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ZUSAMMENFASSUNG

Benzoborirene sind eine sehr seltene Klasse gespannter, borhaltiger
Heterobicyclen, die bereits bei niedrigen Temperaturen zu 9,10-
Diboraanthracenen dimerisieren. Im Rahmen dieser Dissertation wurde
ein kinetisch stabilisiertes Benzoboriren synthetisiert. Der sterische
Anspruch der Terphenylgruppe des synthetisierten Benzoborirens
verhindert die zur Dimerisierung notwendige Interaktion zwischen
Boratom und einem Kohlenstoffbriickenkopf eines weiteren Molekiils,
was die erste Rontgenstrukturanalyse eines Benzoborirens ermoglichte.
Die Bindungslédngen des sechsgliedrigen Rings der
Benzoborireneinheit entsprechen einer Anti-Mills-Nixon-Verzerrung.

Stabil bis zu einer Temperatur von 250 °C reagiert das
Benzoboriren bereitwillig mit kleinen reaktiven Molekiillen wie
Methanol oder Pyridin unter Ringdffnung oder Bildung von Lewis-
Séaure-Base Komplexen, nicht jedoch mit sterisch anspruchsvolleren
Reagenzien wie 2-Picolin und 2,6-Lutidin oder schwicheren Lewis-
Basen wie Acetonitril. Die dipolaren Molekiile Trimethylphosphinoxid
und Acetaldehyd reagieren mit der B-C-Bindung des dreigliedrigen
Ringes in formalen (2+2)-Cycloadditionen, wihrend tert-Butylisonitril,
das teilweise Carbencharakter besitzt, in Form einer formalen doppelten
(2+1)-Cycloaddition reagiert.  Alle drei Cycloadditionsprodukte
wurden mittels Rontgenstrukturanalyse und quantenchemischer
Rechnungen untersucht. Das starke Dienophil PTAD und das Dien 3,5-
Di-(4-pyridinyl)-1,2,4,5-tetrazin reagieren ebenfalls in formalen (2+2)-
Cycloadditionen, deren Produkte mittels Rontgenstrukturanalyse und
hochaufgeloster Massenspektrometrie untersucht, aber bisher nicht
isoliert werden konnten.






ABSTRACT

Benzoborirenes are a very rare class of strained boron heterobicyclic
systems, which dimerize to 9,10-diboraanthracenes even at low
temperatures. A kinetically stabilized benzoborirene was synthesized in
this work. The interaction between a boron atom and a carbon
bridgehead of another molecule that is necessary for dimerization is
inhibited by the large steric demand of the terphenyl moiety of the
synthesized benzoborirene, thus enabling the first analysis of a
benzoborirene by single crystal X-ray crystallography. The bond length
pattern of the six-membered ring of the parent benzoborirene follows
an anti-Mills-Nixon distortion.

The Benzoborirene withstands temperatures up to 250 °C and readily
reacts with small reactive molecules like methanol or pyridine, by
opening of the three-membered ring or formation of Lewis-acid-base
complexes. Sterically more demanding reagents like 2-picoline and 2,6-
lutidine or weaker Lewis-bases like acetonitrile do not undergo a
reaction. The dipolar compounds trimethylphosphine oxide and
acetaldehyde react with the C-B bond of the three-membered ring in
formal (2+2) cycloadditions, fert-butyl isonitrile which has some
degree of carbene character on the other hand reacts in a double (2+1)
cycloaddition. All three cycloaddition products were investigated by
means of single-crystal X-ray crystallography and quantum chemical
calculations. The strong dienophile PTAD and the diene 3,5-di-(4-
pyridinyl)-1,2,4,5-tetrazine also react in in formal (2+2) cycloadditions.
The products of these reactions were investigated by single-crystal X-
ray crystallography and high-resolution mass spectrometry, but could
not be isolated so far.
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1 EINLEITUNG

1.1 Ein Uberblick iiber Benzoborirene

Benzoborirene, auch bekannt als Boracyclopropabenzole, sind
Boranaloga der Cyclopropabenzole. Sie bestehen aus einem an ein
Benzolmolekiil anellierten Boriren und sind isoelektronisch zu den

Benzocyclopropeniumionen (siehe Abb. 1).

R R
BO®
R' R'

Cyclopropabenzol Boratacyclopropabenzol

(o= [ Do

Boracyclopropabenzol /

Benzocyclopropeniumion i
Benzoboriren

Abbildung 1. Boranaloga von Cyclopropabenzol.

Benzocyclopropeniumionen besitzen nur begrenzte Stabilitit und sind
dadurch schwer zu charakterisieren,' daher stellt auch die Synthese
von Benzoborirenen eine erhebliche Herausforderung dar. Aufgrund
des Dreiringes sind Benzoborirene stark gespannte Verbindungen. Im
Vergleich mit Cyclopropabenzolen und Benzocyclopropeniumionen ist
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Einleitung

die Ringspannung zwar deutlich reduziert, aber mit 48,4 kcal mol™
immer noch beachtlich.® 7 In Kombination mit dem unbesetzten p-
Orbital des Boratoms und der damit verbundenen Lewis-Aziditét
ergeben sich dadurch duflerst reaktive Molekiile.

Erste Versuche von D. Kaufmann und W. Schacht 1987 zur Darstellung
von Benzoborirenen ausgehend von 2-silylierten Phenylboranen unter
thermischen =~ Bedingungen  fithrten zu  9,10-Dichlor-9,10-
diboraanthracen und mittels Blitzvakuumpyrolyse unter HCI-

Eliminierung zu einem Borasilaindan (siehe Schema 1a).?
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©: j@ via oder
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Me. "B
Sii SiMej; Cl,

|
6‘50 Cl /

ARC 3 B
SO s Oy
- FVP si
s N
\ e

B L © ph | CHiCOOD D P
Br B _— +
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Schema 1. Ausziige aus den Versuchen zur Darstellung von Benzoborirenen durch D.
Kaufmann und W. Schacht a) 19878 und b) 1991.°

Die Bildung des 9,10-Dichloro-9,10-diboraanthracens kann iiber zwei
Mechanismen erklidrt werden. Einerseits konnte eine intramolekulare
Eliminierung von TMSCI zur Bildung eines Benzoborirens oder einer
diradikalischen Spezies fiihren, die beide dimerisieren wiirden. Es war
jedoch nicht moglich, diese Zwischenstufe mit 2-Butin oder Z-

12



Ein Uberblick iiber Benzoborirene

Dichlorethen (unter Bildung eines Boraindanderivates) abzufangen.
Andererseits konnte ein gleichzeitiger wechselseitiger Angriff der
Borylgruppen auf die TMS Gruppe des jeweils anderen Aromaten
stattfinden. Weitere Darstellungsversuche 1991 durch 1,3-Kupplung
von Brom-(2-bromphenyl)(phenyl)boran mit einer Lithiumsuspension
lieferten vermutlich nur den Boratkomplex, der nicht charakterisiert
und nicht weiter zum Benzoboriren iiberfiihrt werden konnte (siehe
Schema 1b).°

Der erste erfolgreiche Nachweis zur Synthese eines Benzoborirens
konnte erst 2002 durch R. I. Kaiser und H. F. Bettinger in
Gasphasenexperimenten mit Benzol-ds und elementarem Bor erbracht
werden (siehe Schema 2).!°

Schema 2. Erste Synthese eines Benzoborirens in der Gasphase. '

In den folgenden Jahren gelang H. F. Bettinger die Synthese von
Benzoborirenen durch Belichtung von  Diiodo(phenyl)boran
beziehungsweise Diazido(phenyl)boran unter kryogenen
Matrixbedingungen (siehe Schema 3). ' Das Hauptprodukt der
Belichtung von Diazido(phenyl)boran ist jedoch Nitreno-N-
phenyliminoboran (sieche Schema 3b).!!

13



Einleitung

a) N
hv
—_— B—I + HI
b)
N3<__N
3 B 3
2Ny -3 N,
hv =254 nm\ .
B

. hv > 350 nm
N=B=N —_— B—H

Schema 3. Darstellungen von Benzoborirenen durch H. F. Bettinger
a) 20057 und b) 2006."
Die erste erfolgreiche nasschemische Synthese eines Benzoborirens
gelang Bettinger und Mitarbeitern erst 2018, iiber zehn Jahre spiter.®
Hierzu wurde ein N-heterocyclisches Carben (NHC) an das reaktive
Boratom von (2-Bromophenyl)dichloroboran koordiniert, um die
Lewis Aziditit zu senken und fiir sterische Abschirmung zu sorgen.®
Diese Koordinationsverbindung konnte mit zwei dquivalenten tert-
Butyllithium bei -196 °C zum NHC-koordinierten Benzoboriren A
umgesetzt werden, wobei NHC-koordiniertes Phenylboran als
Nebenprodukt entsteht. Benzoboriren A wurde iiber NMR-
Spektroskopie nachgewiesen, das Produktgemisch konnte aber nicht
weiter aufgereinigt werden. Versuche Benzoboriren A zu kristallisieren
blieben ebenfalls erfolglos. Stattdessen bildeten sich selbst bei -35 °C
in Acetonitril im Lauf weniger Wochen Kristalle des formalen Dimers

14



Ein Uberblick iiber Benzoborirene

von A, ein NHC koordiniertes 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracen
(siehe Schema 4).

\__/N\( 2 tert-BuLi )\

¥ Toluol-dg

B, 77 K bis 1t

O O b
Br

5B = -26.4 ppm 5B = -23.8 ppm
CH4CN, -35 °C

Wochen
\4(
o

N\/

@ C
P

Schema 4. Erste nasschemische Synthese eines Benzoborirens durch Bettinger und
Mitarbeiter.

Durch den Abbau der Ringspannung ist die Bildung des Dimers ein
stark exergonischer Prozess, der in ungeschiitzen Borirenen und
Benzoborirenen sehr niedrige Barrieren aufweist.% > 1> Der sterische
Anspruch der NHC-Gruppen sollte die Interaktion des Boratoms mit
den Briickenkopfkohlenstoffatomen blockieren, das NHC stabilisiert
aber das Borzentrum so stark, dass eine Dimerisierung iiber eine

zwitterionische Spezies (siche Abb. 2) erfolgen kann.
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Einleitung

S=(
hahtad

H
©

Abbildung 2. Durch das NHC stabilisierte Zwitterionische Spezies.®

Dartiber hinaus gelang der Gruppe um Qing Ye 2020 die Synthese eines
aminosubstituierten Benzoborirens ausgehend von Diphenyl-
zirkonocen (siehe Schema 5).!4

MesSis. -SiMes

c Benzol, |'_:',
p\Zr,Ph 80°C CP\Z f Xy | BryBN(SiMes),
N _— r-- _
cp Ph -PhH cg \F | -CpazrBry
5B = 26 ppm

Schema 5. Synthese des Aminosubstituierten Benzoborirens durch Ye und
Mitarbeiter.'*

Das aminosubstituierte Benzoboriren liegt bei Zimmertemperatur als
Olige Fliissigkeit vor und besitzt eine gute Loslichkeit in allen
konventionellen Losemitteln, daher war die Ziichtung fiir zur
Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle nicht moéglich. Ein
Kristallisationsversuch durch Uberfiihrung in ein NHC-Addukt fiihrte
stattdessen unter Ringoffnung und Wanderung einer Silylgruppe zur
Ausbildung eines NHC-Aminoboran-Addukts (siehe Schema 6).*
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Ein Uberblick iiber Benzoborirene

NHC [

B. _SiM TN
N SiMe w2 >, -S1Me —
x SlIVIe3 CeDs, 1t 7 siMe, S
Schema 6. Reaktion des Aminosubstituerten Benzoborirens mit N-hetercyclischem

Carben.'

AuBerdem  berichteten Ye und Mirarbeiter 2023  iiber
Insertionsreaktionen des aminosubstituierten Benzoborirens mit
Triisopropylphenylisonitril (Mes*NC) und Diispropylphenylisonitril
(DippNC). Die Umsetzung mit einem Aquivalent
Triisopropylphenylisonitril fithrte zur Ausbildung eines Benzoborets,
wihrend die Umsetzung mit einem Aquivalent
Diispropylphenylisonitril zu einem 1 : 1,5 Gemisch aus Benzoboret und
2,3-Dihydro-2,3-diiminobenzoborol fiihrte. Die Umsetzung mit zwei
Aquivalenten fiihrte in beiden Fillen zur Bildung des jeweiligen 2,3-
Dihydro-2,3-diiminobenzoborols (siche Schema 7).1
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™S
c TMS
I AN TMS
2X ITF 1,N
—-N\
N Ar
/N
Ar

Ar=Mes* , 82 %
Ar =Dipp ,78 %
Schema 7. Synthese von Benzoboreten und 2,3-Dihydro-2,3-diiminobenzoborolen

aus Benzoboriren und Isonitrilen.'?

Eine  weitere = Umsetzung des (Mes*)  2,3-Dihydro-2,3-
diiminobenzoborols mit KC;s fiihrte in stufenweiser Reduktion erst zum

Radikalanion und dann zum Dianion (siche Schema 8).'
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Ein Uberblick iiber Benzoborirene

TMS,
/N“TMS
1 Aqg. KCq 5:/ Mes*
->—=N
/, \
\\ | —
T™S, N- —K- THF
N,‘\TMS . / \
1 Mes THF
B
mN‘
\/N Mes*
*Mes
TMS‘N.‘\TMS
2.2 Ag. KCq |’3/
N@
THF N
7 Mes*
N©
*Mes/

Schema 8. Umsetzung des 2,3-Dihydro-2,3-diiminobenzoborols mit KC8 zum
Radikal- und zum Dianion. "

Neben diesen experimentellen Arbeiten diente Benzoboriren auch als
Modellsystem in theoretischen Arbeiten zum ,,anti-Mills-Nixon-
Effekt*.!®1” Abgeleitet von dem von Mills und Nixon 1930%° erbrachten
Vorschlag zur Uberpriifung von Kekulés Oszillatormodell der Struktur
des Benzols*' durch Anellierung kleiner Ringe werden die durch
spannungsinduzierte Bindungslokalisation (strain induced bond
localization, SIBL) hervorgerufenen alternierenden Bindungsldngen in
aromatischen Systemen manchmal auch als ,,Mills-Nixon-System®
(wenn die kiirzere ,,Doppelbindung® exozyklisch zum annelierten Ring
liegt) oder ,anti-Mills-Nixon-System™“ (wenn die kiirzere
,Doppelbindung endozyklisch zum annelierten Ring liegt) bezeichnet
(siehe Abb. 3).
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Einleitung

SONNNEO

Mills-Nixon System anti-Mills-Nixon System
Abbildung 3. Mills-Nixon-Effekt in aromatischen Systemen

Diese Ergebnisse wurden auch in einem kiirzlich verdffentlichten
Review-Artikel zusammengefasst,?> weitere Forschungsergebnisse zu
Benzoborirenen liegen jedoch nicht vor. Daher werden im Folgenden
die Synthese und Reaktivititen der beiden dem Benzoboriren
nahestehenden Verbindungsklassen - Cyclopropabenzole und Borirene
- niher beleuchtet.

1.2 Cyclopropabenzole

Synthese

Die erste erfolgreiche Synthese eines Cyclopropabenzols stammt von
Anet und Anet im Jahr 1964.%* Belichtung eines 3H-Indazolderivats
filhrte zur Abspaltung molekularen Stickstoffs und unter
Ringkontraktion zur Ausbildung von 1,1-Dimethyl-3-carbomethoxy-
benzocyclopropen und Methyl-p-isopropenylbenzoat (siche Schema
9).23

hv
,/N _— +
MeO,C N N2 Meo,c MeO,C

Schema 9. Erste Synthese eines Cyclopropabenzols durch Anet und Anet.?

20



Cyclopropabenzole

Weitere Untersuchungen durch Fehr und andere 1995 zeigten, dass
mechanistisch zuerst der fiinfgliedrige Ring getffnet und im Anschluss
daran molekularer Stickstoff abgespalten wird. Das hierbei entstehende
Carben reagiert zum Cyclopropabenzol. Ist mindestens einer der
Substituenten  (,,R*) aromatisch bilden sich Fluorene statt

Cyclopropabenzolen (sieche Schema 10).%*

R1R2

@\/R hv R?
M
N N,
hv hv
-N, N, : .
— / R2

Schema 10. Mechanismus der Bildung von Cyclopropabenzolen und Fluorenen aus
3H-Indazolen.?*

Diirr und Mitarbeiter entwickelten 1969 eine Route zur Synthese von
Cyclopropabenzolen iiber spiro-3H-Pyrazole*>*® (sieche Schema 11),
Braun und Mitarbeiter konnten jedoch 1988 zeigen, dass die Vorstufen
bei diesen Reaktionen in Wahrheit 3H-Indazole sind (siehe Abbildung

4) und nach oben gezeigtem Mechanismus Cyclopropabenzole bilden.?
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R1
R2
hv COsMe
—_—
N, R3 CO;Me
Ph
R! | R2 R3 Ausbeute (%)
Ph Ph Ph 85
Ph H H 86
o-Phenylen Ph 30

Schema 11. Synthese von Cyclopropabenzolen aus spiro-3H-Pyrazolen nach Diirr und
Schrader.?

N=N N

Abbildung 4. Die Vorstufen der Cyclopropabenzole iiber die spiro-3H-Pyrazolroute
haben in Wahrheit 3H-Indazolstruktur.?

Eine weitere Synthesestrategie fiir Cyclopropabenzole ist die
Eliminierung von Halogenwasserstoff aus Bicyclo[4.1.0]heptenen. Die
1,6-Dihaloderivate sind iiber Diels-Alder-Reaktionen von Dienen mit
1,2-Dihalocycloprop-1-enen zuginglich und konnen unter basischen
Bedingungen durch Eliminierung zweier Aquivalente
Halogenwasserstoff in Cyclopropabenzole iiberfithrt werden (siche

Schema 12).% %3034
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Cyclopropabenzole

Y Y
R X R X tert-Buok R X
+ B —— _—
X < X X

R v v THF R

X=F, ClI

+ Cl R=Me, Ph, (CH
v=Br, cI < Me Ph (CH2)2u

Schema 12. Allgemeine Synthese von Cyclopropabenzolen aus 1,6-Dihalogen-
bicyclo[4.1.0]heptenen.

Die Substituenten am apikalen Kohlenstoffatom bleiben hierbei
erhalten und so blieben auf diesem Wege lange Zeit nur 7,7-
Dihalocyclopropabenzole zuginglich. 1984 gelang Billups und
Mitarbeitern die Synthese von 1-Brom-2-chlorcycloprop-1-en, was den
Zugang zu nicht halogenierten Cyclopropabenzolen iiber die Diels-
Alder Route erméglichte (sieche Schema 13).3% 36

(®) @ FAF onmox ()
= ert-Bu
P — TP
N THF
(&) o (&) e (&)

R=(CH3)2.4
Schema 13. Synthese nicht halogenierter Cyclopropabenzole iiber Diels-Alder-
Reaktionen durch Billups und Mitarbeiter.?

Ein anderer Weg, nicht halogenierte Cyclopropabenzole zu erhalten
erfordert 7,7-Dihaloderivate von Bicyclo[4.1.0]heptenen.’”*® Diese
sind nach Skell und Garner durch Carbenaddition an Cyclohexadiene
zuginglich.* Billups und Mitarbeitern gelang 1971 erstmals die
Synthese von  Cyclopropabenzol durch Eliminierung von
Chlorwasserstoff aus  7,7-Dichlorbicyclo[4.1.0]hept-3-en  (siche
Schema 14a),*” 3® der Mechanismus der Eliminierung konnte 1974

durch Prestien und Giinther aufgeklirt werden (siehe Schema 14b).%
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ten‘ BuOK ©>< tert BuOK ©>
a)
CHCI3 “DMsO

Schema 14. Synthese eines Cyclopropabenzols durch Eliminierung von
Chlorwasserstoff aus 7,7-Dichlorobicyclo[4.1.0]Thept-3-en.3” 38

1988 zeigten Neidlein und Poignée, dass sich das einfach zugéngliche
3-Bromocyclohexen auch direkt als Vorstufe eignet, sodass im letzten

Schritt drei Aquivalente Halogenwasserstoff eliminiert werden (siehe
Schema 15).4

tert-BUOK | tert-BuOK E>>
—_— —_—
CHCl5 Cl pwmso

Br Br

Schema 15. Cyclopropabenzol nach Neidlein und Poignée.*6
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Cyclopropabenzole

Neben der Photolyse von 3H-Indazolen und der Eliminierung von
Halogenwasserstoff aus Bicyclo[4.1.0]heptenen konnten
Cyclopropabenzole vereinzelt auch {iiber andere Routen generiert
werden. Vogel und Mitarbeiter publizierten 1965 die Synthese eines
Cyclopropabenzols {iiber eine Retro-Diels-Alder-Reaktion (siehe
Schema 16)*° und Radlick und Crawford gelang die Synthese durch
Lithium-Halogen-Austausch an 1-Brom-2-(methoxymethyl)benzol und
anschlieBendem intramolekularem Ringschluss unter Abspaltung von
Lithiummethanolat (siehe Schema 17).5!

< _ MeO,C—=—=—CO,Me
/ — >
= A Benzol, 120 °C, 24h
= 400 °C
COzMe 1 Torr

CO,Me
Schema 16. Cyclopropabenzolsynthese durch Retro-Diels-Alder Reaktion.>

/

Der Versuch, die Methoxygruppe durch ein Chlorid zu ersetzen fiihrte
zur Bildung von 9,10-Dihydroanthracen statt zum erhofften
Cyclopropabenzol.
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CH,OMe nBuLi

J— .

Br

Schema 17. Cyclopropabenzolsynthese durch Lithium-Halogen-Austausch und
intramolekularen Ringschluss.!

Die Methode des intramolekularen Ringschlusses wurde auch von
Saward und Vollhardt 1975 im Rahmen der ,Rocketen” (=
Cyclopropa[4,5]benzocyclobutene)-Synthese erfolgreich angewandt
(sieche Schema 18a).>* McNichols und Stang gelang es 1992 die
Ausbeute des letzten Schrittes durch Austausch der Methoxygruppe mit
einem Silylether und Austausch der Trimethylsilylgruppe mit einer
Tributylstannylgruppe von 8 % auf 65 % zu erhdhen (siehe Schema
18b).>*

a) CH,OMe
CpCo(CO),

’ ‘

. n-Octan
SiMe;
1. BI’Z

 a
+
X
CH,OMe 2 BuLi
oL, -y
SiMes ~5 %

b) =  CHOSiMes

CpCo(CO),
+
n-Octan
% SnBusz
: :CHZOSiMeg BuLi
—_—
SnBus; THF :
65 %

Schema 18."rocketene"-Synthese nach a) Saward und Vollhardt,>
b) McNichols und Stang.>*
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Cyclopropabenzole

Reaktivitdt

Beim Erwédrmen auf iiber 80 °C dimerisiert Cyclopropabenzol zu 9,10-
Dihydroanthracen,”® wihrend sich unter Blitzvakuumpyrolyse
Fulvenallen bildet (siehe Schema 19).3%7

> o™ — COC
o -0 — -

Schema 19. Reaktivitit von Cyclopropabenzol unter thermolytischen Bedingungen.>>-
57

Abhingig von den Substituenten am apikalen Kohlenstoffatom kénnen
auch andere Produkte entstehen. Alkylsubstituenten fithren zu
Styrolderivaten (siehe Schema 20a),’® > Carboxy- und Estergruppen
fiihren unter Umlagerung zu Benzofuranen (siehe Schema 20b)?> % und
Halogensubstituenten fithren unter Bruch der Briickenkopfbindung zu
Cycloheptatriencarbenen, die zu Bicycloheptatrienylidenen
abreagieren (siche Schema 20c).% ¢!
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a) Ph Ph Et
Me
Et il =
Et
H
Ph Ph
b) Ph cO,Me
R R

R R o
Ph Ph
R=H, Ph
C) Ph Ph o Ph Cl
A
cl
— Cl
Cl [:t:ﬁ>ﬁ0| [iiij;
Ph Ph Ph
Cl ¢l ph PhPh
0 (=~
—_— —— + —
Ph Ph Ph
PhCl ¢y ci CICl ¢

Schema 20. Reaktivitit unterschiedlich substituierter Cyclopropabenzole unter
thermolytischen Bedingungen.

Dariiber hinaus wurde 1977 von Diirr und Mitarbeitern gezeigt, dass
sich auch unter photolytischen Bedingungen Fulvenallene und
Benzofurane bilden (sieche Schema 21).5% ¢ Im Gegensatz zur
Thermolyse sind aber hier Fulvenallene die Hauptprodukte der
Reaktion.
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Cyclopropabenzole

R1
RZ

RS hv; 2=290 nm

-

R3 R®

R4

R’l
RZ RS
. via
R3 :<R5 /
R R4-R!

Benzol, 5 °C

a-d
+
R"  co,Me
R2 _
\ OMe via
R3 O
R4 b-d
R' | R2 | R® | R® RS
a|H|H|H]|H H
b | Ph | Ph |Ph| Ph |CO,CH;
¢ |Ph| H| H|Ph|CO,CH,
d | Ph | Ph| (CH,), | CO,CH,

Schema 21. Reaktivitit verschieden

photolytischen Bedingungen.

Substituierter Cyclopropabenzolen unter

Die Reaktion mit Elektrophilen wie Sduren oder Halogenen fiihrt unter

Offnung des dreigliedrigen Rings zu Benzylderivaten.®* ® Theoretische

Untersuchungen durch Apeloig und Arad 1986 legen als Mechanismus

den Abfang des Elektrophils durch die n-Elektronen am Briickenkopf
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Einleitung

des Cyclopropabenzols nahe, auf den die disrotatorische
elektrozyklische Offnung des so entstandenen Kations folgt.®® Die
Interaktion des Kations mit einem Nukleophil fithrt dann zu den
entsprechenden Produkten. Silberionen in Losung begiinstigen die
Benzylierungsreaktion®” % und erlauben die Kontrolle der

Regioselektivitit (siche Schema 22).36 435539

> —0L O

-C d+e mit AgNO;

a-c d+e mit AgNO3
X Y
al| | I
b | Br Br
g| H Cl
d| H OEt
e | H | NHPh

Schema 22. Reaktivitdt von Methylcyclopropabenzolen mit verschiedenen

Elektrophilen unter/ohne Priisenz von Silberionen.*?
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Cyclopropabenzole

Auch die Dimerisierung von beispielsweise Cyclopropabenzol zu 9,10-
Dihydroanthracen liduft so bereits in wenigen Minuten bei 0 °C ab (siehe
Schema 23).%°

= (S 299
e - —_—

CHCI;

h Ag

Schema 23. Dimerisierung von Cyclopropabenzol zu 9,10-Dihydroanthracen unter
Silberionenkatalyse.®

Wird das Kation bereits vor der Ringdffnung abgefangen, bricht
stattdessen die Bindung zwischen den beiden Briickenkopfatomen und

es bilden sich  1,6-disubstituierte = Cycloheptatriene  als

Reaktionsprodukte (siche Schema 24).64’ 70,71

Ph

H
H \ cl
c r cl
cl
Ph p Ph
HgO l
Ph
CCl H o &
cl cl
OH
| Ph ¢

Ph Ph
CO,E =
cl |7):0
Ph pho O Ph

Schema 24. Mechanismus der Bildung der unterschiedlichen Reaktionprodukte.**
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Einleitung

Unter photochemischen Bedingungen treten 1,6-disubstituierte
Cyclohexatriene hingegen als Hauptprodukt auf (siehe Schema 25).70-7

O onp—- ) CO

Y I SCN, NCS

Schema 25. Photochemische Bedingungen fithren zu 1,6-diisubstituierten
Cycloheptatrienen.”” 7!

