-
H-Phenyl), 130.8 (d, #Jpc= 3.1 Hz, p-CH-Phenyl), 131.2 (d, ?Jp,c= 11.6 Hz, 0-CH-
Phenyl), 131.6 (d, Jp,c= 80.5 Hz, i-C-Phenyl), 133.5 (d, ?Jr,c= 14.6 Hz, CH-Thiophen),
135.9 (s, C-Benzodiazaborol), 137.2 (d, 1Jpc= 82.7 Hz, C-Thiophen), 137.4 (d, 3Jp,c=
10.0 Hz, CH-Thiophen).

HB{IHINMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 28.8 (s).
SIP{TH}INMR(111.9 MHz, CDCl): 6 [ppm] = 21.6 (s, Jpse= 763.5 Hz).

MS/EI m/z= 520 [M*].
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Elementaranalyse: CzsH26BN2SSe [519.07]
ber.: C: 60.13 %, H; 5,05 %, N: 5,39 %, S: 6.17 %,

gef.: C:59.87 %; H: 5.33 %, N:5.09 %, S: 5.63 %
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5.4.12 Synthese von

[5-(Methyldiphenylphosphonio)-2-(1’,3"-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-2’-
yl)-thiophen]- monomethylsulfat (HK3-Me)

CH
r Cha CH o Q e
/@ N o CH,CI Q 2 { ) g
P s E%/ + 0=S=0 — wRv? - C)::§5::() f13(:‘— S \
N | RT, 48 h | N
0 .0 <
<: I"I3C f{3(:

CHj3

HK3 HK3-Me
5.4.12 Abb. 1: Darstellung von HK3-Me.

Eine Losung von 0.05 g, 0.135 mmol 5-(Diphenylphosphanyl)-2-(1’,3’diethyl-1,3",2"-
benzodiazaborol-2’-yl)thiophen (HK3) in 10 mL Dichlormethan wird mit 0.036 g
(0.3 mmol) Dimethylsulfat versetzt und 12 h bei RT geriihrt. Die Losung wird im
Vakuum von allen 16slichen Bestandteilen befreit und der Riickstand in 10 mL Toluol
aufgenommen. Es fillt ein rosa Niederschlag aus. Das Gemisch wird im Vakuum
eingedampft. Das Rohprodukt wird in n-Hexan/ Dichlormethan (v/v 1/2)
aufgenommen und bei -30 °C gelagert. Es werden 0.07 g (92%) HK3-Me in

kristalliner Form erhalten.

TH-NMR(300 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.33 (t, 3J= 7.2 Hz, 6H, CH2CH3), 3.12 (d, 3Jpu=
13.5 Hz, 3H, P-CH3), 3.63 (s, 3H, OCHa), 3.86 (q, 3J= 7.2 Hz, 4H, CH2CH3), 7.10 (m, 4H,
H-Benzodiazaborol), 7.76 (m, 11H, H-Phenyl/ Thiophen) 8.15 (dd, 3J=3.7; 3]= 7.8 Hz,
1H, H-Thiophen).

BC{HINMR (75.5 MHz, CDCL): & [ppm] = 11.2 (d, Upc= 59.1 Hz, PCH3), 16,5 (s,
CH:2CHs), 38.1 (s, CH2CHs), 54.5 (s, OCHs), 109.6 (s, CH-Benzodiazaborol), 119.7 (s,
CH-Benzodiazaborol), 120.2 (d, 'Jpc= 91.6 Hz, i-C-Phenyl), 121.5 (d, 1Jp,c= 101.1 Hz,
C-Thiophen), 130.5 (d, Jp,c= 13.32 Hz, 0-CH-Phenyl), 133.0 (d, 3Jp,c= 11.4 Hz, m-CH-
Phenyl), 135.4 (d, 4Jr,c= 3.1 Hz, p-CH-Phenyl), 136.0 (s, C-Benzodiazaborol), 143.1 (d,
2Jp,c=15.9 Hz, C-Thiophen).

HB{IH}NMR(96.3 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 25.4 (s).
SIP{THINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 15.3 (s).
MS/ ESI positiv m/z= 455 [M*].
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u0  Struktur: CCDC 873276
Elementaranalyse: CzsH33BN204PS; [567.49]
ber.: C:59.26 %, H; 5.86 %, N: 4.94 %

gef.: C: 58.68 %; H: 5.62 %, N: 4.84 %
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5.4.13 Synthese von

2495 5-(Diphenylphosphanyl)-2-(1’,3’diphenyl-1’,3’,2"-benzodiazaborol-2’-
yl)thiophen (HK4)

THF
@ !\ N Mg/ | @
N 24 h ‘N@
K4

/
2 Xla H
5.4.13 Abb. 1: Darstellung von HK4.

Magnesium (0.0666 g, 2.739 103 mol) wird mit einem Iodkristall aktiviert und in
2mL THF vorgelegt. Eine Losung von Brom-2-diphenylphosphanyl-thiophen 2
0 (0.89g, 2.6 103 mol) in 2 mL Tetrahydrofuran wird zugetropft und die erhaltene
Mischung auf 65°C erwarmt. Nach 5 h bei 65°C wird auf RT abgekiihlt und eine
Losung von 0.93 g, (2.6 103 mol) 2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazaborol XIa in
4 mL Toluol zugegeben. Man riihrt tiber Nacht, dekantiert und befreit die fliissige
Phase von fliichtigen Bestanteilen im Vakuum. Der Riickstand wird in 20 mL Toluol
x5 aufgenommen, filtriert und das Filtrat im Vakuum konzentriert, wobei sich das
Produkt (0.38 g, 27%) als weifler Feststoff bei -7°C nach zwei Tagen abscheidet. Zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer konzentrierten

Dichlormethan-Losung nach 3 d bei -30 °C erhalten.

1
Qo ,
10
9 8 P@\B/N BN
\ 7
oy
C) (~¢
13
15 14
2510 5.4.13 Abb. 2: Signalzuordnung von HK4.
TH-NMR(500 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 6.82 (m, 1H, H-Thiophen), 6.89 (m 2H, H-
Benzodiazaborol), 6.96 (m, H-Thiophen, H-Benzodiazaborol), 7.25 (m, 10H, N-
Phenyl), 7.37 (m, 6H, P-Phenyl), 7.45 (m, 4H, P-Phenyl).
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13C{TH}NMR (125 MHz, CDCls): & [ppm] = 110.2 (s, C7), 120.1 (s, C6), 127.3 (s, C15),

=5 1287 (s, C13), 1284 (d, C11, 4Jpc: 7.13 Hz), 129.6 (s, 14), 133.3 (d, 9, ZJp.c: 19.83 Hz),
136.1 (d, C2, 2Jp,c: 21.21 Hz), 1365 (d, C3, 3Jpc: 6.64 Hz), 137.8 (d, C8, Jpc: 8.74 Hz),
138.4 (s, C12), 140.2 (s, C5), 143.6 (d, C1, Jp.c: 25.62 Hz).

HB{IHINMR(96.3 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 25.34 (s).
SIPIHINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] =-20.7 (s) ppm.
»0 MS/ EIm/= 536.3 [M*]
Struktur: heku02 (siehe Anhang)
Elementaranalyse: CssH26BN2PS [536.43]
ber.: C:76.13 %, H4.89 %, N 5.22 %

gef.: C76.04 %, 5.19 %, N 5.04 %
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2525 5.4.14 Synthese von

Benzyl(4-1’,3’-diethyl-1’,3’,2’-benzodiazaborol-
2’yl)phenyl)diphenylphosphoniumbromid (HK1-Benzyl)

1S}
o
R B/N . NG B,N
2 \ Toluol, 3 d,110 °C 2 N
Br Q K

HK1 HK1-Benzyl
5.4.14 Abb. 1: Darstellung von HK-Benzyl.

Zu einer Losung von 0.46 g (1.06 10-3mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-
w0 17,3",2"-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol HK1 in 50 mL Toluol werden 0.20¢g
(1.17 10 3*mol) Benzylbromid gegeben. Die Reaktionslosung wird 3 d bei 110 °C
gertihrt wobei ein heller Feststoff ausfallt. Es wird heifs filtriert, je zweimal mit Toluol
und n-Pentan gewaschen und der Filterkuchen in Dichlormethan aufgenommen.
Alle fltichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Riickstand in
x5 Dichlormethan aufgenommen. Der Kolben wird tiber ein U-Rohr mit einem
Vorratsgefdafs verbunden, welches n-Pentan enthélt. Nach drei Tagen Lagerung bei
RT kann ein farbloser Feststoff aus der Dichlormethan/n-Pentan-Losung abgetrennt
werden. Dabei erhdlt man 0.41 g (58%) des Produktes HK1-Benzyl als farbloses

Pulver.
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2540 5.4.14 Abb. 2: Signalzuordnung in HK1-Benzyl.

TH-NMR(300 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.31 (t, 6H, CH>-CH3, 3Ju,n= 7.13 Hz), 3.76 (q,
4H, -CH>-CHs, 3Jun= 7.11 Hz), 5.45 (d, 2H, Ph-CH»-P, ZJpu= 14.34 Hz), 7.11 (m 9H,
-CH»>-CsHs, Benzodiazaborolyl-H), 7.64 (m, 4H, CsHa), 7.79 (m, 10H, P(-CsHs)2).
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13C{TH}NMR (75.5 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 16.5 (s, C18), 30.9 (d, C12, Jp.c= 46.8 Hz),
37.8 (s, C17), 117.9 (d, C8, Jpc= 85.8 Hz), 118.0 (d, C1, Jp,c= 85.3 Hz), 119.3 (s, C6),
127.3 (d, C13, 2Jp,c= 8.6 Hz), 128.4 (d, C16, 5Jp,c= 3.9 Hz), 128.8 (d, C15, 4Jp.c= 3.3 Hz),
130.3 (d, C10, 3Jp,c= 12.6 Hz), 131.6 (d, C14, 3Jp,c= 5.5 Hz), 133.6 (d, C3, 3Jpc= 9.4 Hz),
134.5 (d, C9, ZJp,c= 9.8 Hz), 134.9 (d, C2, ZJp,c= 12.2 Hz), 135.1 (d, C11, 4Jp,c= 2.9 Hz),
136.9 (s, C5).

HB{IH}NMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 28.8 (s).
SIPIHINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 23.4 (s).
MS/ ESI positive m/z= 525.3 [M*].
Struktur: hekul4 (siehe Anhang)
Elementaranalyse: CssHssBBrN2P [605.36]

ber.: C 69.44%, H 5.83%, N 4.63%

gef.: C68.32 %, H5.89 %, N 4.31 %
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5.4.15 Synthese von

(1,2-Phenylenbis(methylen))bis((4’-(1",3" diethyl-1",3”,2”-benzodiazaborol-
2560 2”yl)phenyl) diphenylphosphoniumbromid (HK1-ortho)

[::ji::B <::§'ﬁ<::>F_ :I::]

llO °C

&5

HK1-ortho
5.4.15 Abb. 1: Darstellung von HK1-ortho.

Zu einer Losung von 0.26 g (0.60 10-3mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol (HK1) in 50 mL Toluol werden 0.08 g
(0.29 10-3mol) 1,2-Bis-(Brommethyl)-benzol gegeben. Die Reaktionslésung wird drei
»s  Tage bei 110 °C gertihrt, wobei ein heller Feststoff ausféllt. Dieser wird wie

vorstehend aufgereinigt, wobei man 0.25 g (73%) weifSes pulvriges HK1-ortho erhilt.

©
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5.4.15 Abb. 2: Signalzuordnung in HK1-ortho.

TH-NMR(500 MHz, DMSO-ds): 6 [ppm] = 1.23 (t, 12H, CH>-CH3, 3Juu= 7.1 Hz), 3.73

s0  (q, 8H, CH2-CHs, 3Juu= 6.8 Hz), 4.60 (d, -CH2-P, 2Jpu= 15.6 Hz), 6.93 (s, 2H-CH>-
CsHy-CH>-), 7.02 (m, 4H, H-Benzodiazaborol), 7.13 (m, 2H, -CH>-C¢Hs-CH>-), 7.21 (m,
4H, H-Benzodiazaborol), 7.65 (m, 12H, P-C¢Hs), 7.79 (m, 8H, P-C¢Hs), 7.95 (m, 8H, ,
B-C¢Hs-P).
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13C{TH}NMR (75.5 MHz, DMSO-ds): 6 [ppm] = 16.6 (s, C17), 263 (d, C12, Jpc= 47.5
Hz), 37.7 (s, C16), 109.8 (s, C7), 117.8 (d, C8, Jp,c= 85.8 Hz), 118.2 (d, C1, Jpc= 85.1
Hz), 119.6 (s, C6), 128.8 (s, C13), 129.3 (s (br), C11), 130.7 (d, C10, 3Jp,c= 13.1 Hz), 133.0
(s, C15), 133.6 (d, C3, 3Jp.c= 9.7 Hz), 134.6 (d, C9, Jpc= 10.1 Hz), 135.1 (d, C2, Jpc=
12.3 Hz), 135.8 (s, C14), 136.7 (s, C5).

HB{TH}INMR(96.3 MHz, Cs¢Ds): 6 [ppm] = 29.3 (s).
SIP{IH}INMR(111.9 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 22.2 (s).
SIPTHINMR(111.9 MHz, C¢Dg): 6 [ppm] = 23.2 (s).
MS/ ESI positiv m/z= 486.2 [M*].
Elementaranalyse: CgsHeaB2BroaN4P2 [1132.60]

ber.: C 67.87%, H 5.70%, N 4.95%

gef.: C65.58%, H 5.73%, N 4.70%
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5.4.16 Synthese von

(1,4-Phenylenbis(methylen))bis((4’-1”,3”’-diethyl-benzodiazaborol-2""yl)-

phenyl)-diphenylphosphoniumbromid (HK1-para)

é M D

110 °C

HK1

HK1-para
5.4.16 Abb. 1: Darstellung von HK1-para.

0 Zu einer Losung von 0.58 g (1.34 10-3mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-

1-(1,3-diethyl-

1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol HK1 in 50 mL Toluol gibt man 0.176 g

(0.67 10-3mol) 1,2-Bis-(Brommethyl)-benzol. Die Reaktionslosung wird drei Tage bei

110 °C gertihrt, wobei ein heller Feststoff ausfdllt. Dieser wie beschrieben

aufgereinigt, wobei 0.52 g (68%) des Produktes HK1-para als weifses Pulver erhalten

x5 werden.

o
Qﬂ@iﬁ
e

5.4.16 Abb. 2: Signalzuordnung in HK1-para.

2Br
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TH-NMR(500 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 1.21 (t, 12H, -CH>-CH3, 3Ju,u= 7.0 Hz), 3.72
(g9, 8H, -CH>-CHG3, 3Juu= 7.1 Hz), 5.17 (d, 4H, P-CH>-,2Jpu= 14.6 Hz), ), 6.78 (s, 4H, -
CeHy-), 7.03 (m, H-Benzodiazaborol), 7.23 (m, 4H, H-Benzodiazaborol), 7.76 (m, 28H,
2(CeHs)-P-CsHy-B).

TH-NMR(300 MHz, CDsCN): 8 [ppm] = 1.26 (t, 12H, -CH>-CH3, 3Juu: 7.1 Hz), 3.76 (q,
8H, -CH>-CHs,%Jun: 7.1 Hz), 4.82 (d, 4H, P-CH>-, 2Jur= 14.1 Hz), 6.85 (s, 4H, -CH>-
CsH4-CH>2-), 7.1 (m, 8H, H-Benzodiazaborol), 7.64 (m, 20H, P-CsHs), 7.82 (m, 8H, B-
CeHy-P).

BCIH}NMR (75.5 MHz, DMSO-ds): 6 [ppm] = 16.2 (s, C16), 27.5 (d, C13, 1Jp,c= 47.3
Hz), 37.2 (s, C15), 109.41 (s, C7), 117.5 (d, C8, Jr.c= 86.6 Hz), 118.03 (d, C1, Jp.c= 86.4
Hz), 119.2 (s, C6), 128.3 (d, C13, 2Jp,c= 8.4 Hz), 130.2 (d, C9, Jp,c= 12.2 Hz), 131.2 (s,
C11), 133.2 (d, C3, 3p.c= 8.9 Hz), 134.1 (d, C10, 3Jp.c= 9.3 Hz), 134.5 (d, C2, ZJpc= 11.8
Hz), 135.2 (s, C14), 136.3 (s, C5).

HB{IHINMR(96.3 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 29.0 (s).
HB{IH}NMR(96.3 MHz, CD3CN): 8 [ppm] = 28.5 (s).
SIPIH}INMR (202 MHz, DMSO-de): 6 [ppm] = 23.23 (s).
SIPTHINMR(111.9 MHz, CD3CN): 6 [ppm] = 22.7 (s).

MS/ ESI positiv m/z= 486.3 [M*].

Elementaranalyse: CgsHeaB2BroaN4P2 [1132.60]
ber.: C 67.87%, H 5.70%, N 4.95%

gef.: C65.501%, H5.7.2%, N 4.628 %
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5.4.17 Synthese von

(4-(1",3’-diethyl-1’,3’,2"-benzodiazaborol-2"y-
)phenyl)((perfluorophenyl)methyl)-diphenylphosphoniumbromid
(HK1-FBenzyl)
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N 3d N
YO U7 e T L
F

Zu einer Losung von 0.62 g (1.43 10-3mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol HK1 in 50 mL Toluol gibt man 041g

HK1 HK1-FBenzyl
5.4.17 Abb. 1: Darstellung von HK1-FBenzyl.

(1.57 10*mol) 1-Brommethyl-2,3,4,5,6-pentafluorbenzol. Die Reaktionslosung wird
drei Tage bei 110 °C geriihrt, wobei ein heller Feststoff ausfillt, der wie beschrieben

aufgearbeitet wird. Man erhdlt 0.81 g (82%) HK1-FBenzyl als weifses Pulver.
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5.4.17 Abb. 2: Signalzuordnung in HK1-BenzylFs.

TH-NMR(500 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 1.32 (t, 6H CH>-CH3, 3Jun: 7.1 Hz), 3.76 (q, 4H,
-CH2-CH3, 3Jun: 7.1 Hz), 5.80 (d, 2H, P-CH>-C¢Fs, 2Jpu: 13.9 Hz), 7.09 (m, 2H, H-
Benzodiazaborol), 7.16 (m, 2H, H-Benzodiazaborol), 7.73 (m, 4H, P-CsHs), 7.86 (m,
6H, P-C¢Hs), 8.00 (m, 4H, P-CsH4-B).