Werden Cyclopropabenzole mit Radikalen umgesetzt wird auch die
Offnung des dreigliedrigen Ringes beobachtet, jedoch befindet sich im

Gegensatz zur klassischen Thermochemie der sterisch weniger

anspruchsvolle Rest in Benzylposition (siche Schema 26).7

NBS

R= Et, Pr, CH,CO,Et, Ph

Schema 26. Reaktion von Cyclopropabenzol mit Radikalen.”
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Cyclopropabenzole

Mit Initiatoren wie Benzoylperoxid, Titan(IV)chlorid oder
Bortrifluoriddiethyletherat ~ ldsst  sich ~ Cyclopropabenzol  zu
Poly(methylen-1,2-phenylen) polymerisieren.”

Dariiber hinaus konnen durch geeignete Elektrophile Anionen vom
apikalen Kohlenstoffatom abgespalten werden, was zur Bildung von
Benzocyclopropeniumkationen fiihrt (Siehe Schema 27).37° Das in situ
erzeugte 7-Fluoro-cyclopropabenzylkation ldsst sich sogar bei -40 °C
NMR-spektroskopischvermessen.?

a) C)
CPhs
BF,
b
) F FSO:H
F 78°c>-40°C

Schema 27. Erzeugung von Cyclopropabenzylkationen durch a) Hydrid-7> bzw. b)
Fluoridabspaltung.?

Uber den gleichen Mechanismus reagieren die  gem-
Dihalogencyclopropabenzole mit Wasser zu Benzoesiduren* bzw. mit
tert-Butanolat in THF zu Benzoesiureestern ab (siehe Schema 28).7
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Ph Ph Ph

Cl KOR OR OR
Cl Cl OR

Ph Ph Ph

Ph Ph
C(OR); CO,R
—_— —_—
Ph Ph

Schema 28. Reaktivitit von 7,7-Dichloro-2,5-diphenylcyclopropabenzol unter
basischen Bedingungen.”®

Diese Reaktivitit kann jedoch auch verwendet werden, um die
Chlorsubstituenten durch beispielsweise Fluor- (mittels Siberfluorid,
siche Schema 29a)”’ oder Wasserstoffatome (mittels Alan, siche
Schema 29b)"® zu ersetzen.

a) Ph Ph
Cl AgF F
cl F
MeCN
Ph Ph
b) Ph Ph
(AlH3)y
ol — H
Gl LiAIH, v
Ph HSnBusj Ph

Schema 29. Austausch der Chlorsubstituenten durch a) Fluoratome’” und b)

Wasserstoffatome.’®
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Cyclopropabenzole

Andere Hydrierungsmittel wie Lithium-Aluminiumhydrid oder
Tributylzinn lieferten jedoch nur das Edukt oder nicht identifizierte
Produkte.”

Dariiber hinaus lassen sich mittels Grignard-Reagenzien und
Organolithiumverbindungen Alkylgruppen einfiihren (siehe Schema
30). Die Finfilhrung von Arylgruppen fiihrt zu homolytischer
Bindungsspaltung im dreigliedrigen Ring und es bilden sich stattdessen

Fluorene.
Ph
Et
@(
Ph &( ©><Et
cl Ph
Cl /0/7
"bﬂj’q Ph Ph
Ph \g%
»— 1
Ph .
Ph Ph Ph

- 0~ Oy

Schema 30. Reaktivitit von 7,7-Dichloro-2,5-diphenylcyclopropabenzol gegeniiber

Grignardreagenzien und Organolithiumverbindungen.
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Im Gegensatz zum Benzocyclopropeniumkation konnte ein
Cyclopropabenzolanion bisher nur in der Gasphase vermessen werden,
wobei Cyclopropabenzol eine um nur etwa 3-4 kcal/mol geringere
Aziditit als Toluol aufweist.”

Wird Cyclopropabenzol mit nBuLi umgesetzt findet Deprotonierung
am apikalen Kohlenstoffatom statt, das resultierende Lithiumorganyl
kann anschlieend mit TMSCI zu 7-Trimethylsilylcyclopropabenzol
umgesetzt werden (sieche Schema 31a)-*° Konnen jedoch wie im Fall
von 7,7-Difluorocyclopropabenzol keine Protonen vom apikalen
Kohlenstoffatom abgespalten werden wird stattdessen der Aromat am
C2 lithiiert, was die Finfithrung weiterer Substituenten am Aromaten
ermoglicht (siehe Schema 31b).8!- 82

a) 1. nBuLi
@D 2. TMSCI ©><TMS
THF 2
-718°C->-55°C
b) Li

[ E
E BulLi ©><F EX F
F TMEDA/ F -LiX F
THF

EX=ly (PhS), PhCN, TMSCI,...

Schema 31. Lithium-Wasserstoffaustausch an Cyclopropabenzolen a) mit® und b)

81, 82

ohne apikale Wasserstoffatome.

Deprotonierung am Aromaten kann auch beobachtet werden, wenn der
reaktive Dreiring durch sterisch anspruchsvolle Reste kinetisch
stabilisiert ist. 1986 gelang beispielsweise Neidlein und Christen die
Nitrierung eines bissilylierten Cyclopropabenzols in C3-Position (siehe
Schema 32).%
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. O,N
Si(iPr); HNO3 ~2 Si(iPr);
Si(iPr); Si(iPr)3

Schema 32. Nitrierung eines kinetisch stabilisierten Cyclopropabenzols.®?

Cyclopropabenzole mit Bromsubstituenten am Benzolring reagieren
mit tert-BuLi unter Lithium-Halogen-Austausch und erlauben so die
Einfiihrung neuer Substituenten (siehe Schema 33a).** Apeloig und
Mitarbeiter konnten durch den Einsatz der komplexen Base tert-BuO-
/NH™ Cyclopropabenzine erzeugen, die von THF abgefangen wurden
(siehe Schema 33b).%

Br 1.2 Aq. tertBuLi  GHO

a)
i 2. DMF f}

58

\@ ten‘BuO."NHz | THF
—_—

Schema 33. Reaktivitit 2- und 3-Bromosubstituierter Cyclopropabenzole gebeniiber
a) tert-BuLi®* und b) fert-BuO/NH2".%

Da das HOMO der Cyclopropabenzole zwischen den beiden
Briickenkopfatomen liegt,% 3¢ werden Diels-Alder Reaktionen von
Cyclopropabenzolen mit elektronenarmen Dienen beobachtet. Mit 4,5-
Dibromo-1,2-benzochinon bildet sich das in Schema 34 gezeigte
Naphthalinderivat, das sich  weiter zum  2-Hydro-4,10-
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methano[11]annulenon umsetzen ldsst.” Mit Cyclopentadienonen
bilden sich instabile Produkte, die nach
Kohlenstoffmonoxideliminierung Methano[10]annulene bilden®® und
Tetra-% ° und Triazine®" °> addieren unter Stickstoffeliminierung,
wobei in Reaktionen mit Tetrazinen die Bindung zwischen den
Briickenkopfen nicht gespalten wird (siehe Schema 34).

_0
O
(0] Br A = Br
+ e
¢} Br Br
(0] OH
OH o

R R1 R
R2 Rz R2
= X
Ol — i — ¢
R3 R R3 A R3
4
R I R

R R R
)\ A = = ~N
+ ’\\J\ \N \ N x /N/
N._N  2:1EtOAc: NN,
Y Hexan R\N R
R ,\/l/

R=COOMe, CF5

N / N 2:1 EtOAc:
Hexan

R® R®
2
)\/RZ A = R X A
@D X NN Z N
N2
R1
R1

R'=CO,Et, CN, H
R2, R®=CO,Et, H

Schema 34. Diels-Alder Reaktionen mit Cyclopropabenzolen.
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Cyclopropabenzole

Die Synthese von neungliedrigen Heterocyclen mit 10 m-Elektronen
kann durch Cycloadditionen von Cyclopropabenzolen mit
Nitriloxiden®® oder mesoionischen Verbindungen®*® erreicht werden

(siehe Schema 35).

R
NS s
R=Ph, Mes O

Schema 35. Synthese neungliedriger Heterocyclen mit 10 n-Elektronen.

Diphenylisobenzofuran addiert abhidngig von den Reaktions-
bedingungen entweder an die =m- oder an die o-Bindung des

dreigliedrigen Ringes (siehe Schema 36).77%°
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Cﬁcm@
o

Schema 36. Reaktionen von Cyclopropabenzol mit Diphenylisobenzofuran.

0
—
RSO,NCO — @%\NSOZR
o)

R=Ph, p-Tol, Me, nBu

+

0 9 99
|
4

o
&
9
|
W
5

R=H, Me, Benzyl

Schema 37. Cycloadditionen an Cyclopropabenzol unter Ringerweiterung.
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Cyclopropabenzole

100

Furan®” und Elektrophile wie z. B. Arylsulfonylisocyanate!® und

O reagieren jedoch ausschlieBlich unter Offnung des

Diphenylnitron'
gespannten Dreirings und die Reaktion mit Anthracen bietet einen
guten Zugang zu Homotriptycenen (siehe Schema 37). (2+2)-
Additionen von Aldehyden unter Ringerweiterung laufen nur sehr
langsam und mit geringen Ausbeuten ab, welche sich aber durch Zusatz

von Yb(fod); deutlich erhthen lassen (siche Schema 38).!%

—

47°-57°C

5,4 % (84 % mit Yb(fob)s)

()
47°C
+ — O
6-13d

keine Angabe (47 % mit Yb(fob)3)

Schema 38. Cycloadditionen von Aldehyden an Cyclopropabenzol.!%?

Dariiber hinaus reagieren Cyclopropabenzole auch mit Halocarbenen
unter Ringerweiterung (vermutlich iiber eine cheletrope (2+2)-Addition
an der Briickenbindung) und bilden so Cyclobutabenzole (siche
Schema 39).19
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X —_—
NaOH aq.
TEBAC

X=Cl, Br

Schema 39. Reaktivitit von Cyclopropabenzol gegeniiber Halocarbene.!%?

Fiir eine Ubersicht der Reaktivitit der Cyclopropabenzole gegeniiber
organometallischen Verbindungen sowie Synthese und Reaktivitit
anderer Cycloproparene sei an dieser Stelle auf die Ubersichtsartikel

59, 104, 105 67, 68

von Halton und Billups verwiesen.

1.3 Borirene

Die ersten Borirene wurden 1984 synthetisiert. Habben und Meller
synthetisierten eine Reihe von 1-[Bis(trimethylsilyl)amino]borirenen
durch Umsetzung von 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5—trithiaborolan mit
Alkinen, gefolgt von Austausch des Bromsubstituenten durch eine
Bis(trimethylsilyl)aminogruppe  und  anschlieBender  Schwefel-
eliminierung. Das resultierende Oligokondensat liefert die
entsprechenden Borirene unter 200 °C im Hochvakuum als farblose
Fliissigkeiten in geringen Ausbeuten (siehe Schema 40a).!% Pues und
Berndt synthetisierten Borirene durch Addition von 1,2-Di-fert-butyl-
1,2-dichlordiboran an Trimethylstannylalkine'”’ (siche Schema 40b)
und Pachaly und West synthetisierten ein Boriren durch photolytische
Spaltung von Tris(triphenylsilyl)boran und Abfang des so gebildeten
Borylens mit Bis(trimethylsilyl)acetylen'® (sieche Schema 40c).
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Borirene

a S-§ NS,
)’B"Bﬁ+2R:R' 2 .8
Br—=~g-~ "Br R B
Br
i i 5 8 Na, Tol
w2LiNSiMesy 1 s L
-2 LiBr R 8 5h, 110°C
N(SiMes),
xs|. S‘,/
- I‘rﬂ’ l\_
—_—— B 2-7%
200°C, A\ :
Hochvakuum R R
R =H, Alkyl
R=AKkyl
b) \P
MesC.  Cl L
Me;R———SnMe;  + B-B —_— X 7
Cl CMe; ;R \h?
! cl
R=C, Sn quantitativ
SiPh
c) hv TMS—=—TMs 3
B(SiPhy)y —— |[PhsiB]} —— &
-196 °C " TMS TMS
i keine Ausbeute
(SiPhs), abgegeben

Schema 40. Verschiedene Syntheserouten von Borirenen.

1987 synthetisierten Eisch und Mitarbeiter ein Boriren durch
Photoumlangerung von Dimesityl(mesitylethinyl)boran in mit Pyridin

versetzter Benzollosung (siehe Schema 41).'%
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Mes, hv 'YIeS
B——Mes > B
/ Benzol/Pyridin A—
Mes Y Mes Mes
~70%

Schema 41. Borirensynthese durch Photoumlagerung.'%

Einen weiteren Syntheseweg erschlossen 2005 Braunschweig und
Mitarbeiter durch den photochemischen Transfer von Boryleneinheiten
aus Ubergangsmetallkomplexen an Alkine (siche Schema 42).110-115

|
~ -
OoC CcO i [
2 ) hy /SI\N,SI\
OC-M=B=N(SiMe3), + R——R 5

oc¢ o AR

R R
M=Cr, Mo 82-99%

R =TMS, Ph, Et

Schema 42. Photochemischer Transfer einer Boryleneinheit an Alkine.''"

Auf gleichem Wege gelang 2014 die Darstellung eines
terphenylsubstituierten Borirens (siche Schema 43).!¢
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Borirene

iPr

(OC)5Cr=B—TripTp
hv

Ph—==—FPh

iPr

-Cr
080’ Ph Ph 459,

Schema 43. Darstellung eines terphenylsubstituierten Borirens. !

Das Boriren und der als Nebenprodukt entstehende n?-Chromkomplex
sind jedoch nicht ineinander iiberfiihrbar. '

Zur Reaktivitit von Borirenen gibt es jedoch nur wenige
Untersuchungen. So findet die Hydroborierung von 1-[Bis-
(trimethylsilyl)amino]-2,3-diethylboriren mit 9-Borabicyclo-
[3.3.1]nonan (9-BBN) unter Offnung des dreigliedrigen Ringes statt
(siehe Schema 44).!7

TMS\ /TMS
CeDe
80 °C, 30h

Et
Schema 44. Hydroborierung unter Rlngbffnung.1 17

Das von Braunschweig und Mitarbeitern 2009 synthetisierte
platinsubstituierte Aminoboriren'!* lagert unter Belichtung innerhalb
von 4 Tagen zu einem azyklischen Aminoboran um (siehe Schema 45a)
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und die Reaktion mit Salzsiure fiihrt zur selektiven Offnung des
dreigliedrigen Ringes (sieche Schema 45b).!"® Die Reaktion mit
Bortribromid fiihrt jedoch nur zum Halogenaustausch am Platinatom
(siehe Schema 45¢).'8

a)  TMS. _TMS

N
B b N(TMS)2
M63P\ /—\ M93P\ /é
o-Ft Ph CgDe, 4d ot X
PMe; PMe; " “ph
b)  tms. _TMs
b cl,
B tol H B=N(TMS),
MesR /= fHO —— > MesR A
o-Ft Ph 70°C->RT Pt Ph
PMe; PMes
c) ™S TMS ™S TMS

|| ||
B B
MesR /2 . tol MesR  /2\
- ph * BB% Joc S RY - Ph
PMes, " PMe,

Schema 45. Reaktivitit des platinsubstituierten Aminoborirens.!!8

Dariiber  hinaus reagiert 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren  mit
Tetrakis(triethylphosphin)platin  zu B-C o-Koordination an das
Platinatom (siehe Schema 46)''° und eine Reihe von Borirenen bilden
Lewis-Siure-Base-Addukte mit 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden.'?

I\I/Ies Ph
B 60 °C EtsP <
/2 + [P(PEty),] ———— Pl Mes
Mes Ph -2 PEty EtsP /
Mes

Schema 46. Reaktion von 1,2-Dimesityl-3-phenylboriren mit
Tetrakis(triethylphosphin)platin.'!®

46



2 ZIELSETZUNG

Ziel des ersten Teils dieser Arbeit waren die Synthese und
Charakterisierung kinetisch stabilisierter Benzoborirene. Auflerdem
sollte es moglich sein, rontgenographisch vermessbare Einkristalle der
Benzoborirene zu ziichten, um die gemessenen Strukturparameter, vor
allem im Hinblick auf die spannungsinduzierte Bindungslokalisation
(strain  induced bond localization, SIBL) in aromatischen

121-132 16-19

Verbindungen.'® mit denen des Modellsystems 7u

vergleichen.

Da gespannte Systeme durch ihren hohen Energiegehalt niitzliche
Edukte fiir chemische Umsetzungen sind!**'* sollte im zweiten Teil
dieser Arbeit das synthetisierte Benzoboriren auf seine physikalischen
Eigenschaften (thermische Stabilitit und Elektrophilie) sowie seine
Reaktivitidt gegeniiber einer Reihe nukleophiler, elektrophiler und
dienophiler Verbindungen untersucht werden.
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3 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

3.1 Synthese kinetisch stabilisierter Benzoborirene

Wie schon 2018° sollte die Synthese kinetisch stabilisierter
Benzoborirene durch Ringschluss einer geeigneten Boranvorstufe
erfolgen, welche durch Synthese eines Dichlorphenylborans mit einem
sterisch anspruchsvollen Rest erhalten werden soll.

Der von Power und Mitarbeitern 1996 synthetisierte'* und oft
erfolgreich zur Stabilisierung reaktiver Verbindungen eingesetzte'!® 146-
155 Terphenylrest 2,6-Trip.C¢Hs (Trip = 2.,4,6-Triisopropylphenyl)
wurde aufgrund mehrerer Faktoren zu diesem Zweck ausgewihlt: Das
Terphenyliodid 2,6-Trip.CsHsl lésst sich innerhalb weniger Tage in
groflem MaB3stab herstellen, ist luftstabil und kann in einem Schritt zum
reaktiven Lithiumorganyl 2,6-Trip.C¢H3;LiOEt, iiberfiihrt werden.'*
Dariiber hinaus bilden die damit gebildeten Terphenylverbindungen oft
fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle.

Die Synthese erfolgte nach der durch Wesemann und Mitarbeiter

modifizierten Vorschrift, dargestellt in Schema 47.'5
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Br MgBr

iPr iPr Mg iPr iPr
—_—
THF,
pr AN iPr
16h
1. -78°C—> 1t
2.A,2h 16h
3.1 0°C—=rt
Li
Cl Cl nBulLi Cl Cl
—_—
THF,
-78°C, 2h

Schema 47. Synthese von 2,6-Trip2CsH3LiOEta.
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Synthese kinetisch stabilisierter Benzoborirene

Die  beiden  Dichlorphenylborane [2-(Dichlorboryl)phenyl]-
trimethylsilan und 2-Bromphenyldichlorborane wurden nach der
Vorschrift von Kaufmann synthetisiert (sieche Schema 48).!’

si” | (|3|
'S BCl3 B\C| Bry B.

si” DCM, si” DCM,

| > rt, 16h > 1, 16h Br

Schema 48. Synthese der Dichlorphenylborane nach Kaufmann. !>’

Da  2-Bromphenyldichlorboran durch  Bromierung von [2-
(Dichlorboryl)phenyl]trimethylsilan  erhalten wird, wurde 2,6-
Trip,CsH3LiOEt, zunédchst mit [2-(Dichlorboryl)phenyl]-trimethylsilan

zu Vorstufe I umgesetzt (siche Schema 49).

©:B\C| Trip,CgH3LiOEt,
si” Hexan,

| > 16h, -78 °C

Schema 49. Synthese von Boran 1.

Boran I konnte in 48 % Ausbeute erhalten werden und aus geséttigter
Pentanlosung konnten bei -30 °C fiir Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle geziichtet werden.'”® Umsetzung mit einem Aquivalent
Ciasiumfluorid in THF fiihrte zu einem Gemisch aus Edukt und

mindestens zwei verschiedener Produkte mit ''B{'H}-NMR-Signalen
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bei 8,7 ppm und 49,8 ppm. Durch Zugabe eines weiteren Aquivalents
Césiumfluorid reagierte noch nicht reagiertes Edukt ab und auch das
Produktsignal bei 49,8 ppm wird deutlich kleiner. Das ?Si{'H}-NMR-
Spektrum zeigte beim Umsatz mit zwei Aquivalenten CsF ein kleines
Signal bei -3,8 ppm und ein gréBeres bei -5,3 ppm (Edukt -2,8 ppm).
Im "F{'H}-NMR-Spektrum hingegen war nur ein einziges Signal bei -
127,6 ppm zu sehen. Aufgrund des ''B{'H}-NMR Spektrums wurde als
Hauptprodukt ein Molekiil mit vierfach koordiniertem Borzentrum
vermutet (sieche Schema 50), dieses konnte jedoch nicht nachgewiesen
werden. Erhitzen auf 80 °C brachte auch iiber mehrere Tage keine

Verinderung, sodass dieser Weg aufgegeben wurde.

iPr @[ B g
sil sMB{'H} = 7.9ppm

- | 8 1F{'H} =-127.6 ppm

s 29girTy =
THF, 16h, rt 4+ 8 <Si{'H}= -5.3 ppm

Nebenprodukt(e) s B{'H) = 47.2 ppm
52%Si{'"H}=  -3.8 ppm

Schema 50. Vermutete Reaktionsprodukte der Reaktion von Boran I mit CsF.

Die Reaktion von 2-Bromphenyldichlorboran mit 2,6-Trip.CsH3LiOEt,
verlief dquivalent zur Synthese von I, lieferte jedoch Boran II in einer
etwas hoheren Ausbeute von 53 %. Auch hier konnten Einkristalle unter
den gleichen Bedingungen erhalten werden. '

Umsetzung von Boran II mit einem Aquivalent terz-Butyllithium bei -
78 °C fiihrte beim langsamen Erwirmen iiber Nacht zur Bildung von
Benzoboriren 1, welches in 38 % Ausbeute als farbloser Feststoff

erhalten wurde (siche Schema 51).1%8
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tert-BulLi
] [ e ] ] P
Toluol
©: cl 16h,-78 °C
Br
38 %
11 1

Schema 51. Synthese von Benzoboriren 1.

Bei der Synthese des Benzoborirens wurden, abhingig von der
verwendeten Menge fert-Buli, verschiedene Farbumschlige
beobachtet. In einer Konzentration von 8,55 mmol/L II in Toluol
bildeten beim Umsatz mit fer-BuLi iiber Nacht ein tiefblaues
Reaktionsgemisch, das sich nach Entfernen des Losemittels bei
vermindertem Druck und Aufnahme des tiefblauen Feststoffs in Pentan
innerhalb einer Minute gelb verfiarbte. Wurde das Losemittel unter
Zuhilfenahme eines Warmwasserbades (~ 40 °C) entfernt konnte schon
wihrenddessen die Gelbfiarbung beobachtet werden. Beim Umsatz von
II in hoheren Konzentrationen oder bei Verwendung eines geringen
Uberschusses fert-BulLi tritt die Gelbfirbung bereits iiber Nacht ein.
Ein groBerer Uberschuss tert-BuLi fiihrte zur Rotfirbung der Losung
und verringerter Ausbeute. Die Nebenprodukte der Synthese konnten
jedoch weder isoliert noch identifiziert werden, 16sten sich aber deutlich
besser in Pentan als Benzoboriren 1, das durch Kristallisation aus der

Pentanlosung bei -30 °C isoliert werden konnte.

Analog zu den Boranen I und II konnten bei -30 °C aus gesittigter
Pentanlosung zum ersten Mal geeignete Kristalle fiir eine
Rontgenstrukturanalyse des Benzoborirens erhalten werden, dessen
Struktur in der ersten Publikation dieser Arbeit ausfiihrlich beschrieben

wurde. '8

53



Diskussion der Ergebnisse

Wihrend die B-C Bindungen des dreigliedrigen Rings mit
Bindungslidngen von 146,2 und 146,3 pm dhnlich lang sind wie die in

den von Braunschweig und Mitarbeitern publizierten Borirenen'!% 116

120 alternieren die Bindungslingen des Benzolrings leicht zwischen
140,8 und 136,8 pm, wobei die Bindung zwischen den beiden
Briickenkopfatomen mit 138,0 pm etwas lidnger ist als die anderen

beiden ,kurzen* Bindungen (sieche Abbildung 5)'3

und deutlich ldnger
als die durch Mikrowellenspektroskopie bestimmte Linge der der C-C
Dreifachbindung in ortho-Benzin von 126,4(3) pm.!* Die in 1
gemessenen Bindungsldngen verhalten sich dhnlich wie die fiir das

16

Benzoboriren-Stammsystem  berechneten, ' wodurch  die

Bindungslidngen in Benzoboriren 1 in einer Anti-Mills-Nixon

Anordnung vorliegen, die laut Stanger'® 6

vom  spannungs-
induzierenden c-Effekt des elektropositiven Boratoms ausgeht.!>®

Benzoboriren 1 zeigt ein Signal im "B{'H}-NMR-Spektrum bei 34,4
ppm auf,'® deutlich tieffeldverschoben im Vergleich zu den Signalen
der beiden frither publizieren NHC stabilisierten (8''B{'H} = -26,4
ppm)® bzw. aminosubstituierten Benzoborirene (3''B{'H} = 26,0
ppm).'* Das Signal hat jedoch eine dhnliche Verschiebung wie bekannte

Borirene, % 116

wihrend die Signale typischer Triarylborane (z.B.
Triphenylboran (8''B{'H} = 60,2 ppm) noch weiter tieffeldverschoben
beobachtet werden.'®® Der aromatische Charakter des dreigliedrigen
Rings konnte auch durch quantenmechanische Rechnungen

untermauert werden.'>®
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Synthese kinetisch stabilisierter Benzoborirene

‘1

Abbildung 5. Molekiilstruktur von 1 im Festkorper. Die Thermalellipsoide sind mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Wasserstoffatome wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°] fur 1: B1-C20 146,3, B1-C25 146,2, C20-C25 138,0, C20—-C21 140,6,
C21-C22 136,8, C22-C23 140,8, C23-C24 137,0, C24-C25 140,8, B1-C1 157,2,
C20-B1-C25 56,49, B1-C20-C25 61,36, C20-C25-B1 62,15.!%8
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Dariiber hinaus konnte Boran III, welches sich von Boran II nur durch
den etwas kleineren Mes,CsH3; Substituenten unterscheidet (siehe
Abbildung 6) analog zu Boran II synthetisiert und mittels
Rontgenstrukturanalyse, NMR-Spektroskopie und hochaufgeloste
Massenspektrometrie untersucht werden. Der Ringschluss zum
entsprechenden Benzoboriren mittels ferr-Buli war jedoch nicht
erfolgreich. Katharina Drotleff untersuchte zu diesem Zweck im
Rahmen ihrer Bachelorarbeit'! eine Reihe anderer Reagenzien, jedoch
lieferte nur die Reaktion mit [M*NacNacMg], vielversprechende NMR-
Spektren, die Isolation des vermutlich entstandenen Benzoborirens

konnte bisher nicht erreicht werden. ¢!

B<
©i o]
Br
111
Abbildung 6. Boran III.
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Untersuchungen zur Reaktivitdt des Benzoborirens 1

3.2 Untersuchungen  zur  Reaktivitit  des
Benzoborirens 1

Die Dimerisierung von Benzoborirenen involviert die Interaktion des
Borzentrums mit einem Briickenkopfkohlenstoffatom eines weiteren
Benzoborirens. Benzoboriren 1 bleibt jedoch beim Erhitzen auf 80 °C

in Benzol iiber zwei Stunden stabil,'®

was vermutlich dem grofen
sterischen Anspruch des Terphenylsubstituenten zuzuschreiben ist.
Quantenchemische = Rechnungen  belegen  auBlerdem,  dass
monomolekulare Zerfallswege sehr stark endergonisch sind (siehe

Schema 52).!%8

CBHgTripg
' +59.6

B
- AG®(298.15 K)
_ [kcal/mol]
@B—C6H3Trip2 120.2
+ ¢
@l + B—CgH3Trip, AG®(298.15 K)

[kcalfmol]

Schema 52. Monomolekulare Zerfallswege von Benzoboriren 1, berechnet auf dem
MO06-2X/6-311+G**-Theorieniveau.

In der Tat haben zu einem spéteren Zeitpunkt durchgefiihrte TGA/DTA
Messungen ergeben, dass Benzoboriren 1 bei einer Temperatur von 219
°C schmilzt und sich erst oberhalb von 250 °C zersetzt (siche
Abbildung 7).
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TG /% DTA /(pV/mg)
| Exo
100 +0.0
Wert: 219.0 °C
90 1
80 <02
704
+-0.4
60 4
Wert: 855.0 °C
50 1
+-0.6
Wert: 320.0 °C Wert: 486.0 °C (1
40 4
304 +-0.8
20 1 Wert: 454.0 °C [
r-1.0
10 -
200 400 600 800 1000
Temperatur /°C
Hauptansicht  2023-09-15 11:34  Nutzer: Markus
Gerat: NETZSCH STA 449 F3 - Datei : N:\Bettinger\Marvin\1493_BE|.ngb-ss3
Projekt : Bettinger Probe : BBI, 48525 mg Bereich : 27°C/2.0(Kimin)1050°C Atmosphére : Ar /-1 Ar
ProbendD : 1483 Referenz : AI203,0 mg Probentr./TC : DTAITGS/S TG KorriMessber :  0:9:0/35000 mg
DatumiZeit : 14.09,2023 14:38:40 Material : Modus /Messtyp. : DTA-TG [ Probe DSC KorriMessber : 0:0.0/
Labor : AK-Meyer Korrektur-Datei : - Segmente : 3
Operator :  Strébele Tempkal JEmpf. Datei : 26-04-2021 14:56 | SENSZERO EXX Tiegel : AlI203 0.3 mi DTA/TG, open, 1750°C

Abbildung 53. TGA/DTA von Benzoboriren 1. Die beiden "Peaks" in der TGA Kurve resultieren von einem
plotzlichen Verspritzen der geschmolzenen Substanz. Die DTA Kurve zeigt den Schmelzpunkt des Benzoborirens 1
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Untersuchungen zur Reaktivitiit des Benzoborirens 1

Dariiber hinaus wurden die Molekiilorbitale und das elektrostatische
Potential (ESP) des Benzoboriren-Stammsystems berechnet. Diese
Rechnungen zeigen, dass die Briickenkopfkohlenstoffatome in
Benzoborirenen aufgrund der groen exozyklischen Orbitallappen des
HOMO-1 Orbitals elektrophil sind, wihrend das Molekiil rund um das
Boratom aufgrund dessen geringer Elektronegativitit ein leicht
positives elektrostatisches Potential ausweist (siche Abbildung 8).!%

a) b)
i -2 E -2
‘:. b, 057 Lumo  -2576e7 I . 2 576

=Y
; P - s —H—HOMO

a, -8.98 —H—HOMO—1

m‘bz 961 =}~ HOMO-3

Abbildung 7. a) Grenzmolekiilorbitale, Energien (in eV) und irreduzible
Darstellungen; b) Elektrostatisches Potenzial berechnet fiir das Benzoboriren-
Stammsystem auf dem M06-2X/6-311+G** Theorieniveau.'>

Mit polar protischen Verbindungen wie Methanol reagiert
Benzoboriren 1 zu Methoxyboran 2, eine Reaktion mit
Trimethylsilylchlorid zu Boran I findet jedoch selbst unter Erhitzen auf
50 °C fiir eine Stunde nicht statt.'>

Mit Pyridin bildet Benzoboriren 1 einen Lewis-Séure-Base-Komplex
(3), dessen Entstehung durch die Verschiebung des ""B{'H}-NMR-
Signals (-5,1 ppm) als auch durch NOESY-NMR-Spektroskopie belegt
werden konnte.'® Das NOESY-NMR-Spektrum zeigt auch die
rdumliche Nihe des Pyridins zum Terphenylsubstituent, wihrend die
breiten Protonensignale des Pyridins auf eine eingeschrinkte Rotation

59



Diskussion der Ergebnisse

hindeuten. Sowohl die sterisch anspruchsvolleren Pyridinderivate 2-

Picolin und 2,6-Lutidin als auch die kleine, aber schwichere Lewisbase

Acetonitril reagieren nicht mit Benzoboriren 1 (sieche Schema 53).!%8
CeH3Trip,

¢ @
o o
o 0
w
&

/ I ,
// C6H3Tr|p2
N 1

B\
-
“CgHsTrip, (CHj3);SiCl

2
MeOH
@:B—CﬁHg,Tripz
— / 1 Pyridin _
Q 2,6-Lutidin N/

p; 2-Picolin N

s @DB/
“CgH3Trip, — “CgHsTrip,
N
@B/
“CgH3Trip,

Schema 54. Reaktivitit des Benzoborirens 1 gegeniiber Elektrophilen und
Nukleophilen.

A

Die Lewis-Aziditit des Benzoboriren-Stammsystems wurde von Wei
und Mitarbeitern mittlels Flouridionenaffinitit (FIA =

-154,5 kJ/mol relativ zu SbFs) und Hydridionenaffinitit (HIA = -130,4
kJ/mol relativ zu B(CsFs)3) berechnet.'

Experimentelle Daten iiber die Elektrophilie des Benzoborirens 1
sollten iiber die Gutmann-Beckett-Methode erhalten werden. Bei der
Reaktion von 1 mit einem Aquivalent Et;PO in deuteriertem Benzol

wurde jedoch anstatt der erwarteten Tieffeldverschiebung des 3'P{'H}-
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Untersuchungen zur Reaktivitiit des Benzoborirens 1

NMR-Signals jenseits der 46,1 ppm von EtPO in CeDs eine
Hochfeldverschiebung zu -29,4 ppm beobachtet.

-31,6 ppm

46,1 ppm
Abbildung 9. *'P{'H}-NMR Spektren der Reaktion von 1 mit EtzPO in CeDe.

L
-—

72 h
3h
2h
0,5h
Oh
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Innerhalb von wenigen Stunden konnte das Entstehen eines neuen,
weiter hochfeldverschobenen Signals bei -31,6 ppm beobachtet
werden, wihrend sich das Signal bei -29,4 ppm im Lauf von drei Tagen
immer mehr abbaute (siehe Abbildung 9), danach sind keine weiteren
Anderungen im Spektrum mehr zu beobachten. In einem groBeren
Ansatz (in Toluol) kann mit 3'P{'H}-NMR-Signalen bei -29,3 und -
32,1 ppm das gleiche Verhalten beobachtet werden, zusitzlich ist ein
weiteres kleines Signal bei 54,1 ppm zu erkennen. Im Verlauf der drei
Tage verschiebt sich das "B{'H}-NMR-Signal (konnte in C¢Ds
aufgrund des kleinen Ansatzes nicht beobachtet werden) von 34,3 auf
41,4 ppm. Alle Versuche Kristalle des entstandenen Produktes zu
ziichten blieben erfolglos. Um den sterischen Anspruch des
Phosphinoxids zu verringern wurde 1 mit einem Aquivalent Me;PO
umgesetzt. Ahnlich zur Reaktion mit Et;PO  wird eine
Hochfeldverschiebung des 3'P{'H}-NMR-Signals um fast 100 ppm zu
-68,2 ppm beobachtet.'®® Die Rontgenstrukturanalyse der erfolgreich
geziichteten Einkristalle zeigte die Entstehung von Benzo[c][1,2,5]-
oxaphosphaborol 4 in 92 % Ausbeute. Die P-O Bindungslidnge des
trigonal bipyramidal koordinierten Phosphoatoms ist 10 pm ldnger als
in vergleichbaren Benzo[c][1,2]oxaphospholen,'®* % mit 194,0 pm
jedoch auch etwa 11 pm Kkiirzer als die P-O-Bindung -eines
vergleichbaren, an ein Carboran anellierten Oxaphosphaborols.'? Die
Analyse der P-O Bindung in 5 durch quantenchemische Berechnungen
(NBO-Analyse , relaxierten Kraftkonstanten, Kopplungskonstanten
und Baders Quantentheorie von Atomen in Molekiilen (,,quantum
theory of atoms in molecules®, QTAIM)) fithrten zu dem Schluss, dass
es sich bei dieser Interaktion um eine Bindung an der Grenze von
kovalenter und ionischer Bindung handelt und 4 am besten als

Resonanzform dargestellt wird (siehe Abbildung 10).'%
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/CGH3Trip2 S} /C6H3Trip2
B, B,
P’O % 7

/ |\ / |\

Abbildung 8. Resonanzstrukturformen fiir Verbindung 4.

Wie durch DFT-Rechnungen am Benzoboriren-Stammsystem
vorausgesagt werden konnte ist die Barriere fiir die Bildung des
fiinfgliedrigen Ringes so hoch (siehe Abbildung 12), dass die
Koordinationsverbindung 1OPMe; (siche Schema 54) bei einer
Temperatur von -60 °C vermessen und mithilfe der Verschiebung der
UB{'H}- und *'P{'H}-NMR-Signale sowie durch NOESY Kreuzpeaks

identifiziert werden kann.!®

Vergleichsmessungen mit {iblichen
borhaltigen Lewis-Sduren fiihrten zu einer Einordnung des
Benzoborirens 1 zwischen die Elektrophilie von B(OCH»CFs); und
B(C¢Fs); (siehe Tabelle 1).'93

/C6H3Trip2

M63PO B\
B—C6H3Trip2 > /O
Toluol, rt, Sekunden P

. / |\
1 »
o %o 92 %
°\o CoHsTrip, "o ’
\6‘0 3 B, %\.\)
~—_ /
Q @ O:p\\
1‘OPM93

Schema 55. Reaktion von 1 mit MesPO bei verschiedenen Temperaturen.
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Tabelle 1. 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen verschiedener Lewis-Siuren mit einem
Aquivalent Me3PO bei 213 K in tol-ds.'®

Lewis-Sdure chemische Verschiebung
keine 33.0 ppm
B(NMe,)3 31.8 ppm
B(OMe); 34.2 ppm
B(OCHCF3)3 62.9 ppm
B(C¢Fs)3 65.8 ppm
1 63.0 ppm

Ein Vergleich der gemessenen ''B{'H}- und *'P{'H}-NMR-Signale der
Reaktionen von 1 mit den beiden Phosphinoxiden untereinander und
den durch quantenchemische Berechnungen erhaltenen, erwarteten
Verschiebungen legt die Vermutung der Bildung von Benzo[c][1,2,5]-
oxaphosphaborol 5 als Produkt der Umsetzung von 1 mit Et;PO nahe
(siehe Tabelle 2).

Bei Durchfiihrung der Reaktion bei -60 °C werden jedoch 6 Signale bei
79.,5,74,7, 56,6, 55,4, 46,7 und -30,5 ppm im *'P{'H}-NMR-Spektrum
beobachtet (siche Abbildung 11b). Bei anschliefender Erwidrmung des
Reaktionsgemischs auf Zimmertemperatur bilden sich die oben
diskutierten Signale aus.
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Tabelle 2. Gemessene und berechnete ''B{'H}- und 3'P{'H}-NMR-Verschiebungen
fiir 1, 4 und 5 mit B2He und Me3PO als Referenz. Geometrien wurden auf dem MO6-
2X/6-311+G** Theorieniveau optimiert, NMR-Verschiebungen wurden mit der
GIAO-Methode, dem Standardmodell fiir Losungen und Toluol als Losemittel
berechnet. NMR-Spektren wurden bei 298 K in tol-ds an einem 400-MHz-Spektrometer
vermessen.

6B [ppm] &"B [ppm] &°'P [ppm] &°'P [ppm]

Molekiil
o (berechnet) (gemessen) (berechnet) (gemessen)
B,H; 16.6 16.6 - -
Me,PO - - 30 30
Et,PO - - 43.8 44.9
1 357 343 - -
4 38.1 41.2 -64.8 -68.2
5 37.6 41.4 -32.9 -31.5
PngTﬂ'pz 95H3Trip2
L .
B—CeHsTrip; Jo) Ej: e
63 2 ol PJ
7N ( \\
1 4 5

Die Signale bei 55,4 und -30,5 ppm bei -60 °C entsprechen vermutlich
den Signalen bei 54,1 und -29,3 ppm bei Standardbedingungen,
wiahrend das Signal bei 46,7 ppm Et;PO zuzuordnen ist. Abgesehen
vom *'P{'H}-NMR-Signals des Eduktes konnte jedoch kein Signal
einer Verbindung zugeordnet werden.

Eine Reaktion mit PhsPO findet —vermutlich aus sterischen Griinden-
nicht statt.
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Die im Vergleich zu den Phosphinoxiden weniger polaren, einfachen

Ketone wie Benzophenon und Aceton reagieren nicht mit Benzoboriren
1,158,163

a) 45,0 ppm
-32,1 ppm
-54,1 ppm SN -29.3 ppm o
J
b)
46,7 ppm
55,4 ppm

56,6 ppm \
‘-\\-_-
74,7 ppm
79,5ppm \w\

T T T T T T T T
100 (] =100

-30,5 ppm

JL_‘

Abbildung 9. 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktion von 1 mit EtsPO in tol-ds bei a)
25 °Cund b) -60 °C.
Die Reaktion mit Acetaldehyd fiihrt, wie bei der Reaktion mit Me;PO
in einer formalen (2+2)-Cycloaddition, zur Bildung von 1-(Trip,CeH3)-
3-methyl-1,3-dihydrobenzo[c][1,2]oxaborol 6 in 54 % Ausbeute (siche
Schema 55), das mittels Rontgenstrukturanalyse, NMR-
Spektroskopieund hochaufgeloste Massenspektrometrie nachgewiesen
werden konnte. Die Umsetzung verlduft allerdings bereits fiir kleine
Ansitze (~20 mg Benzoboriren 1) iiber zehn Tage auBerordentlich

langsam.'®?
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Aceton JTrip2CeHs
-~
A ©:B - Acetaldeyd B,
—CeH3lrip2 0
Benzophenon Benzol, rt, 10 Tage
R — o

1 6

Schema 56. Reaktivitit von 1 gegeniiber Acetaldehyd und einfachen Ketonen.

Mittels DFT Rechnungen am Benzoboriren-Stammsystem konnte
gezeigt werden, dass im Gegensatz zur Reaktion mit Mes;PO die
Bildung der Koordinationsverbindung zwischen Acetaldehyd und
Benzoboriren endergonisch ist wund dariiber hinaus der
Ubergangszustand zur Bildung des fiinfgliedrigen Ringes energetisch
fast 20 kcal/mol iiber den Edukten liegt (sieche Abbildung 10), was eine
mogliche Erkldrung fiir den langsamen Reaktionsverlauf liefert. '3
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Abbildung 10. Energieprofile fiir die formale (2+2)-Cycloaddition von Me3PO (oben)
bzw. Acetaldehyd (unten) an das Benzoboriren-Stammsystem. Die relativen freien
Energien (berechnet fiir 298 K) und die elektronischen Energien (in Klammern) sind in
kcal/mol angegeben.'63

Tert-Butylisonitril ist noch unpolarer als Acetaldehyd, besitzt aber
einen gewissen Carbencharakter'® und nimmt hiufig mit zwei
Aquivalenten an formalen Cycloadditionsreaktionen teil.'®”'”> Auch
mit Benzoboriren 1 geht fers-Butylisonitril eine formale doppelte (2+1)-
Cycloaddition ein und bildet das intensiv rot gefiarbte N,N’-Di-tert-
butyl-benzo[b]borol-2,3-diimin 7, das in 68 % Ausbeute isoliert werden
konnte (siehe Schema 56).!6
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/C5H3Trip2
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Schema 57. Reaktion von 1 mit tert-BuNC.

Die Reaktion mit nur einem Aquivalent tert-Butylisonitril fiihrt zu einer
50 : 50 Mischung von 1 und 7, da das als Zwischenprodukt gebildete
Benzoboret schneller mit fert-Butylisonitril reagiert als Benzoboriren 1,
wie durch Modellrechnungen am Benzoboriren-Stammsystem mit
Methylisonitril gezeigt werden konnte (siehe Abbildung 13, vgl. TS-4
und TS-6).'" Einkristalle von 7 wurden durch langsames Verdampfen
von Toluol unter vermindertem Druck aus einer gesittigten Losung
geziichtet und 7 konnte durch Rontgenstrukturanalyse, NMR-
Spektroskopie und hoch-aufgeldste Massenspektrometrie identifiziert
werden und war zum Zeitpunkt der Publikation der einzige Vertreter
der bis dahin unbekannten Benzo[b]borol-2,3-diimine.'®® Durch die
trigonal planare Koordination des Boratoms ist dessen NMR-Signal so
breit, dass eine Detektion des ''B{'H}-NMR-Signals nur im Festkorper
moglich war. Die von Ye und Mitarbeitern zwei Wochen spiter
publizierten Umsetzungen ihres 2020 synthetisierten Benzoborirens'
mit zwei Aquivalenten Mes*NC und DippNC lieferten ebenfalls
Benzo[b]borol-2,3-diimine in 78 und 82 % Ausbeute mit dhnlichen
Strukturparametern, der hohere sterische Anspruch der verwendeten
Isonitrile ermoglichte dariiber hinaus die Beobachtung und, im Fall von
Mes*NC die Isolation der aus der Reaktion mit einem Aquivalent

gebildeten Benzoborete (siehe oben).!
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Die Umsetzung von 7 mit einem, beziehungsweise die Umsetzung von
1 mit drei Aquivalenten fert-Butylisonitril fithrt zum einem intensiv
gelb gefirbten Reaktionsgemisch mit stark reduzierter Symmetrie im
"H-NMR-Spektrum und einem '"B{'H}-NMR-Signal bei -12,6 ppm,
was auf die Bildung eines vierfach koordinierten Boratoms hindeutet.'®
DFT-Rechnungen legen die Bildung einer Koordinationsverbindung
(vgl. M-9, Abbildung 11) nahe, da das Produkt der dritten Insertion
energetisch hoher liegt (siehe Abbildung 11), weitere Versuche der
Aufreinigung und Kristallisation schlugen jedoch fehl.'s?

Zur Untersuchung der Reaktivitit am Benzolring wurde Benzoboriren
1 mit dem starken Dienophil 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (PTAD)
umgesetzt (siehe Schema 58). PTAD bildet mit Benzoboriren 1 ein rosa
gefirbtes  Reaktionsgemisch, dessen Hauptprodukt 8 nach
Kristallisation aus gesittigter Pentanlosung bei -30 °C mittels
Rontgenstrukturanalyse und hochaufgeloster Massenspektrometrie

nachgewiesen werden konnte.

EI N—@ CeH3Trip,
X< B\ o
) 0 N
@:B‘CeHaTrlpz N \( + Nebenprodukt
N

Benzol, rt, 16h >f
e

1 8
Schema 58. Reaktion von 1 mit PTAD.

Verbindung 8 ist das Produkt einer formalen (2+2)-Cycloaddition der
N-N-Doppelbindung des PTAD an die B-C-Bindung des
Benzoborirendreirings, vergleichbar mit der 1990 von Halton und
Russell publizierten Reaktion von Cyclopropanaphthalin mit PTAD
(siehe Schema 59).8
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Abbildung 11. Energieprofile fiir die Cycloadditionen des

Benzoboriren-

Stammsystems mit den ersten (oben), zweiten (mittig) und dritten Aquivalent (unten)
Methylisonitril. Die relativen freien Energien (berechnet fiir 298 K) und die

elektronischen Energien (in Klammern) sind in kcal/mol angegeben. '3

71



Diskussion der Ergebnisse

Schema 59. Reaktion von Cyclopropanaphthalin mit PTAD.%

8 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekiilen in
der Elementarzelle. Der zentrale Ring des Terphenylrestes ist im
Vergleich zur planaren Benzo[d][1,2,3]diazaborol-Untereinheit um
91,7° gedreht, wihrend die 1,2,4-Triazolin-3,5-dion-einheit mit 173,8°
leicht abgeknickt ist (siehe Abbildung 12). Die Phenylgruppe ist relativ
zur 1,2,4-triazolin-3,5-dion-einheit um -41,3° gedreht.

Alle an den fiinfgliedrigen Ringen beteiligten Atome sind mit einer
Winkelsumme von (fast) 360° trigonal planar koordiniert, wobei N2 mit
einer Winkelsumme von 359,1° die grofite Abweichung aufweist. Die
B-N-Bindung weist eine Linge von 144,8 pm auf, die N-N-Bindung
eine Lidnge von 139,4 pm. Beide Bindungslingen sind nah an den
publizierten Bindungsldngen fiir B-N- (142,2 pm) beziehungsweise N-
N-Einfachbindungen (143,7 pm) in 2,3-Dihydro-1,2,3-
benzodiazaborolen.!”?

In 'H-NMR und "*C{'H}-NMR sind die Signale einer zweiten
Verbindung zu sehen, die Integration der markanten Septetts der iso-
Propylgruppen zeigt ein Verhéltnis von 1 : 0,79 Hauptprodukt zu
Nebenprodukt. Alle Versuche zur weiteren Aufreinigung oder
Identifikation des Nebenprodukts waren jedoch bislang erfolglos.
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Abbildung 12. Molekiilstruktur von 8 im Festkorper. Die Thermalellipsoide sind mit
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Wasserstoffatome wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°] fiir 8: B-C1 155,4, B-C7 157,0, B-N1 144,8, N1-N2 139,4, N2-C2
138,8, C2-N2-N3 173,84, N1-B-C7-C8 91,74, C19-N3-C21-C22 -41,30.
Winkelsummen [°]: B 360,00, N1 359,81, N2 359,09, C1 359,97, C2 360,00, C19
360,00, C20 360,00, N3 359,86.

Die Reaktion von Benzoboriren 1 mit dem Dien 3,5-Di-(4-pyridinyl)-
1,2,4,5-tetrazin liefert ein tiefrotes Produktgemisch. 'H- und *C{'H}-
NMR-Spektren zeigen die Entstehung mehrerer Produkte, deren
Separation und Aufreinigung bisher erfolglos war (siehe Schema 60).

@&
N/
N™
~. N .
B N /CGHST”pz
\ y B,
N N-N Neben-
@:B_CﬁH3T”p2 ) N\ produkte
Benzol, rt, 16h =~ Nn=v O\,
\_/
N
1 9

Schema 60. Reaktion von 1 mit 3,5-Di-(4-pyridinyl)-1,2,4,5-tetrazin.
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Aus gesittigter Pentanlosung konnten jedoch durch langsame
Verdunstung des Losemittels fiir Rontgenstukturanalyse geeignete
Kristalle geziichtet werden. In Kombination mit hochaufgeloster
Massenspektrometrie konnte Verbindung 9 als Hauptprodukt
identifiziert werden, die durch eine fiir 3,5-Di-(4-pyridinyl)-1,2,4,5-
tetrazin bisher unbekannte formale (2+2)-Cycloaddition einer C-N-
Bindung des Tetrazins an die B-C-Bindung des Benzoborirendreirings
entsteht. 9 kristallisiert in der monoklinen Punktgruppe Cc mit acht
Molekiilen in der Elementarzelle und zwei Molekiilen in der
asymmetrischen Einheit. Im Folgenden wird zur besseren Ubersicht nur
das (R)-Enantiomer betrachtet (siehe Abbildung 13). Der zentrale Ring
des Terphenylrestes ist relativ zur Benzo[c][1,2]azaborol-Untereinheit
um -78,2° gedreht, die Ebene der Tetrazin-Untereinheit ist um 30,6°
relativ zur Benzo[c][1,2]azaborol-Ebene gekippt. Das Boratom ist mit
einer Winkelsumme von 360,0° trigonal planar koordiniert und die an
den fiinfgliedrigen Ring gebundene 4-Pyridinylgruppe steht in einem
Winkel von 125,1° zur Benzo[c][1,2]azaborol-Ebene (siehe Abbildung
15). Die N3-N4-Bindung ist mit 126,0 pm 10 pm kiirzer als die N1-N2-
Bindung (136,0 pm) und die N2-C20- Bindung ist mit 130,5 pm iiber
10 pm kiirzer als die benachbarte N4-C20-Bindung (141,1 pm), was den
erwarteten Struktureigenschaften in Folge der (2+2)-Cycloaddition
entspricht. Fiir das (S)-Enantiomer kehren sich die Torsionswinkel um,
ansonsten unterscheiden sich die Strukturparameter nur geringfiigig.