13C{TH}NMR (125 MHz, CDCls): & [ppm] = 165 (s, C18), 22.0 (d, C12, Jp.c: 51.4 Hz),
37.9 (s, C17), 116.7 (d, C8, 4Jp.c: 26.0 Hz), 117.4 (d, C1, Jpc: 32.3 Hz), 1195 (s, C6),
130.6 (d, C9, ZJp.c: 12.9 Hz), 133.2 (d, C3, 3Jp.c: 9.7 Hz), 134.3 (d, 10, 3Jp.c: 10.2 Hz), 135.2
(d, C2, Jp.c: 12.3 Hz), 135.7 (d, C11, 4Jp.c: 2.8 Hz), 136.9 (s, C5).

1B{IH}NMR(160 MHz, CDCL): & [ppm] = 27.7 (s).
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w0 I9F-NMR (470 MHz, CDCls): & [ppm] = -135.87 (d, 2F, 42/39, 3Jr.r: 17.39 Hz), -151.06
(td, 1F, 44, 3Jrr: 6.7 Hz, 3rr: 21.0 Hz), -166.01 (dd, 2F, 40/43, 3Jr: 16.7 Hz, 3Jr.5: 20.7
Hz).

SIP{THINMR (202 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 22.9 (s).
MS/ ESI positiv m/z= 615.1 [M*]
25 Exakte Masse: MS/ ESI positiv m/z= 615.2 (monoisotopisch)
Elementaranalyse: CassHzBBrFsN2P [694.31]
ber.: C 60.46%, H 4.35%, N 4.03%

gef.: C56.87 %, H4.46 %, N 3.59 %
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5.4.18 Synthese von

2650 (Anthracen-9-ylmethyl)(4’-(1”,3”-diethyl-1",3”,2"”"-benzodiazaborol-
2”ylphenyl)-diphenylphosphoniumbromid (HK1-Anthra)

t 200 &59@ vy

HK1 HK1- Anthra
5.4.18 Abb. 1: Darstellung von HK1-Anthra.

Zu einer Losung von 0,38 g (0.88 10-3mol) 4-(Diphenylphosphanyl)-1-(1’,3’-diethyl-
1',3’,2’-benzodiazaborol-2’-yl)-benzol HK1 in 50mL Toluol werden 023g

25 (0.83 103 mol) 9-(Brommethyl)-anthracen 4 gegeben. Die Reaktionslosung wird 3 d
bei 110 °C geriihrt, wobei ein heller Feststoff ausfillt, der zu 0.36 g (59%) beigen
pulvrigen HK1-Anthra aufgearbeitet wird.

5.4.18 Abb. 2: Signalzuordnung in HK1-Anthra.

TH-NMR(500 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.27 (t, 6H, CH>-CH3, 3Ju,u= 7.0 Hz), 3.65 (q,
w0  4H, CH2-CHj3, 3Juu= 6.9 Hz), 6.21 (dd, 2H, Ju,u=, 5.4 Hz, 3Jur= 14.0 Hz), 7.09 (m, 4H,
H-Benzodiazaborol), 7.13 (m, 2H, H-Phenyl), 7.23 (t, 2H, p-H-Phenyl, 3Jun= 7.4 Hz),
7.33 (m, 2H, H-Phenylen), 7.46 (m, 2H, H-Phenylen), 7.53 (m, 4H), 7.70 (m, 6H,
Anthracen (4)/ Phenyl (2)), 7.82 (m, 4H, H-Anthracen), 8.28 (s, 1H, H9-Anthracen).

BCIH}NMR (75.5 MHz, CDCLs): & [ppm] = 16.4 (s, C17), 25.9 (d, C12, 1Jpc= 46.6 Hz),
ws 377 (s, C16), 117.3 (d, C1, Jpc= 84.3 Hz), 118.1 (d, C8, 1Jp,c= 84.1 Hz), 118.9 (d, C13,
2p,c=10.7 Hz), 119.4 (s, C6), 124.3 (d, C15, 4Jpc= 2.9 Hz), 125.1 (d, C17, 6Jp,c= 0.8 Hz),
126.4 (d, C16, 5p,c= 1.6 Hz), 128.9 (s, C20), 129.0 (s, C18), 130.1 (d, C10, 3Jp,c= 12.5 Hz),
131.1 (d, C19, 4Jp,c= 4.3 Hz), 131.2 (d, C14, 3Jp,c= 6.1 Hz), 133.6 (d, C3, 3Jp,c= 9.4 Hz),
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134.2 (d, C2, ZJpc= 12.0 Hz), 134.6 (d, C9, ?Jp.c= 9.9 Hz), 135.0 (d, C11, 4Jpc= 2.9 Hz),
2670 136.8 (S, C5).

HB{TH}NMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 28.2 (s) ppm
SIP{THINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 20.0 (s) ppm
MS/ ESI positiv m/z= 625.2 [M+]
Exakte Masse: MS/ ESI positiv m/z= 625.3 [M+] (monoisotopisch)
x5 Elementaranalyse: CisH3z9BBrNoP [705.47]
ber.: C73.21 %, H5.57 %, N 3.97 %

gef.: C69.18 %, H5.74 %, N 3.75 %
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2680 54.19 Synthese von (Anthracen-9-ylmethyl)5’-(1”,3"-diethyl-1",2",3"-
benzodiazaborol-2"yl)thiophen-2’-yl)diphenylphosphoniumbromid
(HK3-Anthra)

Q/@\ Toluol Qﬂ
110°C, 3 d @
CH3

HK3 HK3-Anthra
5.4.19 Abb. 1: Darstellung von HK3-Anthra.

Zu einer Losung von 0,82 g (1.89 10-3mol) 5-(Diphenylphosphanyl)-2-(1",3’diethyl-
x5 17,3",2'-benzodiazaborol-2'-yl)thiophen HK3 in 50mL Toluol werden 0.56¢g
(2.08 10 *mol) 9-(Brommethyl)-anthracen gegeben. Die Reaktionslosung wird drei
Tage bei 110 °C gertiihrt wobei ein heller Feststoff ausfillt, der wie bekannt gereinigt
wird. Dabei werden 0.86 g (65%) des Produktes HK3-Anthra als gelbliches Pulver

erhalten.
Br
21
@ P
18 14 N 7
17 15 9 <
16 bt
2690 5.4.19 Abb. 2: Signalzuordnung in HK3-Anthra.

TH-NMR(500 MHz, CD3CN): & [ppm] = 1.18 (t, 6H, 3Juu: 7.1 Hz), 3.67 (q, 4H, 3Juu: 7.1
Hz), 5.72 (d, 2H, Zpu: 14.0 Hz), 7.04 (m, 2H, H-Anthracen), 7.17 (m, 4H, H-
Benzodiazaborol), 7.38 (m, 4H H-Anthracen), 7.63 (m, 12H, P-C¢Hs, H-Thiophen),
8.06 (d, 2H, H-Anthracen, XJpu: 8.4 Hz), 8.66 (d, 1H, Ca0-H, ¢Jpu: 3.4 Hz).

x5 BC{HJNMR (75.5 MHz, CDsCN): 8 [ppm] = 16.6 (s, C22), 27.7 (d, C12, 1Jc.p= 50.5 Hz),
385 (s, C21), 110.5 (s, C7), 119.0 (d, Zcp= 3.9 Hz, C13), 119.4 (d, JJcp= 83.5 Hz, Cl),
119.9 (d, Jep= 87.1 Hz, C8), 1205 (s, C6), 124.5 (d, 4Jcp= 3.1 Hz, C15), 126.2 (s, C16),
127.5 (s, C17), 130.3 (s, C18), 130.6 (d, 5Jc.p= 6.0 Hz, C20), 131.0 (d, YJc,p= 12.8 Hz, C9),
132.3 (d, 3Jcp= 10.9 Hz, C14), 1323 (s, C19), 135.1 (d, Jcp= 10.5 Hz, C10), 136.5 (d,
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1Jep= 3.1 Hz, C11), 136.8 (d, Jcp= 15.7 Hz, C2), 137.5 (s, C5), 145.0 (d, 3Jcp= 10.2 Hz,
C3).

HB{IH}NMR(96.3 MHz, CDCls): 8 [ppm] = 26.2 (s) ppm
HB{IH}NMR(96.3 MHz, CD3CN): 6 [ppm] = 25.2 (s) ppm.
SIPIHINMR(111.9 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 14.4 (s) ppm
SIPTHINMR(111.9 MHz, CD3CN): 6 [ppm] = 14.0 (s) ppm.
MS/ ESI positiv m/z= 631.1 [M*]
Elementaranalyse: Cs1Hs7BBrN2PS [711.50]

ber.: C69.21 %, H5.24 %, N 3.94 %

gef.: C 66.502 %, H 5.161 %, N 3.778 %

Struktur: hekul3 (siehe Anhang)
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54.20 Synthese Poly[4-(1',3"-diphenyl-1"2’'3’-benzodiazaborolyl)styrol]

(HKPoly2)
Ph
NH
19 :
NH
n n Ph
BBr3
> .B<
CH,Cl, CH,Cly, 24 h, rt Ph~\ " N -Ph
. 24 h, rt
—Si— ’ B.
|I Br” "Br
5

HKPoly2
5.4.20 Abb. 1: Synthese von HKPoly2.

»s  Eine Losung von 0.30g (1.68 103 mol) Poly[4-trimethylsilylstyrol] 5 in 5 mL
Dichormethan wird in eine Losung von 0.469 g (1.87 -10-3 mol) Bortribromid in 5 mL
Dichlormethan gegeben und 24 h bei RT geriihrt. Darauf wird eine Losung von
1.02g (3.29 103 mol, 23 eq.) N,N’-Diphenyl-1.2-phenylendiamin in 10 mL
Dichlormethan zugetropft, wobei sich ein weifSer Feststoff bildet. Die Losung wird

x»o  filtriert und darauf tropfenweise in 80 mL n-Hexan gegeben, worauf das Polymer
ausfallt. Es wird filtriert, mit n-Hexan gewaschen und der Filterkuchen in 20 mL
Toluol aufgenommen. Die Losung wird filtriert und durch die Zugabe von 80 mL

n-Hexan fallt das Produkt als weifSer Feststoff aus der Losung aus.

Nach Filtration, Waschen mit n-Hexan und Trocknung im Vakuum werden 0.520 g

s (83%) HKPoly2 erhalten.

5.4.20 Abb. 2: Signalzuordnung in HKPoly?2.

TH-NMR(500 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 1.1 (m (br), 3H, H1/2), 6.4 (m (br), 18 H,
H-Aryl).
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13C{TH}NMR (175.5 MHz, CDCl3): & [ppm] = 40-44 (br, C1, C2), 110.2 (C9), 120.2 (C8),
w0 1264 (C-Phenyl), 127 (br, C4), 128.0 (C-Phenyl), 129.3 (C-Phenyl), 134.6 (C5), 138.0
(C7), 140.6 (C-Phenyl), 144 (br, C3).

HB{IHINMR(96.3 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 26.0 (s) (w1/2 = 1400 Hz) ppm.

GPC-RI (THF vs. PS-Standard): Mn = 66500, M., = 83000, PDI = 1.25; GPC-LS (THF):
M = 281100, Mw = 315600, PDI = 1.12, dn/dc = 0.152.

v Elementaranalyse: {CasH21BNajn [372.27]
ber.: C 83.89 %, H5.69 %, N 7.53%

gef.: C83.31 %, H5.50 %, N 7.34 %
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6. ZUSAMMENFASSUNG & AUSBLICK

6.1 Zusammenfassung

Der Kern der vorliegenden Arbeit ist eine vergleichende Studie tiber den Einfluss
s verschiedener  phosphorbasierter = Akzeptorfunktionen auf die optischen

Eigenschaften mehrerer 1,3,2-benzodiazaborolyl-funktionalisierter Arylsysteme.

Die als Donor fungierenden Borolylgruppen sind dabei tiber zwei verbriickende
unterschiedliche Arylsysteme mit verschiedenen Phosphor beinhaltenden Akzeptor-

Funktionen kombiniert worden.

Q '
ST @

HK1 R=Et HK3 R= Et
HK2 R= Ph HK4 R= Ph
2750 6.1 Abb. 1: Phosphane HK1-HK4.

Uber eine bereits etablierte Synthesemethode wurden die neuartigen Phosphane
HK1-HK4 erhalten (Abb. 1). Trotz der Abwesenheit von Lumineszenz bei diesen

Verbindungen waren sie doch Ausgangsmaterialien fiir weitere Verbindungen.

N / N
E:POB‘ND E:PIQ\B\ N
< E} Et §; \ Et

HK1=0 E=O HK3=S E=S
HK1=S E=S HK3=Se E= Se
HK1=Se E= Se

6.1 Abb. 2: Die Verschiedenen Phospha-Chalkogenderivate.

zs  So konnten durch die heterogene Reaktion mit Oxone® (Kaliumperoxymonosulfat),
durch die Umsetzung mit elementarem Schwefel und mit grauem Selen die

Chalkogenide der Phosphane HK1 und HK3 erhalten werden (Abb. 2).

Dabei war es moglich selektiv die Oxidation des Phosphoratomes durchzufiihren

ohne die oxidationsempfindliche Benzodiazaborolylgruppe in nennenswertem
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zo  Umfang anzugreifen. Die Donor-Akzeptor-Eigenschaften der Chalkogenide wurden
durch die Losungsmittelabhdngigkeit ihrer Emission, sowie durch theoretische
Rechnungen bestdtigt. Dabei hat die Akzeptor-Funktion grofitenteils nur einen
induktiven Einfluss, sie ist z. B. nur mit 23% am LUMO in HK1=0 beteiligt (Abb. 3).

— CyH
— Tol
1.00- —— CCILH
——THF
—CHC,
£ 0.75- LUMO
£
o
S 050
S
2
L 0.254
£
0.00 === : : , HOMO
350 400 450 500
Wellenléange [nm] |
6.1 Abb. 3: Emissionsspektren von HK1=0 in verschiedenen Losungsmitteln (links);
2765 Molekiilorbitaldarstellungen der Verbindung HK1=0 (rechts).

Die Ausbildung eines Phosphoniumzentrums in Verbindung HK1-Me durch
Methylierung des Phosphoratoms von HK1 fiihrt dagegen zu einer signifikanten

Beteiligung der Akzeptorfunktion von 81% am LUMO der Verbindung.

HK1-Me HK1-Me HK3-Me

2770 6.1 Abb. 4: Losungsmittelreihe von HK1=0 und HK1-Me (oben); HK1-Me und HK3-Me (unten).
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Auch nimmt der HOMO-LUMO-Abstand durch die Einfithrung eines
Phosphoniumzentrums signifikant ab, sodass die Emission bei ldngeren

Wellenldngen beobachtet wird (Abb. 4).

In der Gruppe der phosphoniumsalzartigen Donor-Akzeptor-Verbindungen wurden
noch weitere Substitutionsmuster untersucht. Im Fokus standen dabei die
Einfiihrung eines zweiten Chromophors in die Molekiile, sowie die Auswirkungen

eines perfluorierten Substituenten auf ihre Lumineszenzeigenschaften (Abb. 5).

© S]

Br
Aryl
> T OO
HZC\<19 N
PhZPAQ—E( ]@ Phﬁ/@\B,N
N \
N~2 )

HK1-Benzyl Aryl=Ph HK3-Anthra
HK1-FBenzyl Aryl= PhFg

HK1-Anthra Aryl= Anthracen

6.1 Abb. 5: Phosphoniumsalzartige Donor-Akzeptor-Verbindungen.

-\

Die Einftihrung der Pentafluorphenyl-Gruppe fiihrt zu einer Rotverschiebung des
Emissionsmaximums von A= 16 nm (HK1-Benzyl vs. HK1-FBenzyl). Demnach
haben die elektronischen Eigenschaften der tiber die Methylen-Gruppe verbundenen
Arylsysteme, trotz fehlender Konjugation, einen Einfluss auf die optischen

Eigenschaften dieser phosphoniumsalzartigen Donor-Akzeptor-Verbindungen.

HK1-Benzyl THF — HKI-Anthra CH,CI,
1,00+ .. — HK1-Benzyl CH.CI, 1.00- — HKI-Anthra CH,CI,
. -~ -HK1-FBenzyl CH,CI, \ + TBAF
" - HK1-FBenzyl THF HKI-Anthra. THF

£ 0.751 . £ 0.751
Q . )
£ . E
o . S
S 0504 . €  0.50
5 g 5
2 . 2
£ 0.25- . 8 0.25-
£ - c

0.00 ; ; ; 0.00 ; i : r , )

400 500 600 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

6.1 Abb. 6: Emissionsspektren von HK1-Benzyl und HK1-FBenzyl (links); Emissionsspektren von
HK1-Anthra (rechts).
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Zwar konnte in HK1-Anthra eines der Chromophore, die 1,3,2-Benzodiazaborolyl-
Einheit, durch Zugabe von Fluorid-lonen geschaltet werden, jedoch zeigt der
Wechsel zwischen Dichlormethan- und Tetrahydrofuran-Losungen einen dhnlichen

Effekt auf die Emissionsbanden der jeweiligen Verbindung (Abb. 6).

Alle arylmethyl-substituierten =~ phosphoniumsalzartigen =~ Donor-Akzeptor-

Verbindungen zeigen eine geringe - - - HKI-Anthra_nach Bestrahlung
— HKI-Anthra
Photostabilitit. Der Zersetzungs- 104 — HKl-Anthra + TBAF
mechanismus wurde durch UV/Vis- £ 08
E
und NMR-Spektroskopie untersucht. Es g o1
zeigt sich eine  Vielzahl von G 04
]
. c 4
Zersetzungsprodukten, welche auf die = °?
. . . . 0.0 ; ; e .
photoinduzierte Bildung von Radikalen 350 400 450 500 550 600 650

. Wellenlange [nm]
hindeuten.
6.1 Abb. 7: Emissionsspektren von HK1-Anthra

Dabei zersetzen sich sowohl die Phosphonium- als auch die Benzodiazaborolyl-
Einheit der jeweiligen Verbindung. Im Falle der Anthracenderivate weisen die
Emissionsbanden der Zersetzungsprodukte die charakteristische Bandenstruktur

vom Anthracen auf (Abb. 7).