Wie bei Verbindung 7 ist bei den Verbindungen 8 und 9 das '"B{'H}-
NMR-Signal in Losung so breit, dass es nicht beobachtet werden kann.
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- -

Abbildung 13. Molekiilstruktur des (R)-Enantiomers von 9 im Festkorper. Die
Thermalellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.
Wasserstoffatome und das (S)-Enantiomer wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 8: B-C1 155,6,
B-C7 157,3, B-N1 144,5, N1-C19 145,4, N3-C19 149,5, C19-C2 151,1, C19-C21
153,2, N1-N2 136,0, N2-C20 130,5, C20-N4 141,1, N2-N4 126,0, B—-C19-C21
125,09, N1-B—C7-C8 -78,16, C3—C1-N2-N4 30,60.
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Formal reduction of (2-bromophenyl)chloro(2,2",4,4",6,6"-hexaiso-
propyl-[1,1:3',1"-terphenyl]-2'-yl)borane with tert-butyl lithium at low
temperatures yields a highly strained benzoborirene that is kinetically
stabilized by the bulky terphenyl substituent. The target compound
withstands heating to 80 °C, and represents the first benzoborirene fully
characterized by single-crystal X-ray crystallography. The bond length
pattern of the six-membered ring of the parent benzoborirene follows
an anti-Mills—Nixon distortion.

Strain is among the fundamental concepts of chemistry.'”
Deviations from ideal bonding arrangements result in an
increased energy content compared to a hypothetical
unstrained reference. The high energy content not only makes
strained compounds highly reactive and thus valuable for
chemical transformations,”™! but strain can also result in
unusual structures that allow testing the limits of the theory
of chemical bonding. Outstanding examples are the platonic
hydrocarbons tetrahedrane and cubane that feature strongly
distorted tetracoordinate carbon atoms.’>™® A structural dis-
tortion can also have a profound impact on the properties of
another subunit within the same molecular scaffold. A promi-
nent example is strain induced bond localization (SIBL) in
aromatic compounds.’®>" In the context of SIBL, benzoborir-
ene (1, Scheme 1) served as a model system even before its
experimental existence could be confirmed.”***** Benzoborir-
ene is isoelectronic to the benzocyclopropenium ion, which is
hard to characterize fully due to its limited stability.**°
Indeed, early attempts of a benzoborirene synthesis by
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Kaufmann and Schacht under conventional solution phase or
flash vacuum conditions met with no success."®*! The first
evidence for the existence of benzoborirene 1 as the product of
the reaction of a boron atom with a benzene molecule under
crossed-beam single-collision conditions was provided almost
20 years ago.”>™* Subsequently, direct spectroscopic evidence for
the formation of benzoborirenes in photochemical reactions under
cryogenic matrix isolation conditions was provided.*>*®

The NMR characterization of a N-heterocyclic carbene (NHC)
coordinated benzoborirene 1-TiPrye; (IiPrye,:2,5-diisopropyl-
3,4-dimethyl-imidazolylidene) in solution was first reported by

a) Bettinger et al. 2018
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Scheme 1 Solution phase syntheses of the benzoborirenes and their
reactions (liPrpes = 2,5-diisopropyl-3,4-dimethyl-imidazolylidene).
(a) tert-BulLi induced reduction gives 1:1iPrye, that slowly dimerizes to A;
(b) treatment of the Cp,Zr-benzyne complex with amino(dibromo)borane
gives B that reacts with liPrye, to iminoborane adduct C; (c) synthesis of
kinetically stabilized benzoborirene 4.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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our group."” Inspired by Kaufmann’s work,'™*! we achieved
B-C bond formation by treatment of the Lewis acid-base adduct of
2-bromophenyldichloroborane (2) and TiPry, with tert-BuLi."” Ben-
zoborirene 1-IiPry, slowly underwent ring opening dimerization
even at low temperatures (Scheme 1a), precluding structural
characterization.”” We suggested that IiPrye, would be detrimental
for the stability of a benzoborirene due to stabilization of a ring-
opened zwitterionic isomer that would eventually form dimer A.
This hypothesis was confirmed by the recent synthesis of the amino
substituted benzoborirene B by Zhang et al from the Cp,Zr-
benzyne complex (Scheme 1b) as attempted crystallization as the
TiPryse, adduct resulted in ring-opened iminoborane-IiPrye, adduct
C instead.”®

As the structural characterization has not been achieved yet and
a more general understanding of the reactivity of this highly
strained fused ring system is lacking, we embarked on the synthesis
of a kinetically stabilized benzoborirene. We reasoned that a bulky
aryl substituent would better function for the stabilization of a
benzoborirene than an NHC (Scheme 1c). We opted for the very
bulky 2,6Trip,CsH," (Trip = 2,4,6-is0-Pr;CH,) substituent that has
been used before for kinetic stabilization of highly reactive
entities,”* ™ including the borirene motif.’® We show here that
despite the increased strain resulting from benzo annulation of
roughly 16 kecal mol ™", the synthesis of a benzoborirene by formal
reduction is feasible and provides the first X-ray crystallography of a
kinetically stabilized benzoborirene 4.

Treatment of 2°7 with 2,6-Trip,CeH;Li-Et,0* (Trip = 2,4,6-
iso-Pr;CeH,) resulted in 3 that could be isolated and fully
characterized, including X-ray crystallography (see ESI%). When
3 was reacted with tert-BuLi at —78 °C and the solution warmed
to RT, benzoborirene 4 can be isolated by crystallization from
pentane in 38% yield. The reaction likely is initiated by
lithium-bromine exchange followed by B-C bond formation
and LiCl elimination.

Single crystals suitable for X-ray crystallography were grown
at —30 °C from pentane solution. Compound 4 crystallizes in
the orthorhombic space group Pnma with four molecules
in the unit cell. The central ring of the terphenyl moiety is
tilted by 89.7° relative to the benzoborirene plane (see Fig. 1).
The B-C bond lengths of the three-membered rings are 146.2
and 146.3 pm, similar to those reported earlier for
borirenes.’***** The bond lengths in the annulated six-
membered ring slightly alternate between 140.8 and
136.8 pm, whereas the bond distance between the bridging
carbon atoms is 138.0 pm. This distance is much longer than
that between the corresponding carbon atoms in ortho-benzyne
(126.4(3) pm) derived from microwave spectroscopy.®® The C-C
bond lengths derived from the X-ray structural analysis are
similar to those obtained previously by computation for parent
benzoborirene.””** The bond length pattern in the six-
membered ring thus follows an anti-Mills-Nixon distortion
that was rationalized by Stanger”>®' to arise from the strain-
induced o effect of the electropositive boron atom.

The identity of 4 could also be derived from NMR spectro-
scopy and high-resolution MS. The B NMR signal of 4
resonates at 34.4 ppm, which is significantly shifted to a higher

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2022
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Fig. 1 Molecular structure of 4 in the solid state. Thermal ellipsoids are
shown at the 50% probability level. Hydrogen atoms have been omitted for
clarity. Selected distances [pm] and angles [°] for 4: B1-C20 146.3, B1-C25
146.2, C20-C25 138.0, C20-C21 140.6, C21-C22 136.8, C22-C23 140.8,
C23-C24 137.0, C24-C25 140.8, B1-C1 157.2, C20-B1-C25 56.49, B1-
C20-C25 61.36, C20-C25-B1 62.15.

field compared to typical triarylboranes (e.g., triphenylborane:
5"'B = 60.2 ppm).®* The distance between the boron atom and
the centers of the two flanking phenyl rings of the Trip,CsHj
group is 3.82 A. This makes ring current effects an unlikely
cause for the unusual chemical shift. It is, however, in good
agreement with the shifts reported earlier for borirenes.’®*®
The B(p) orbital in 4 is experiencing very strong electron
donation, 125 kcal mol ™" in the framework of second order
perturbation analysis of the Fock matrix in the NBO basis, from
a n bond between the fusion carbon atoms according to NBO
analysis.®*®  Such electron delocalization is indicative
of the aromatic character of the three-membered ring in 4,
and is in agreement with previous NICS computations for
benzoborirenes.*>*® The analysis shows that the electron den-
sity at the boron center is increased due to aromaticity, which
in turn causes an unusual upfield shift of the ''B resonance in
the NMR spectrum.

The computed barrier for borirene dimerization is quite low
(10.7 kcal mol™* at CCSD(T)/def2-TZVP//M06-2X/6-311+
G**+ZPVE) and the strain of benzoborirenes is increased com-
pared to borirenes by roughly 16 kcal mol *.**"7:¢7:%% Hence,
benzoborirenes are expected to readily undergo dimerization to
9,10-dihydro-9,10-diboraanthracenes. As the dimerization of
borirenes involves interaction between the boron center and
one of the carbon atoms, it can be assumed that the large 2,6-
Trip,Ce¢H; substituent in benzoborirene 4 will impede this
pathway for steric reasons. Indeed, benzoborirene 4 is ther-
mally stable in solution as no decomposition could be observed
after heating in benzene at 80 °C for two hours. This is
remarkable in view of the strain of the benzoborirene scaffold

Chem. Commun., 2022, 58, 2818-2821 | 2819
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Scheme 2 Possible reactions of benzoborirene 4 towards electrophiles
and nucleophiles.

of almost 50 kcal mol ,*” but can be rationalized when
considering possible unimolecular decomposition pathways
that involve breaking of CB bonds of the three-membered ring
(Scheme 2). The breaking of one CB bond to yield the triplet
diradical is computed (M06-2X/6-311+G**) to be endergonic at
T = 298.15 K by 59.6 kcal mol ™", while the formation of ortho-
benzyne and the borylene 2,6-Trip,C¢H;B is even more ender-
gonic, 120.2 keal mol .

As the reactivity of benzoborirenes clearly is underexplore
we computed the molecular orbitals and the electrostatic potential
(ESP) map of the parent benzoborirene (ESLi see Fig. S20 for 4). The
highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) mole-
cular orbital are of & type (Fig. 2a). The latter is rather low-lying and
is involved in the interaction with IiPry, that causes ring opening
in Scheme 1a and b. The HOMO—1 orbital is an in-plane bonding
orbital involving the fusion atoms and has large exocyclic lobes.
This endows these atoms with considerable negative potential
energy within the ¢ plane of the molecule, indicating that the
fusion carbon atoms are electrophilic in the ¢ framework (Fig. 2b).
Attack at a fusion carbon by an electrophile is indeed a well-known
reaction in the case of benzocyclopropanes.®®”? The region around
the boron atom is mildly electropositive in accordance with its low
electronegativity.

Benzoborirene 4 does not react with the weak electrophile
benzophenone upon heating at 60 °C for three hours. The
expected product 5 from reaction with chlorotrimethylsilane

748

)
-2.576e2 [l I 2.576e2

a) b
':. b, 0.97 — LUMO

W2 58 oo
é" a, .8.98 —H—HOM0-1
233“’2 -961 -} Homo-3

Fig. 2 (a) Frontier molecular orbitals, energies (in eV), and irreducible
representations; (b) electrostatic potential as computed at the M06-2X/
6-311+G** level of theory.
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was prepared independently (see ESIi), but its formation was
not observed after heating 4 with one equivalent of chlorotri-
methylsilane at 50 °C for 1 hour. Interaction with one equiva-
lent of polar protic methanol, however, results in ring opening
to give methoxy borane 6 according to NMR spectroscopy and
high-resolution MS.

On the other hand, 4 forms a Lewis acid-base complex (7)
with pyridine based on NMR spectroscopy. Tetracoordination
of the boron center is indicated by a shift of the ''B resonance
to high field, —5.1 ppm. All three "H NMR signals of the
pyridine unit are broad at room temperature indicative of
hindered rotation. NOESY cross-peaks between the ortho iso-
propyl protons of the bulky terphenyl substituent and the ortho
and meta protons of the pyridine prove the close proximity of
these groups in complex 7. The sterically more encumbered 2-
methyl or 2,6-dimethyl pyridine (2-picoline and 2,6-lutidine) do
not form the analogous complexes. Likewise, the smaller, but
weaker Lewis base acetonitrile does not form a Lewis acid-base
complex with 4.

In summary, we report the successful synthesis and the first
structural characterization by single crystal X-ray crystallogra-
phy of a benzoborirene. The bond length pattern within the
benzene ring follows an anti-Mills-Nixon distortion. The ben-
zoborirene is stable thermally as no low energy unimolecular
decomposition pathway is available. The bulky substituent at
the boron center provides kinetic stabilization with respect to
dimerization, and allows coordination with pyridine, but not
with bulkier analogues. Further research is aimed at delineat-
ing reactivity patterns of the benzoborirenes, a novel class of
highly strained boron containing heterocycles.
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1. Experimental Methods

General Procedures. All experiments were performed under anhydrous conditions using argon
as protective gas. All NMR spectra were referenced to residual solvent signals (1H, 13C) and
externally (11B: BF3<OEt2). If not stated otherwise NMR measurements were performed at
298 K. All commercially available compounds were purchased and used without further
purification. Dry solvents were either purchased or taken from a MBraun solvent purification
system MB-SPS-800. NMR spectra were recorded on Bruker Avance III HDX600, Bruker
Avance IIT HDX400 and on Bruker Avance III 400 spectrometers. For HR-APCI-TOF-MS
measurements a Bruker maXis 4G Spectrometer (sample application: DIP) was used.
[2-(Dichloroboryl)phenyl]trimethylsilane, 2-Bromophenyldichloroborane and Et.OLiC¢H3-
2,6-Trip2 (Trip= 2,4,6-i-Pr3CsHz-) were synthesized as described in the literature. 1,2

Synthesis.

Compound 3. A vigorously stirred solution of 630mg (1.12 mmol) EtOLiC¢H3-2,6-Trip2in 18
mL hexane was cooled to -78 °C. Then 266 mg (1.12 mmol) 2-Bromophenyldichloroborane
solved in 2 mL hexane were added dropwise and the reaction mixture was slowly heated to rt
over 16h. The reaction mixture was filtered and the solvent removed under reduced pressure.
Solving in 3 mL pentane and storing at -30 °C overnight yields colourless crystals suitable for
x-ray crystallography. Yield: 41 1mg (0.60 mmol, 53.6 %).

'H (400 MHz, CéDs): 5 = 1.12 (d, *Juu = 6.79 Hz, 12H, 10), 1.18 (d, *Juu = 6.79 Hz, 12H,
10), 1.26 (d, *Juu = 6.90 Hz, 12H, 12), 2.83 (sept, *Juu = 6.90 Hz, 2H, 11), 3.00 (sept, *Jun =
6.79 Hz, 4H, 9), 6.54 (dt, *Juu = 7.66 Hz, *Jun = 1.71 Hz, 1H, 16), 6.83 (dt, *Jun = 7.48 Hz,
4Juu=0.95Hz, 1H, 15), 7.10-7.14 (m, 1H, 14), 7.12 (s, 4H, 7), 7.20-7.25 (m, 1H, 4), 7.26-7.30
(m, 2H, 3), 7.31 (dd, *Jin = 7.48 Hz, “Jun = 1.71 Hz, 1H, 17) ppm;

3C{'H } NMR (100 MHz, CsDs): 5 = 22.6 (10), 24.4 (12), 26.7 (10), 31.5 (9), 34.9 (11), 121.0
(7), 126.0 (15), 128.7 (4), 129.0 (18), 130.0 (3), 132.0 (16), 134.0 (14), 135.1 (17), 136.8 (5),
144.4 (2), 147.3 (6), 149.2 (8) ppm;

UB{'H } NMR (128 MHz): 6 = 65.2 ppm;

HRMS(APCI): APCI Theater = 300 °C, m/z calcd. for Cs2Hs3:BBrCl 682.31139 Da, found
682.31100 Da [M]«+.

Compound 4. 0,821 mmol (1,9 M in pentane, 0,432 mL) tert-Buthyllithium diluted in 10 mL
toluene was added dropwise to a vigorously stirred solution of 468mg (0,684 mmol) 1 solved
in 80 mL toluene at -78 °C. The reaction mixture was slowly heated to rt over night. The solvent
was removed from the blue reaction mixture unter reduced pressure. The remaining solid was
solved in 5 mL pentane upon which the reaction mixture turns yellow, filtered and stored at
-30 °C over night, affording colourless crystalss suitable for x-ray cristallography. Yield: 147
mg (0.258 mmol, 37.7 %).

'H (400 MHz, CéD12): 5 = 0.76 (d, *Jun = 6.84 Hz, 12H, 10), 1.08 (d, *Jun = 6.84 Hz, 12H,
10), 1.32 (d, *Juu = 6.90 Hz, 12H, 12), 2.70 (sept, *Jun = 6.84 Hz, 4H, 9), 3.00 (sept, *Jun =
6.90 Hz, 2H, 11), 6.83-6.87 (m, 2H, 14), 7.02 (s, 4H, 7), 7.17-7.21 (m, 2H, 15), 7.25 (d, *Juu =
7.55 Hz, 2H, 3), 7.52 (t, *Juu = 7.55 Hz, 1H, 4) ppm;

BC{'H } (150 MHz, CDzCl, 235 K): § = 23.2 (10), 24.2 (12), 24.4 (10), 30.7 (9), 34.6 (11),
120.2(7), 123.3 (14), 127.7 (3), 130.7 (1), 131.5 (4), 136.0 (15), 138.0 (5), 146.1 (6), 147.7 (8),
150.2 (2), 153.8 (13) ppm;

UB{'H } (128 MHz): § = 34.4

HRMS(APCI): APCI Theater = 400 °C, m/z calcd. for C42Hs3B 568.42420 Da, found 568.42496
Da [M]e+.
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Compound 5. A vigorously stirred solution of 630mg (1.12 mmol) Et2OLiC¢H3-2,6-Trip2in 18
mL hexane was cooled to -78 °C. Then 249 mg (1.12 mmol) [2-
(Dichloroboryl)phenyl]trimethylsilane solved in 2 mL hexane were added dropwise and the
reaction mixture was slowly heated to rt over 16h. The reaction mixture was filtered and the
solvent removed under reduced pressure. Solving in 3 mL pentane and storing at -30 °C
overnight yields colourless crystals suitable for x-ray crystallography. Yield: 366mg (0.54
mmol, 48.2 %).

'H (600 MHz, CD2CL2): § = 0.1 (s, 9H, 19), 0.43-0.59 (br, 6H, 10), 0.78-0.93 (br, 6H, 10),
1.04-1.17 (br, 6H, 10), 1.21 (d, *Jun = 6.96 Hz, 12H, 10), 1.25-1.40 (br, 6H, 10), 2.76-2.87 (m,
6H, 9+11), 6.77-7.04 (m, 4H, 7), 7.17 (d, *Jun = 7.65 Hz, 2H, 3), 7.19 (dt, *Jun = 7.48 Hz,
4Jun = 1.23 Hz, 1H, 15), 6.83 (dt, *Juu = 7.47 Hz, *Jun = 1.26 Hz, 1H, 16), 7.31 (t, 3Juu=7.63
Hz, 1H, 4), 7.52-7.60 (m, 2H, 14+17) ppm;

BC{'H} (150 MHz, CD2CL): 5 = 22.0 (10), 22.6 (10), 24.2 (12), 25.9 (10), 26.8 (10), 31.2
9),31.7(9),34.6 (11), 121.0 (7), 127.5 (4), 128.4 (15), 130.2 (3), 131.5 (16), 136.4 (14), 136.9
(6), 139.7 (17), 141.7 (1), 143.0 (2), 146.1 (13), 148.6 (5) , 148.9 (8) , 149.4 (18) ppm;

UB{TH } (128 MHz): = 64.0 ppm.

Compound 6. To 20 mg (0,035 mmol) 5 solved in 0,5 mL C¢D12 was added 1,42 uL (0.035
mmol) methanol. The solvent was removed under reduced pressure and the remaining solid
solved in pentane and stored at -30 °C to yield colourless crystalls suitable for x-ray
crystallography. Yield: quantitative

H (400 MHz, CsD12): 5 = 0.99 (d, *Jun = 6.50 Hz, 12H, 10), 1.00 (d, *Junu = 6.58 Hz, 12H,
10), 1.25 (d, 3Jun = 6.78 Hz, 12H, 12), 2.78 (sept, *Jun = 6.82 Hz, 4H, 9), 2.84 (sept, *Juu =
6.88 Hz, 2H, 11), 3.02 (s, 3H, 19), 6.32-6.37 (m, 2H, 15), 6.82-6.88 (m, 2H, 14), 6.91 (s, 4H,
7), 6.91-6.96 (m, 1H, 16), 7.08 (d, *Juu = 7.55 Hz, 2H, 4), 7.23-7.29 (m, 1H, 4) ppm;

BC{'H } (100 MHz, C¢D12): 5 = 22.6 (10), 24.6 (12), 26.7 (10), 31.4 (9), 35.4 (11), 54.7 (19),
120.4 (7), 127.2 (4), 127.5 (14), 128.3 (16), 129.1 (3), 131.2 (15), 138.6 (5), 139.2 (13), 143.0
(1), 144.1 (2), 147.7 (6), 148.3 (8) ppm;

UB{'H} (128 MHz): 5 = 50.5 ppm;

HRMS(APCI): APCI Theaer = 350 °C, m/z calcd. for C43Hs7BO 600.45044 Da, found
600.44970 Da [M]e+.

Compound 7. To 40 mg (0,035 mmol) 5 solved in 0,5 mL CsDg was added 3,7 uL (0.046 mmol)
methanol in C¢Ds. The compound was not isolated.

H (400 MHz, CsDs): = 1.05 (d, *Juu = 6.86 Hz, 12H, 10), 1.19 (d, *Juu = 6.78 Hz, 12H,
10), 1.35 (d, *Juu = 6.93 Hz, 12H, 12), 2.92 (sept, *Juu = 6.82 Hz, 2H, 11), 3.05 (sept, *Jun =
6.80 Hz, 4H, 9), 6.37 (br, 2.6H, 17 and pyridine), 6.66 (br, 1.3H, 18 and pyridine), 7.07-7.11
(m, 2H, 15), 7.12 (s, 4H, 7), 7.20-7.24 (m, 2H, 14), 7.26-7.33 (m, 3H, 3 + 4), 8.22 (br, 2.6H, 16
and pyridine) ppm;

BC{'H } (100 MHz, C¢Ds): § = 23.3 (10), 24.7 (12), 26.1 (10), 31.1 (9), 35.0 (11), 120.3 (7),
122.8 (15), 123.9 (17 and pyridine), 126.8 (4), 129.4 (14), 130.2 (3), 136.7 (18 and pyridine),
140.7 (5), 146.7 (6), 147.5 (8), 148.2 (16 and pyridine), 151.2 (13) ppm;

UB{!H } (128 MHz): = -5.1 ppm.
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Scheme S1: NMR Nomenclature of compounds 3, 4, 5, 6, and 7.
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2. NMR-Spectra

Solvent signals are denoted by an asterisk (*)
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3. X-Ray Crystallography

Figure S17. Nomenclature and Molecular structure of 3 in the solid state. Thermal ellipsoids
are shown at the 50 % probability level. Hydrogen atoms have been omitted for clarity.
Selected distances [pm] and angles [°] for 5: C1-B1 1.600, B1-Cl1 1.698, B1-C20 1.595,
C20-C25 1.386, C20-C21 1.394, C21-C22 1.404, C22-C23 1.368, C23-C24 1.357, C24-C25
1.407, C21-CI2 1.806, C21-Brl 1.908, C1-B1-Cl1 120.69, C1-B1-C20 117,86, C11-B1-C20
121.43, C20-C21-CI2 123.93, C20-C21-Brl 121.56, C11-C21-C22 111.72, Br1-C21-C22
116.06, C11-B1-C20-C21 -31.59, C11-B1-C1-C2 106.17.
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Figure S18. Nomenclature and Molecular structure of 4 in the solid state. Thermal ellipsoids
are shown at the 50 % probability level. Hydrogen atoms have been omitted for clarity.
Selected distances [pm] and angles [°] for 5: B1-C20 146.3, B1-C25 146.2, C20-C25 138.0,
C20-C21 140.6, C21-C22 136.8, C22-C23 140.8, C23-C24 137.0, C24-C25 140.8, B1-C1
157.2, C20-B1-C25 56.49, B1-C20-C25 61.36, C20-C25-B1 62.15.
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Figure S19. Nomenclature and Molecular structure of 5 in the solid state. Thermal ellipsoids
are shown at the 50 % probability level. Hydrogen atoms have been omitted for clarity.
Selected distances [pm] and angles [°] for 5: C1-B1 1.577, B1-Cl1 1.764, B1-C20 1.559,
C20-C25 1.406, C20-C21 1.429, C21-C22 1.399, C22-C23 1.395, C23-C24 1.377, C24-C25
1.388, C21-Sil 1.901, C1-B1-Cl1 118.48, C1-B1-C20 122.26, C11-B1-C20 118.74, C20-C21-
Sil 129.20, Sil-C21-C22 113.68, C11-B1-C20-C21 -27.11, C11-B1-C1-C2 120.11.
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Table S1. Crystallographic Information for 2, 5 and 6
3

4 5
Empirical formula | C42Hs3.194BBro.741Cl1.06500.194 | C42Hs3B C4sHe2BCISi
Formula weight 669.06 568.65 677.29
Temperature [K] | 100.0(1) 99.99(11) K 100(2) K
Crystal system Monoclinic Orthorhombic Monoclinic
Space group P12i/c1 Pnma P 2i/c
Unit cell a=12.6646(1) A a=16.6182(1) A |a=12.5107(5) A
dimensions

b=18.2257() A

b=125.1186(2) A

b =18.5950(8) A

¢ =16.7666(1) A

¢ =8.47933(6) A

c=18.2194(7) A

o =90°

o =90°

o =90°

B =105.860(1)° B=90° =
105.6620(10)°.
vy =90° vy =90° y =90°
Volume [A%] 3722.76(5) 3539.49(5) 4081.1(3)
z 4 4 4
Density 1.194 1.067 1.102
(calculated)
[Mg/m®]
Crystal size 0.201 x 0.18 x 0.11 0.123 x 0.106 x 0.311 x 0.134 x
[mm?] 0.065 0.101
Crystal Colour colourless colourless colourless
Theta range for 3.660 to 58.932° 3.519t0 63.683° | 1.596 to 28.314°

data
collection

Index ranges -14<h<14,-20<k<20,- |-19<h<19,-29 |-16<=h<=16, -

18<1<18 <k<29,-9<1< |24<=k<=24,-
9 24<=1<=24

Reflections 91312 80754 80271

collected

Independent 5346 [R(int) = 0.0630] 2989 [R(int) = 10161 [R(int) =

reflections 0.0625] 0.0666]

Goodness-of-fit 1.093 1.024 1.029

on F2

Final R indices

R1=0.0622, wR2 = 0.1350

R1=10.0439, wR2

R1 =0.0495, wR2

[I>2sigma(I)] =0.1118 =0.1121
R indices (all R1=0.0629, wR2 =0.1353 | R1=0.0506, wR2 | R1 =0.0714, wR2
data) =0.1167 =0.1270
CCDC number 2062895 2081435 2121518

S16



Experimental Data

Crystals suitable for X-Ray crystallography were grown by standard techniques from pentane -
30 °C. Single crystals were selected, coated with Parabar 10312 (previously known as Paratone
N, Hampton Research) and fixed on a microloop.
Compound 2: Data were collected on a Bruker APEX DUO instrument equipped with an IuS
microfocus sealed tube and QUAZAR optics for MoKa radiation (A = 0.71073 A). The Data
collection strategy was determined using COSMO?® employing o-scans. Raw data were
processed using APEX* and SAINT ®, corrections for absorption effects were applied using
SADABS’. The structure was solved by direct methods® and refined against all data by full-
matrix least-squares methods on F2 using SHELXTL®® and Shelxle.'”

Compounds 5 and 6: Data were collected on a Rigaku XtaLab Synergy-S diffractometer with
Mo-K, radiation (4 = 0.71073 A) and a mirror monochromator. Corrections for absorption
effects were applied with CrysAlisPro 1.171.41.65a (Rigaku Oxford Diffraction, 2020). The
structure was solved by direct methods (SHELXS)'!, and full-matrix least-squares structure
refinements were performed with SHELXL-2014° implemented in Olex2 1.3-ac4.

4. Computational Details

All computationas were conducted with the Gaussian 16 program.'? The geometries were fully
optimized using the M06-2X functional in conjunction with the 6-311+G** basis set.'3
Subsequently, the stationary points were confirmed to correspond to minima by analytic
computation of the Hessian matrix that showed no negative eigenvalue. The harmonic
vibrational frequencies obtained were used without scaling for computation of zero-point
vibrational energies, enthalpies and free energies at T =298.15 K.

The natural bond orbital (NBO) analysis'* ' was performed for molecule 4 at the M06-
2X/6-311+G** level of theory using the NBO 6.0 program.'® 17,

a) @

.»\,?;?;{,

L ?
”gg;;,,n‘» a -8.57 - HOMO-6

o

b)
- -2 2
3, 2110 —Lumo -3:040e” I N 3.040e

)
"

: °
\ ° -8.7 H -7
9 ‘fﬂ’ “‘:‘b s a-8. 6—H— OoMO
9

o
Figure S20. a) Frontier molecular orbitals, energies gn eV), and irreducible reglresentations; b)
electrostatic potential as computed at the M06-2X/6-311+G** level of theory. Hydrogen atoms
have been omitted for clarity.
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5. Cartesian Coordiantes

Computed at the M06-2X/6-311+G** level of theory and given in A.

Benzoborirene

Compound 4

Atomic Number

[

—_———_——_— a3

Atomic Number

[= 2= W= W= e e NE T e e Mo N Ne e N el i= W= W= W= e We W e e N e N e NNV

Coordinates

0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000

0.000000
-0.000000
-0.000000

Coordinates
0.042502
0.696251

-0.667344
-1.431655
-0.748595
0.644260
1.393764
-2.492978
-1.274505
1.115939
2.454008
0.051237
1.255785
1.270804
0.051955
-1.170987
-1.153883
0.049473
2.193811
-2.093241
-4.935304
-4.127926
-2.915137
-2.489278
-3.301018
-4.499870
-4.450406
-5.113577
5.014251
4.329272
3.125493
2.586409
3.284903
4.472988

0.000000
0.696857
1.443036
-1.443036
0.712714
-0.712714
-0.696857
1.223479
-1.223479
0.000000
2.526899
-2.526899

-0.624951
-1.950948
-1.907382
-3.072652
-4.261842
-4.307045
-3.165015
-3.049011
-5.202573
-5.280200
-3.212689
3.669266
2.996319
1.619705
0.911282
1.605412
2.977065
4.738370
3.539207
3.502179
-0.534458
-0.399472
0.291678
0.876895
0.763572
0.056620
-0.844413
-0.033980
-0.525514
-0.080868
0.628992
0.908269
0.496632
-0.217987

2.232621
0.928470
-0.266169
-0.266169
-1.431096
-1.431096
0.928470
-2.387934
-2.387934
3.409598
-0.285647
-0.285647

0.165598
0.073868
0.368114
0.551342
0.422011
0.125486
-0.052431
0.775557
0.545955
0.039285
-0.276959
-0.418572
-0.252572
-0.038320
0.037701
-0.103971
-0.353585
-0.599340
-0.283518
-0.488705
-0.240458
-1.358988
-1.316531
-0.110694
1.039886
0.943544
-2.296025
1.835350
0.328171
1.446761
1.365908
0.096176
-1.063286
-0.916478
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e O\ O\ = O\ —m O\ — i —m O\ — O\ O\ O\ O\ = e O\ = e O\ = O\ e N = O = N = O = = O = O — —

4.737768
4.993571
2.509825
3.372597
1.713648
1.323212
0.868971
2.343159
1.714977
1.565833
2.254682
0.731462
-2.956728
-3.844803
-1.797292
-1.654488
-1.973650
-0.872690
-2.711352
-2.777673
-1.720732
-3.456153
-6.240713
-6.378370
-6.184856
-7.114022
-5.356184
-6.045464
-7.434445
-8.370761
-7.359331
-7.481771
-2.110610
-1.166318
-2.838884
-2.234473
-3.797065
-3.036061
-1.781464
-1.129432
-1.273951
-2.685659
2.899278
3.444508
1.426737
1.355592
0.981658
0.838404
3.430560
3.286690
2.894890
4.495081
6.300416
6.539416
7.467651
8.397206
7.292456
7.601433
6.120511
7.039595
5.314059

-0.293976
-0.538115
0.972697
1.091407
-0.226057
-0.011080
-0.464179
-1.117100
2.275863
2.483915
3.118330
2.227731
1.305339
1.107926
0.535977
0.849678
-0.542357
0.736460
2.817765
3.138178
3.089326
3.374259
-1.302585
-1.623530
-2.557116
-3.127137
-3.204692
-2.285956
-0.422197
-0.974783
-0.098655
0.470582
0.395057
0.884671
1.268092
1.375406
0.823395
2.264147
-0.983349
-0.875210
-1.613549
-1.505630
0.812228
0.073400
0.667674
0.600810
-0.235325
1.530342
2.190490
2.338044
2.986612
2.287828
-1.317045
-1.376216
-0.621107
-1.173446
-0.566248
0.396808
-2.746156
-3.323731
-3.258434

2431617
-1.815100
2.724832
3.389165
3.261272
4.260142
2.614084
3.316113
2.857279
3.920469
2.419518
2.391073
2.424687
3.032675
3.061832
4.100182
3.041390
2.523619
2.505318
3.548566
2.140574
1.931301
-0.300888
-1.338819
0.578358
0.498236
0.283839
1.628531
0.084035
-0.027356
1.125630
-0.542586
-2.602416
-2.375453
-3.631568
-4.536277
-3.914631
-3.228177
-3.187832
-4.058684
-2.453111
-3.511773
-2.510119
-3.105468
-2.904224
-3.993839
-2.479167
-2.589034
-2.930433
-4.004431
-2.409625
-2.706769
0.455146
1.522174
-0.252891
-0.093996
-1.330656
0.118483
-0.069598
0.058298
0.459495
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Compound 4, broken bond, triplet

Atomic Number

5

D= = A~ A= ===~ 0000~ —— AN === OO

5.873960

Coordinates
0.043636
1.129389

-0.019443
-1.249073
-1.249862
-0.058706
1.164197
-2.184454
2.195610
-0.080050
2.097666
0.075915
1.280446
1.297268
0.065011
-1.165701
-1.137167
0.079190
2216822
-2.071820
-4.645609
-3.868285
-2.765879
-2.424888
-3.230131
-4.314787
-4.124469
-4.912196
4654532
4.062250
3.016933
2.544949
3.189879
4.215211
4.412520
4.687047
2.507892
3.414026
1.613720
1.291936
0.724512
2.145579
1.872974
1.788795
2.488904
0.875231
-3.000554
-3.849875
-1.736039
-1.679222
-1.715271
-0.849227
-3.024761

-2.736632

0.317192
2.580472
1.794418
2.514804
3.898433
4.626546
3.949683
1.967126
4.425452
5.709590
4.494130
-3.915868
-3.211963
-1.833848
-1.145537
-1.854427
-3.235582
-4.993503
-3.741929
-3.786610
0.616251
0.115219
-0.707607
-1.058934
-0.593847
0.236567
0.380101
0.603190
0.869035
0.617143
-0.301152
-1.000925
-0.814602
0.122344
1.158957
0.270114
-0.405691
-0.298783
0.795860
0.747775
0.815228
1.737025
-1.723777
-1.714090
-2.579584
-1.881117
-0.892170
-0.432547
-0.216535
-0.313791
0.846675
-0.684203
-2.380090

-1.135057

0.028045
-0.085515
0.013238
0.091026
0.063110
-0.038286
-0.116324
0.166586
0.118909
-0.058677
-0.200574
-0.509390
-0.514937
-0.359833
-0.222711
-0.246320
-0.364614
-0.618761
-0.650202
-0.354711
0.493459
1.528341
1.294985
-0.030402
-1.096183
-0.804194
2.549927
-1.632327
-0.031614
-1.255981
-1.419314
-0.290067
0.962084
1.059179
-2.131158
2.026252
-2.859671
-3.466622
-3.200487
-4.244743
-2.570338
-3.043264
-3.308665
-4.398813
-3.023949
-2.901365
-2.574345
-3.088522
-3.106999
-4.194970
-2.850833
-2.683211
-2.947393
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Benzyne

——m,—, O —, O, —m S~ A —m—m — A, A — = A — A= O\ = = —m Q)= — O\ = O\ — — —

Atomic Number

—_——_— =0 =300

-3.156104
-2.091750
-3.849887
-5.754689
-6.057356
-5.204957
-5.975094
-4.355512
-4.864852
-6.989614
-7.794435
-6.776086
-7.349791
-2.006215
-1.087263
-2.824795
-2.267674
-3.769676
-3.055625
-1.617955
-0.970278
-1.081216
-2.494164
2.925326
3.446069
1.473180
1.462122
0.950817
0.922189
3.592941
3.540345
3.085776
4.642721
5.735721
5.915461
7.051057
7.829148
6.928069
7.394793
5.264668
6.011574
4.322007
5.101354

Coordinates

-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000

0.000000

-2.479980
-2.876729
-2.901036
1.607217
1.454289
3.035517
3.772991
3.188840
3.216137
1.421431
2.078805
1.676331
0.391161
-1.244858
-1.703018
-2.342534
-2.758688
-1.942208
-3.153526
-0.142786
-0.553838
0.667303
0.284148
-1.626293
-1.077013
-1.757122
-2.084256
-0.800346
-2.496330
-3.006206
-3.508129
-3.638709
-2.919070
1.918546
2.343245
1.314733
2.080394
0.895357
0.515596
3.048424
3.844799
3.471888
2.674698

1.458762
0.619629
0.702118
1.224859
-0.619629
-0.702118
-1.224859
-1.458762
-2.540098
2.540098

-4.028062
-2.681348
-2.455802
0.784196
1.825642
0.656383
0.896993
1.326732
-0.368174
-0.099190
0.237504
-1.140277
-0.067646
2.496153
2.137424
3.187955
4.031415
3.566572
2.493252
3.487540
4.266008
2.985927
3.982104
2231112
3.021160
2.696982
3.740874
2.635365
2.113686
2.146557
3.116596
1.416248
1.858346
0.119895
-0.873317
0.622932
0.674969
1.625057
-0.036839
1.042610
1.092185
0.689672
2.057068

-0.132584
-1.230439
1.051810
2.002072
-1.230439
1.051810
2.002072
-0.132584
-0.134791
-0.134791



Trip2CeH:B

Atomic Number

(=2

[ = N e = e N = e i N e e e = N W= W= W W W W e Ne W= e We N e N= W= e We )}

Coordinates
-0.007005
-1.217263
-1.233674
-0.018090

1.207970
1.202916
-0.002165
-2.156456
2.144694
-5.001089
-4.398084
-3.178004
-2.538215
-3.124157
-4.346734
-4.889263
-4.796994
4.933112
4.374983
3.169413
2.497905
3.033723
4.243864
4.893370
4.655466
-2.568237
-1.646075
-2.501977
-3.340324
-6.325388
-6.633936
6.242047
6.584279
2.349520
1.384789
2.713159
3.252898
-6.180489
-7.127307
-5.416283
-5.892567
-7.410204
-8.371016
-7.156752
-7.526224
-1.521451
-1.195762
-1.974398
-0.630981
-1.854250
-1.740986
-0.860660
-2.465824
-2.197854
-1.690567
-1.536365
-3.090853
-3.495084

-1.066159
-0.848918
-0.383000
-0.212906
-0.468419
-0.856698
-1.396915
-1.008940
-1.010209
0.312886
-0.936962
-1.171219
-0.111501
1.171821
1.347155
-1.753002
2.336037
0.067491
-1.196716
-1.416564
-0.303849
0.990277
1.149269
-2.050398
2.148183
-2.562364
-2.570251
2.428004
3.121407
0.548848
-0.406201
0.261678
-0.728432
2.228927
1.935921
-2.871921
-3.381432
1.566267
1.683480
1.252100
2.545752
0.988465
1.099309
1.952066
0.260859
3.082810
4.054719
3.226339
2.463060
2.297484
3.295995
1.848278
1.701987
-2.906793
-3.874311
-2.147793
-2.963791
-3.623996

-3.090930
-2.443680
-1.129280
-0.445259
-1.094014
-2.428589
-4.123557
-2.962386
-2.943679
0.851514
0.860550
0.224816
-0.441120
-0.461103
0.185584
1.382657
0.171154
1.012687
0.864083
0.193900
-0.348448
-0.195416
0.475627
1.292444
0.585050
0.307980
-0.274163
-1.069948
-1.190278
1.550034
1.987823
1.751628
2.070188
-0.756193
-1.175107
0.098283
0.902479
2.687329
3.220402
3.400802
2.295928
0.560723
1.069497
0.110541
-0.245035
-0.088360
-0.470497
0.894564
0.041795
-2.453826
-2.884305
-2.404450
-3.135121
1.755721
1.798698
2.182141
2.384448
-0.294144
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o
= o

N
N

-3.011998 -4.604082 -0.271986
-4.429698 -3.700064 0.267490
-3.743896 -3.385533 -1.330853
1.224819 -3.149825 0.343937
1.093901 -4.213156 0.562604
0.841121 -2.580389 1.195011
0.615198 -2.918119 -0.531337
3.171329 -3.520093 -1.215980
2.979663 -4.596293 -1.191327
2.625857 -3.104097 -2.065224
4.239336 -3.363184 -1.381499
2.078580 3.264159 0.341745
1.510409 4.105275 -0.063503
1.507588 2.824662 1.164043
3.011360 3.658687 0.752967
3.174054 2.835907 -1.897690
2.661081 3.703933 -2.319677
4.154230 3.162707 -1.539718
3.333244  2.106725 -2.695545
7.315488 0.862817 0.837653
8.267501 0.947035 1.367609
7.466536  0.246620 -0.050951
7.026560 1.864448 0.507687
6.049315 1.122683 3.005024
6.986914 1.208379 3.559924
5.725630 2.131584 2.734967
5.292502  0.693497 3.664335
-0.023297  0.132657 1.070783

N O\ = = O e O\ e O = = O e O\ e
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Accessing unusual heterocycles: ring expansion of
benzoborirenes by formal cycloaddition reactions+

@ Markus Strébele,
*a

Marvin Sindlinger, ® Jérg Grunenberg*®

and Holger F. Bettinger

Benzoborirenes are a very rare class of strained boron heterobicyclic systems. In this study a kinetically
stabilized benzoborirene 1 is shown to react with multiple bonds of trimethylphosphine oxide,
acetaldehyde, and tert-butyl isonitrile. The (2 + 2) cycloaddition product with trimethylphosphine oxide,
benzolc][1,2,5loxaphosphaborole, has a long apical PO bond (194.0 pm) that must be considered on the
border line between ionic and covalent according to the natural bond orbital, quantum theory of atoms
in molecules, and compliance matrix approaches to the description of chemical bonding. The
coordination compound between the benzoborirene and phosphine oxide was observed by NMR
spectroscopy at 213 K. The Lewis acidity of 1 is similar to that of B(OCH,CFs)3 and B(CeFs)3 based on the
SIP("H} NMR chemical shift of the Lewis acid base complexes with trimethylphosphine oxide at 213 K.
Benzoboriene 1 does not react with acetone, but forms a (2 + 2) cycloaddition product, an oxaborole,
with acetaldehyde. In contrast, it undergoes a double (2 + 1) reaction with tert-butyl isonitrile to yield
a boro-indane derivative under mild conditions. The observed reactivity of 1 is in agreement with
computational analyses of the respective potential energy surfaces.

Introduction

Strained compounds are privileged in modern organic synthesis
as the relief of ring strain provides ready synthetic access to
complex molecular targets." An unusual scaffold in this
context is cyclopropabenzene (benzocyclopropene). This highly
strained bicyclic compound combines a three-membered ring
fused to a benzene moiety.”**° Its boron analogue, 1-bor-
acyclopropabenzene, more commonly known as benzoborirene,
has long escaped synthesis.*® Following identification in
crossed molecular beam and matrix isolation experiments,?**
successful solution-phase syntheses of benzoborirenes were
eventually reported.”*>” We recently described the synthesis of
the kinetically stabilized benzoborirene 1 and provided the first
single crystal X-ray structure.”® The sterically demanding
Trip,C¢H; (Trip = 2,4,6-is0-Pr;C¢H,) substituent provides
considerable stabilization to the boron centre in 1 as evidenced
by high thermal stability as well as inertness towards a number
of weak nucleophiles (acetonitrile, 2,6-lutidine, and 2-picoline)

“Institut fiir Organische Chemie, Universitdt Tiibingen, Auf der Morgenstelle 18, 72076
Tiibingen, Germany

“Institut fiir Anorganische Chemie, Universitdt Tiibingen, Auf der Morgenstelle 18,
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F Electronic supplementary information (ESI) available. CCDC 2172288, 2220111
and 2252479. For ESI and crystallographic data in CIF or other electronic format
see DOI: https://doi.org/10.1039/d3sc03433]
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and weak electrophiles (trimethylchlorosilane and benzophe-
none).>® So far, only methanolysis and formation of a Lewis
acid-base complex with pyridine have been observed for 1,*
while the other two known benzoborirenes react with the
stronger Lewis base I'Pry., by opening the three-membered
ring (Scheme 1a).2**” The related carborane-fused boriranes
undergo cycloaddition reactions with various substrates
resulting in an expansion of the three-membered ring.>***
Clearly, the readily accessible benzoborirene 1 offers the
potential for unique reactivity as it combines an electrophilic
boron centre’* and a strained three-membered as well as a dis-
torted benzene ring. We here investigate this “ménage a trois” in
its behaviour towards multiple bonds as provided by phosphine
oxides R;PO, carbonyl compounds (R,CO and RCHO), and iso-
nitriles RNC. The substrates were chosen to provide varying
degrees of polarity of the X*~Y*~ bond and philicities (nucleo-
philicity and electrophilicity) of their constituent atoms (Scheme
1b). We show that acetaldehyde (but not acetone) and trime-
thylphosphine oxide (but not triphenylphosphine oxide) undergo
(2 + 2) cycloaddition reactions, while tert-butyl isocyanide
undergoes twofold (2 + 1) cycloaddition with the strained C-B
bond of 1 to give five-membered heterocycles (Scheme 1c).

Results and discussion
Reaction with Me;PO

Earlier investigations with pyridine and its derivatives have shown
that the steric demand of the Trip,C¢H; moiety limits access to

© 2023 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry



Open Access Article. Published on 13 September 2023. Downloaded on 4/23/2024 7:59:00 PM.

This article is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

(<)

Edge Article

a) Previous results

NHC 2 tert-BuLi, NHC
/ toluene-dg NHC Ho
B 77 Ktort /
Cl e
o O, :
Br -
. H SNhe
Bettinger er al. 2018
NHC /L
NN
SiMe;  NHC py-SiMes NHC = "LN
B=N —
SiMe; SiMe; )\
Lin, Ye et al. 2020
Q CeH3Trip,
B\OMe

/ MeOH
@:B CaHaTrip, ——@B CoHaTrip, ——=

Bettinger ef al. 2022

b) bond polarity of various substrates

goro2r 053 1.10

I ) o - o -

1056 H-G r044 P_+186
‘bond polarity

¢) their reactivity towards benzoborirene 1

9 CaHiTrip,
ZIN B,
)
/7\
2
0
¢ CaaTrip,
B\
B-CgHsTrip, E>:<O
1 Eg 3
C;,H;Tnpz

@fw

Scheme 1 (a) Selected reactivity patterns of benzoborirenes prior to
this work; (b) bond polarity of various substrates; NPA charges (e) were
computed at the M0-62X/6-311+G** level of theory; (c) cycloaddition
reactions of 1 with various substrates.

the boron centre.”® We thus employed the smaller Me;PO instead
of the standard Gutmann-Beckett reagent Et;PO to afford quali-
tative information about the electrophilicity of benzoborirene 1.
However, when 1 was treated with one equivalent of Me;PO in
toluene we did not observe the expected *'P{'"H} NMR shift
towards regions lower-field than 30.0 ppm of Me;PO. Instead,
a new signal almost 100 ppm further high-field at —68.2 ppm
emerged, while a new signal in the "B{'"H} NMR spectrum at
41.2 ppm was observed. Single crystals were grown from pentane
at —30 °C and X-ray crystallography revealed formation of benzo[c]
[1,2,5]oxaphosphaborole 2 that crystallizes in the monoclinic
space group P2,/c with four molecules in the unit cell.

The phosphorus atom is coordinated in a slightly distorted
trigonal bipyramidal fashion with bond angles between the

© 2023 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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equatorial carbon atoms of 118.12(4)°, 118.57(4)° and
120.64(5)° and a bond angle between the apical carbon and
oxygen atoms of 175.15(4)°. The central ring of the terphenyl
moiety is tilted by 85.5° relative to the benzo[c][1,2,5]oxaphos-
phaborole plane.

The P-O bond distance is 194.0 pm and therefore about 10
pm longer relative to comparable benzo[c][1,2,5]oxaphosp-
holes,** but also about 11 pm shorter than the bond in
a comparable carborane fused oxaphosphaborole.** The latter
product forms in a similar reaction of a carborane-fused bor-
irane with Et;PO.* In the closely related intramolecular B-O-P
adducts with four-coordinate B and P atoms the P-O bond
lengths are significantly shorter with 154.2-154.6 pm; the B-O
bonds on the other hand are significantly longer than those in
benzo[c][1,2,5]oxaphosphaborole 2 and range from 155.0-158.4
pm.*

We analysed the character of the B-O and P-O bonds by NBO
analysis at the M06-2X/6-311+G** level of theory. However, with
the default settings of the NBO analysis no Lewis bonds towards
the oxygen atom were identified. Rather, the oxygen atom is
considered a separate fragment with four lone pairs. When the
P-O and B-O bonds are enforced as Lewis bonds, the two
electrons of the B-O bond are localized on the oxygen at 82.0%.
In the framework of the second order perturbation theory
analysis of the Fock matrix in the NBO basis, the B(p) orbital
strongly interacts (46.8 keal mol ') with an oxygen lone pair and
with the P-O ¢-bond (36.3 kcal mol ™). The P-O o-bond, on the
other hand, has an occupancy of only 1.8 electrons, localized at
93.6% on the oxygen. In the framework of the second order
perturbation theory the anti-bonding P-O orbital interacts
considerably with the opposing C-P bond (100.8 keal mol ") as
well as with the three equatorial C-P bonds (36.3, 43.5, and
56.1 kcal mol *). Additionally, it interacts (19.4 kcal mol ') with
a lone pair of oxygen.

In order to get a deeper understanding of the bonding forces
and electronic structure of the surprisingly long P-O bond in
the oxaphosphaborole 2, we computed all relaxed force
constants in combination with an analysis of the electron
density, applying modern DFT methods. We would like to point
out that in contrast to traditional force constants, which can
easily be misleading,® the computation of relaxed force
constants allows the unique quantification of bond stiffness (or
softness).***” Applying a range-separated version of Becke's 97
functional including dispersion correction (wB97XD/def2-
TZVP), developed by the group of Head-Gordon,* and a polar-
ized triple-{ basis, the P-C bond in trans position to oxygen
seems to be a regular two-electron bond with a relaxed force
constant of 2.42 N em ™.

Nevertheless, our computed value for the P-O bond of only
0.6 N cm ™ (see Fig. 2) points indeed to a very soft non-covalent
interaction. This low value is far away from that of any typical
two-electron P-O sigma bond for example in phosphorus
pentoxide (4.51 N cm; see the ESIT).

Since we calculated the force constants by applying the full
compliance matrix approach,* the coupling constants are
available too, allowing the quantification of electronic coupling
in general. Interestingly, the computed coupling force constant

Chem. Sci,, 2023, 14,10478-10487 | 10479
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Table 1 Bond distance in Angstroms, Léwdin bond order (BO-L),
Mulliken bond order (BO-M), relaxed force constant (fc) in N cm™,
electron density and Laplacian at the critical points, computed for
molecule 2 at the M06-2X/6-311+G** level of theory. Atomic labels

are according to Fig. 1

Bond Distance BO-L BO-M fc* Density ~ Laplacian
B-O 1.32 1.72 1.40 7.30 0.23 +1.30
O-P 1.99 0.45 0.37 0.60 0.08 +0.01
P-C(7) 1.88 0.95 0.91 2.42 0.15 —0.10
PC/PO  — — — —-0.20 — —

¢ Computed at the wB97XD/def2-TZVP level of theory

Table 2 Atomic charges in 2 computed at the M06-2X/6-311+G**
level of theory applying different localisation schemes. Atomic labels
are according to Fig. 1. Though different schemes end up with different
local charges and even signs for boron, the pronounced polarity
between phosphorus and oxygen seems to be robust

Electrostatic
Atom Natural charge Mulliken charge charge
B +0.98 +0.29 —-0.12
C(7) —0.69 —0.50 —0.79
o —0.97 —0.59 —0.48
P +1.77 +0.88 +1.25

(for a detailed discussion of the coupling terms, see: Turner
et al.,” Grunenberg" and Zhao et al.*?) between the P-O inter-
action and the opposing P-C bond is synergetic and
pronounced (—0.20 N ecm ™, see Table 1). This means that even
if there is no classical covalent P-O bond, the electrostatic
interaction seems to be considerable (see Table 2). Additionally,
the Lowdin and Mulliken bond orders both indicate
a pronounced double bond character of the B-O bond (see
Table 1) and provide an explanation for its relatively short
length.