Durch eine metallsalzvermittelte Kupplung von halogensubstituierten Arylsystemen

mit dem Phosphan HK1 konnte die Verbindung HK1-Phenyl dargestellt werden.

;o8
@Q{%Q

oy L

HK1-Phenyl
6.1 Abb. 8: Die Verbindung HK1-Phenyl

Diese Verbindung zeigte zwar eine gesteigerte Photostabilitdt, jedoch spaltet sich

auch hier die 1,3,2-Benzodiazaborolylgruppe bei UV-Bestrahlung ab. Die
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Tetraphenylphosphonium-Einheit erwies sich aber als photostabil, was durch

Heterokern NMR-Experimente bewiesen werden konnte.

Auch die Synthese von zweifach geladenen Arylphosphoniumsalzen konnte

erfolgreich durchgefiihrt werden.

o o afor -
(
QQQ pthB(N]@

HK1-ortho HK1l-para
6.1 Abb. 9: Zweifach substituierte Phosphoniumsalze HK1-ortho und HK1-para.

Diese zeigen die fiir methylenverbriickten Verbindungen kennzeichnende Instabilitét
unter Bestrahlung mit UV-Licht. Zwar lédsst sich Emission der Verbindung HK1-para
durch die Zugabe von Fluoridionen verdndern, aber eine schrittweise erfolgende
Schaltung der beiden 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Funktionen konnte nicht beobachtet
werden. Aufgrund der unzureichenden Photostabilitdat der Verbindungen wurde der
Einfluss des Substitutionsmusters auf die Zugabe verschiedener Mengen

Fluoridionen nicht untersucht.

Neben verschiedenen Donor-Akzeptor-Verbindungen wurden im Rahmen dieser
Arbeit auch Untersuchungen an 1,3,2-benzodiazaborolylsubstituierten Polystyrolen
fortgefiihrt. Es konnte ein neuer Syntheseweg erschlossen, sowie ein zweiter

Vertreter dieser Verbindungsklasse dargestellt werden.
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n
2.04. —— HKPolyl 2500- —— Messdaten HKPolyl
\ - - HKPoly2 - Fit
' Y 2000 § -- IRF
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6.1 Abb. 10: Darstellung und Untersuchung der 1,3,2-benzodiazaborolyl substituierter Polystyrole.

Die optischen Eigenschaften sowie die Fluoreszenzlebenszeiten der beiden Polymere
HKPolyl und HKPoly2 Losung und fiir HKPoly2 auch als Film, wurden untersucht.
Beide Polymere zeigen in Losung relativ geringe Lebenszeiten, was auf einen
photoinduzierten Zerfallsprozess zurtickzufithren ist. Dieser wurde mit
zeitaufgelosten Messungen untersucht. Trotz des photoinduzierten Zerfallsprozesses
konnen fiir beide Polymere relativ hohe Quantenausbeuten berichtet werden
(HKPolyl @== 0.77 HKPoly2 @= 0.51). Als Film lieferte HKPoly2 eine viel geringere
Quantenausbeute (HKPoly2: @= 0.10) und die Fluroreszenzlebenszeit ist nur

unsignifikant langer als in Losung.

Die neuen Verbindungen sind durch Elementaranalysen und spektroskopische

Daten gesichert.[”]
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6.2 Ausblick

Zukiinftige Arbeiten, die das Forschungsfeld der phosphor- und borhaltigen Donor-

Akzeptor-Systeme thematisieren, konnten verschiedene Ansétze verfolgen.

(R3Si),HC

(RsSi),HC i: (RaS)2HC jj R 1 }:
OISO OO

N (R3Si),HC N R™ N

{ N {

E=0,S

A B C
2845 6.2 Abb. 1: Lohnenswerte Syntheseziele.

Ein lohnenswertes Syntheseziel wadren Verbindungen mit einer herabgesetzten
Inversionsbarriere des Phosphoratoms, sodass im Falle der elektronischen Anregung
eine moglichst ausgepragte Konjugation tiber das gesamte System moglich wird. So
konnten sich die tiber das Phosphoratom verbundenen mn-Systeme leichter
x50  planarisieren, was eine Konjugation tiber das Phosphoratom hinaus erleichtern

sollte.[80]

Dies wire durch die Einfiihrung von sterischanspruchsvollen Disilyl-methylgruppen
am Phosphoratom, wie in den Verbindungen A und B gezeigt, moglich. Eine weitere
Moglichkeit die Reste am Phosphoratom in eine planare Konfiguration zu zwingen
55 1st die Ausbildung eines 1,3,2-benzodiazaborolyl-funktionalisierten

Difluorophosphates C.I#1]

Diese gewtiinschte Formation eines planarisierten Phosphoratoms liegt in sperrig
substituierten Phospholen vor. So ware die Kombination dieser Substanzklasse mit

den 1,3,2-Benzodiazaborolen eine vielversprechende Herausforderung (D).

2860
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thP 9
Akzepto r- @ Ph, (
Fun ktlon D @E 5-D-Pen. P Q_BEID

6.3 Abb. 2: Syntheseziele D und E.

Auch ist bekannt, dass sich Phosphane an der Oberfldche von Gold-Nanopartikeln
anlagern lassen.[82] Konnte in der vorliegenden Arbeit die stark lumineszierende
Verbindung HK1-AuCl vorgestellt werden, so lassen die Produkte der Umsetzung
von HK1 bzw. HK3 mit Gold-Nanopartikeln interessante Lumineszenzeigenschaften

erwarten (E).

Durch den Synthesezugang einer metallsalzkatalysierten Kupplung von
halogensubstituierten Arylsystemen am Phosphoratom einer der Phosphan-
Verbindungen wie z. B. HK1 sind diverse vielversprechende Variationen denkbar.
Schlugen erste Versuche einer zweifachen Substitution von 9,10-Dibromanthracen
durch HK1 fehl, sind jedoch in der Literatur zahlreiche weitere Beispiele von

metallsalzkatalysierten Phosphoniumsalzbildungen beschrieben worden. 83841

Ein weiterer vielversprechender Ansatz ist die Kombination der 1,3,2-
Benzodiazaborolylfunktion mit der etablierten Substanzklasse der Phosphaalkene F,
wurde doch tiber monomere wie auch polymere Vertreter der Phosphaalkene mit

Lumineszenzeigenschaften berichtet.[85-87]

166 i



2880

2885

ZUSAMMENFASSUNG & AUSBLICK

tBu
tBu 1) nBuLi
FQZ
1
N, tBu tBu
tBu tBu 2) B—Br P
N I
i R2 R2 C‘H
C\H > \
oy Vg
Br
<C::§P’N‘R2
F G

6.2 Abb. 2: Phosphaalkene in Kombination mit 1,3,2-Benzodiazaborolen.

Auch auf dem Forschungsgebiet der frustrierten Lewis-Sdure-Base-Paare sind
Verbindungen welche Phosphor und die 1,3,2-Benzodiazaboroleinheit beinhalten
vorstellbar. Zwar besitzt die 1,3,2-Benzodiazaborolyl-Einheit bei weitem nicht die
ausgeprdgte Lewis-Aciditdt der Dimesitylboryl- bzw. der Dipentafluorphenyl-

Gruppe, jedoch ist diese vielleicht gar nicht fiir jedes Substrat wiinschenswert.

/CGF5 HZ E@ c9/(:6F5
B - H—P B—H

R 2
R} ‘ R} R
”, N YX Y XN
F B, - ®/P B~
Rl !\‘ Rl N
R R?

6.2 Abb. 2: Kombination von frustrierten Lewis-Sdure-Base-Paare mit 1,3,2-Benzodiazaborolen.

War es dem von Piers et al. vorgestellten 4-Phosphanylphenylboran vorbehalten ein
Wasserstoffmolekiil anzulagern, ware ein auf 1,3,2-Benzodiazaborolen basierendes

System vielleicht in der Lage, andere Substrate zu addieren.

Letztendlich sind die potentiellen Moglichkeiten, welche die Kombination zweier

solcher facettenreicher Elemente wie Bor und Phosphor ermoglichen, unerschopflich.
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Table 1. Crystal

I dentification code
Measur enent devi ce
Enpirical formula
For mul a wei ght
Tenperature

Wavel engt h
Crystal system space group

Unit cell dinensions

86.151(2) deg

89.7926(17) deg

86.628(2) deg

Vol une

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F( 000)

col our and habit

Crystal size,

Col ourl ess fragment

Theta range for data collection

I ndex ranges

20<=l <=20

Fr2

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 25.00
Absorption correction

Max. and min. transm ssion

Ref i nenent net hod

data and structure refinenent for heku02

Data / restraints / paraneters
heku02 Goodness-of -fit on F*2

Final R indices [I>2signa(l)]
0. 1285 [6873]

Noni us KappaCCD

C34 H26 B N2 P S

R indices (all data)
536. 41 0. 1411
100(2) K Largest diff. peak and hol e
e. A*-3
0.71073 A
remar ks

Triclinic P -1

a = 9.4580(3) A alpha =
b = 16.7100(5) A beta =
c = 17.3273(7) A gama =

2727.55(16) A3
4, 1.306 My/nf3
0.205 nmmt-1

1120

0.30 x 0.30 x 0.07 M3,

3.17 to 25.00 deg

-11<=h<=11, -19<=k<=19, -

31193 / 9206 [R(int) = 0.059]
95. 7%

mul ti-scan

0. 9858 and 0.9412

Ful I -natrix | east-squares on

9206 / 0 / 703

1. 038
Rl = 0.0522, wR2 =
Rl = 0.0753, wR2 =

0.950 and -0. 268

uaje(q aydsiyderSoreisrny 'L
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Tabl e 2.

Atom ¢ coordinates ( x 10"4) and

equi val ent isotropic
di spl acenent paraneters (A*2 x 1073) for heku02.
U(eq) is defined as one third of the trace of the

ort hogonal i zed

Uj tensor.
X y z
S(1) 3443(1) 2035(1) 3572(1)
P(1) 868(1) 1009( 1) 3998(1)
N(1) 5905( 2) 3332(1) 3140( 1)
N(2) 5037(2) 3667(1) 1918(1)
B(1) 4686( 3) 3277(2) 2651(2)
c(1) 6953( 3) 3719(2) 2703(2)
c(2) 6425(3) 3913(2) 1957(2)
(3) 7220(3) 4322(2) 1399(2)
C(4) 8564( 3) 4527(2) 1616(2)
C(5) 9087(3) 4338(2) 2353(2)
C(6) 8287(3) 3932(2) 2912(2)
o(7) 6120( 3) 3018(2) 3922(2)
C(8) 5237(3) 3295(2) 4496( 2)
Cc(9) 5341(3) 2937(2) 5243(2)
C(10) 6343(3) 2315(2) 5418(2)
C(11) 7251(3) 2059(2) 4848(2)
C(12) 7148(3) 2405(2) 4100( 2)
C(13) 4261(3) 3752(2) 1202(2)
C(14) 4723(3) 3302(2) 600( 2)
C(15) 4007(3) 3378(2) -99(2)
C(16) 2818(3) 3893(2) -196(2)
C(17) 2361(3) 4345(2) 409(2)
C(18) 3090( 3) 4283(2) 1108(2)
C(19) 3357(3) 2811(2) 2860( 2)
C( 20) 2024(3) 2874(2) 2538(2)
C(21) 1094( 3) 2315(2) 2868( 2)
C(22) 1725(3) 1805( 2) 3435(2)
C(23) 2079(3) 845(2) 4824(2)
C(24) 2181(3) 1466(2) 5321(2)
C(25) 3017(3) 1354( 2) 5980( 2)
C(26) 3740(3) 626(2) 6161(2)
Cc(27) 3640( 3) 5(2) 5683(2)
C(28) 2827(3) 116(2) 5014(2)
C(29) 1290( 3) 115(2) 3461(2)
C(30) 332(3) -488(2) 3542(2)
C(31) 588( 3) -1204(2) 3192(2)

U eq)

31(1)
29(1)
28(1)
28(1)
30(1)
29(1)
29(1)
34(1)
37(1)
37(1)
34(1)
30(1)
34(1)
39(1)
41(1)
38(1)
32(1)
29(1)
36(1)
37(1)
39(1)
42(1)
35(1)
28(1)
32(1)
31(1)
29(1)
29(1)
36(1)
41(1)
41(1)
40(1)
34(1)
28(1)
33(1)
36(1)

(32)
C(33)
C(34)
S(2)

P( 2)

N( 3)

N( 4)

B( 2)

C(35)
C( 36)
C(37)
C(38)
C(39)
C( 40)
C(41)
C(42)
C(43)
C( 44)
C( 45)
C( 46)
C(47)
C( 48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)

1794( 3)
2744(3)
2502( 3)
1131(1)
3910( 1)

-1558(2)

-743(2)
-332(3)

-2682(3)
-2185(3)
-3072(3)
- 4463(3)
- 4946( 3)
- 4062( 3)
-1718(3)

-894(3)
-925(3)

-1803( 3)
-2664(3)
-2624(3)

-1(3)
-429(3)

266( 3)
1386( 3)
1811( 3)
1115(3)
1082( 3)
2419(3)
3446(3)
2912( 3)
2724(3)
2468( 3)
1668( 3)
1119( 3)
1361( 3)
2146( 3)
3684(3)
4768(3)
4666( 3)
3500( 3)
2423(3)
2510( 3)

-1322(2)

-724(2)

-8(2)
2038(1)
1009( 1)
3370( 1)
3713(1)
3312(2)
3769(2)
3980( 2)
4389( 2)
4584( 2)
4378(2)
3972(2)
3038(2)
3298(2)
2918(2)
2295( 2)
2059( 2)
2426(2)
3783(2)
3361(2)
3429(2)
3924(2)
4342(2)
4275(2)
2826( 2)
2894( 2)
2327(2)
1812(2)
833(2)
1445(2)
1321(2)
586(2)
-26(2)

98(2)
120( 2)
- 485(2)

-1200( 2)
-1318(2)

-720(2)
-4(2)

2748(2)
2660( 2)
3017(2)
8555( 1)
8996( 1)
8142( 1)
6921(1)
7653(2)
7719(2)
6970( 2)
6427(2)
6638( 2)
7379(2)
7929(2)
8920( 2)
9503( 2)
10241(2)
10396( 2)
9821(2)
9084( 2)
6200( 2)
5588( 2)
4887(2)
4788(2)
5399( 2)
6106( 2)
7856( 2)
7550( 2)
7880( 2)
8437(2)
9821(2)
10325(2)
10985( 2)
11163(2)
10679(2)
10005( 2)
8459( 1)
8539( 2)
8187(2)
7744(2)
7649(2)
8007(2)

34(1)
35(1)
32(1)
31(1)
29(1)
30(1)
30(1)
30(1)
30(1)
30(1)
34(1)
36(1)
35(1)
34(1)
30(1)
34(1)
40(1)
41(1)
39(1)
34(1)
29(1)
33(1)
36(1)
39(1)
41(1)
35(1)
28(1)
32(1)
32(1)
28(1)
30(1)
36(1)
41(1)
41(1)
39(1)
35(1)
27(1)
32(1)
36(1)
36(1)
34(1)
32(1)
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Tabl e

3. Bond lengths [A] and angl es [deg] for heku0O2.

S(2)-

-C(22)
-C(19)
-C(22)
-C(23)
-C(29)
-C(1)
-Q(7)
-B(1)
-C(2)

-Q(12)
-(9)
-(10)
(10) -
q(11) -
o(13) -
o(13) -
(14) -
(15) -
o(16) -
o(17) -
(19 -
(20) -
(21) -
o 23) -
(23) -
o 24) -
Q(25) -
o 26) -
o 27) -
o 29) -
o 29) -
(30) -
o(31) -
(32) -
(33) -

Q(11)
(12)
(18)
o 14)
(15)
O 16)
o 17)
(18)
¢ 20)
Q(21)
o 22)
(28)
o 24)
( 25)
O( 26)
o 27)
(28)
Q(34)
C(30)
(31)
32)
(33)
C(34)
(56)

RPRRPRRPRRPRRPRPRPRPRPRREPRREPRRPRPRRPRRPRRPRRPRPRPREPREPRERREPRRERRRPRRPRRPRRPRPRRERRERRERERERRERRERRRERRRR

. 713(3)
. 728(3)
. 823(3)
. 833(3)
. 836(3)
. 405( 3)
. 431(3)
. 444( 4)
. 402( 3)
. 435(4)
. 438(3)
. 546( 4)
.387(4)
. 398(4)
.392(4)
. 395(4)
. 382(4)
.392(4)
.382(4)
.391(4)
.392(4)
. 383(4)
.379(4)
. 385(4)
.381(4)
. 381(4)
. 385(4)
. 380(4)
. 384(4)
.391(4)
. 375(4)
. 412(4)
.372(4)
.392(4)
.399(4)
. 389(4)
.376(4)
.378(4)
. 390(4)
.391(4)
. 394(4)
. 385(4)
. 385(4)
. 384(4)
.391(4)
. 719(3)

S(2) -
P(2) -
P(2) -
P(2) -
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(4) -
N(4) -
N(4) -
B(2) -

Q(35) -
(35) -
o 36) -
o(37) -
(38) -
(39 -
o(41) -
(41) -
o 42) -
o(43) -
o 44) -
Q(45) -
o 47) -
o(47) -
o 48) -
o 49) -
(50) -
(51) -
(53) -
(54) -
Q(55) -
o(57) -
o(57) -
(58) -
(59) -
Q(60) -
o(61) -
o 63) -
(63) -
Q(64) -
o 65) -
o 66) -
o(67) -

(22)
(22)
C(22)
o( 23
(1) -

C(53)
C(56)
C(63)
C(57)
C(35)
C(41)
B( 2)

C( 36)
C(47)
B( 2)

C(53)
C( 40)
C( 36)
C(37)
C(38)
C(39)
C( 40)
C(42)
C( 46)
C(43)
C( 44)
C(45)
C( 46)
C(52)
C( 48)
C( 49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(54)
C(55)
C(56)
C(62)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(68)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)

-S(1)- (19)
-P(1)-C(23)
-P(1) - O 29)

)-P(1)-C(29)

N(1)-C(7)

93

102

PRPPPPRPPRPPRPRPRRRRRRRRRRRPRPRPRPRPRPRPRPRPRRRRRRRRRRRPRPRPRREER

. 727(3)
. 820(3)
. 829(3)

833(3)
404(3)
434(3)
437(4)
414(3)
432(3)
438( 4)
552( 4)
382(4)
407(4)
381(4)
390( 4)
390( 4)
385(4)
385(4)
387(4)
389(4)
382(4)
381(4)
381(4)
378(4)
386(4)
380(4)
384(4)
381(4)
390( 4)
377(4)
410( 4)
366(4)
390(4)
400( 4)
379(4)
377(4)
374(4)
392(4)
394(4)
398(4)
384(4)

.377(4)
. 387(4)
.389(4)

. 42(12)
100.
103.

51(12)
57(12)

. 05(12)
123.

0(2)

C
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C(1)-N(1)-B(1)
C(7)-N(1)-B(1)
C(2)-N(2)-B(1)
C(2)-N(2)-C(13)
B(1) - N(2) - O(13)
N(2) - B(1) - N( 1)
N(2) - B( 1) - O 19)
N( 1) - B( 1) - O 19)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-N(1)
C(2)-C(1)-N(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-N2)
C(1)-C(2)-N2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-N(1)
C(12)-C(7)-N(1)
C(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(7)
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-N(2)
C(14)-C(13)-N(2)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17) - C(18)
C(13)-C(18)-C(17)
C(20)-C(19)-B(1)
C(20)-C(19)-5(1)
B(1)-C(19)-S(1)
C(19)-C(20) - C( 21)
C(22)-C(21) - C(20)
C(21)-C(22)-9(1)
C(21)-C(22)-P(1)
S(1)-C(22)-P(1)
C(28) - C(23) - C( 24)
C(28)-C(23)-P(1)
C(24)-C(23)-P(1)
C(25)-C(24) - C(23)
C(26) - C(25) - C( 24)
C(25)-C(26)-C(27)
C(26)-C(27) - C(28)
C(27) - C(28) - C( 23)

108.
128.
108
120.
130
105.
127.
126.
121.
130
108.
121.
129.
109.
117
121.
121
117.
1109.
119
120.
119
120.
119.
120.
119.
120
121.
118
120.
120.
119
120.
119
130.
109.
120.
114.
112
110.
125.
123.
118.
123
118.
120
120.
120.
120
120.

5(2)
4(2)

.5(2)

9(2)

.3(2)

7(2)
7(3)
2(3)
0(2)

.7(3)

3(2)
3(2)
7(2)
0(2)

.1(3)

8(3)

.0(3)

9(3)
9(3)

L 4(2)

6(2)

.9(3)

2(3)
6(3)
7(3)
6(3)

.2(3)

1(2)

.8(2)

1(3)
3(3)

. 4(3)

6(3)

.4(3)

6(2)
11(19)
2(2)
2(2)

. 7(2)

56(19)
7(2)
71(15)
3(3)

.3(2)

3(2)

.4(3)

5(3)
0(3)

.0(3)

9(3)

C(34)-C(29)-C(30)
C(34)-C(29)-P(1)
C(30)-C(29)-P(1)
C(31)-C(30)-C(29)
C(32)-C(31)-C(30)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C(33)-C(34)-C(29)
C(56) - S(2) - (53)
C(56) - P(2) - C( 63)
C(56) - P(2) - (57)
C(63) - P(2) - C(57)
C(35) - N(3) - C( 41)
C(35) - N(3) - B( 2)

C(41) - N(3) - B( 2)

C(36)-N(4)-C(47)
C(36) - N(4) - B( 2)

C(47) - N(4) - B( 2)

N(3) - B(2) - N( 4)

N(3) - B(2) - O 53)

N(4) - B(2)-C(53)

C(40) - C(35) - N(3)
C(40) - C(35) - C( 36)
N(3) - C( 35) - C( 36)
C(37)-C(36) - C(35)
C(37)-C(36)-N(4)
C(35)-C(36)-N(4)
C(36)-C(37)-C(38)
C(37)-C(38)-C(39)
C(40) - C(39) - C( 38)
C(35) - C(40) - C(39)
C(42)-C(41) - C( 46)
C(42)-C(41)-N(3)
C(46)-C(41)-N(3)
C(41)-C(42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C(45)-C(44)-C(43)
C(44) - C( 45) - C( 46)
C(45) - C( 46) - C( 41)
C(52)-C(47)-C(48)
C(52)-C(47)-N(4)
C(48)-C(47)-N(4)
C(49) - C(48) - C(47)
C(48) - C( 49) - C(50)
C(51) - C(50) - C( 49)
C(50) - C(51) - C(52)
C(47)-C(52)-C(51)
C(54)-C(53)-B(2)
C(54)-C(53)-9(2)
B(2)-C(53)-S(2)

1109.
124.
116
120.
120
1109.
120.
120.

104
101.
101.
122.
109.
128
120.
108
130.
106.
126
127.
131
120.
108.
120.
130.
108
118.
120
121.
118.
119
119.
120
119.
1109.
120
120.
119
1109.
120.
119.
120.
120
1109.
120
119.
130.
108.
120.

1(2)
9(2)

.0(2)

6(3)

.1(3)

7(3)
5(3)
0(2)

. 68(12)
.00(12)

19(12)
59(12)
7(2)
0(2)

.2(2)

7(2)

.0(2)

8(2)
1(2)

.0(2)

6(3)

.1(2)

8(2)
0(2)
6(2)
6(2)

.8(2)

4(3)

.8(3)

2(3)
2(3)

.9(3)

5(2)

.5(2)

9(3)
9(3)

.0(3)

4(3)

.8(3)

9(2)
7(2)
4(2)
1(3)

.3(3)

4(3)

.5(3)

8(3)
6(2)
84(19)
50(19)

C
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C(53)-C(54)-C(55) 114.1(2) Table 4. Anisotropic displacenment parameters (A2 x 1073) for
C(56) - C(55) - C(54) 113.3(2) heku02.

LLL

C(55)-C(56)-5S(2) 110. 0(2) The ani sotropic displacenment factor exponent takes the form
C(55) - C(56)-P(2) 126.1(2) -2 pif"2 [ h*"2 a*72 U1l + ... + 2 h k a* b* UL2 ]
S(2)-C(56)-P(2) 123.87(14)
C(62)-C(57)-C(58) 118.0(3)
C(62)-C(57)-P(2) 123.1(2)
C(58)-C(57)-P(2) 118.7(2) _
C(59)-C(58)-C(57) 120. 8(3)
C(60) - C(59) - C(58) 120. 3(3) U1l uz22 u33 uz23 u13
C(61)-C(60)-C(59) 119.9(3) u12
C(60)-C(61)-C(62) 120. 1(3)
C(57)-C(62)-C(61) 120. 7(3)
C(68) - C(63)-C(64) 118.7(2) _
C(68)-C(63)-P(2) 125.2(2)
C(64)-C(63)-P(2) 116.1(2) S(1) 32(1) 32(1) 29(1) 4(1) -2(1)
C(65) - C(64) - C(63) 120. 6(3) 7(1)
C(66) - C(65) - C(64) 120. 2(3) P(1) 32(1) 30(1) 25(1) -1(1) 2(1)
C(65) - C(66)-C(67) 119.9(3) 6(1)
C(66)-C(67)-C(68) 120. 2(3) N( 1) 31(1) 28(1) 24(1) -1(1) 1(1)
C(67)-C(68)-C(63) 120. 3(3) 4(1)
N( 2) 31(1) 30(1) 24(1) 0(1) -1(1)
4(1)
B(1) 35(2) 29(2) 25(2) -4(1) 2(1)
Symmetry transformati ons used to generate equival ent atons: 1(1)
c(1) 30(1) 24(1) 32(2) -2(1) 5(1)
2(1)
c(2) 33(2) 28(1) 28(2) -4(1) 2(1)
7(1)
c(3) 37(2) 32(2) 31(2) 1(1) 1(1)
4(1)
C(4) 38(2) 36(2) 38(2) -1(1) 5(1)
8(1)
C(5) 32(2) 35(2) 43(2) -3(1) 1(1)
7(1)
C(6) 38(2) 32(2) 32(2) -2(1) -5(1)
4(1)
a7) 34(2) 29(1) 27(2) -1(1) -3(1)
10(1)
c(8) 37(2) 35(2) 30(2) -5(1) -2(1)
6(1)
c(9) 45(2) 45(2) 28(2) -4(1) 3(1)
16(1)
C(10) 49(2) 46(2) 30(2) 7(1) -7(1)
19(2)
C(11) 40(2) 34(2) 41(2) 4(1) -7(1)
9(1)
C(12) 34(2) 33(2) 31(2) -2(1) -4(1)
7(1)
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31(1)
39(2)
44(2)
43(2)
36(2)
39(2)
34(2)
38(2)
29(1)
32(2)
33(2)
45(2)
50( 2)
37(2)
39(2)
38(2)
32(1)
34(2)
42(2)
43(2)
35(2)
35(2)
32(1)
32(1)

34(1)

30(1)
38(2)
43(2)
47(2)
45(2)
33(2)
26(1)
33(2)
38(2)
31(2)
33(2)
34(2)
50( 2)
63(2)
48(2)
39(2)
32(1)
39(2)
37(2)
33(2)
41(2)
35(2)
32(1)
31(1)

32(1)

25(2)
30(2)
24(2)
27(2)
42(2)
34(2)
24(2)
24(2)
27(2)
25(2)
22(1)
29(2)
27(2)
26(2)
32(2)
26(2)
21(1)
27(2)
31(2)
28(2)
29(2)
27(2)
28(1)
25(1)

23(1)

4(1)
-2(1)
-1(1)

3(1)
11(2)

3(1)
-3(1)

2(1)
-2(1)
-2(1)

0(1)
-2(1)
-7(1)

3(2)

5(1)
-1(1)

1(1)
-2(1)
-6(1)
-7(1)
-4(1)
-1(1)

3(1)
-2(1)

2(1)

(1)
1(1)

3(1)

-6(1)

-7(1)

2(1)
1(1)
2(1)
1(1)
2(1)
5(1)
9(1)

6(1)

-2(1)

2(1)

2(1)

-3(1)

2(1)

3(1)

-1(1)

2(1)
0(1)

1(1)

-3(1)

-1(1)

35(1)
36(2)
35(2)
33(2)
43(2)
39(2)
32(2)
37(2)
31(2)
37(2)
39(2)
46(2)
40(2)
35(2)
33(2)
35(2)
41(2)
41(2)
41(2)
40(2)
37(2)
37(2)
30(2)
30(1)

33(2)

33(1)
30(2)
27(1)
27(1)
31(2)
27(2)
31(2)
33(2)
33(2)
36(2)
48(2)
47(2)
37(2)
34(2)
27(1)
36(2)
42(2)
52(2)
50( 2)
37(2)
28(1)
31(2)
41(2)
33(2)

34(2)

21(1)
26(2)
27(2)
30(2)
28(2)
40(2)
42(2)
32(2)
26(2)
30(2)
31(2)
29(2)
38(2)
33(2)
26(2)
28(2)
25(2)
24(2)
32(2)
27(2)
21(1)
27(2)
25(2)
22(1)

24(2)

0(1)

-2(1)
-1(1)

-2(1)

2(1)

-2(1)
-5(1)

-3(1)

0(1)

-5(1)

-6(1)

4(1)

3(1)

-4(1)

1(1)

-2(1)

-2(1)

6(1)

9(1)

-1(1)

-3(1)

6(1)

-2(1)

0(1)

-1(1)

1(1)

-2(1)
-1(1)

-2(1)

2(1)

-7(1)

-2(1)

1(1)
3(1)

1(1)

-2(1)

6(1)
6(1)

3(1)

-1(1)
-3(1)

-5(1)

1(1)

1(1)

-2(1)

-2(1)

0(1)
2(1)

4(1)

-6(1)

C
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42(2)
46(2)
34(2)
39(2)
39(2)
30(1)
33(2)
37(2)
46(2)
35(2)

34(2)

37(2)
48(2)
61(2)
48(2)
39(2)
32(1)
40(2)
37(2)
33(2)
39(2)

35(2)

28(2)
29(2)
27(2)
30(2)
26(2)
19(1)
25(2)
33(2)
29(2)
28(2)

27(2)

1(1)
-9(1)

1(2)

3(1)
-2(1)

0(1)
-2(1)
-4(1)
-6(1)
-4(1)

-1(1)

-7(1)
-4(1)

0(1)
-1(1)
-3(1)

2(1)
-2(1)
-2(1)

1(1)
-4(1)

-2(1)

Tabl e 5.

Hydr ogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for heku02.

X y z
H(3) 6864 4456 892
H( 4) 9135 4804 1247
H(5) 10007 4487 2481
H( 6) 8643 3805 3420
H( 8) 4561 3729 4380
H(9) 4721 3119 5635
H(10) 6406 2066 5926
H(11) 7956 1641 4971
H(12) 7775 2224 3711
H(14) 5534 2940 666
H(15) 4336 3073 -514
H(16) 2317 3938 -672
H(17) 1542 4701 345
H(18) 2785 4603 1517
H( 20) 1753 3260 2130
H(21) 135 2295 2713
H( 24) 1674 1968 5206
H( 25) 3091 1781 6310
H( 26) 4308 553 6614
H(27) 4127 -500 5812
H( 28) 2780 -311 4681
H(30) -503 - 407 3840
H(31) -65 -1614 3257
H(32) 1967 -1812 2506
H(33) 3568 -804 2353
H(34) 3165 398 2957
H(37) -2740 4533 5921
H(38) -5091 4861 6271
H(39) -5900 4518 7512
H( 40) - 4395 3837 8436
H(42) - 308 3735 9398
H(43) -344 3087 10638
H( 44) -1815 2029 10898
H( 45) - 3287 1641 9933
H( 46) - 3215 2259 8690
H( 48) -1202 3025 5652
H( 49) -25 3135 4471
H(50) 1857 3975 4303
H(51) 2584 4679 5335
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H(52)
H( 54)
H( 55)
H( 58)
H( 59)
H( 60)
H(61)
H( 62)
H( 64)
H( 65)
H( 66)
H(67)
H( 68)

1408
2631
4414
2849
1496

573

992
2289
5582
5404
3434
1624
1766

4568
3287
2306
1953
1745

502
-535
-324
- 406
-1610
-1808
-799

402

6523
7152
7729
10212
11319
11619
10805
9667
8837
8251
7503
7339
7944
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Table 1

I dentification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

For mul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions
82.4670(10) deg

80.338(2) deg
86.381(2) deg
Vol une
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F( 000)

Crystal size, colour and habit
col orl ess fragnent

Theta range for data collection

I ndex ranges
19<=l <=19

Refl ections collected / unique
0. 0264]

Conpl eteness to theta = 72.00
Absorption correction

Max. and min. transm ssion

heku04

Noni us KappaCCD
C36 H28 B N2 P
530. 38

100(2) K
1.54178 A

Triclinic P -1

a = 12.5392(7) A alpha
b = 14.6997(7) A bet a
c = 15.4585(8) A gama

2782.2(2) A3
4, 1.266 My/ 3
1.081 mmi-1

1112

0.15 x 0.15 x 0.12 M3,

3.04 to 72.00 deg

- 15<=h<=13, -17<=k<=18

36522 / 10474 [R(int)

95. 7%
mul ti-scan

0. 8857 and 0. 8563

Crystal data and structure refinement for hekuO4

Ref i nenent et hod

Fr2
Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F 2
Final R indices [I>2sigma(l)]
[ 9887]

R indices (all data)
Largest diff. peak and hol e

remar ks

Ful | -matrix | east-squares on

10474 | 0/ 721
1. 045

Rl = 0.0352, wR2

R1

0.0371, wR2

0. 344 and -0.309

0. 0892

0. 0910

Ar-3

C
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equi val ent

i sotropic

di spl acenent paraneters (A*2 x 1073) for hekuO4.

U(eq) is defined as one third of the trace of the

ort hogonal i zed

Uj tensor.
X y z
P(1) 4936(1) 794(1) 6028(1)
N( 1) 3659(1) 3768(1) 2249(1)
N(2) 3266(1) 4802(1) 3255( 1)
B(1) 3616(1) 3864(1) 3168(1)
C(1) 3359(1) 4617(1) 1803(1)
C(2) 3111(1) 5248(1) 2422(1)
c(3) 2784(1) 6151(1) 2167(1)
C(4) 2714(1) 6407(1) 1277(1)
C(5) 2958( 1) 5781(1) 664(1)
C(6) 3282(1) 4874(1) 919(1)
c(7) 3922(1) 2963(1) 1819(1)
(8) 4778(1) 2954(1) 1119(1)
Cc(9) 5061(1) 2150(1) 734(1)
C(10) 4491(1) 1363(1) 1043(1)
Cc(11) 3633(1) 1376(1) 1737(1)
Cc(12) 3343(1) 2178(1) 2124(1)
C(13) 3150(1) 5294(1) 4008( 1)
C(14) 4065(1) 5543(1) 4300(1)
C(15) 3956( 1) 6007(1) 5041(1)
C(16) 2941(1) 6223(1) 5486( 1)
c(17) 2024(1) 5990( 1) 5187(1)
C(18) 2130(1) 5528(1) 4444(1)
C(19) 3943(1) 3104(1) 3896(1)
C( 20) 4790( 1) 2455(1) 3693(1)
C(21) 5119(1) 1794(1) 4334(1)
C(22) 4597(1) 1743(1) 5211(1)
C(23) 3729(1) 2364(1) 5417(1)
C(24) 3423(1) 3037(1) 4777(1)
C( 25) 6427(1) 736(1) 5818( 1)
C(26) 6938(1) -129(1) 5933(1)
C(27) 8060(1) -222(1) 5864(1)
C(28) 8683( 1) 542(1) 5670(1)
C(29) 8184(1) 1407(1) 5539( 1)
C(30) 7067(1) 1504(1) 5612(1)
C(31) 4712(1) 1355(1) 7045(1)
C(32) 4281(1) 834(1) 7832(1)

U eq)

19(1)
19(1)
20( 1)
19(1)
20( 1)
20( 1)
24(1)
27(1)
26(1)
23(1)
20( 1)
24(1)
29(1)
31(1)
29(1)
24(1)
19(1)
24(1)
29(1)
29(1)
29(1)
25(1)
18(1)
19(1)
19(1)
19(1)
22(1)
21(1)
21(1)
29(1)
39(1)
33(1)
28(1)
24( 1)
20( 1)
24(1)

(33)
C(34)
C(35)
C( 36)
P( 2)
N( 3)
N( 4)
B( 2)
C(37)
C(38)
C(39)
C( 40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C( 45)
C( 46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
C(71)
c(72)

4110( 1)
4362( 1)
4802( 1)
4974( 1)