These findings are in line with our NBO analysis (see above).
Since population analysis sometimes tends to produce contra-
dictory results when it comes to the description of unusual
electronic structures (see, for example, the heated discussions
on the gallyne or the quadruple bond between two carbon
atoms)* we, in a last step, analysed the electron density of 2 in
terms of Bader's quantum theory of atoms in molecules
(QTAIM) approach.* First of all, we indeed find a (3, —1) critical
point between the phosphorus and oxygen atoms. The calcu-
lated density at this line critical point (we follow Shahbazian's
definition)* is nevertheless very tenuous with only 0.08 e bohr >
and should not be equated with the existence of a Lewis bond
(see Fig. 3).***” The value of the electron density for the
opposing “classical” P-C bond, for example, is nearly twice as
high (0.15 e bohr ™).

Finally, in order to further characterize the long P-O bond in
2 we computed the Laplacian of the electron density at the
critical point. The slightly positive value of 7p (+0.01) for the P-
O interaction is in line with our interpretation as an interaction,
which is right at the border between electrostatics and

10480 | Chem. Sci, 2023, 14,10478-10487
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Fig.1 Molecular structure of 2 in the solid state. Thermal ellipsoids are
shown at the 50% probability level. Hydrogen atoms have been
omitted for clarity. Selected distances [pm] and angles [°] for 3: P-O
194.0, P-C6 183.2, P-C7 188.0, P-C8.1 182.0, P-C8.2 182.1, B-O
132.1,B-0-P 1145, C1-B-0 112.3, 0-P-C6 86.7, O-P-C7175.2, O—
P-C8.1 83.7, O-P-C8.2 83.3, C6-P-C8.1 1186, C6-P-C8.2 1181,
C8.1-P-C8.2 120.6, and C1-B-C10-C11 85.5.

Fig. 2 Selected relaxed force constants in 2 computed at the
wB97XD/def2-tzvp level of theory. All hydrogen atoms as well as the
2,4,6-iso-PrsCgH, moieties are omitted for clarity. The coupling force
constant between the P-O interaction and the opposing P-C bond is
synergistic (note the negative sign) and pronounced at —0.20 N cm ™

covalency. Considering these findings, the electronic structure
of compound 2 can be described by the resonance forms below
(Scheme 2).

© 2023 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Fig. 3 Computed positions of three selected (3, —1) critical points
(green spheres) according to Bader's AIM analysis of 2 for the B-O,
P-O and P-Cinteraction. The value of the electron density Rho for
the very soft P-O interaction at its (3, —1) point is only 0.08 e
bohr~3. The contour map depicts the Laplacian of the electron
density: negative values are red; positive values are blue. The
orientation of the molecule is comparable to that in Fig. 2. All
hydrogen atoms as well as the 2,4,6-iso-PrzsCgH, moieties are
omitted for clarity.

View Article Online

Chemical Science

Utilizing DFT calculations (M06-2X/6-311+G**) for the reac-
tion of the parent benzoborirene with trimethyl phosphine
oxide (see ESI, Table S3 and Fig. S31) we reasoned that the
coordination compound between benzoborirene 1 and Me;PO
(1-OPMe;) may be observable by NMR spectroscopy at low
temperatures (Scheme 3). Indeed, the insertion reaction was
slow at —60 °C, which allowed us to detect 1-OPMe; using
NOESY cross peaks between the methyl moieties of the phos-
phine oxide and the iso-propyl moieties of the terphenyl
substituent (see ESI, Fig. S107). Further support comes from
a ""B{'"H} NMR shift of —5.6 ppm, which is typical for tetra-
coordinated boron centres. The observed *'P{'H} NMR shift was
63.0 ppm, 30.0 ppm further downfield than Me;PO at —60 °C. A
survey of the *'P chemical shifts of coordination complexes of
Me;PO with other Lewis acids at —60 °C (see Table 3) indicates
a slightly higher electrophilicity of the boron centre of 1 than
tris-(2,2,2-trifluoroethyl) borate (62.9 ppm) and a slightly lower
Lewis acidity than B(C¢Fs);. The bulkier Ph;PO did not react
with 1, most likely due to steric hindrance.

Reaction with carbonyl compounds

Carbonyl compounds are less polar than phosphine oxides
(Scheme 1b), and indeed we observed earlier that benzoborirene

Table 3 *'P{*H} NMR chemical shifts of various Lewis acids with one

,CsHaniPz eéCGH3Trip2 equivalent MezPO at 213 K in tol-dg
B 3
% - 3 Lewis acid Chemical shift
@EP’O @Q °
ZIN /T\ None 33.0 ppm
B(NMe;); 31.8 ppm
2 B(OMe); 34.2 ppm
B(OCH,CF;); 62.9 ppm
Scheme 2 Resonance structures for compound 2. B(CeFs)s 65.8 ppm
1 63.0 ppm
MezPO

iPr

toluene, rt, seconds

1-0PMe;

Scheme 3 Reactivity of 1 towards trimethylphosphine oxide.

© 2023 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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acetone
-~
toluene, 50 °C

1

Scheme 4 Reactivity of 1 towards acetone and acetaldehyde.

1 does not react with benzophenone.”® To rule out steric
hindrance as a cause for this we investigated the reactivity of 1
towards the smallest ketone, acetone. Remarkably, even when
heated to 50 °C for hours no reaction takes place, proving that 1
is not Lewis acidic enough to react with simple aliphatic or
aromatic ketones. We then focused our attention on acetalde-
hyde to reduce steric hindrance. Indeed, over the course of ten
days the formation of a new compound with a *'B{"H} NMR shift
of 49.3 ppm could be observed (Scheme 4).

After purification by column chromatography single crystals
suitable for X-ray crystallography were grown by slow evapora-
tion of toluene from a concentrated solution at reduced

Fig.4 Molecular structure of 3 in the solid state. Thermal ellipsoids are
shown at the 50% probability level. Hydrogen atoms have been
omitted for clarity. Selected distances [pm] and angles [°] for 5: C1-B
155.5, B-C9 157.5, B-O 136.4, C1-C6 140.0, C6-C7 150.6, C7-C8
152.3, C7-0 145.0, C1-B-0 108.2, C1-B-C9 128.6, C9-B-0O 123.0,
C6-C1-B 105.1, B-O-C7 1114, O-C7-C6 105.1, O-C7-C8 108.9,
C6-C7-C8 113.2, C1-C6-C7 110.2, C1-B-C9-C10 75.8, C5-C6-
C7-C8 63.4, and C1-C6-C7-C8 115.7.

10482 | Chem. Sci, 2023, 14, 10478-10487
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acetaldehyde

R

benzene, rt, 10 d

54 %

pressure.  1-(Trip,CeHj;)-3-methyl-1,3-dihydrobenzo[c][1,2]oxa-
borole 3 is the product of the insertion of acetaldehyde into the
B-C-bond of the three-membered ring and crystallizes in the
monoclinic space group P2,/n with four molecules in the unit
cell (Fig. 4). The five-membered ring is almost planar with a sum
of inner angles of 539.9° and tilted by 75.8° relative to the ter-
phenyl moiety.

DFT computations (M06-2X/6-311+G**) show that the free
energy of the coordination compound between the parent
benzoborirene and acetaldehyde (M-1) is 4.7 kcal mol ™" higher
in energy relative to the separated reactants (see ESI, Table S4
and Fig. S327). The transition state for the formation of the five-
membered ring lies 14.8 kcal mol™* higher than M-1. This
provides an explanation of the slow rate of the reaction of
benzoborirene 1 with acetaldehyde as compared to trimethyl-
phosphine oxide.

Reaction with tert-butyl isonitrile

Benzoborirene 1 does not react with acetonitrile.® We here
investigated the reactivity of benzoborirene 1 towards tert-butyl
isonitrile, the least polar compound in the series of substrates
studied in this investigation. In addition, its carbon centre has
some degree of carbene character,*® which makes it an inter-
esting reagent. Isocyanides are known to react twice in formal
cycloaddition reactions.**>*

When benzoborirene 1 is treated with one equivalent of tert-
butyl isonitrile at room temperature the solution turns red
instantly. The "H NMR spectra showed the formation of a new
compound, but also signals of unreacted 1 remained, resulting
in a 50:50 mixture. In fact, two equivalents of tert-butyl iso-
nitrile are needed for a complete transformation. Red crystals
suitable for X-ray crystallography, grown by slow evaporation of
toluene from a concentrated solution at reduced pressure
revealed the new compound to result from a double (2 + 1)
cycloaddition of tert-butyl isonitrile into the B-C bond of the
three-membered ring. The N,N-di-tert-butyl-benzo[b]borole-2,3-
diimine 4 crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with
four molecules in the unit cell (Fig. 5). The five-membered ring
has an envelope conformation with a sum of inner angles of
530.08°. All members of the five-membered ring are trigonal
planar coordinated with angle sums of 358.96° (C8), 359.02°
(€7), 359.57° (C1), 359.59° (C6) and 359.99° (B).

The identity of 4 could also be derived from high resolution
mass spectrometry as well as NMR spectroscopy at 70 °C. No

© 2023 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Fig.5 Molecular structure of 4 in the solid state. Thermal ellipsoids are
shown at the 50% probability level. Hydrogen atoms and a co-crys-
talized toluene molecule have been omitted for clarity. Selected
distances [pm] and angles [°] for 4. B-C1 155.7, B-C8 158.1, C6-C7
150.0, C7-C8 152.6, N1-C7 127.3, N1-C9 148.1, N2-C8 127.9, N2—
C10 147.9, C1-B-C8 101.5, B-C8-C7 104.4, C8-C7-C6 104.5, C7-
N1-C9127.2, C8-N2-C10 125.0, C6-C1-B-C815.2, C1-C6-C7-C8
22.6, C1-B-C13-C14 107.5, C1-C6-C7-N1145.2, and N1-C7-C8-
N2 53.0.

SiMe;
a) (iPriN=B=(
SiMes

b)

1

Scheme 5
isonitrile.

© 2023 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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signal was detected in the "'B{'"H} NMR spectra in solution, but
detection of the boron signal in the solid state was successful
(see the ESIf) and arrived at an isotopic ''B NMR shift of
66.0 ppm. To the best of our knowledge borole diimines are
completely unknown. The most closely related compounds in
the literature are a set of 3,4-dimethylene borolanes reported by
Herberich et al. in the early 1990s.%>*¢

The double (2 + 1) cycloaddition of isonitrile can be
compared with the report by Paetzold et al. of a twofold tert-
butyl isonitrile insertion into the B-C double bond of alkylidene
aminoborane iPr,N=B=C(SiMe;), resulting in boretane
a (Scheme 5a)Link "Scheme 5a" and its floatanchor here.*
Similar to these earlier observations, the reaction of a second
isonitrile molecule with the primary 1:1 adduct is faster than
the reaction between isonitrile and benzoborirene 1. The B-C
bond of the three-membered ring thus behaves quite similarly
as a B=C bond in the acyclic compound (Scheme 5).

Addition of a third equivalent of tert-butyl isonitrile results in
a yellow reaction mixture with a significantly reduced symmetry
according to the "H NMR spectrum, making unambiguous peak
assignments increasingly difficult (see ESI, Fig. S15). The "'B
{'"H} NMR shift of —12.6 ppm, however, indicates a tetra-coor-
dinated boron centre instead of a third (2 + 1) cycloaddition (see
ESI, Fig. S16t). Further purification and crystallization attempts
proved unsuccessful.

DFT calculations (MO06-2X/6-311+G**) for the parent
benzoborirene/methyl isonitrile model system reveal the reac-
tivity of the strained heterocyclic system towards methyl iso-
nitrile (Fig. 6). The reaction with the first equivalent of methyl
isonitrile is less exergonic and has a higher barrier (TS4 vs. TS6)
than the reaction with the second equivalent. The reaction with
the third equivalent can only produce a coordination
compound M9 as the insertion product M10 is about
5.4 keal mol " higher in Gibbs free energy.

SiMe;

(IPF)ZN‘\B SiMes

NiBu
a 34 %

2d (tBu)N

iPr

(a) Twofold tert-butyl isonitrile insertion into a B=C bond reported by Paetzold et al.** and (b) reactivity of 1 towards tert-butyl
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Fig. 6 Energy profiles calculated (M06-2X/6-311+G**) for the cycloaddition of the parent benzoborirene (BBI) with the first (top), second
(middle) and third (bottom) equivalents of methyl isonitrile. The relative Gibbs free energies (calculated at 298 K) and electronic energies (in

parentheses) are given in kcal mol™.

Summary

trimethylphosphine oxide resulting in benzo[c][1,2,5]oxaphos-
phaborole 2 and 1,3-dihydrobenzo[c][1,2]oxaborole 3, respec-

In conclusion, the kinetically stabilized benzoborirene 1 allows  tively, by insertion into one of the B-C bonds. According to our
formal (2 + 2) cycloadditions with acetaldehyde and analysis of the unusual bonding situation in benzo[c][1,2,5]
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oxaphosphaborole 2 by applying three different quantum-
chemical descriptors (localized natural orbitals, the electron
density, and relaxed force constants) the P-O bond in 2 seems to
represent a bonding situation right at the borderline between
shared and non-shared interactions in general. To the best of
our knowledge, the softness of the P-O bond in 2 is unprece-
dented in the literature. The coordination compound of ben-
zoborirene 1 and trimethylphosphine oxide was observed at low
temperatures which allowed the estimation of the electrophi-
licity of the boron centre in 1 to be between that of B(CeF5); and
B(OCH,CF;); at —60 °C.

Furthermore, benzoborirene 1 reacts with tert-butyl isonitrile
in a formal double (2 + 1) cycloaddition to form N,N-di-tert-butyl
benzo[b]borole-2,3-diimine 4, revealing the double bond nature
of the B-C bond in the benzoborirene scaffold. Isonitrile in
excess of two equivalents is likely only coordinated to the boron
centre as a third insertion is energetically unfavourable
according to DFT computations.

Data availability

The ESIt includes experimental details, NMR and MS spectra,
details on X-ray crystallography, reference experiments for the
3P NMR shifts, computational details, and Cartesian
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1. Experimental Methods

General Procedures. All experiments were performed under anhydrous conditions using argon as
protective gas. The NMR spectra were recorded with either a Bruker Avance III HD 300 NanoBay NMR
spectrometer (5 mm BBFO probe head) operating at 96.29 (''B), and 121.49 (*'P), a Bruker Avance I
HD 400 NMR spectrometer (5 mm BBFO probe head) operating at 400.11 ('H), 100.62 ('3C), 128.39
("'B) and 161.97 MHz (*'P), a Bruker Avance IIl HDX NMR spectrometer (5 mm BBO probe head ('H
coil tunable for '°F)) operating at 400.11 ('H), 100.62 (*C), 128.39 ("'B) and 161.97 MHz (*'P), a Bruker
Avance III HDX 600 spectrometer (5 mm triple resonance probe head) operating at 600.13 ('H), 150.90
MHz (*C) and 242.94 (*'P) and a Bruker Avance Il HDX 700 NMR (5 mm TXI probe head) operating
at 700.29 ('H) and 176.09 MHz ('*C). The chemical shifts are reported as & in ppm relative to the
following external standards: tetramethylsilane ('H, 3C), boron trifluoride etherate (''B), 85 %
phosphorous acid (*'P).! The chemical shifts were referenced using the chemical shift of the solvent 2H
resonance frequency as followed: Z = 32.08397 % for 'B, E = 25.145020 % for '*C, and Z = 40.480742
for 3'P.! The multiplicity of the signals is abbreviated as s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quartet,
sept = septet and m = multiplet or br. = broad/unresolved. The proton and carbon signals were assigned
via detailed analysis of 'H, *C{'H}(-UDEFT), 'H-'H-COSY, 'H-'"H-NOESY, 'H-*C-HSQC and 'H-
3C-HMBC NMR spectra. Selected 1D- and 2D-NMR spectra of the compounds can be found below. If
not stated otherwise, NMR measurements were performed at 298 K. All commercially available
compounds were purchased and used without further purification. Dry solvents were either purchased
or taken from a MBraun solvent purification system MB-SPS-800. For HR-APCI-TOF-MS
measurements a Bruker maXis 4G spectrometer (sample application: DIP) was used, for HR-LIFDI-
Orbitrap-MS a Thermo Fisher Scientific Exactive Plus Orbitrap mass spectrometer equipped with a
Linden CMS LIFDI source was used. Benzoborirene 1 was synthesized as described in the literature.?

Synthesis.

Compound 2. To 197.6 mg (0.3475 mmol) 1 solved in 8 mL 2

toluene  was added 320 mg (03475 mmol) \/ I I -
trimethylphosphine oxide. The solvent was removed under 10X

reduced pressure and the remaining solid solved in pentane 157 }3 / 9

and stored at -30 °C to yield colourless crystals suitable for /16/§/L19 iPr
x-ray crystallography. Yield: 212.1 mg (0.321 mmol, 92 %) W » Pr
'H (600.13 MHz, tol-ds, 235 K): § = 0.53 (d, 3H, 7, Jpn = 18 2 i

4.71 Hz), 0.78 (d, 6H, 20.2, 3]y = 6.13 Hz), 0.95 (d, 6H, 8, 5N \

ey =13.90 Hz), 1.17 (m, 12H, 18), 1.20 (d, 6H, 20.1, *Jyy J,‘ /L /O
=6.37 Hz), 1.24 (d, 6H, 20.2, *Jui = 5.44 Hz), 1.60 (d, 6H, 7 7\/T3

20.1, *Juy = 6.14 Hz), 2.70 (sept, 2H, 17, un = 6.79 Hz),

3.25 (sept, 2H, 19.2, T = 6.37 Hz), 3.33 (sept, 2H, 19.1, Ty = 6.37 Hz), 6.90 (s, 2H, 15), 6.99-7.05
(m, 1H, 4), 7.16 (s, 2H, 15), 7.18-7.23 (m, 1H, 5), 7.28-7.32 (m, 2H, 11), 7.32-7.37 (m, 2H, 3, 12), 7.69
(d, 1H, 2,3 Iuy = 7.02 Hz) ppm;

BC{'H]} (150.90 MHz, tol-ds, 235 K): 5= 21.3 (d, 8, 'Jep = 108.0 Hz), 22.8 (20.1), 23.1 (20.2), 24.3
(18), 24.7 (18), 25.8 (20.1), 27.1 (20.2), 27.3 (d, 7, Jep = 17.8 Hz), 30.7 (19.1), 31.1 (19.2), 34.8 (17),
120.3 (15), 126.4 (11), 128.5 (12), 129.1 (4), 131.9 (3), 132.4 (d, 5, Y = 18.9 Hz), 133.9 (d, 2, *Jep =
18.1 Hz), 138.8 (13), 140.3 (d, 6, 'Jcp = 132.1 Hz), 142.8 (10), 143.2 (9), 145.6 (14.2), 145.8 (d, 1, ZJep
=31.2 Hz), 147.4 (16), 145.6 (14.1) ppm;

"B{'H} (128.39 MHz, tol-ds): 5 = 41.2 ppm;

SIP{'H} (242.94 MHz, tol-ds, 235 K): § = -68.2 ppm;

HR-APCI-TOF-MS: APCI Theaer = 350 °C, calc. for C4sHeBOP + H 661.47118 Da, found 661.47129
Da [M+H]++.

S2



If the reaction is performed at -60 °C coordination complex 16OPMes can be observed.

'H (400.11 MHz, tol-ds, 218 K): = 0.07-0.17 (m, 3H, 4),

/
1.11 (d, 6H, 20.2, Iy = 6.61 Hz), 1.24-1.38 (m, 18H, \/ T/
16.1+16.2), 1.41 (d, 6H, 14.1, *uy = 6.42Hz), 1.45 (d, 6H, BN
14.2, 3y = 6.80 Hz), 2.92-3.01 (m, 2H, 13.1+13.2), 3.06 " s
(sept, 2H, 15.2, 3Jyy = 6.58 Hz), 3.42 (m, 2H, 15.1), 6.98- 12§/L15 iPr
7.03 (m, 1H, 3.2), 7.18-7.22 (m, 1H, 2.2), 7.24-7.28 (s, 2H, T 1\6 iPr
11.1), 7.28-7.30 (m, 1H, 2.1), 7.30-7.31 (m, 1H, 3.1), 7.31- 4 !
7.33 (s, 2H, 11.2), 7.33-7.43 (m, 3H, 7+8) ppm; VAN
3C{'H} (100.62 MHz, tol-ds, 218 K): 5 = 13.2(d, 4, 'Jcp = j\J N
70.92 Hz), 23.4 (16.1), 24.2 (16.2), 24.9 (16.2), 25.0 (14), N\ Py
26.2 (16.1), 30.9 (15.1), 31.4 (15.2), 35.3 (13), 120.2 (11.1), |

120.6 (11.2), 122.5 (2.1), 123.8 (2), 127.6 (3.1), 128.2 (7), 129.3 (8), 136.6 (3), 138.7 (9.2), 142.9 (9.1),
145.1 (6), 146.0 (12.1), 146.4 (10.2), 146.9 (10.1), 148.0 (12.2), 151.2 (5), 154.6 (1.2), 154.9 (1.1) ppm;
UB{IH} (128.39 MHz, tol-ds, 218 K): 5 = -5.31 ppm;

SIP{'H} (161.97 MHz, tol-ds, 218 K): § = 63.0 ppm

Compound 3. To a vigorously stirred solution of 225.3 mg

(0.396 mmol) 1 in 10 mL benzene was added 22.3 uL 11712

(0.396 mmol) acetaldehyde. After ten days the solvent was 1(‘)

removed under reduced pressure and the remaining solid //14 %

purified by column chromatography (silica, toluene : n- \/Lw/ o

hexane 10 : 90). The purified product was solved in toluene, \ Pr
which was then carefully removed under reduced pressure \ 20

to yield colourless crystals suitable for x-ray 18 - %1/8

crystallography. Yield: 131.5 mg (0.215 mmol, 54 %). R

'H (700.29 MHz, C¢Dg): 5 = 0.70 (d, *Jun = 6.66 Hz, 3H, 4 &6\7/

8), 1.09-1.14 (m, 24H, 18+20), 1.28 (d, */un = 6.85 Hz, 6H, \8

20), 1.43 (d, *Juu = 6.85 Hz, 6H, 20), 2.70 (sept, *Jun =

6.92 Hz, 2H, 17), 3.23 (sept, *Jun = 6.85 Hz, 2H, 19), 3.26 (sept, *Jun = 6.85 Hz, 2H, 19), 4.82 (q, *Jun
=6.66 Hz, 1H, 7), 6.59 (d, *Juu = 7.56 Hz, 1H, 2), 6.94 (dt, *Juu = 0.93 Hz, *Juu = 7.43 Hz, 1H, 3),
6.97 (d, *Jun = 1.62 Hz, 2H, 15), 7.04 (t, *Jun = 7.36 Hz, 1H,4), 7.11 (d, “Jun = 1.62 Hz, 2H, 15), 7.32-
7.36 (m, 3H, 11+12), 7.53 (d, *Juu = 7.36 Hz, 1H, 5) ppm;

BC{'H} (176.09 MHz, CsD¢): 5 = 21.9 (8), 22.7 (20), 23.2 (20), 24.2 (18), 24.4 (18), 26.3 (20), 26.6
(20),30.9(19),31.2(19), 34.7 (17), 82.6 (7), 120.4 (2+15), 120.6 (15), 126.4 (4), 127.8 (12), 128.8 (11),
130.6 (3), 132.6 (5), 137.1 (1), 138.2 (13), 139.2 (5), 144.1 (10), 147.0 (14), 147.5 (14), 148.3 (16),
158.8 (6) ppm;

UB{'H} (96.29 MHz, CsDs): 5 = 50.8 ppm;

HR-APCI-TOF-MS: APCI Theaer = 300 °C, m/z caled. for C42Hs3B 612.45045 Da, found 612.44948
Da [M]e+
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Compound 4. To 225.0 mg (0.398 mmol) 1 solved in 5 mL e

=~
toluene were added 90.0 pL (0.795 mmol) fert-butyl Y o .
isonitrile. Volatiles were removed under reduced pressure FPAN
and the remaining solid was solved in pentane. Storage at - 1w )] 13
30 °C yields the product as a red solid. Evaporation of N zols/tm/ iPr
e

toluene from a concentrated solution yields red crystals 22
suitable for x-ray crystallography. Yield: 192.3 mg (0.339

mmol, 68 %) S N

1H (700.29 MHz, C¢Dy2, 343 K): 5 = 0.88 (br, 12H, 23.1), | \ Pl
0.98 (d, 12H, 23.2, 3Tun = 6.66 Hz), 1.04 (s, 9H, 12), 1.10 “\546\7\\ 10—
(s, 9H, 11), 1.18 (d, 12H, 24, *Tyy = 6.88 Hz), 2.75 (sept, h /
2H, 22, 3Ty =6.93 Hz), 2.96 (sept, 4H, 21, T uy = 6.74 Hz), /9<“

6.82 (s, 4H, 19), 7.07 (d, 2H, 15, Tz = 7.61 Hz), 7.08-7.13

(m, 1H, 4), 7.24 (t, 1H, 3, 3Jyu = 7.51 Hz), 7.30 (t, 1H, 16, *Jyu = 7.59 Hz), 7.39 (d, 1H, 5, *Juy = 7.75
Hz), 7.44 (d, 1H, 2, *Jy = 7.40 Hz) ppm;

BC{'H} (176.09 MHz, C¢D12, 343 K): 6 = 23.0 (23.1), 23.8 (24), 25.7 (23.2), 26.3 (23.2), 30.6 (11),
30.7 (21), 31.2 (12), 345 (22), 56.3 (9), 60.2 (10), 120.8 (19), 126.0 (5), 126.6 (16), 128.6 (4), 129.5
(15), 132.6 (3), 133.9 (2), 138.1 (17), 142.0 (14), 142.6 (13), 147.1 (18), 147.8 (20), 148.2 (1), 148.3
(6), 166.7 (7), 185.8 (8) ppm:

UB{'H}: no signal detectable, ''B NMR spectra in the solid state were measured instead (see S13),

1B MAS NMR: 8,0 = 66.0 ppm

HR-LIFDI-Orbitrap-MS: calc. for Cs;H7BN2 734.57135 Da, found 734.57013 Da [M]e+.