47(1)
1304(1)
1609( 1)
1277(1)
1640( 1)
1828(1)
2164(1)
2342(1)
2179(1)
1818(1)
1122(1)
291( 1)
116( 1)
764( 1)
1595( 1)
1778(1)
1765(1)
1005( 1)
1188(1)
2116(1)
2867(1)
2699( 1)
951( 1)
-34(1)
-351(1)
322(1)
1324(1)
1625(1)

-1429(1)
-1797(1)
-2897(1)
-3648(1)
-3295(1)
-2198(1)

211( 1)
694( 1)
872(1)
567(1)
87(1)
-78(1)

1216(1)
2115(1)
2637(1)
2261(1)
4304( 1)
1378(1)
337(1)
1280( 1)
536( 1)
-107(1)

-1006( 1)
-1232(1)

-596( 1)
304(1)
2193(1)
2252(1)
3059( 1)
3798( 1)
3737(1)
2931(1)
-76(1)

98(1)
-244(1)
-778(1)
-963(1)
-612(1)
2048(1)
2553(1)
3215( 1)
3402( 1)
2922(1)
2251(1)
4505( 1)
5346( 1)
5571( 1)
4964( 1)
4127(1)
3899( 1)
3592( 1)
3989( 1)
3483( 1)
2583(1)
2176(1)
2674(1)

8624( 1)
8638( 1)
7861(1)
7071(1)
1474(1)

-1958(1)

-772(1)

-1023(1)
-2265(1)
-1541(1)
-1666(1)
-2533(1)
-3245(1)
-3123(1)
-2537(1)
-3036(1)
-3584(1)
-3634(1)
-3136(1)
-2587(1)

87(1)
819(1)
1666( 1)
1792(1)
1063(1)
214( 1)
-409( 1)
-413(1)
160( 1)
741(1)
727(1)
173(1)
1575(1)
1184(1)
1236(1)
1691(1)
2087(1)
2030( 1)
2522(1)
3123(1)
3918( 1)
4120( 1)
3525( 1)
2728(1)

27(1)
26(1)
26(1)
23(1)
19(1)
21(1)
21(1)
21(1)
22(1)
22(1)
27(1)
30(1)
29(1)
25(1)
21(1)
26(1)
30(1)
29(1)
29(1)
25(1)
22(1)
24(1)
28(1)
29(1)
28(1)
25(1)
21(1)
23(1)
22(1)
20(1)
22(1)
22(1)
20( 1)
24(1)
27(1)
28(1)
37(1)
34(1)
20( 1)
22(1)
25(1)
26(1)
25(1)
23(1)
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Tabl e

3. Bond lengths [A] and angl es [deg] for hekuO4.

o(35) -

-¢(22)
- C(25)
-C(31)
-C(1)
-C(7)
-B(1)
-(2)
-C(13)
-B(1)

< 36)

RPRRPRRPRRPRRPRPRPRPRPRREPRREPRRPRPRRPRRPRRPRRPRPRPREPREPRERREPRRERRRPRRPRRPRRPRPRRERRERRERERERRERRERRRERRRR

. 8347(11)
. 8417(13)
. 8422(12)
. 4055( 15)
. 4265( 15)
. 4381( 16)
. 4051( 15)
. 4314( 15)
. 4379( 16)
. 5644(17)
. 3875(17)
. 4028(17)
.3907(17)
. 3945( 18)
.390(2)

. 3953(18)
. 3893(18)
. 3916( 18)
. 3920( 18)
.386(2)

.387(2)

.3917(18)
.3867(17)
. 3876(18)
.3919(18)
.381(2)

.387(2)

.3920( 18)
. 4025(17)
. 4055( 16)
. 3891( 16)
.3986(17)
.3973(17)
.3887(17)
.3914(17)
. 3985(18)
.392(2)

.381(2)

. 386(2)

. 3858(19)
. 3945(17)
.3991(17)
.3921(19)
.383(2)

. 3876(19)
. 3836( 18)

P(2) -
P(2) -
P(2)-
N(3) -
N(3) -
N(3) -
N(4) -
N(4) -
N(4) -
B(2)-

o(37) -
o(37) -
o(38) -
(39 -
(40 -
(41) -
o 43) -
o 43) -
o 44) -
Q(45) -
o 46) -
o(47) -
o 49) -
o 49) -
(50) -
(51) -
(52) -
(53) -
(55) -
(55) -
Q(56) -
(57) -
(58) -
(59) -
o(61) -
Q(61) -
o 62) -
o 63) -
o 64) -
Q(65) -
o(67) -
o 67) -
o 68) -
(69) -
(70) -
A71) -

(22)

o 22) -

(25)

C(58)
C(61)
C(67)
C(37)
C(43)
B( 2)
C(38)
C(49)
B( 2)
C(55)
C(42)
C(38)
C(39)
C( 40)
C(41)
C(42)
C( 44)
C( 48)
C( 45)
C( 46)
C(47)
C(48)
C(50)
C(54)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(56)
C( 60)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(62)
C(66)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(68)
c(72)
C(69)
C(70)
C(71)
c(72)

-P(1)-C(25) 102.
P(1)-C(31) 101.
-P(1)-C(31) 99.

PRRPRPRRPRRPRRPRPRPRPRPRPPPRPPRPRPRPRRPRPRRPRRPRPRPRPRPRRPRPRPRPRPRPRPERRRPRRERRRRPRRRRPRRER

. 8346(12)
. 8402(12)
. 8439(12)
. 3981( 15)
. 4280( 15)
. 4289(17)
. 4089( 16)
. 4257(16)
. 4441(17)
. 5606(17)
.3904( 18)
. 4085( 18)
.3903(17)

400(2)
382(2)

. 3963(18)
. 3894( 18)
. 3897(18)
. 3929(19)

384(2)
387(2)

. 3931(19)
.3924(18)
. 3959( 18)
. 3899( 18)

389(2)
387(2)

. 3914(19)
. 4007(17)
. 4030( 17)
.3951(17)
. 3938(17)
. 4007(17)
. 3835(17)
.3903(17)
.3911(18)
. 3889( 19)

377(2)
382(2)
385(2)

. 3950(17)
.4012(17)
. 3938(18)
.382(2)

. 3936(19)
.3881(17)

91(5)
35(5)
33(5)
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C(1)-N(1)-C(7)
C(1)-N(1)-B(1)
C(7)-N(1)-B(1)
C(2)-N(2)-C(13)
C(2)-N(2)-B(1)
C(13)-N(2)-B(1)
N(2) - B(1) - N( 1)
N(2) - B( 1) - C( 19)
N(1) - B(1) - O 19)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-N(1)
C(2)-C(1)-N(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-N(2)
C(1)-C(2)-N(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)
C(12)-C(7) - (8)
C(12)-C(7)-N(1)
C(8)-C(7)-N(1)
C(7)-C(8)-C(9)
C(10) - (9) - C( 8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11) - (12)
C(7)-C(12)-C(11)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-N(2)
C(18)-C(13)-N(2)
C(13) - C(14) - C( 15)
C(16) - C(15) - C( 14)
C(15) - C(16) - C(17)
C(16) - C(17) - C( 18)
C(13)-C(18) - C(17)
C(24) - C(19) - C( 20)
C(24)-C(19)-B(1)
C(20)-C(19)-B(1)
C¢(21)-C(20) - C(19)
C(20) - C(21) - C¢( 22)
C(23) - C(22) - (21)
C(23)-C(22)-P(1)
C(21)-C(22)-P(1)
C(24) - C(23) - ¢ 22)
C(23) - C(24) - C(19)
C(26) - C( 25) - C( 30)
C(26) - C(25) - P(1)
C(30) - C(25) - P(1)
C(25) - C( 26) - C( 27)
C(28) - C(27) - ¢ 26)

122.
108.
128
121.
108
129.
105.
128.
126.
121
130.
108.
121.
130.
108
117.
121
121.
117.
120
119.
120
1109.
120.
119.
120.
119
1109.
119
120.
1109.
120
120.
119
120.
116.
122
121.
122
120.
118.
121.
120.
120
121.
118
117.
124.
120
120.

83(10)
93(10)

. 22(10)

23(9)

. 75( 10)

86(10)
53(10)
27(11)
14(10)

.01(11)

77(11)
22(10)
05(11)
38(11)

.57(10)

72(12)

.21(11)

17(11)
84(11)

.18(11)

59(11)

.20(11)

60(12)
32(13)
93(12)
15(13)

.82(12)

83(11)

. 72(11)

44(11)
89(12)

. 27(12)

00(12)

.87(12)

12(12)
60( 10)

. 38(10)

02(10)

. 05(11)

52(10)
11(10)
19(9)
24(9)

.97(11)

71(11)

.48(12)

14( 10)
23(9)

.51(13)

51(13)

C(27)-C(28) - 29)
C(30) - C( 29) - C( 28)
C(29) - C( 30) - C( 25)
C(32) - C(31) - (36)
C(32)-C(31)-P(1)
C(36) - C(31)-P(1)
C(33)-C(32) - C(31)
C(34) - C(33) - (32)
C(33) - C(34) - (35)
C(36) - C( 35) - C( 34)
C(35) - C(36) - C(31)
C(58)-P(2)-C(61)
C(58)-P(2)-C(67)
C(61)-P(2)-C(67)
C(37) - N(3) - C(43)
C(37)-N(3)-B(2)

C(43)-N(3)-B(2)

C(38) - N(4) - C(49)
C(38) - N(4)-B(2)

C(49) - N(4) -B(2)

N( 3) - B( 2) - N( 4)

N( 3) - B( 2) - C( 55)

N( 4) - B( 2) - O( 55)

C(42) - C(37)-N(3)
C(42) - C(37) - (38)
N( 3) - O( 37) - O( 38)
C(39) - C(38) - C(37)
C(39) - C(38) - N(4)
C(37)-C(38)-N(4)
C(38) - C(39) - ¢ 40)
C(41) - C(40) - C(39)
C(40) - C(41) - C(42)
C(37)-C(42) - C(41)
C(44) - C(43) - C(48)
C(44)-C(43)-N(3)
C(48) - C(43)-N(3)
C(43) - C( 44) - C(45)
C(46) - C(45) - C( 44)
C(45) - C(46) - C(47)
C(46) - C(47) - C(48)
C(43) - C(48) - C(47)
C(50) - C( 49) - C( 54)
C(50) - C(49) - N(4)
C(54) - C(49) - N(4)
C(51) - C(50) - C( 49)
C(52) - C(51) - ¢ 50)
C(53) - (52) - (51)
C(52) - C(53) - C( 54)
C(53) - C(54) - C(49)
C(56) - C(55) - C( 60)

1109.
120.
120
118.
117
123.
120.
120.
119.
120
120.
102.

103.
122
108.
128
124.
108.
127
106.
126
127.
129.
121.
108.
120
131.
108
117.
121.
120
117.
120
120.
1109.
119
120.
119
120.
1109.
119.
119.
121
120.
120
119.
120.
120.
117.

47(13)
30(13)

. 71(12)

76(11)

. 62(9)

61(9)

28(12)
29(12)
91(12)

. 03(12)

73(12)
91(5)

. 35(5)

10(5)

. 72(10)

82(10)

. 26( 10)

69( 10)
17(10)

. 02( 10)

13(10)

.21(11)

66(11)
75(12)
52(11)
70( 10)

.30(11)

51(12)

.19( 10)

64(12)
98(12)

. 75(12)

77(12)

.23(11)

51(11)
25(11)

.57(12)

37(12)

.99(12)

04(12)
80(12)
23(11)
57(11)

.09(11)

11(12)

.69(12)

25(12)
49(12)
21(12)
59(11)

C
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C(56)-C(55)-B(2) 120.99(11) Table 4. Anisotropic displacenment parameters (A2 x 1073) for
C(60) - C(55)-B(2) 121.41(11) heku04.

a8l

C(57)-C(56)-C(55) 121.37(11) The ani sotropic displacenment factor exponent takes the form
C(58) - C(57) - C(56) 120. 36(11) -2 pif"2 [ h*"2 a*72 U1l + ... + 2 h k a* b* UL2 ]
C(57)-C(58)-C(59) 118.58(11)
C(57)-C(58)-P(2) 124.92(9)
C(59)-C(58)-P(2) 116. 33(9)
C(60) - C(59) - C(58) 120. 85(11) _
C(59) - C(60) - C(55) 121.20(11)
C(62)-C(61)-C(66) 117.86(11) U1l uz22 u33 uz23 u13
C(62)-C(61)-P(2) 116. 72(9) u12
C(66)-C(61)-P(2) 125.39(9)
C(63)-C(62)-C(61) 121.09(12)
C(64)-C(63)-C(62) 120.37(12) _
C(63) - C(64) - C(65) 119.17(12)
C(64) - C(65) - C(66) 120. 58(13) P(1) 21(1) 17(1) 20(1) 0(1) -5(1)
C(65) - C(66)-C(61) 120.92(12) 0(1)
C(68)-C(67)-C(72) 118.78(11) N(1) 20(1) 19(1) 19(1) -2(1) -5(1)
C(68)-C(67)-P(2) 117.28(9) 1(1)
C(72)-C(67)-P(2) 123.89(9) N( 2) 21(1) 19(1) 20(1) -3(1) -6(1)
C(69)-C(68)-C(67) 120. 42(11) 1(1)
C(70)-C(69)-C(68) 120. 28(11) B(1) 16(1) 21(1) 21(1) -3(1) -4(1)
C(69)-C(70)-C(71) 119.96(11) 0(1)
C(72)-C(71)-C(70) 119.89(12) c(1) 16(1) 21(1) 22(1) -1(1) -4(1)
C(71)-C(72)-C(67) 120. 65(11) 1(1)
c(2) 16(1) 21(1) 23(1) -1(1) -5(1)
2(1)
c(3) 22(1) 20(1) 30(1) -2(1) -6(1)
Symmetry transfornmati ons used to generate equival ent atons: 0(1)
C(4) 24(1) 22(1) 34(1) 5(1) -8(1)
0(1)
C(5) 23(1) 31(1) 24(1) 5(1) -6(1)
1(1)
C(6) 21(1) 27(1) 21(1) -1(1) -4(1)
0(1)
a7) 22(1) 21(1) 18(1) -4(1) -8(1)
3(1)
c(8) 25(1) 26(1) 21(1) -4(1) -6(1)
2(1)
c(9) 32(1) 34(1) 21(1) -9(1) -6(1)
9(1)
C(10) 41(1) 27(1) 28(1) -12(1) -15(1)
10(1)
C(11) 38(1) 23(1) 31(1) -4(1) -15(1)
2(1)
C(12) 25(1) 25(1) 23(1) -3(1) -8(1)
1(1)
C(13) 23(1) 15(1) 20(1) -2(1) -6(1)
1(1)
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22(1)
33(1)
43(1)
30(1)
22(1)
19(1)
20( 1)
20(1)
21(1)
21(1)
19(1)
22(1)
30(1)
34(1)
22(1)
25(1)
25(1)
18(1)
20( 1)
23(1)
22(1)
24(1)
23(1)
20(1)

22(1)

21(1)
23(1)
21(1)
23(1)
22(1)
18(1)
20(1)
17(1)
18(1)
26(1)
23(1)
23(1)
23(1)
32(1)
44(1)
34(1)
23(1)
23(1)
25(1)
35(1)
36(1)
26(1)
24(1)
18(1)

21(1)

29(1)
33(1)
25(1)
31(1)
32(1)
20(1)
17(1)
22(1)
20(1)
18(1)
22(1)
17(1)
35(1)
51(1)
35(1)
26(1)
24(1)
20(1)
25(1)
20(1)
21(1)
28(1)
21(1)
20(1)

21(1)

-4(1)
-7(1)
-7(1)
-7(1)
-7(1)
-4(1)
-4(1)
-5(1)
-2(1)
-3(1)
-5(1)
-3(1)
-3(1)
-6(1)
-10( 1)
-7(1)
-3(1)
-1(1)
2(1)
4(1)
-6(1)
-5(1)
0(1)
-2(1)

-5(1)

-6(1)
-16(1)
-8(1)
2(1)
-5(1)
-6(1)
-4(1)
-5(1)
-7(1)
-3(1)
-5(1)
-5(1)
-8(1)
-12(1)
-6(1)
-3(1)
-4(1)
-5(1)
-4(1)
-1(1)
-6(1)
-6(1)
-2(1)
-3(1)

-4(1)

21(1)
18(1)
18(1)
17(1)
24(1)
28(1)
26(1)
22(1)
23(1)
29(1)
34(1)
39(1)
35(1)
25(1)
22(1)
21(1)
28(1)
35(1)
28(1)
24(1)
22(1)
23(1)
20(1)
21(1)

21(1)

21(1)
24(1)
22(1)
23(1)
22(1)
23(1)
32(1)
29(1)
22(1)
27(1)
32(1)
24(1)
25(1)
27(1)
19(1)
23(1)
28(1)
25(1)
21(1)
21(1)
21(1)
26(1)
24(1)
18(1)

26(1)

22(1)
22(1)
26(1)
25(1)
33(1)
40(1)
31(1)
25(1)
18(1)
25(1)
24(1)
20(1)
25(1)
23(1)
24(1)
28(1)
25(1)
27(1)
36(1)
29(1)
18(1)
21(1)
22(1)
18(1)

19(1)

-4(1)
-3(1)
-7(1)
-5(1)
-4(1)

-13(1)

-15(1)
-8(1)
-5(1)
-2(1)
-2(1)
-1(1)
-6(1)
-7(1)
-1(1)

0(1)
0(1)
4(1)
2(1)
-1(1)
-1(1)
-4(1)
-3(1)
-1(1)

-2(1)

-3(1)
-4(1)
-3(1)
-1(1)
-1(1)
0(1)
-1(1)
-2(1)
-1(1)
-7(1)
-11(1)
-2(1)
1(1)
-4(1)
-4(1)
-3(1)
0(1)
-8(1)
-9(1)
-3(1)
-2(1)
-7(1)
-5(1)
-2(1)

-5(1)
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19(1)
22(1)
26(1)
30(1)
22(1)
25(1)
27(1)
18(1)
18(1)
21(1)
24(1)
26(1)

24(1)

23(1)
19(1)
21(1)
22(1)
32(1)
35(1)
25(1)
22(1)
24(1)
34(1)
32(1)
22(1)

22(1)

22(1)
18(1)
23(1)
30(1)
31(1)
48(1)
46(1)
20(1)
25(1)
24(1)
21(1)
27(1)

23(1)

-1(1)
-5(1)
-1(1)
-3(1)
-9(1)
10( 1)
10( 1)
-4(1)
-7(1)
-9(1)
-2(1)
-1(1)

-5(1)

-3(1)
-3(1)
-2(1)
-8(1)
-5(1)
-4(1)
-8(1)
-3(1)
-3(1)
-7(1)
-6(1)
-4(1)

-6(1)

Tabl e 5.