Compound 5. To 98.0 mg (0.133 mmol) 4 solved in toluene was added 15 pL (0.133 mmol) fert-butyl
isonitrile. Volatiles were removed under reduced pressure. The remaining yellow foam could not be
purified further. Identified signals:

'H (400 MHz, tol-ds, 318 K): 5 = 0.52(s, 9H, 13, 14 or 15.), 1.34(s, 9H, 13, 14 or 15.), 1.64 ppm
(s, 9H, 13, 14 or 15.), 2.70-3.40 (multiple septets, 6H, 24+25), 6.81-6.85 (m, 2H, 22), 6.90-6.95
(m, 1H, 3 or4), 7.45 (d, 1H, 2 or 5, 3Jun = 7.25 Hz), 7.57 (d, 1H, 2 or 5, 3Jy = 7.81 Hz),

"B{'H} (128 MHz, tol-ds): § = -12.6 ppm.
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2. NMR-Spectra

Solvent signals are denoted by an asterisk (*)
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Figure S1. '"H NMR spectrum of compound 2 in tol-ds at 235 K
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Figure S2. 3C{'H} NMR spectrum of compound 2 in tol-ds at 235 K
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Figure S3. ""B{'H} NMR spectrum of compound 2 in tol-ds
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Figure S4. *'P{'H} NMR spectrum of compound 2 in tol-ds at 235 K
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Figure S6. '*C{'H} NMR Spectrum of coordination complex 16OPMe; in tol-ds at 213 K
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Figure S7. "B{'H} NMR Spectrum of coordination complex 16OPMe; in tol-ds at 213 K
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Figure S8.°'P{'"H} NMR Spectrum of coordination complex 16OPMes in tol-ds at 213 K
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Figure S11. *C{'H} NMR Spectrum of compound 3 in CsDg
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Figure S12. '"B{'H} NMR Spectrum of compound 3 in C¢Ds
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Figure S13. 'H NMR Spectrum of compound 4 in C¢Dy» at 343 K
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Figure S14. 3C{'H} NMR Spectrum of compound 4 in C¢D, at 343 K.
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Figure S15. 'H NMR Spectrum of the reaction mixture of compound 5 in at 45 °C.
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Figure S16. ''B{'H} NMR Spectrum of the reaction mixture of compound 5 in tol-ds.
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3. Solid state 'B-NMR

A powdered sample of compound 4 was packed in a 4 mm o.d. zirconia rotor under the inert
atmosphere of a glove box. Solid-state NMR spectra were obtained on a Bruker Avance III HD
300 wide-bore NMR spectrometer (Bo = 7.05 T) operating at 300.13 (‘H) and 96.29 ('B) MHz.
Spectra of the ''B central transition were acquired under high-power proton decoupling and
employing a background suppression sequence? after a 1 ps pulse (30° tip angle) to eliminate
the strong ''B background signal of the boron nitride ceramics in the probe head. Referencing
against Z = 32.083974 % (''B)' was achieved by the substitution method: an external sample
of CHCl3 in acetone in a zirconia rotor was spun at 1.5 kHz and the external magnetic field was
adjusted such that the "H chemical shift of CHCI3 matched a predetermined chemical shift wrt.
external 1% TMS in CHCls. Simulation of spectra was achieved using the sola module of
Bruker TopSpin 4.1.4.%

AVINHID-300WB

diso = 66.0 ppm 511 = 122.3 ppm
BCSA=-75ppm 622 = 84.8 ppm
nCSA=0.5 533 =-9.0 ppm

X = 4.65 MHz

nQ=0.05

a=0

p=4

v=0

LB = 100

VR = 10000 Hz

g

450 400 350 300 250 200 150 100 50 0 50 -100 <150 200 -250 -300 -350 -400 -450 ppm

Figure S17. Experimental (black) and calculated (red) 96.29 MHz ''B MAS NMR spectra of compound
4 obtained at a spinning rate of 10 kHz. The theoretical spectrum has been calculated with the parameters
given on the left side of the figure. The two features at 22.7 and -2.1 ppm are attributed to an impurity
(=8 %).
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AVINHID-300WB

Biso = 66.0 ppm 511 = 122.3 ppm
5CSA=-75ppm 522 = 84.8 ppm
nCSA=05 633 =-9.0 ppm
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Figure S18. Experimental (black) and calculated (red) 96.29 MHz "B MAS NMR spectra of a static
sample of compound 4. The theoretical spectrum has been calculated with the parameters given on the
left side of the figure. The two features at 110.7 and -50.1 ppm are attributed to an impurity (< 8 %).

The parameters employed for the simulation of the "B NMR spectra of compound 4 indicate
that the direction of highest magnetic shielding and the greatest component of the electric field
gradient are almost coincident (B = 4°), as expected for an almost trigonal planar boron atom

(359.99°) The nuclear quadrupolar coupling constant, y = 4.65 MHz, is similar to the value
reported for trimesitylborane, 4.75 MHz.’
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4. Mass Spectra
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Figure S19. Mass spectrum of compound 2.
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Figure S20. Mass spectrum of compound 3.
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Figure S21. Mass spectrum of compound 4.
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5. X-Ray Crystallography

Figure S22. Molecular structure of 2 in the solid state. Thermal ellipsoids are shown at the 50 %
probability level. Hydrogen atoms have been omitted for clarity. Selected distances [pm] and
angles [°]: P-O 194.0, B-O 132.1, B-O-P 114.5, C1-B-O 112.3, O-P-C6 86.7, O-P-C7 175.2, O-
P-C8.1 83.7, O-P-C8.2 83.3, C6-P-C8.1 118.6, C6-P-C8.2 118.1, C8.1-P-C8.2 120.6, C1-B-
C10-Cl11 85.5.
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Figure S23. Nomenclature and Molecular structure of 3 in the solid state. Thermal ellipsoids are shown
at the 50 % probability level. Hydrogen atoms have been omitted for clarity. Selected distances [pm]
and angles [°]: C1-B 155.5, B-C9 157.5, B-O 136.4, C1-C6 140.0, C6-C7 150.6, C7-C8 152.3, C7-O
145.0, C1-B-O 108.2, C1-B-C9 128,6, C9-B-0O 123.0, C6-C1-B 105.1, B-O-C7 111.4, O-C7-C6 105.1,
0O-C7-C8 108.9, C6-C7-C8 113.2, C1-C6-C7 110.2, C1-B-C9-C10 75.8, C5-C6-C7-C8 63.4, C1-C6-
C7-C8 -115.7.
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Figure S24. Molecular structure of 4 in the solid state. Thermal ellipsoids are shown at the 50 %
probability level. Hydrogen atoms and a co-crystalized toluene molecule have been omitted for
clarity. Selected distances [pm] and angles [°]: B-C1 155.7, B-C8 158.1, C6-C7 150.0, C7-C8
152.6, N1-C7 127.3, N1-C9 148.1, N2-C8 127.9, N2-C10 147.9, C1-B-C8 101.5, B-C8-C7
104.4, C8-C7-C6 104.5, C7-N1-C9 127.2, C8-N2-C10 125.0, C6-C1-B-C8 -15.2, C1-C6-C7-C8
22.6, C1-B-C13-C14 107.5, C1-C6-C7-N1 -145.2, N1-C7-C8-N2 -53.0.
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Table S1 Crystallographic Information for 2, 3 and 4

2 3 4
Empirical formula C45H62BOP C44H57BO C59H79BN2
Formula weight 660.791 612.767 827.05
Temperature [K] 150.00(10) 149.99(11) 149.99(10)
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group P2i/c P2i/n P2i/c

Unit cell dimensions

a=9.3698(1) A

a=13.0778(1) A

a=21.8427(2) A

b=42.82333) A

b=162591(1) A

b = 10.73860(10) A

¢ =10.2352(1) A

c=18.6511(2) A

c=22.3596(2) A

a=90°

a=90°

a=90°

B =103371(1)°

B =109.678(1)°

B = 99.8700(10)°

[Mg/m’]

y=90° y=90° y=90°
Volume [A'] 3995.51(7) 3734.24(6) 5167.04(8)
Z 4 4 4

Density (calculated) | 1.099 1.090 1.063

Crystal size [mm’]

0.14x0.10x0.06

0.21x0.10x0.09

0.24x0.20x0.12

Crystal Colour colourless colourless colourless

Theta range for data 4.13°t0 79.91° 3.62° t0 79.97° 4.014° to 68.243°

collection

Index ranges -11<h< 11, -16<h<14, 26 <h <26,
-54<k<54, -20 <k <20, -12<k<12,
-13<1<12 -23<1<23 -26<1<26

Reflections collected 172476 178302 211996

Independent 8631 [R(int) = 0.0399] | 8080 [R(int) = 0.0229] 9448 [R(int) = 0.0563]

reflections

Goodness-of-fit on F2 | 10.989 10.997 1.014

Final R indices R1=0.0230, wR2 = R1=0.0158, wR2 = R1=0.0498, wR2 =

[I>2sigma(l)] 0.0545 0.0343 0.1368

R indices (all data) R1=0.0257, wR2 = R1=0.0173, wR2 = R1=0.0513, wR2 =
0.0557 0.0349 0.1381

CCDC number 2172288 2252479 2220111

Experimental Data

Crystals suitable for X-Ray crystallography were grown as described in the synthesis. Single crystals
were selected, coated with Parabar 10312 (previously known as Paratone N, Hampton Research) and

fixed on a microloop.

Data were collected on a Rigaku XtaLAP Synergy-S single-crystal diffractometer, equipped with a
HyPix-6000HE detector and monochromatic Cu-K, radiation. Corrections for absorption effects were
applied with CrysAlisPro 1.171.41.65a (Rigaku Oxford Diffraction, 2020). The structure was solved by
direct methods (SHELXS)®, and full-matrix least-squares structure refinements were performed with
SHELXL-20147 implemented in Olex2 1.3-ac4.®




6. Reference experiments for the MesPO 3'P-NMR chemical shift

To place the relative Lewis acidity of the boron centre of 1, one equivalent of MesPO each has been
added to various Lewis acids dissolved in tol-ds and *'P-NMR chemical shifts were recorded at 213 K.
The unmarked signal at ~16 ppm in figures S26-S28 is due to a slight impurity in the Me;PO that is
significantly more pronounced at 213 K (compare Figures S25 and S26, the measurements are from the

same sample).

Table S2. *'P-NMR chemical shifts of various Lewis acids with leq. Me3PO at 213 K.

Lewis acid chemical shift
none 33.0 ppm
B(NMe>)s 31.8 ppm
B(OMe)s 34.2 ppm
B(OCH:CF;)3 62.9 ppm
B(C(,Fs)z 65.8 ppm
1 63.0 ppm
impurity
100 50 o 100 150 200 ppm

Figure S25. *'P{'H} NMR Spectrum of Me;PO in tol-ds at 298 K
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Figure S26. *'P{'H} NMR Spectrum of Me;PO in tol-ds (same sample as fig. 25) at 213 K

T T T
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Figure S27.3'P{'H} NMR Spectrum of B(NMe,); with 1 eq of MesPO in tol-ds at 213 K
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Figure S28. *'P{'H} NMR Spectrum of B(OMe); 1 eq of Me;PO in tol-ds at 213 K

62.

T T T
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Figure S29. *'P{'H} NMR Spectrum of B(OCH:CF;); 1 eq of Me;PO in tol-ds at 213 K
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Figure S30. 3'P{'H} NMR Spectrum of B(CeFs)3 1 eq of Me;PO in tol-ds at 213 K
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7. Computational Details

All computations of the stationary points on the potential energy surface were conducted with the
Gaussian 16 program.’ If not stated otherwise, the geometries were fully optimized using the M06-2X
functional'® in conjunction with the 6-311+G** basis set.!'"!” Subsequently, the stationary points were
confirmed to correspond to minima by analytic computation of the Hessian matrix that showed no
negative eigenvalue. The harmonic vibrational frequencies obtained were used without scaling for
computation of zero-point vibrational energies, enthalpies and free energies at T = 298.15 K.

The natural bond orbital (NBO) analysis®* 2! was performed for molecule 3 at the M06-2X/6-
311+G** level of theory using the NBO 6.0 program.?> 3,

All relaxed force constants were computed with the range-separated version of Becke's 97 functional
including dispersion correction (®B97XD) and a def2-tzvp basis, in order to get a more balanced
description of subtle electron correlation effects. Following the geometry optimization, all calculations
of the Cartesian force constants with Gaussian, the relaxed internal force constants were computed using
the freely available COMPLIANCE 3.0.2 code.?

In order to allow a unique transformation into the internal coordinate system, this code applies a
modified Moore—Penrose algorithm developed at the TU Braunschweig.?® This implementation avoids
the annoying dependence of the calculated force constants on the coordinate system using a (pseudo)
inversion of the Hesse matrix. Furthermore, our algorithm completely bypasses the construction and the
nontrivial inversion of the complete B matrix (Wilson). Thus, provided that a Cartesian Hessian matrix
is available as input, all internal force constants for arbitrary atom—atom pairs, as well as their couplings,
can be selected and calculated within seconds using a graphical interface.

Once the Cartesian Hessian is read in, the Moore—Penrose inverse of the Cartesian Hessian is calculated
by performing a singular value decomposition. Upon defining the internal coordinates of interest by
simple mouse clicks, the user has access to the compliance matrix or a corresponding submatrix,
respectively. The coordinates may be defined in arbitrary redundant or non-redundant sets of internal
coordinates. The transformation is valid at any, even non-stationary, point on the potential energy
surface and the following analysis is based on the full information contained in the quantum-chemical
Hessian matrix, without any approximation or truncation concerning the force field.

The idea and theory of “relaxed” force constants is nearly as old as the theory of molecular vibrations
itself. They can be viewed as coefficients if we expand the molecular potential energy into the forces.
That means, in contrast to the real-space (rigid) force constants, which are defined as the coefficients of
a Taylor series in terms of displacements, the compliance force constant measures the displacement of
a specific coordinate due to a unit force on it, while all other coordinates are allowed to relax.

This relaxation is missing if one uses traditional (rigid) force constants, and exactly those induced forces
depend on the definition of all other coordinates in the case of traditional force constants. Just like the
compliance diagonal terms, the compliance coupling terms are unique as well and can therefore be used
as precise descriptors for any type of electronic coupling.?
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1251 Niem

Figure S31. Computed relaxed force constants for P4Oi in the gas phase as reference at the
wB97xd/def2-tzvp level of theory.

Table S3. The relative energies for the cycloaddition of trimethylphosphine oxide into the C-B bond
of the parent benzoborirene (BBI) as computed at the M06-2X/6-311+G** level of theory. (Energies
in kcal/mol).

| BBI+MesPO M-1 51 M-2
relative Ael 0.0 -19.6 -6.7 -39.5
relative Ael + ZPE 0.0 -18.0 -5.1 -36.9
relative AE 0.0 -17.6 -5.2 -36.8
relative AH 0.0 -18.2 -5.8 -37.4
relative AG 0.0 -5.8 7.8 -24.2

Table S4. The relative energies for the cycloaddition of acetaldehyde oxide into the C-B bond of the
parent benzoborirene (BBI) as computed at the M06-2X/6-311+G** level of theory. (Energies in
kcal/mol).

‘ BBI + CH3CHO M-3 TS-2 M-4
relative Ael 0.0 -5.3 7.0 -89.7
relative Ael + ZPE 0.0 -4.2 8.4 -84.6
relative AE 0.0 -2.8 8.8 -84.9
relative AH 0.0 -3.4 8.2 -85.5
relative AG 0.0 4.7 19.5 -72.1
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Table S5. The relative energies for the cycloadditions of methyl isonitrile (MeNC) into the C-B bond
of the parent benzoborirene (BBI), model compound M-6 and model compound M-8 as computed at
the M06-2X/6-311+G** level of theory. (Energies in kcal/mol).

| BBI+MeNC T5-3 M-5 T5-4 M-6
relative Ael 0.0 0.3 -14.8 -5.6 -29.5
relative Ael + ZPE 0.0 1.0 -12.8 -4.0 -26.8
relative AE 0.0 1.6 -12.5 -4.2 -27.0
relative AH 0.0 1.0 -13.1 -4.8 -27.6
relative AG 0.0 9.5 -3.0 7.4 -15.5
M-6 + MeNC TS-5 M-7 TS-6 M-8
relative Ael -29.5 -36.2 -58.0 -44.8 -74.8
relative Ael + ZPE -26.8 -32.7 -52.9 -40.1 -68.3
relative AE -27.0 -32.4 -52.8 -40.5 -69.1
relative AH -27.6 -33.5 -54.0 -41.7 -70.3
relative AG -15.5 -10.9 -30.9 -16.5 -44.0
M-8 + MeNC TS-7 M-9 TS-8 M-10
relative Ael -74.8 -81.4 -101.0 -80.8 -98.3
relative Ael + ZPE -68.3 -74.2 -92.3 -72.7 -88.8
relative AE -69.1 -74.4 -92.8 -73.6 -89.8
relative AH -70.3 -76.2 -94.5 -75.4 -91.5
relative AG -44.0 -39.2 -57.5 -36.2 -52.1
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Figure S32. Energy profile calculated for the cycloaddition of parent benzoborirene (BBI) and
trimethylphosphine oxide. The relative free energies (calculated at 298 K) and electronic energies (in
parentheses) are given in kcal/mol.
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Figure S33. Energy profile calculated for the cycloaddition of parent benzoborirene (BBI) and
acetaldehyde. The relative free energies (calculated at 298 K) and electronic energies (in parentheses)
are given in kcal/mol.
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8. Cartesian Coordinates

Computed at the M06-2X/6-311+G** level of theory and given in A.

Benzoborirene

Atomic Number

W

—_———_——_ D

Trimethylphosphine oxide

Atomic Number

15
8

— N = = O — — O

Model compound M-1

Atomic Number

5

O == —_ AR

Coordinates
0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
-0.000000
0.000000
-0.000000
-0.000000

Coordinates
-0.000009
0.000027
-1.566091
-1.527530
-2.368485
-1.775619
1.265546
2.248171
1.233611
1.101386
0.300539
0.291093
1.268915
-0.471589

Coordinates
-0.196332
-1.155958
-1.366075
-2.337258
-3.099930
-2.889895
-1.910049
-2.512355
-3.872603
-3.506280
-1.767866

1.256060

0.000000
0.696857
1.443036
-1.443036
0.712714
-0.712714
-0.696857
1.223479
-1.223479
0.000000
2.526899
-2.526899

0.000057
0.000362
0.556993
0.543546
-0.097054
1.570603
1.077529
0.751050
1.052052
2.099189
-1.634915
-1.595334
-2.002064
-2.323379

-0.870873
0.249376
-1.043899
-1.331538
-0.264713
1.042391
1.319433
-2.333930
-0.441374
1.845137
2.344535
-0.895460

2.232621
0.928470
-0.266169
-0.266169
-1.431096
-1.431096
0.928470
-2.387934
-2.387934
3.409598
-0.285647
-0.285647

0.182962

1.674342
-0.553213
-1.644065
-0.208802
-0.208351
-0.553343
-0.209723
-1.644187
-0.207660
-0.552855
-1.643710
-0.209814
-0.206387

-1.600319
-1.036942
-0.575849
0.376095
0.854895
0.392229
-0.563618
0.757958
1.596155
0.783800
-0.901104
-1.002740
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Transition state T-1

Atomic Number

S . N SNy -2 SN N e T - =)

Model compound M-2

Atomic Number

5

6
6
6

3.387140
4.009629
3.802230
3.362835
-0.134492
1.713791
0.727419
1.274089
-0.239904
0.557035
1.787264
0.782691
2.179396
2.435971

Coordinates
-0.109951
-0.740953
-1.349640
-2.698445
-3.443887
-2.865613
-1.531701
-3.162345
-4.489801
-3.474217
-1.116860
1.225407
3.317346
3.830313
3.815869
3.381995
-0.139226
1.546699
1.017964
1.890392
0.416472
0.391995
1.761246
0.969834
2.741801
1.691899

Coordinates
-0.148275
-0.602966
-1.238096
-2.632311

-0.491887
-0.435866
0.148393
-1.525169
-1.282267
0.023422
-0.083965
0.392928
0.401824
-1.136207
1.754557
2.083846
2.362722
1.843611

1.573551
-0.106607
1.092837
1.176778
0.006491
-1.206231
-1.264528
2.122217
0.026535
-2.104155
-2.226456
1.490098
0.222341
0.720528
-0.725900
0.864345
2.112297
-0.054292
-0.929091
-1.215305
-1.800390
-0.244522
-1.100099
-1.841477
-1.578583
-0.434641

2.140537
-0.207620
1.031600
1.121549

0.566449
-0.326948
1.346319
0.914241
-2.716199
0.145294
1.652182
2.469220
1.510188
1.884552
-0.349711
-0.613948
0.467641
-1.222157

0.744782
0.383971
0.002678
-0.337809
-0.335488
0.069032
0.449340
-0.598536
-0.621341
0.085919
0.748939
0.146278
-0.516028
0.308210
-0.729246
-1.396116
1.809334
-0.072786
-1.589568
-2.178707
-1.338524
-2.163394
1.398591
1.473581
1.387697
2261523

-0.000074
0.000089
0.000060

-0.000039
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Acetaldehyde

Atomic Number

6

1
8
6
1
1
1

Model compound M-3

Atomic Number

w

— A N = == OO NN O

-3.394069
-2.759841
-1.370127
-3.116869
-4.476530
-3.356575
-0.907949
1.103773
3.165200
3.403681
3.780476
3.403551
-0.305828
1.336042
1.461832
2.455610
0.694674
1.298322
1.461920
0.694759
2.455680
1.298309

Coordinates

-0.240119

-0.349883

-1.215790
1.166539
1.912702
1.302756
1.302231

Coordinates

0.160373
0.874973
0.874546
1.482446
2.078513
2.078803
1.483112
1.492937
2.565569
2.566070
1.494160
-2.221859
-3.269359
-4.211919
-3.204387
-3.204373
-0.385047
-2.109567
-1.100806

-0.039857
-1.283658
-1.372538
2.092946
0.012629
-2.189272
-2.356579
1.621799
0.338627
0.935473
-0.564293
0.935442
3.320804
-0.123105
-1.140171
-1.574606
-1.909691
-0.450417
-1.139614
-1.909138
-1.574037
-0.449667

0.411616
1.514165
-0.287894
-0.134546
0.658812
-0.765458
-0.766788

-2.060281
-0.956085
-0.955301
0.071471
1.078007
1.077239
0.069849
0.089487
1.900514
1.899188
0.086577
-0.909127
1.239898
0.695700
1.886895
1.886798
-3.100268
0.288372
0.748826

-0.000095
-0.000009
0.000115
-0.000005
-0.000227
-0.000038
0.000263
-0.000136
-0.000192
0.881837
-0.000227
-0.882277
-0.000142
-0.000003
-1.537571
-1.639341
-1.585488
-2.371070
1.537848
1.585980
1.639832
2.371173

0.000009
-0.000017
-0.000004
-0.000011
-0.000802

0.880807
-0.879949

-0.000879
0.694702
-0.695757
-1.439995
-0.710562
0.711300
1.439866
-2.524372
-1.223382
1.224799
2.524254
0.000250
0.000292
0.000353
0.879240
-0.878705
-0.001420
0.000348
0.000458
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Transition state T-2

Atomic Number Coordinates
5 -0.755246 1.176425 -0.809578
0.193443 -0.105644 -0.689699
0.580840 1.049033 -0.065457
1.812259 1.179572  0.569259
2.630452 0.054063 0.552363
2.234220 -1.133541 -0.086697
1.003840 -1.237841 -0.730457
2.137567 2.093171 1.054891
3.600682 0.087346 1.035953
2.909873 -1.982160 -0.078326
0.723351 -2.162461 -1.226760
-2.060518 1.054234 0.233997
-2.456349 -1.237555 0.807612
-2.201841 -0.927642 1.818440
-3.478620 -1.625269 0.761329
-1.786955 -2.036300 0.475474
-1.134093  1.752667 -1.775498
-2.323284 -0.105609 -0.139478
-2.562115 -0.290201 -1.194260

(=2

N Sy N N = - =

Model compound M-4

Atomic Number Coordinates
-0.964646 1.812923 -0.002856
-0.078912 -0.344906 -0.224374
0.342149 0.966720 0.021316
1.698726 1.226716 0.221884
2.608937 0.177460 0.173889
2.170941 -1.126689 -0.071794
0.821768 -1.402254 -0.272756
2.043249 2.237096 0.413811
3.664982 0.365385 0.327537
2.893365 -1.934149 -0.105692
0.491910 -2.418088 -0.463455
-2.009248 0.973757 -0.243564
-2.289265 -1.264696 0.620651
-2.033839 -0.940614 1.631419
-3.369287 -1.195227 0.486498
-1.984577 -2.306344 0.499995
-1.150385 2.974682 0.146882
-1.576635 -0.389092 -0.395887
-1.844453 -0.696971 -1.411778

—_QN = = = AR == = = AN NN

Methyl isonitrile

Atomic Number Coordinates
6 -1.109176 -0.000249 -0.000131
7 0.313484 0.000865 0.000445



Transition state T-3

[E

Atomic Number

—_——— AN === = —_ AW

Model compound M-5

Transition state T-4

Atomic Number

—_——_ AN = == —_—_ AW

1.479608
-1.471485
-1.473152
-1.472346

Coordinates

0.020946
0.856008
1.623152
1.628216
2.397544
2.400043
0.858448
3.024246
3.028520
-0.400519
1.626005
1.634833
-3.762095
-2.882739
-2.149281
-3.642480
-4.790028
-3.518351

Coordinates

-0.510538
0.664888
1.676089
1.675162
2.699900
2.699414
0.664429
3.518767
3.517887

-0.685005
1.699923
1.698172

-3.985140

-2.824160

-1.861635

-4.016347

-3.941743

-4.868491

-0.000504
-1.024990
0.574054
0.449401

1.867830

0.825927
-0.085796
-0.065531
-0.964586
-0.954586

0.835692
-1.687349
-1.670117

2.965268
-0.117125
-0.081595
-1.154534
-0.035657

0.865939
-1.701466
-0.807001
-1.805310

0.002561
0.683010
1.431067
-1.431376
0.699044
-0.701773
-0.680982
1.222081
-1.226716
0.004240
2.515913
-2.516238
-0.001784
0.000190
0.001791
0.922816
-0.855813
-0.074404

-0.000263
0.071715
0.850929

-0.923398

-0.010958
-0.698505
-1.436792
1.436601
-0.703890
0.713447
0.688232
-1.215539
1.233021
-0.017986
-2.521215
2.521340
0.005994
0.001861
-0.001614
0.940074
-0.086280
-0.832494

1.366569

0.553759
-0.028393
-0.024307
-0.637386
-0.635452

0.555655
-1.119837
-1.116501

2.548697
-0.028308
-0.021295
-0.894882
-0.073122

0.563931
-1.469535
-1.569304
-0.262456
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Atomic Number Coordinates