Hydr ogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A*2 x 1073) for hekuO4.

X y z
H(3) 2614 6579 2586
H( 4) 2495 7021 1085
H(5) 2904 5975 62
H( 6) 3444 4446 500
H( 8) 5167 3494 904
H(9) 5646 2140 257
H( 10) 4689 815 779
H( 11) 3243 836 1948
H( 12) 2751 2188 2595
H( 14) 4765 5397 3995
H( 15) 4583 6176 5242
H( 16) 2870 6532 5997
H(17) 1325 6145 5488
H( 18) 1502 5372 4236
H( 20) 5150 2470 3100
H( 21) 5703 1373 4174
H( 23) 3343 2325 6004
H( 24) 2845 3463 4941
H( 26) 6518 - 660 6061
H( 27) 8399 -816 5950
H( 28) 9448 477 5627
H( 29) 8609 1934 5398
H( 30) 6733 2100 5520
H( 32) 4103 216 7827
H( 33) 3818 856 9158
H( 34) 4236 2376 9179
H( 35) 4984 3253 7870
H( 36) 5274 2622 6541
H( 39) 2268 -1452 -1181
H( 40) 2583 -1840 -2634
H(41) 2313 -773 -3824
H( 42) 1698 742 -3609
H( 44) - 156 1746 -3003
H( 45) - 452 3102 -3927
H( 46) 640 4347 - 4008
H(47) 2040 4244 -3170
H( 48) 2349 2888 -2249
H( 50) 360 452 740
H(51) 673 -111 2163
H( 52) 2234 -1015 2372
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H( 53) 3501 -1331 1144
H( 54) 3221 -737 -282
H( 56) - 495 2443 -813
H(57) -1030 3540 153
H( 59) 1803 3058 1103
H( 60) 2299 1921 188
H( 62) -1287 5775 875
H( 63) -3132 6145 957
H( 64) -4401 5119 1731
H( 65) - 3808 3704 2400
H( 66) -1968 3321 2306
H( 68) 903 4608 2990
H( 69) 1204 3758 4322
H( 70) 686 2242 4663
H(71) -128 1559 3664
H(72) -390 2390 2317
Cie)

C(20)

C2n

®

C
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Table 1

Identification code
Measur enent devi ce

Enpirical formula
H2 d 2)

For mul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions
deg

105. 6120(10) deg

deg
Vol une
Z, Calcul ated density
Absorption coefficient
F( 000)

Crystal size, colour and habit
col ourl ess fragnent

Theta range for data collection

I ndex ranges
23<=| <=23

Refl ections collected / unique
0. 0329]

Conpl eteness to theta = 30.00
Absorption correction

Max. and min. transm ssion

Crystal data and structure refinenment for hekul3

hekul3
Bruker KAPPA APEX |

C41 H37 B N2 P S, Br, 3(C

966. 25
100(2) K
0.71073 A

Monoclinic P 21/n

a = 13.7653(3) A alpha = 90
b = 20.8271(5) A beta =
c = 16.4257(4) A gamua = 90

4535.37(18) A3
4, 1.415 My/mt3
1.375 -1

1976

0.33 x 0.20 x 0.13 M3,

2.46 to 30.00 deg

-19<=h<=18, -29<=k<=28, -

181329 / 13201 [R(int) =

99. 9%
mul ti-scan

0.8383 and 0.6612

Ref i nenent net hod
Fr2

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F 2

Final R indices [I>2sigma(l)]
[ 10901]

R indices (all data)
Largest diff. peak and hol e

remar ks
positions (56:44).

positions (57:33:10)

Ful I -natrix | east-squares on

13201 / 1/ 551
1. 009

Rl = 0.0376, wR2 = 0.0835

R1 0. 0921

0. 0510, wR2
1.558 and -2.083 e. A*-3
Di sorder of one CH2O 2 on two

Di sorder of one O on three

C

ONVHNY



061

Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equi val ent

i sotropic

di spl acement paraneters (A*2 x 1073) for hekul3.

U(eq) is defined as one third of the trace of the

ort hogonal i zed

Uj tensor.
X y z
S(1) 1588(1) 4717(1) 2461(1)
P(1) 1856(1) 3376(1) 3152(1)
N(1) 413(1) 6082(1) 1242(1)
N(2) 1555(1) 5857(1) 486(1)
B(1) 1062(1) 5594(1) 1073(1)
C(1) 508(1) 6622(1) 767(1)
c(2) 1207(1) 6483(1) 300(1)
c(3) 1454(1) 6938(1) -230(1)
C(4) 981(1) 7537(1) -291(1)
C(5) 283(1) 7671(1) 158(1)
C(6) 35(1) 7219(1) 696( 1)
o(7) -220(1) 6069(1) 1829(1)
C(8) 309(2) 6347(1) 2694(1)
Cc(9) 2317(1) 5568(1) 134(1)
C(10) 1885(2) 5335( 1) -766(1)
C(11) 1164(1) 4892(1) 1406(1)
C(12) 918(1) 4335(1) 940(1)
C(13) 1062(1) 3771(1) 1432(1)
C(14) 1433(1) 3903(1) 2285(1)
C(15) 2268(1) 3857(1) 4082(1)
C(16) 3253(1) 4093(1) 4325(1)
C(17) 3534(2) 4507(1) 5013(1)
C(18) 2842(2) 4685(1) 5447(1)
C(19) 1871(2) 4449(1) 5206( 2)
C( 20) 1575(2) 4034(1) 4524(1)
C(21) 849(1) 2864(1) 3250(1)
C(22) 962(1) 2525(1) 4006(1)
C(23) 212(2) 2104(1) 4083(1)
C( 24) -634(2) 2015(1) 3414(1)
C(25) -740(2) 2344(1) 2665(1)
C(26) -4(1) 2775(1) 2580( 1)
Cc(27) 2892(1) 2878(1) 3023(1)
C(28) 2668(1) 2561(1) 2164(1)
C(29) 2203(1) 1950( 1) 2029(1)
C(30) 1980( 1) 1574(1) 2687(1)
C(31) 1531(1) 987(1) 2523(1)

U eq)

18(1)
15(1)
19(1)
18(1)
18(1)
18(1)
18(1)
21(1)
25(1)
25(1)
22(1)
24(1)
37(1)
24(1)
37(1)
18(1)
18(1)
17(1)
16(1)
18(1)
21(1)
26(1)
36(1)
42(1)
31(1)
18(1)
25(1)
29(1)
31(1)
32(1)
25(1)
18(1)
16(1)
17(1)
20( 1)
24(1)

(32)
(33)
(34)
Q(35)
Q(36)
x(37)
(38)
(39)
Q(40)
Q(41)
Br(1)
a(1)
a(2)
q(42)
d (3A)
d (4A)
C(43A)
d (3B)
d (4B)
C(43B)
a (5)
a (6A)
d (6B)
ad (60
Q(44)

1262(1)
1475(1)
1955( 1)
2167(1)
2631(1)
2812(2)
3244(2)
3556( 1)
3398( 1)
2909( 1)
5519( 1)
5310( 1)
7169(1)
5917(3)
9056( 2)
8735(3)
8354( 4)
8820( 3)
9166( 2)
8331(5)
6367(1)
6687(1)
6503( 1)
6617(7)
5817(2)

725(1)
1060( 1)
1676(1)
2013(1)
2612(1)
2968( 1)
3558( 1)
3824( 1)
3506( 1)
2892(1)
3968( 1)
5314(1)
5623( 1)
5338( 1)
3791(1)
4248( 1)
3700( 3)
3707(2)
4434(2)
3926( 4)
3582( 1)
2393(1)
2270(1)
2329(4)
2965( 1)

1693(1)
1051(1)
1196( 1)
533(1)
659( 1)
-32(1)

87(1)
910( 1)
1586( 1)
1490( 1)
3483( 1)
1082(1)
2376(1)
2174(2)
4897(2)
3177(1)
3830( 4)
4475( 4)
3086( 1)
3420( 6)
1322(1)
2432(1)
1349(2)
1920(9)
1780( 2)

25(1)
22(1)
18(1)
20( 1)
19(1)
26(1)
29(1)
25(1)
21(1)
18(1)
31(1)
44(1)
54(1)
59(1)
55(1)
52(1)
43(1)
79(2)
53(1)
53(2)
55(1)
48(1)
44(1)
62(3)
53(1)

C
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Tabl e

3. Bond lengths [A] and angl es [deg] for hekul3.

(30) -
o(31) -
(32) -
(33) -
(34) -

-C(11)
-C(14)
-C(14)
- C(15)
-C(21)
-C(27)
-C(1)
-B(1)
-Q(7)
-C(2)
-B(1)
-C(9)
-C(11)

(31)
32)
Q(33)
Q(34)
(35)

RPRRPRRPRRPRRPRPRPRPRPRRERRERREPRRPRPRPRRPRRPRRPRPRPREPREPRERREPRRERRRPRRRPRRPRRPRRERRERERERERRERRRRRR

. 7118(17)
. 7235(16)
. 7671( 16)
. 7875( 16)
. 7902(17)
. 8205(17)
.396(2)
.429(2)
. 462(2)
.395(2)
.429(2)
. 458(2)
. 554(2)
.394(2)
.412(2)
.389(2)
.398(3)
.389(3)
.394(3)
.525(3)
.516(3)
.382(2)
. 409(2)
.383(2)
.394(2)
.396(2)
.390(2)
. 385(3)
.379(3)
. 388(3)
.389(2)
. 400( 2)
. 386(3)
.381(3)
. 381(3)
.389(3)
.514(2)
. 414(2)
.416(2)
. 434(2)
.437(2)
. 364(2)
. 421(3)
. 360(3)
.433(2)
.391(2)

C( 35) - C( 36) 1
C(36) - C(37) 1
C(36) - C( 41) 1
C(37) - C( 38) 1
C(38) - C( 39) 1
C( 39) - C( 40) 1
C(40) - C( 41) 1
d (1)-C42) 1
d (2)-C(42) 1
d (3A) - C(43A) 1
a (4A) - C( 43A) 1
d (3B)- C( 43B) 1
d (4B) - C( 43B) 1
d (5)- C(44) 1
a (6A) - C(44) 1
d (6B)- C(44) 1
d (60) - C( 44) 1
C(11) - S(1) - C( 14) 92
C(14) - P( 1) - C( 15) 107.
C(14) - P(1) - ¢ 21) 110.
C(15) - P( 1) - ( 21) 1009.
C(14) - P(1) - ¢ 27) 110.
C(15) - P( 1) - C( 27) 1009.
c(21) - P(1) - ¢ 27) 108.
C(1)-N(1)-B(1) 107
C(1)-N(1)-C(7) 123.
B(1)-N(1)-C(7) 129
C(2)-N(2)-B(1) 107
C(2)-N(2)-C(9) 122.
B( 1) - N(2) - C(9) 129.
N( 1) - B(1) - N( 2) 107.
N(1) - B(1)- C(11) 127.
N(2) - B(1) - C(11) 125.
C(6)-C(1)-N(1) 130.
c(6)-C(1)-C(2) 120.
N(1)- C(1)- C(2) 108.
C(3)-C(2)-N(2) 130.
C(3)-C(2)-C(1) 121.
N(2) - C(2)- (1) 108.
C(2)-C(3)-C(4) 117.
C(5)- C(4) - 3) 121.
C(4) - C(5) - C(6) 121.
C(5)-C(6)-C(1) 117.
N(1)- C(7)-C(8) 112.
N( 2) - C(9) - C( 10) 112.
C(12) - (11) - B(1) 127.
C(12)- ¢(11)- S(1) 110.
B(1)- C(11) - S(1) 122
C(11) - ¢(12) - O( 13) 113

.392(2)
.432(2)
.438(2)
. 355(3)
.417(3)
. 360(3)
. 434(2)
. 764(3)
. 768(3)
. 768(6)
. 741(7)
. 742(11)
. 755(10)
. 761(3)
.819(3)
. 961(3)
. 696(9)

. 72(8)

54(8)

32(8)

41(8)

97(8)

88(8)

71(8)

81(14)
06(14)
06(15)
96(14)
68(14)
33(15)
16( 15)
04(16)
67(16)
83(16)
57(16)
60( 14)
36(16)
16( 16)
47(14)
73(17)
20(17)
45(16)
88(17)
80(15)
53(16)
56(15)
33(12)
08(12)
. 96( 15)
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(14)-(13)-C(12)
(13)-C(14) - S(1)
(13)-C(14) - P(1)
S(1)-C(14)-P(1)

¢ 20)

C( 20) -
C(16) -
c(17) -
C(18) -
C(19) -
C(18) -
C(19) -
C( 26) -
C( 26) -
C(22) -
C(23) -
C(24) -
C( 25) -
C(24) -
C(21) -
C(28) -
C(29) -
C(29) -
C(41) -
C(28) -
C(28) -
C( 30) -
C(31) -
C(30) -
C(33) -
C(32) -
C( 35) -
C(35) -
C(33) -
C(34) -
C( 35) -
C( 35) -
C(37) -
C(38) -
C(37) -
C( 40) -
C(39) -
C(28) -
C(28) -
C( 40) -
a(1)-

a (4A) - O(43A) - O (3A)
d (4B)-C(43B) - O (3B)
d (60) - C(44)-d (5)

a (60) - C(44) - O (6A)

(15) -
(15) -
(15) -
o(16) -
o(17) -
(18) -
(19) -
Q(20) -
o(21) -
o(21) -
(21) -
o 22) -
(23) -
o 24) -
Q(25) -
Qo 26) -
o 27) -
o 28) -
(28) -
(28) -
o 29) -
(29 -
o 29) -
Q(30) -
o(31) -
o 32) -
(33) -
(34) -
o(34) -
o(34) -
(35) -
Q(36) -
Q(36) -
o 36) -
o(37) -
(38) -
(39 -
o 40) -
o(41) -
Q(41) -
(41) -

o 42)

C(16)
P( 1)
P( 1)
C(15)
C(16)
c(17)
C(20)
C(15)
¢(22)
P( 1)
P( 1)
C(21)
(22)
(23)
C( 26)
C(25)
P( 1)
C(41)
c(27)
C(27)
C(30)
C(34)
C(34)
C(29)
c(32)
C(31)
C(34)
C(33)
C(29)
C(29)
C( 36)
C(37)
C(41)
C(41)
C( 36)
C(39)
C(38)
C(41)
C( 40)
C( 36)
C(36)
-d(2)

111.
111.
130.
118.
120.
119
120.
119
120.
120.
120.
1109.
120
121.
118.
119
120.
120
120.
119.
112.
120.
120
118.
123
119.
117.
121
121.
119
121.
120.
119.
119.
121
121.
119.
119.
121.
120
121.
121
123.
119.
117
111.
111.
111.
106.

27.

89(14)
08(12)
19(13)
44(9)

46(16)

. 21(13)

15(13)

.13(17)

34(18)
35(18)
3(2)

43(19)

. 22(16)

22(13)
47(13)

. 54(17)

02(18)

. 49(18)

32(18)
39(17)
85(11)
46(14)

. 58( 14)

94(14)

. 61(15)

22(15)
15(15)

. 22( 16)

40(17)

. 45( 16)

08(16)
45(15)
88(15)
66( 15)

. 42( 15)

10( 16)
87(15)
00( 16)
17(17)

. 01(17)

02(17)

.19(17)

38(15)
09(15)

. 51(15)

79(14)
5(3)
0(4)
8(4)
0(5)

d (5)-C(44) - C (6A) 116. 05( 14)
a (6C) - C(44) - O (6B) 27.9(5)

a (5)-C(44)-Cl (6B) 94. 54( 15)
d (6A) - C(44) - O (6B) 54.91(11)

Symmetry transformati ons used to generate equival ent atons:

C
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Table 4. Anisotropic displacenment parameters (A2 x 1073) for C(13) 16(1) 15(1) 17(1) -2(1) 3(1)

hekul3. 1(1)
The ani sotropic displacenment factor exponent takes the form C(14) 16(1) 15(1) 17(1) 0(1) 3(1)
-2 pif2 [ hh2 @a*”A2 ULl + ... + 2 h k a* b* U12 ] 1(1)
C(15) 21(1) 17(1) 14(1) -1(1) 2(1)
2(1)
C(16) 22(1) 17(1) 21(1) 0(1) 2(1)
_ 2(1)
c(17) 30(1) 22(1) 22(1) -2(1) -2(1)
Ull u22 U33 u23 Ul3 8(1)
u12 C(18) 50(1) 33(1) 22(1) -11(1) 8(1)
13(1)
C(19) 47(1) 50(1) 36(1) -23(1) 22(1)
_ 13(1)
C(20) 28(1) 38(1) 30(1) -14(1) 12(1)
S(1) 23(1) 14(1) 16(1) -1(1) 2(1) - 8(1)
2(1) C(21) 19(1) 15(1) 20( 1) -1(1) 6(1)
P(1) 16(1) 15(1) 13(1) -1(1) 2(1) - 2(1)
1(1) C(22) 24(1) 26(1) 24(1) 4(1) 6(1)
N( 1) 19(1) 17(1) 19(1) -1(1) 5(1) - 1(1)
1(1) C(23) 35(1) 25(1) 31(1) 7(1) 15(1)
N(2) 20( 1) 15(1) 18(1) 0(1) 4(1) 1(1)
1(1) C(24) 33(1) 27(1) 36(1) -4(1) 17(1)
B(1) 19(1) 17(1) 17(1) 0(1) 2(1) - 11(1)
1(1) C( 25) 28(1) 40(1) 28(1) -5(1) 6(1)
(1) 16(1) 15(1) 20( 1) -1(1) 1(1) - 15(1)
1(1) C(26) 24(1) 28(1) 21(1) 0(1) 4(1)
C(2) 18(1) 15(1) 17(1) -1(1) 0(1) - 7(1)
1(1) C(27) 17(1) 19(1) 16(1) -2(1) 1(1)
c(3) 25(1) 20(1) 17(1) 0(1) 1(1) - 1(1)
3(1) C(28) 14(1) 17(1) 15(1) -1(1) 1(1)
C(4) 30(1) 18(1) 21(1) 3(1) -3(1) - 2(1)
5(1) C(29) 14(1) 17(1) 17(1) 0(1) 2(1)
(5) 24(1) 16(1) 28(1) 0(1) -6(1) 3(1)
2(1) C(30) 22(1) 20( 1) 17(1) 2(1) 3(1)
C(6) 18(1) 18(1) 28(1) -4(1) 1(1) 3(1)
1(1) C(31) 26(1) 20(1) 24(1) 5(1) 5(1)
o(7) 22(1) 25(1) 27(1) -5(1) 11(1) - 2(1)
4(1) C(32) 25(1) 16(1) 29(1) 1(1) 3(1)
c(8) 39(1) 44(1) 33(1) -17(1) 20(1) - 0(1)
15(1) C(33) 23(1) 18(1) 22(1) -4(1) 1(1)
c(9) 23(1) 20( 1) 30(1) -2(1) 11(1) 1(1)
1(1) C(34) 17(1) 17(1) 19(1) -1(1) 2(1)
C(10) 43(1) 39(1) 34(1) -16(1) 21(1) - 3(1)
8(1) C(35) 20(1) 22(1) 17(1) -3(1) 4(1)
C(11) 18(1) 18(1) 17(1) 1(1) 3(1) 2(1)
0(1) C( 36) 19(1) 22(1) 18(1) -1(1) 7(1)
C(12) 17(1) 18(1) 16(1) 0(1) 2(1) 3(1)
0(1) C(37) 30(1) 30(1) 21(1) 0(1) 12(1)
0(1)
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33(1)
22(1)
16(1)
13(1)
24(1)
57(1)
50( 1)
95(2)
36(1)
61(2)
31(2)
47(2)
35(1)
34(3)
60( 1)
29(1)
31(1)

28(1)

29(1)
23(1)
21(1)
19(1)
46(1)
30(1)
79(1)
46(2)
87(1)
48(1)
41(3)
90(2)
74(1)
52(5)
65(1)
44(1)
37(1)

32(1)

30(1)
35(1)
25(1)
20( 1)
22(1)
48(1)
32(1)
42(1)
44(1)
43(1)
52(3)
110( 4)
54( 1)
74(5)
50( 1)
69( 1)
64(2)

96(2)

5(1)
0(1)
-2(1)
-1(1)
6(1)
-1(1)
7(1)
6(1)
9(1)
9(1)
-4(2)
54(2)
27(1)
1(4)
-8(1)
14(1)
8(1)

5(1)

18(1)
14(1)
6(1)
4(1)
2(1)
20(1)
9(1)
31(2)
15(1)
7(1)
4(2)
42(2)
17(1)
18(4)
32(1)
7(1)
17(1)

11(1)

Tabl e 5.

Hydr ogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for hekul3.

X y z
H(3) 1927 6845 -541
H( 4) 1140 7857 - 646
H(5) -33 8081 98
H( 6) - 440 7315 1004
H(7A) 417 5620 1900
H( 7B) -843 6318 1583
H( 8A) 941 6114 2931
H( 8B) -130 6303 3071
H( 8C) 457 6802 2634
H( 9A) 2631 5202 493
H( 9B) 2852 5888 144
H( 104) 1380 5002 -775
H( 10B) 2428 5158 -980
H( 10C) 1568 5696 -1123
H( 12) 674 4332 341
H( 13) 920 3351 1205
H( 16) 3726 3973 4025
H(17) 4204 4668 5186
H( 18) 3038 4972 5912
H( 19) 1402 4572 5510
H( 20) 906 3871 4358
H( 22) 1548 2582 4462
H( 23) 279 1876 4597
H( 24) -1146 1726 3470
H( 25) -1319 2274 2206
H( 26) -84 3008 2069
H( 27A) 3503 3148 3105
H( 27B) 3036 2542 3466
H( 30) 2148 1737 3248
H( 31) 1394 748 2972
H( 32) 937 320 1588
H( 33) 1302 883 498
H( 35) 1991 1831 -17
H(37) 2625 2788 -583
H( 38) 3337 3793 -382
H( 39) 3881 4230 991
H( 40) 3615 3694 2132
H( 42A) 5924 4901 2414
H( 42B) 5533 5621 2459
H( 434) 8442 3258 3640
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H( 43B)
H( 43C)
H( 43D)
H( 444)
H( 44B)
H( 44C)
H( 44D)
H( 44E)
H( 44F)

3765
3536
4149
2725
3164
2947
2985
3106
2846

3785
3063
3351
1321
2131
1556
2405
2330
1404

C(9)

C{10)
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Table 1

I dentification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

For mul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions
105.557(2) deg

112. 6777(18) deg
101. 8470(19) deg
Vol une
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F( 000)

Crystal size, colour and habit
Col ourl ess fragment

Theta range for data collection

I ndex ranges
20<=l <=19

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 30.00
Absorption correction

Max. and min. transm ssion

Ref i nenent net hod
Fr2

Crystal data and structure refinement for hekul4d

hekul4

Noni us KappaCCD

C38 H38 B Br 9 N2 P
963. 44

100(2) K

0.71073 A

Triclinic P -1

a = 12.1845(4) A al pha
b = 14.5197(4) A bet a
c = 14.6662(4) A gama

2162.81(11) A3
2, 1.479 My/ 3
1.574 mmt-1

976

0.30 x 0.28 x 0.18 M3,

4,31 to 30.00 deg

-17<=h<=17, -20<=k<=19

51670 / 11995 [R(int) = 0.055]

95. 0%

mul ti-scan

0. 7648 and 0. 6496

Ful I -natrix | east-squares on

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F*2

Final R indices [I>2signa(l)]
[ 9488]

R indices (all data)
Largest diff. peak and hol e
remar ks

t wo

c (6) on

11995 / 0 / 518

1. 027

Rl = 0.0455, wR2 = 0.1126

Rl = 0.0628, wR2 = 0.1247
0.538 and -1.171 e. A*-3
Di sorder of d(2) and C(3) on

positions (50:50)
Di sorder of d(4), d(5) and

two positions (74:26)
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equi val ent

i sotropic

di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for hekuld.

U(eq) is defined as one third of the trace of the

ort hogonal i zed

Uj tensor.
X y z
Br(1) 7795(1) 1490( 1) 1651(1)
P(1) 3971(1) 1588( 1) 1215(1)
N(1) 5959( 2) -1277(2) 4443(2)
N(2) 3822(2) -2167(2) 3435(2)
B(1) 4815(2) -1300( 2) 3622(2)
c(1) 5667(2) -2110(2) 4720(2)
c(2) 4356( 2) -2640(2) 4116(2)
(3) 3786(3) -3494(2) 4254(2)
C(4) 4571(3) -3813(2) 4990( 2)
C(5) 5869( 3) -3306(2) 5555( 2)
C(6) 6442(3) -2445(2) 5434(2)
o(7) 7258(2) -581(2) 4916(2)
C(8) 7755(2) 151(2) 6071(2)
Cc(9) 2474(2) -2578(2) 2679(2)
C(10) 2112(3) -3559(2) 1736(2)
C(11) 4672(2) -538(2) 3043(2)
C(12) 5155(2) 517(2) 3608( 2)
C(13) 4983(2) 1183(2) 3076(2)
C(14) 4332(2) 800(2) 1965(2)
C(15) 3847(2) -256(2) 1380(2)
C(16) 4013(2) -910(2) 1919(2)
C(17) 4864(2) 2911(2) 2043(2)
C(18) 6188(2) 3234(2) 2627(2)
C(19) 6871(2) 4260( 2) 3256( 2)
C( 20) 6245(2) 4964(2) 3299(2)
C(21) 4938( 3) 4641(2) 2707(2)
C(22) 4242(2) 3616(2) 2083( 2)
C(23) 4386(2) 1177(2) 150( 2)
C(24) 4270(2) 1752(2) -583(2)
C(25) 5171(2) 2701(2) -249(2)
C(26) 5097(3) 3183(2) -963(2)
Cc(27) 4132(3) 2728(2) -2008(2)
C(28) 3225(3) 1787(2) -2342(2)
C(29) 3298(2) 1299( 2) -1633(2)
C(30) 2317(2) 1413(2) 756(2)
C(31) 1563(2) 1460( 2) -209(2)

U eq)

29(1)
23(1)
26(1)
26(1)
25(1)
28(1)
27(1)
32(1)
38(1)
39(1)
35(1)
31(1)
38(1)
29(1)
36(1)
25(1)
27(1)
26(1)
24(1)
26(1)
26(1)
25(1)
29(1)
34(1)
34(1)
33(1)
28(1)
26(1)
26(1)
32(1)
39(1)
42(1)
38(1)
30(1)
25(1)
33(1)

38(1)
35(1)
33(1)
30(1)
39(1)
54(1)
62(2)
70(1)
63(2)
92(3)
40(1)
71(2)
45(1)
47(1)
29(2)
77(5)
110( 5)
34(1)
47(1)
46(1)
44(1)

C(32) 313(2) 1400( 2) -470(2)
C(33) -164(2) 1303(2) 227(2)
C(34) 582(2) 1247(2) 1183(2)
C(35) 1826(2) 1302(2) 1455(2)
C(36) 9291( 3) 2066(2) 4373(2)
a(1) 8353(1) 2416(1) 4964(1)
ad (2A) 9714(8) 1134(10) 4720( 10)
a (3A) 10591( 6) 3076( 6) 4697(6)
d (2B) 9645(7) 919(10) 4511(13)
d (3B) 10749(12) 3094( 6) 4985(18)
C(37) 10017(3) 3869(2) 2241(2)
ad (4A) 10072(4) 4918(4) 3228(4)
d (5A) 11566( 3) 3894( 3) 2481(3)
d (6A) 9229(2) 3866(2) 925(3)
d (4B) 10089( 6) 4969(5) 3160( 6)
d (5B) 11543(12) 3823(11) 2780( 30)
d (6B) 9420( 30) 3940( 14) 1100( 20)
C(38) 7851(2) 6380(2) 1157(2)
a(7) 7190(1) 5419(1) 1505(1)
a(8) 9266( 1) 7272(1) 2266(1)
a(9) 8123(1) 5860( 1) 68(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for hekul4.
P(1)-C(14) 1.794(2)
P(1)-C(17) 1.795(2)
P(1) - C(30) 1.797(2)
P(1)-C(23) 1.813(2)
N(1)-C(1) 1.397(3)
N(1)-B(1) 1. 434(3)
N(1)-C(7) 1. 459(3)
N(2) - C( 2) 1.394(3)
N(2)-B(1) 1.434(3)
N(2)-C(9) 1.457(3)
B(1)-C(11) 1. 564(4)
C(1)-C(6) 1. 388(4)
c(1)-C(2) 1.402(3)
c(2)-C(3) 1.397(3)
C(3)-C(4) 1.397(4)
C(4)-Q(5) 1. 383(4)
C(5)-C(6) 1.393(4)
C(7)-C(8) 1.531(3)
C(9) - C(10) 1.534(3)
C(11)-C(12) 1.397(3)
C(11)-C(16) 1.407(3)
C(12)-C(13) 1.396(3)
C(13) - C(14) 1.389(3)
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C(14) -
C(15) -
C(17) -
c(17) -
C(18) -
C(19) -
C(20) -
¢(21) -
¢(23) -
C(24) -
C(24) -
C(25) -
-C(27)
- C(28)
- C(29)
-C(31)
- C(35)
-C(32)
-C(33)
- C(34)
- C(35)
-d (2A)
- (3A)
-a(1)
- (3B)
- (2B)
-a (6B)
-a (5B)
-a (4B)
-a (4A)
-a (5A)
-a (6A)
-a(8)
-a(7)
-a(9)

-P(1)-C(17)
-P(1)-C(30)
-P(1)-C(30)
-P(1)-C(23)
-P(1)-C(23)
-P(1)-C(23)
-N(1)-B(1)
-N(1)-C(7)
-N(1)-C(7)
-N(2)-B(1)
-N(2)-C(9)
-N(2)-C(9)
-B(1)-N(2)
-B(1)-C(11)

(15)
C(16)
(22)
(18)
(19)
( 20)
Q(21)
22)
o 24)
(29)
( 25)
( 26)

PRRPRRPRPRPRPPPPPPPPRPRRPRRPRPRRPRRPRPRRPRRPRRPRRPRPRPRERRRERRRRERR

111
107.
107
105.
110.
114.
108.
121
129.
108
121.
130.
106.
127.

. 403(3)
.388(3)
. 395(3)
. 402(3)
. 388(3)
.397(4)
. 385(4)
.387(3)
.512(3)
.392(3)
. 395(3)
. 394(4)
. 384(4)
. 389(4)
. 394(4)
. 387(4)
.399(3)
. 398(3)
.379(4)
.381(4)
.389(3)
. 676(10)
.726(7)
. 755(3)
. 776(8)
. 846(11)

58(3)

. 742(13)
. 754(6)
. 767(5)
. 772(4)
. 791(4)
. 757(3)
. 758(3)
. 760( 3)

.19(11)

12(11)

. 89( 10)

97(10)
55(11)
10(11)
4(2)

.8(2)

7(2)

.12(19)

2(2)
6(2)
2(2)
2(2)

(1) -
N( 1) -
N( 2) -

c(12) -
C(12) -
C(16) -
C(13) -
C(14) -
C(13) -
C(13) -
C(15) -
C(16) -
C(15) -
¢(22) -
¢ 22) -
C(18) -
C(19) -
C(18) -
¢(21) -
C(20) -
C(21)-
C(24) -
¢(29) -
¢(29) -
C(25) -
C(26) -
¢(27) -
C( 26) -
c(27) -
C(24) -
C(31)-
C(31)-
(35) -
C(30) -
C(33) -
&(32) -
¢(33) -
C(34) -
d (2A)- C(36) - (34)
a (2A)-C(36)-d (1)

-B(1)-C(11)
-C(1)-N(1)
-C(1)-(2)
-C(1)-(2)
-C(2)-(3)
-(2)-C(1)
-C(2)-C(1)
-C(3)-C(4)
-C(4)-C(3)
-¢(5)-C(6)

Q(6)-(5)
o 7)-C(8)
9)-(10)

(35)

o(11) -
q(11) -
(11) -
o 12) -
o(13) -
o(14) -
(14) -
o(14) -
(15) -
(16) -
qo(17) -
o(17) -
o(17) -
(18) -
(19) -
o 20) -
o(21) -
o 22) -
o 23) -
o 24) -
o 24) -
o 24) -
(25) -
Qo 26) -
o 27) -
o 28) -
o 29) -
Q(30) -
(30) -
(30) -
Q(31) -
(32) -
o(33) -
o 34) -
- (30)

C(16)
B( 1)

B( 1)

C(11)
c(12)
C(15)
P( 1)

P( 1)

C(14)
C(11)
C(18)
P( 1)

P( 1)

C(17)
C(20)
C(19)
¢(22)
C(17)
P( 1)

C( 25)
(23)
C(23)
C(24)
C(25)
C(28)
C(29)
C(28)
C(35)
P( 1)

P( 1)

C(32)
C(31)
C(34)
C(35)

126.
130.

121

130

121

122

121

119

119

120

119

120

120

119

120

111

7(2)
7(2)

.1(2)
108.

2(2)

.1(2)
1009.
120.
117.
121.

0(2)
8(2)
6(3)
1(3)

.6(3)
117.
113.
112.
118.

7(3)
3(2)
76(19)
0(2)

.1(2)
119.

9(2)

.2(2)
120.
119.
123.
116.

0(2)
9(2)
20(17)
79(18)

.6(2)
121.
120.
119.
119.

4(2)
4(2)
98(17)
65(17)

.2(2)
120.

3(2)

.1(2)
120.
1109.
118.
119.

2(2)
8(2)
50( 16)
2(2)

.5(2)
121.
120.

1(2)
1(3)

.5(3)
119.

6(3)

.1(3)
120.
120.
122.
116.

4(3)
2(2)
68(18)
98(18)

.3(2)
120.

4(3)

.4(2)
120.
1109.

0(2)
8(2)

.8(4)
108.

0(4)
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G (3A)-C(36)-C (1) 113. 3(3) Table 4. Anisotropic displacenment parameters (A2 x 1073) for
d (2A)-C(36)-d (3B) 103. 9(6) hekul4.
C (3A)-C(36)-C (3B) 12. 4(8) The ani sotropic displacenment factor exponent takes the form
d(1)-C(36)-C (3B) 108. 6(4) -2 pif"2 [ h*"2 a*72 U1l + ... + 2 h k a* b* UL2 ]
d (2A)-C(36)-d (2B) 9.7(6)
d (3A)-C(36)-d (2B) 114.5(4)
a(1)-C(36)-C (2B) 113.6(4)
d (3B)-C(36)-d (2B) 108. 3(5) _
d (6B)-C(37)-d (5B) 119.7(11)
d (6B)-C(37)-d (4B) 106. 7(7) U1l uz22 u33 uz23 u13
ad (5B)-C(37)-d (4B) 105.0(7) u12
ad (6B)-C(37)-d (4A) 110. 7(6)
ad (5B)-C(37)-d (4A) 104. 4(7)
d (4B)-C(37)-d (4A) 4.7(5) _
ad (6B)-C(37)-d (5A) 103.9(7)
ad (5B)-C(37)-d (5A) 16.0(13) Br(1) 24(1) 29(1) 30(1) 5(1) 14(1)
d (4B)-C(37)-d (5A) 110. 3(3) 8(1)
a (4A)-C(37)-d (5A) 111.0(2) P(1) 20(1) 22(1) 26(1) 7(1) 12(1)
ad (6B)-C(37)-d (6A) 4.6(9) 8(1)
ad (5B)-C(37)-d (6A) 122.7(14) N( 1) 25(1) 27(1) 27(1) 7(1) 13(1)
d (4B)-C(37)-d (6A) 108. 3(3) 11(1)
a (4A)-C(37)-d (6A) 112.1(3) N( 2) 25(1) 25(1) 29(1) 8(1) 14(1)
a (5A)-C(37)-d (6A) 107.0(2) 10(1)
a(8)-C(38)-a(7) 110. 07(15) B(1) 27(1) 24(1) 26(1) 7(1) 14(1)
a(8)-C(38)-a (9) 110. 58(14) 12(1)
a(7)-C(38)-a(9) 111.12(14) c(1) 33(1) 27(1) 26(1) 7(1) 15(1)
16(1)
c(2) 33(1) 25(1) 27(1) 8(1) 16(1)
14(1)
Symmetry transfornmati ons used to generate equival ent atons: c(3) 43(1) 24(1) 33(1) 9(1) 22(1)
13(1)
C(4) 63(2) 28(1) 39(1) 17(1) 32(1)
25(1)
C(5) 57(2) 39(1) 35(1) 18(1) 25(1)
31(1)
C(6) 41(1) 39(1) 29(1) 11(1) 17(1)
24(1)
a7) 23(1) 36(1) 29(1) 7(1) 11(1)
11(1)
c(8) 31(1) 39(1) 31(1) 2(1) 12(1)
9(1)
c(9) 25(1) 30(1) 33(1) 8(1) 14(1)
11(1)
C(10) 34(1) 31(1) 32(1) 4(1) 13(1)
7(1)
C(11) 23(1) 25(1) 31(1) 10(1) 14(1)
11(1)
C(12) 26(1) 28(1) 26(1) 6(1) 13(1)
11(1)
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27(1)
24(1)
25(1)
27(1)
24(1)
26(1)
27(1)
37(1)
39(1)
27(1)
25(1)
28(1)
33(1)
49(2)
61(2)
51(2)
35(1)
21(1)
25(1)
24(1)
22(1)
29(1)
28(1)
30(1)

40(1)

23(1)
23(1)
26(1)
22(1)
23(1)
26(1)
30(1)
23(1)
24(1)
27(1)
26(1)
27(1)
29(1)
34(1)
46(2)
45(2)
33(1)
22(1)
39(1)
47(2)
31(1)
33(1)
33(1)
44(2)

71(1)

28(1)
29(1)
27(1)
28(1)
28(1)
34(1)
37(1)
36(1)
39(1)
32(1)
28(1)
31(1)
40( 1)
50( 2)
46(2)
33(1)
31(1)
33(1)
39(1)
45(2)
50( 2)
42(1)
33(1)
39(1)

45(1)

6(1)
11(1)
6(1)
6(1)
8(1)
7(1)
4(1)
5(1)
10(1)
11(1)
7(1)
10(1)
11(1)
19(1)
26(1)
16(1)
12(1)
9(1)
18(1)
21(1)
10(1)
10(1)
10(1)
13(1)

10(1)

14(1)
14(1)
13(1)
15(1)
14(1)
16(1)
14(1)
19(1)
22(1)
16(1)
15(1)
19(1)
23(1)
36(1)
38(2)
25(1)
20(1)
14(1)
17(1)
14(1)
17(1)
22(1)
17(1)
16(1)

22(1)

d(2Aa) 592

46(2)

a (3A 48(2)
14(1)

a (2B) 41(2)
30(2)

a (3B) 46(2)
18(2)

C(37) 30(1)
9(1

a (4A 58(2)
21(1)

a (5A) 29(1)
14(1)

a (6A) 47(2)
26(1)

a (4B) 21(3)
12(2)

a (5B) 50(3)
22(2)

a (6B) 158(11)
43(7)

C(38) 31(1)
12(1)

a(7) 53(1)
21(1)

a(8) 35(1)
11(1)

a (9 55(1)
28(1)

Tabl e 5.

72(4)
68(3)
60( 3)
66(3)
33(1)
69(2)
33(1)
53(1)
25(3)
52(3)
102(7)
33(1)
40(1)
50( 1)

47(1)

Hydr ogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paranmeters (A2 x 1073) for hekul4.

86(3)
63(2)
114(5)
114(6)
53(2)
81(2)
63(1)
46(1)
39(3)
109( 10)
97(7)
36(1)
64(1)
41(1)

41(1)

46(3)
19(3)

47(3)

-20(3)

16(1)
16(2)

9(1)
26(1)

1(2)
10(5)
61(6)
10(1)
26(1)

9(1)

17(1)

41(2)
16(2)
46(2)
46(4)
16(1)
37(2)
17(1)
18(1)
17(2)
29( 4)
72(7)
16(1)
36(1)
12(1)

28(1)

X y z
H(3) 2895 - 3845 3862
H( 4) 4208 - 4389 5105
H( 5) 6382 - 3552 6037
H( 6) 7334 -2098 5827
H(7A) 7299 -179 4475
H( 7B) 7818 - 986 4902
H( 8A) 7228 576 6089
H( 8B) 8634 588 6348
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H(8C)
H( 9A)
H( 9B)
H( 104)
H( 10B)
H( 10C)
H( 12)
H( 13)
H( 15)
H( 16)
H( 18)
H( 19)
H( 20)
H( 21)
H( 22)
H( 23A)
H( 23B)
H( 25)
H( 26)
H(27)
H( 28)
H( 29)
H(31)
H( 32)
H( 33)
H( 34)
H( 35)
H( 36A)
H( 36B)
H(37B)
H( 37A)
H( 38)

7722
2239
1983
2589
1201
2314
5609
5310
3408
3675
6613
7768
6717
4516
3345
5275
3848
5836
5715
4089
2554
2681
1893
-212
1011

244
2341
8751
8840
9555
9427
7236

-241
2059
2720
3422
3798
4084

786
1898
-521
1625
2755
4485
5665
5123
3395
1201

453
3019
3828
3057
1477

652
1532
1426
1274
1171
1265
1779
1936
3224
3263
6739

6516
2400
3059
1352
1248
2004
4367
3474
620
1519
2592
3660
3735
2729
1683
481
-301
467
-732
2493
3056
1868
- 686
1131

1655
2113
3579
3595
2257
2221

942
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Table 1

Identification code

Measur enent devi ce
with APEX |

Enpirical formula

For mul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions
deg

98.98(3) deg

deg
Vol une
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F( 000)

Crystal size, colour and habit
col ourl ess fragnent

Theta range for data collection

I ndex ranges
21<=l <=21

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 71.98
Absorption correction

Max. and min. transm ssion

Crystal data and structure refinement for hekul5

hekul5

Bruker AXS X8 Prospector Utra

C34 H33 B Br N2 P
591. 31

100(2) K

1.54178 A

Monoclinic P 21/n

a = 13.190(3) A alpha =90
b = 12.646(3) A beta =
c = 17.670(4) A gamua = 90

2911.3(10) A3
4, 1.349 My/nf3
2.631 -1

1224

0.14 x 0.09 x 0.03 M3,

3.90 to 71.98 deg

- 16<=h<=15, -15<=k<=13, -

33920 / 5649 [R(int) = 0.0297]
98. 7%
mul ti-scan

0.9253 and 0.7096

Ref i nenent et hod
Fr2

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F 2

Final R indices [I>2sigma(l)]
[ 5262]

R indices (all data)
Largest diff. peak and hol e

remar ks

Ful | -matrix | east-squares on

5649 / 0/ 354
1.042

Rl = 0.0316, wR2 = 0.0829

R1 0.0848

0. 0339, wR2

1.121 and -0.888 e. A*-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equi val ent

i sotropic

di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for hekul5s.

U(eq) is defined as one third of the trace of the

ort hogonal i zed

Uj tensor.
X y z
Br(1) 4245(1) 6514(1) 1081(1)
P(1) 5056( 1) 1257(1) 3288(1)
N(1) 2426(1) 4944(1) 5351( 1)
N(2) 3714(1) 4401(1) 6300(1)
B(1) 3326(2) 4299( 2) 5503(1)
c(1) 2279(1) 5429( 2) 6036(1)
c(2) 3071(1) 5094( 2) 6618(1)
(3) 3104(2) 5445( 2) 7369(1)
C(4) 2333(2) 6121(2) 7522(1)
C(5) 1545(2) 6439(2) 6953(1)
C(6) 1505(2) 6097(2) 6196(1)
o(7) 1780(1) 5212(2) 4627(1)
C(8) 2069( 2) 6264(2) 4316(1)
Cc(9) 4585( 2) 3877(2) 6765(1)
C(10) 5537(2) 4577(2) 6917(1)
C(11) 3775(1) 3579(1) 4914(1)
C(12) 3120(1) 2943(2) 4408(1)
C(13) 3495(1) 2254(1) 3904(1)
C(14) 4550( 1) 2177(1) 3908( 1)
C(15) 5222(1) 2817(2) 4400( 1)
C(16) 4832(1) 3508( 2) 4893( 1)
C(17) 5159(1) 1884(1) 2393(1)
C(18) 4603(1) 2808( 2) 2181(1)
C(19) 4687(2) 3300( 2) 1489(1)
C( 20) 5304( 2) 2859(2) 1005(1)
C(21) 5852(2) 1936( 2) 1212(1)
C(22) 5794(2) 1450( 2) 1908(1)
C(23) 4239(1) 112(1) 3161(1)
C(24) 4193(1) -494(2) 2498(1)
C(25) 3672(2) -1451(2) 2440(1)
C(26) 3184(2) -1792(2) 3036(1)
Cc(27) 3219(2) -1189(2) 3695( 1)
C(28) 3754(2) -239(2) 3762(1)
C(29) 6300( 1) 842(1) 3737(1)
C(30) 6420(1) -92(2) 4167(1)
C(31) 7384(2) -358(2) 4558( 1)

U eq)

28(1)
16(1)
20( 1)
21(1)
19(1)
21(1)
22(1)
26(1)
30(1)
29(1)
24(1)
24(1)
32(1)
26(1)
31(1)
19(1)
20( 1)
19(1)
18(1)
20( 1)
21(1)
18(1)
20( 1)
24(1)
25(1)
25(1)
22(1)
19(1)
22(1)
26(1)
27(1)
28(1)
24(1)
18(1)
20( 1)
24(1)

32)
(33)
(34)

8219( 1)
8104( 1)
7144(1)

294(2)
1212(2)
1493(2)

4516( 1)
4080( 1)
3692( 1)

24(1)
24(1)
21(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angl es [deg] for hekul5.

P( 1) - O 29)
P(1)-C(17)
P(1)- CO(14)
P(1) - O 23)
N(1)-C(1)
N(1)- B(1)
N(1)-C(7)
N(2) - C(2)
N(2) - B(1)
N(2) - C(9)
B(1)- CO(11)
C(1)-C(6)

A 7)-8)

(9)-(10)
q(11)-C(12)
(11)-(16)
(12)-((13)
(13)-C(14)
(14) - (15)
(15) - ( 16)
o(17)-(18)
o17)-(22)
(18)-C(19)
o 19) - ( 20)
(20)-(21)
o 21)-((22)
(23) - (24)
(23) - ( 28)
o 24) - ( 25)
( 25) - ( 26)
Qo 26) - ( 27)
Qo 27) - ( 28)
(29)-(34)
(29) - (30)
Q(30)-C(31)
Q(31)-C(32)
(32)-((33)
(33)-(34)

O(29) - P(1) - C(17) 109.
O(29) - P(1) - C( 14) 108.

P RRPRRPRRPRRPRRPRPRPRPREPREPRPREPREPRRPRRPRPRRPRRPRPRPREPREPREPRERRERRERRRRPRRPRRPRRERRERERERERRR

. 7871(18)
.7927(18)
. 7962(18)
.7972(18)
.397(2)
. 430(3)
. 461(2)
.397(2)
.428(2)
. 462(2)
.567(3)
.389(3)
.412(3)
.393(3)
.387(3)
.387(3)
. 400( 3)
.511(3)
. 525(3)
.398(3)
. 404( 3)
.391(3)
.394(2)
.399(2)
.387(3)
.399(3)
. 400( 3)
.392(3)
.387(3)
.391(3)
. 388(3)
.393(3)
. 395(3)
.389(3)
. 386(3)
.387(3)
.389(3)
.397(3)
.399(3)
.390(3)
.387(3)
.387(3)
. 388(3)

28(8)
82(8)

(17)-P(1)-(14)
(29)-P(1)-C(23)
q(17)-P(1)-C(23)
(14)-P(1)-(23)

(1) -
(1) -
B(1)-
& 2)-
c(2) -
B(1)-
N( 2) -
N( 2) -
N( 1) -

(26) -

N(1) -
N(1) -
N(1) -
N(2) -
N(2) -
N(2) -
B(1)-
B(1)-
B(1)-

-C(l):

B( 1)
c(7)
c(7)
B(1)
c(9)
c(9)
N( 1)

-Q(17) - P(1)
-((18)-(17)
-Q(19)-C(18)
-Q(20)-C(21)
-((21)-(20)
-((22)-(17)
-((23)-(28)
-Q(23) - P(1)
-((23) - P(1)
-((24)-((23)
-Q(25)-C(24)
-Q(26) - C(27)

(27)-(28)

109.
108.
111
109.
108
121.
130.
107.
122.
130
107.
126.
126.
130.
121
108.
130
120.
108.
117
121.
121
117.
112.
112.
117.
119
122.
121
119.
1109.
120
119.
119
121.
120.
119
120.
119
1109.
120.
120.
119.
119
1109.
119
119.
1109.
120
119.

72(8)
06(9)

. 89(8)

01(8)

.10( 15)

05(16)
52(16)
87(15)
05(15)

. 02( 16)

03(16)
31(17)
61(16)
43(18)

. 28(17)

24(16)

. 75(18)

48(18)
76(15)

. 88(19)

77(18)

. 04( 19)

54(19)
15(16)
90(17)
62(16)

. 94( 16)

39(16)

. 62( 16)

67(16)
83(16)

. 49( 13)

67(13)

. 60( 16)

61(17)
06(16)

. 84(13)

09(14)

.98(17)

79(18)
35(18)
47(18)
33(17)

.99(17)

61(14)

. 93(14)

85(18)
87(18)

. 59(18)

77(19)
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C(27)-C(28)-C(23) 119.91(18) Table 4. Anisotropic displacenment parameters (A2 x 1073) for
C(34)-C(29)-C(30) 120. 31(16) hekul5.

c0c

C(34)-C(29)-P(1) 119. 12(14) The ani sotropic displacenment factor exponent takes the form
C(30)-C(29)-P(1) 120. 45(14) -2 pif"2 [ h*"2 a*72 U1l + ... + 2 h k a* b* UL2 ]
C(31)-C(30)-C(29) 119. 40(17)
C(32)-C(31)-C(30) 120.13(18)
C(31)-C(32)-C(33) 120.50(17)
C(32)-C(33)-C(34) 120. 06( 18) _
C(33)-C(34)-C(29) 119.59(17)
U1l uz22 u33 uz23 u13
u12
Symmetry transformati ons used to generate equival ent atons:
Br(1) 20(1) 40(1) 23(1) -8(1) 0(1)
5(1)
P(1) 16(1) 17(1) 15(1) -1(1) 3(1)
1(1)
N( 1) 22(1) 20(1) 18(1) -1(1) 4(1)
1(1)
N( 2) 24(1) 21(1) 18(1) -1(1) 3(1)
1(1)
B(1) 21(1) 19(1) 18(1) 0(1) 4(1)
2(1)
c(1) 25(1) 18(1) 20(1) -1(1) 9(1)
4(1)
c(2) 26(1) 20(1) 20(1) -1(1) 9(1)
4(1)
C(3) 35(1) 26(1) 19(1) -2(1) 8(1)
10(1)
Cc(4) 42(1) 27(1) 24(1) -8(1) 18(1)
13(1)
C(5) 35(1) 21(1) 37(1) -6(1) 22(1)
6(1)
C( 6) 26(1) 19(1) 30(1) 0(1) 11(1)
3(1)
a7) 24(1) 26(1) 22(1) 0(1) 0(1)
4(1)
c(8) 31(1) 36(1) 29(1) 10(1) 2(1)
3(1)
c(9) 31(1) 26(1) 19(1) 1(1) -2(1)
3(1)
C(10) 32(1) 32(1) 26(1) -4(1) -3(1)
2(1)
C(11) 22(1) 18(1) 16(1) 1(1) 3(1)
1(1)
C(12) 17(1) 21(1) 20(1) 0(1) 4(1)
0(1)

ONVHNY

C



90¢

18(1)
20(1)
17(1)
20(1)
18(1)
19(1)
25(1)
29(1)
28(1)
24(1)
17(1)
20(1)
25(1)
24(1)
29(1)
27(1)
18(1)
23(1)
28(1)
21(1)
19(1)

20(1)

21(1)
18(1)
23(1)
22(1)
19(1)
21(1)
22(1)
26(1)
28(1)
20(1)
18(1)
25(1)
25(1)
20(1)
26(1)
24(1)
20(1)
22(1)
24(1)
28(1)
24(1)

19(1)

18(1)
16(1)
21(1)
21(1)
16(1)
20(1)
23(1)
19(1)
22(1)
22(1)
20(1)
22(1)
29(1)
38(1)
31(1)
23(1)
16(1)
18(1)
20( 1)
23(1)
29(1)

24(1)

-3(1)
-1(1)
-3(1)
-4(1)
-1(1)

-3(1)

2(1)

2(1)

-1(1)

1(1)

-2(1)
-3(1)
-9(1)

-2(1)

0(1)

-3(1)
-2(1)

-1(1)

3(1)

-2(1)

-2(1)

1(1)

2(1)
4(1)
3(1)
1(1)
3(1)
2(1)
-1(1)
2(1)
10( 1)
7(1)
2(1)
3(1)
2(1)
3(1)
12(1)
7(1)
4(1)
5(1)
4(1)
1(1)
4(1)

5(1)

Tabl e 5.

Hydr ogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A*2 x 1073) for hekul5s.

X y z
H(3) 3637 5228 7764
H( 4) 2344 6373 8030
H(5) 1025 6896 7080
H( 6) 967 6315 5805
H(7A) 1054 5237 4707
H( 7B) 1844 4652 4246
H( 8A) 1979 6825 4682
H( 8B) 1628 6406 3827
H(8C) 2788 6243 4237
H( 9A) 4753 3226 6500
H( 9B) 4385 3666 7261
H( 10A) 5754 4767 6429
H( 10B) 6092 4192 7235
H(100) 5378 5220 7184
H(12) 2401 2982 4408
H(13) 3034 1838 3558
H(15) 5941 2779 4398
H(16) 5292 3945 5223
H(18) 4169 3099 2508
H(19) 4322 3936 1348
H( 20) 5354 3190 529
H(21) 6268 1636 874
H(22) 6182 830 2055
H( 24) 4518 - 252 2086
H( 25) 3649 -1872 1992
H( 26) 2823 - 2445 2993
H(27) 2878 - 1425 4100
H( 28) 3790 170 4216
H(30) 5848 -540 4191
H(31) 7471 -987 4854
H(32) 8875 111 4787
H(33) 8682 1648 4048
H( 34) 7062 2124 3397
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