5 0.502029 1.639586 0.660934
-0.109727 0.038478 0.492204
-0.695631 -1.205930 0.689515
-2.050317 0.983732 -0.561221
-1.973444 -1.353202 0.148321
-2.635498 -0.279067 -0.463301
-0.749079 1.095328 -0.093145
22472912 2313729 0.209521
-3.638625 -0.434430 -0.844532
0.567237 2.286962 1.652363
-0.208854 -2.027435 1.202427
-2.601123  1.818426 -0.978925
2.930414 -1.088426 -0.428728
2.632233 0.323686 -0.350198
1.677578 0.896641 0.093351
3.768958 -1.308009 0.232384
2.057130 -1.680235 -0.140038
3226641 -1.330604 -1.448471

—_——m e AN J O\ = == —— O\ O\ O\ O\ O\ O

Model compound M-6

Atomic Number Coordinates
0.471063 2.039752 0.000032
0.066309 -0.052451 0.000009
-0.451198 -1.349269 0.000035
-2.155317 0.954818 -0.000031
-1.837404 -1.460731 0.000017
-2.675803 -0.332775 -0.000016
-0.765572  1.090114 -0.000018
-2.291930 -2.445300 0.000032
-3.749397 -0.481978 -0.000026
0.663911 3.207326 0.000111
0.176772 -2.231412 0.000051
-2.815034 1.814964 -0.000056
2.890357 -1.020775 -0.000026
2.591236 0.406032 -0.000011
1.363759 0.718863 0.000012
2471110 -1.510659 0.886996
2.470964 -1.510686 -0.886968
3.968852 -1.170004 -0.000114

w

(SN e U =) YNy, N N Mo o Nl

Transition state T-5

Atomic Number Coordinates

5 0.272259 -0.973367 1.195212
-2.002689 1.170306 -0.407144
-2.345420 -1.590333 0.277004
-3.191930 0.496253 -0.656442
-3.360489 -0.859737 -0.326392
-1.143540 -0.931479 0.538260
-4.016673 1.024585 -1.121730
-4.309633 -1.334563 -0.547362
-1.892103  2.215390 -0.668479
-2.492887 -2.633727 0.530331
-0.978878 0.424723 0.183935
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Model compound M-7

Transition state T-6

Atomic Number

e, AN = AN AR = == AW

Atomic Number

—_ AW

0.440818
1.339055
0.960008
1.831494
0.549468
0.201981
0.850265
3.942901
2.884346
1.971477
4.339693
3.529213
4.730538

Coordinates

0.749719
-2.297808
-1.310145
-3.024652
-2.538322
-0.575197
-3.985808
-3.136442
-2.685566
-0.962401
-1.070164

0.097878

0.444828
-0.501852
-0.719028

-1.449552
-0.083547

0.967753

4215369

3.034842

2.075146

5.033513

4.041130

4.452136

Coordinates

0.275534
-1.515504
-2.405987
-2.828468
-3.266877
-1.080850
-3.526623

0.529842
1.424914
2.676665
3.324532
2.501614
3.204643
-1.679781
-0.346855
-1.272784
-1.981132
-0.010249
0.496217
-0.836264

-0.212038
0.421001
-2.074681
-0.756372
-1.980669
-0.909695
-0.727298
-2.873257
1.365384
-3.036651
0.315062
1.141989
2.349658
3.210241
2.825782
3.284884
4211757
-0.244889
-0.885216
-0.718112
-0.546288
-1.181308
-1.656473
0.059211

-1.363658
1.141107
-1.291689
0.711565
-0.482129
-0.892302
1.310728

0.668638
0.612102
-0.035136
-0.123859
-1.036828
0.554748
1.946428
-0.345753
-0.575516
-0.713425
-1.302821
0.210480
0.225660

1.234552
-0.542798
0.416859
-0.711103
-0.241642
0.593954
-1.211851
-0.390627
-0.905722
0.778524
0.111736
0.549797
0.396501
-0.309001
-1.312948
0.236380
-0.405852
2.413665
-0.934681
-0.158153
0.457368
-0.280095
-1.683230
-1.422379

1.237725
-0.739581
0.427263
-0.894944
-0.310111
0.568920
-1.467335
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Model compound M-8

Transition state T-7

Atomic Number

e, AN = AN AR = == AW

Atomic Number

—_ AW

-4.299704
-1.175740
-2.767290
-0.668746
0.728348
1.594105
1.260093
1.631813
0.184387
1.773596
0.499491
3.175877
2.312153
1.388686
4.153969
3.296391
2.788806

Coordinates

-0.165539
1.642175
2.438074
2.988116
3.391846
1.082487
3.734254
4.445895
1.373430
2.741603
0.681595
-0.814851
-1.561907
-1.009405
-0.677594
-0.165634
-1.792962
-0.211135
-3.657465
-2.579364
-1.377051
-3.911550
-4.526531
-3.386313

Coordinates

-0.197891

-2.151730
-2.775770
-3.457205
-3.769540
-1.464434
-4.241878

-0.783266
2.065611
-2.217363
0.331841
0.396397
1.263391
2.670293
2.988501
2.865210
3.264633
-1.527823
-0.711168
-1.618013
-1.401885
-0.713443
-1.092871
0.308552

-2.024502
1.214602
-1.450091
0.856093
-0.462776
-1.118109
1.619764
-0.712724
2.244304
-2.482063
0.229598
0.361848
1.379915
2.716546
3.087921
2.761385
3.383416
-3.193099
-0.513513
-1.447307
-1.051087
0.037427
-1.083292
0.232531

-1.848886
1.315839
-1.421366
0.887779
-0.470550
-1.016851
1.622582

-0.444489
-1.191101
0.859944
0.018296
0.481418
0.747741
0.538915
-0.439655
0.590813
1.294163
2.391009
-1.226617
-0.499030
0.253721
-0.743757
-2.239722
-1.243156

-0.280693
0.252503
-0.135167
0.282437
0.079432
-0.158122
0.470218
0.102929
0.434526
-0.274427
0.016116
-0.052160
-0.189413
-0.309150
0.666387
-1.005625
-0.666633
-0.464585
0.364813
0.086184
-0.073745
-0.545210
0.691564
1.115202

-0.595478
-0.049431
0.016344
0.176528
0.222370
-0.228162
0.315434
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Model compound M-9

Atomic Number

—_——_ AN = === AN = === AN W

-4.791825
-1.942800
-3.019254
-1.151424
0.306172
1.083089
0.580550
0.140708
-0.169842
1.420423
-0.091351
2.673980
1.859325
0.843182
3.485813
3.124324
2.127465
0.999645
1.878587
2.956060
2.918434
2.847630
3.897673

Coordinates

0.819817
-2.654780
-1.410936
-3.372229
-2.750121
-0.675929
-4.423264
-3.319548
-3.166220
-0.944490
-1.298950
-0.355324
-0.380893
-1.465657
-2.334563
-1.784322
-1.133955
1.121566
1.737620
1.793721
0.874086
2.041684
2.434239
0.736265

-0.779588
2.375556
-2.477968
0.361799
0.572842
1.533055
2.696903
3.414611
2.443914
3.194556
-3.020142
0.135921
-0.961622
-0.745448
0.325821
-0.178761
1.071354
-1.701223
-0.966086
-0.041362
0.624935
0.532846
-0.588428

-0.724066
0.027431
-2.241587
-1.151322
-2.287959
-1.068168
-1.181976
-3.202036
0.904445
-3.119434
0.065109
1.221667
2.273946
2.520081
2.938662
1.617598
3.260962
-1.062985
3.089617
1.648564
0.878311
3.334262
3.557811
3.503687

0.406588
-0.102076
0.035946
-0.238825
-0.509038
-0.203287
0.507497
-0.192766
1.263976
0.993800
-0.707236
-2.278270
-1.780084
-1.045633
-1.569294
-3.220200
-2.411646
1.743179
1.942223
2.053344
1.189358
2.972808
2.071305

-1.085651
0.302015
-0.754153
0.134123
-0.378895
-0.602721
0.396587
-0.505417
0.672635
-1.190314
-0.044650
0.038807
0.756059
1.687806
1.168309
2.220946
2.415442
-2.199844
-0.997382
-1.202914
-0.791316
0.024024
-1.693691
-1.136449
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Transition state T-8

Atomic Number

5

—_——m A A = = AT == = AT DD = === NN NN DN

Model compound M-10

Atomic Number

3

A== =3

1.898630
2.720956
3.756014
4.461278
4.263382
3.317837

Coordinates

-0.014722
2267778
2.576086
3.537179
3.690847
1.288930
4.409086
4.684403
2.165412
2.707560

1.141275

-0.266364

-0.855603

-0.139457
0.321311
0.638610

-0.859221

-0.143723

-2.347439

-2.045097

-1.148698

-3.264327

-2.549632

-1.561364

-1.164190

-2.004075

-3.097417

-3.123523

-4.028708

-3.020039

Coordinates

-0.079570
2.337666
2.459370
3.540927
3.610082
1.227298
4.428616
4.552664
2.295535
2.501752
1.185292

-1.355746
-1.758020
-2.214255
-2.810948
-1.351116
-2.819108

-1.943109
1.135286
-1.623234
0.573106
-0.805725
-1.082370
1.211460
-1.238633
2.209871
-2.691174
0.311929
0.778886
1.825380
2.848124
3.564014
2.438642
3.398212
-2.720509
0.914995
-0.308310
-0.314690
1.338414
0.644026
1.669992
-1.629359
-1.656424
-0.714924
-0.415835
-1.240818
0.171207

-2.074721
0.867593
-1.903562
0.201557
-1.183834
-1.262940
0.768870
-1.695073
1.945174
-2.985025
0.148350

-0.127536
0.573298
1.436686
0.860423
1.864906
2.228893

0.379316
-0.092676
0.192742
-0.077598
0.051900
0.169298
-0.154241
0.065063
-0.151390
0.328398
0.005979
0.072182
-0.344363
-1.085002
-0.396068
-1.737017
-1.690587
1.266125
2.232857
1.502026
0.622472
1.814518
3.269148
2.177778
-0.509027
-1.408189
-1.582027
-2.630071
-1.364031
-0.947119

-0.278249
0.295796
0.097449
0.508304
0.394412

-0.089184
0.763155
0.548959
0.398003
0.023663

-0.018702
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Compound 3

Atomic Number

[oAl= e e Jie e N Jie o = le e e e e = e e NV Sl Jie) Jie e Je e N SR =a il e o Jie))

-0.122367
-0.349948
0.692135
1.021578
1.563610
0.251072
-0.067011
-2.056827
-2.194834
-1.338531
-2.687210
-2.430900
-1.035706
-1.437070
-2.508560
-3.797032
-4.426583
-4.260524
-3.741296

Coordinates
0.182445
-0.252171
-0.832838
-0.986234
-0.536605
0.050866
0.028307
-0.222542
-1.381150
-1.333857
-0.096203
1.079875
1.004995
0.471086
0.916378
-4.974291
-4.057714
-2.882763
-2.606973
-3.534327
-4.697953
4983728
4.163233
2.896312
2.428706
3.242822
4.500060
-3.335362
-1.963237
2.095228
2.899717
6.338275
-6.236866

0.843397
1.913255
2.625855
3.482689
2.016840
3.026871
-3.248466
1.946718
0.600192
0.125856
2.617916
1.949481
2.336488
-1.300125
-1.909273
-1.241362
-1.722226
-1.389424
-0.164749

2.754198
1.536363
1.513480
2.687370
3.893412
3.934000
0.324106
-3.873449
-3.196516
-1.856697
-1.197733
-1.906443
-3.223598
0.734171
2.677310
0.219561
-0.164084
-0.846653
-1.145160
-0.782563
-0.106901
-0.063090
0.149609
-0.429845
-1.256338
-1.483216
-0.876502
-1.129588
-1.334954
-0.232161
-2.387142
0.610972
0.972177

-0.238905
-0.883876
-1.600202
-1.004168
-1.856770
-2.513292
-0.453342
1.639084
1.112109
0.308861
1.050112
2.663278
1.616239
-0.169795
-0.517059
-0.515485
-1.264408
0.464072
-0.692264

0.236144
0.769584
2.034264
2.763625
2.233247
0.970666
-0.208671
1.074245
0.718928
0.321755
0.231677
0.549946
0.999060
-1.382023
-1.455727
-0.732453
-1.706577
-1.391562
-0.039277
0.958511
0.590389
0.262712
1.363430
1.463237
0.421669
-0.708215
-0.757576
2.428184
-2.501770
2.741356
-1.892858
0.163130
-1.104095
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1.387519
-2.085926
-2.205856
-6.256923
-7.494832

1.477164

3.266998

2.217051

2.517019

6.286102

7.455279
-0.226386

2.616704
-1.157886
-1.444104
-0.641676

0.392437
-0.273754
-2.336169

1.916543
-4.274742
-5.406116

4.526294

5.116878
-2.279014
-0.937624

1.043203

3.566775

6.565747
-6.232842

2.109315

0.518261
-2.028663
-1.269386
-3.023919
-2.039268
-3.234861
-1.529080
-5.369599
-7.143433
-6.277564
-7.491196
-7.556569
-8.394106

1.155697
1.458956
0.755388
4292249
2.594099
3.174637
2.021732
1.489640
3.208343
2.358425
3.577952
1.940434

5.537113

7.256269

6.020294

7.480687

7.317835

4.486605
-0.550623
-2.826831

2.368808

0.185108
-2.282989
-3.849928

1.179373
-1.279297

1.776300
-0.369215

2.638888

2.018473

0.564848

2.666074

4.809528

4.885026
-4.906067
-3.709418
-3.743256

0.073858

0.177657

0.779284
-1.050426
-1.365854
-1.216038
-0.405562
-2.052220

1.022942

1.093101

4.798786

5.146965

0.525699
-0.834343
-0.768879
-3.430786
-2.986365
-3.182923

2.939504

2.923585

2.298271
-0.807253

0.057420

0.713905
-1.240729
-2.716672
-2.833508
-3.936795
-4.277550
-4.444944

1.943890
1.310671

1.355532
-2.292045
-1.167135
-1.159441

2.512185

2.275856

1.413031
-1.215385
-0.761118

-1.633688
-3.808436
-2.773865
-0.472592
-0.720893
-2.452424
-1.604617
3.323030
3.782019
-0.832622
-0.206367
-2.886316
-1.633168
2.449325
3.746729
2.802716
0.585569
1.399873
0.738362
1.274727
-2.742344
1.362502
2.169332
-1.635124
2.581714
-2.157273
2.509791
-2.694412
1.152086
-2.192522
-0.875373
-1.597593
-3.639949
-4.477372
-4.327481
-1.880691
-3.110199
-3.555781
-0.754028
-0.790626
0.618424
-1.176145
0.363298
-1.047006
-2.509513
-3.456961
-1.844476
-1.237438
-0.859301
-2.517470
2.566038
4.127918
3.748987
3.405869
4.023973
4703275
-0.531663
-0.898492
-1.830018
0.483033
-1.217382
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Atomic Number
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8.426099
-0.253888
-1.215261

3.325091

2.621334
-4.153541
-3.873047
-4.009677
-5.218228
-3.715942
-4.801267
-3.327501
-3.326125

2.885356

0.082983

1.856988

Coordinates

1.315621
-1.367365
0.674150
-0.665167
1.226392
-1.151743
2.356357
-2.392852
-0.741949
0.612642
1.121344
0.109127
-1.251438
0.230032
2.032377
2.981990
1.469736
-2.693695
-3.015624
-3.683152
-4.289864
-4.886158
-5.205169
-4.541090
-5.591073
-6.166589
-2.020193
-1.457979
-1.656286
-0.517932
-0.728966
-0.143954
-0.071742
-0.464807
-3.531743
-2.589819

0.131496
3.595956
2.385140
2.812575
1.248634
-2.373080
-3.241978
-2.618557
-2.183427
0.022338
0.116718
-0.172301
0.979958
1.532285
1.837135
4.605264

1.231966
0.453811
0.690172
0.308366
0.556563
-0.118662
1.505480
0.115488
0.989487
1.399057
1.897873
1.385023
1.221183
0.998336
2.691853
3.479614
0.906614
1.377597
2.581874
0.378037
2.769553
0.525051
1.725434
3.730007
-0.297959
1.852680
3.696412
4.078210
4.380759
5.116818
5.415222
5.801227
5.388349
5.958843
-0.821151
-1.826908

-0.176390
-3.404339
-2.501501
-1.863787
-2.403293
2.807009
2211693
3.862750
2.642760
3.370791
3.459777
4.373967
3.022685
-0.692032
-3.555070
-2.614098

7.569191
7.719790
6.462501
6.531737
5.539225
5.662423
7.486632
7.775914
8.851175
8.762845
10.088455
11.115463
10.309523
12.319280
10.464396
9.670846
13.111627
10.912419
11.574668
10.823447
12.109412
11.516413
12.135724
12.544085
11.516546
12.620308
11.657168
12.888548
10.470931
12.894977
10.542863
11.747482
13.846811
9.640559
9.944430
10.240036
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-4.346699
-2.495294
-4.207980
-3.299343
-1.773593
-4.824026
-1.790161
-0.862558
-2.162260
-3.216312
-1.564414
-1.976341
-2.833159
-2.945558
-2.540471
-3.809525
0.799456
1.396786
1.755095
2.509134
1.219047
2.266093
-0.008924
0.656702
-0.658431
-0.640114
-2.367952
-2.668822
-3.656075
-4.313166
-3.419225
-4.199603
-1.506659
-0.552795
-2.034641
-1.304066
-5.349255
-5.415919
-4.941218
-4.999316
-3.928018
-5.621724
-6.769854
-7.482957
-7.056151
-6.856016
-3.169752
-3.913732
-1.782750
-1.005727
-1.715826
-1.568466
-3.470367
-4.461442
-3.426807
-2.738093
-1.702036
-1.711961
-2.255434
-3.277424
-2.265589

-0.934944
-2.939273
-2.075122
-3.087288
-3.713831
-2.163412
3.515690
3.646536
2.033349
1.849085
1.403794
1.729159
4.399893
4.086418
5.452132
4311124
6.990254
6.948084
6.993995
7.774280
7.205423
6.035176
8.295719
9.162689
8.336348
8.368028
4.108768
3.063252
4.941681
4.716457
6.009507
4.729319
4.348445
3.819999
3.981468
5.411051
0.101708
-0.132371
1.580602
2.002416
1.734220
2.153679
-0.093407
0.462801
-1.147469
0.278252
-4.297183
-4.188649
-4.354128
-4.478970
-5.197062
-3.434526
-5.596635
-5.566027
-6.453016
-5.761450
-1.774842
-0.766053
-2.706274
-2.427607
-3.743252

8.795734
9.406030
7.998095
8.281334
9.644581
7.106774
14.275932
14.842156
14.414900
14.208163
13.754924
15.449687
14.979153
16.020692
14.963850
14.498875
11.773663
10.854884
12.967408
12.841863
13.896694
13.082057
11.738829
11.718058
10.862120
12.628984
9.149457
9.126440
9.081818
9.925042
9.107606
8.156728
7.908000
7.973962
7.023783
7.747450
8.265262
7.197572
8.326832
9.331307
7.947322
7.690346
8.817790
8.203224
8.805079
9.838853
7.377929
6.581702
6.727609
7.486672
6.035130
6.178876
8.132730
8.589678
7.455201
8.927718
11.474798
11.890726
12.561309
12.828676
12.212502
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-1.636413 -2.650544 13.460652
-0.243666 -2.118273 11.152961
-0.123500 -3.172364 10.889720
0.134102 -1.513829 10.322971
0.381181 -1.921972 12.025744
1.130209 -0.020999 14.287748
0.918393 -1.034038 13.937030
1.967610 -0.069089 14.988465
0.248574  0.347462 14.815080
2.669316 0.317209 12.355826
2.354808 -0.535083 11.746300
3.146374 1.051177 11.711778
3.406000 -0.040502 13.080015
1.789266 2.301597 13.669897
1.957778 3.008324 12.858052
0.957910 2.653615 14.284358
2.682044 2241556 14.299831
3.514733 4535632 10.649876
3.965604 4.048510 11.517506
4261151 5.175239 10.171288
2.687408 5.154720 11.000585
4.162947 2.591470 9.252425
4.880125 3.184523 8.690480
4.661375 2.197058 10.140787
3.861114 1.741415 8.642388
2.342089 4225804 8.493446
1.501286 4.819878 8.861449
3.077211 4.907373 8.057360
1.975427 3.576625 17.701846

— e O\ e O\ = e e O e O = O\ = = O e ON
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1. Experimenteller Teil

Allgemeine Methoden.

Alle Experimente wurden unter wasserfreien Bedingungen mit Argon als Schutzgas
durchgefiihrt. Die NMR Spektren wurden mit einem Bruker Avance 11l HDX 700 NMR (5 mm
TXI Probenkopf) bei 700.29 (‘H) and 176.09 MHz (*C) aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen sind als § in ppm relativ zu Tetramethylsilan angegeben.! Die chemischen
Verschiebungen wurden mithilfe der chemischen Verschiebung der 2H-Resonanzfrequenz des
Losemittels fiir 1*C wie folgt referenziert: E = 25.145020 %.! Die Signalmultiziplitéiten werden
wie folgt abgekiirzt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, sept = Septett and m
= Multiplett und br. = breit/unaufgeldst. Die Proton- und Kohlenstoffsignale wurden mittels
detaillierter Analyse von 'H, *C{'H}(-UDEFT), 'H-'H-COSY, 'H-'H-NOESY, 'H-'*C-HSQC
and 'H-BC-HMBC NMR Spektren zugewiesen. Ausgewihlte 1D-NMR Spektren der
Verbindungen sind weiter unten abgebildet. NMR-Spektren wurden bei 298 K gemessen. Alle
kommerziell erhéltlichen Verbindungen wurden gekauft und ohne weitere Aufreinigung
verwendet. Trockene Losemittel wurden entweder gekauft oder von einem MBraun
Losemitteltrocknungssystem MB-SPS-800 entnommen. HR-APCI-TOF-MS Messungen
wurden an einem Bruker maXis 4G Spektrometer (das Aufsetzen der Probe erfolge mittels DIP
(direct insertion probe)) durchgefiihrt. Benzoboriren 1 wurde nach Literaturvorschrift

synthesiert.?
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Synthesevorschriften.
Verbindung 8. Zu 19,4 mg (0,034 mmol) 1, geldst in 8

9=
mL Benzol wurden 6,0 mg (0,034 mmol) 4-Phenyl- % iL ‘
P
oW
12—,

1,2,4-triazolin-3,5-dion, gelost in 8 mL Benzol v

gegeben und iiber Nacht geriihrt. Das Losemittel \*T)RB/ 115\7

wurde unter reduziertem Druck entfernt, der 1 5 6%1/5\ y
verbliebene Feststoff in Pentan geldst und iiber Nacht ‘U\S¢£\N</ \ZZ/

bei -30 °C im Gefrierschrank gelagert um fiir eine }7/ \21“/ﬁ
Rontgenstrukturanalyse geeignete rosa Kristalle zu ° 2077

erhalten.

TH (700.29 MHz, Benzol-ds): 5 = 1,04 (d, 6H, 18, *Jui = 6,78 Hz), 1,05 (d, 6H, 18, *Juu = 6,71
Hz), 1,15 (d, 6H, 17.1, *Juy = 6,72 Hz), 1,19 (d, 6H, 17.2, *Jun = 6,86 Hz), 1,29 (d, 6H, 17.2,
3T = 6,74 Hz), 1,30 (d, 6H, 17.1, 3Jun = 6,87 Hz), 2,64 (sept, 2H, 16, *Tuy = 6,91 Hz), 3,34
(sept, 2H, 15.1, 3T = 6,78 Hz), 3,62 (sept, 2H, 15.2, 3Jyn = 6,71 Hz), 6,76 (dt, 1H, 4, 3Ty =
7,51 Hz, *Jgn = 0,84 Hz), 6,88-6,91 (m, 1H, 5), 6,95-6,97 (m, 1H, 24), 7,02 (s, 1H, 12.1), 7,02
(s, 1H, 12.1), 7,07 (s, 1H, 12.2), 7,07 (s, 1H, 12.2), 7,11-7,14 (m, 2H, 23), 7,33-7,36 (m, 1H,
10), 7,36-7.37 (m, 1H, 3), 7,40 (m, 2H, 9), 7,62 (m, 2H, 22), 7,68 (m, 1 H, 6) ppm;

I3C{'H} (176.09 MHz, Benzol-ds):5 = 22,9 (17.1), 23,8 (17.2), 24,0 (18), 24,2 (18), 26,7
17.1), 27,1 (17.2), 30,7 (15.2), 30,8 (15.1), 34,6 (16), 112,2 (3), 120,6 (13.1), 121,2 (13.2),
122,7 (4), 125,7 (22), 127,9 (10), 128,3 (24), 129,2 (23), 130,0 (9), 131,9 (21), 133,5 (5), 134,7
(6), 138,0 (11), 141,4 (1), 144,5 (8), 147,0 (12.1), 148,2 (12.2), 148,7 (14), 154,2 (19 o. 20),
154,9 (19 0. 20) ppm;

HR-APCI-TOF-MS: APCI Tofen = 350 °C, berechnete Masse fiir CsoHsoBN3O» + H 744,47033
Da, gemessene Masse 744,47099 Da [M+H]++.
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Verbindung 9. Zu 20,0 mg (0.035 mmol) 1, geldst in 8 0

=
mL Benzol wurden 8,3 mg (0.035 mmol) 3,5-Di-(4- }//z% \
pyridinyl)-1,2,4,5-tetrazin, gelost in 8 mL Benzol 14Z /11/2/1\15 Va i
gegeben und iiber Nacht geriihrt. Das Losemittel wurde \17/ ¢ 1\7
unter reduziertem Druck entfernt, der verbliebene * T\/ 6%1‘/8\,\1\
Feststoff in Pentan gelost. Beim Verdunsten des “\342\19\/ %}OEZ/M‘%N
Losemittels entstehen fiir Rontgenstrukturanalyse s ;3 N=N \

geeignete rote Kristalle.
H (700.29 MHz, Benzol-de): & = 0,92 (d, 3H, 17.1, *Jux = 6,78 Hz), 0,98 (d, 3H, 17.2, *Tun =
6,82 Hz), 1,04 (d, 3H, 17.3, *Jun = 6,79 Hz), 1,07 (d, 3H, 17.2), 1,08 (d, 3H, 18.1), 1,09 (d, 34,
17.4), 1,13 (d, 6H, 17.1+18.2), 1,15 (d, 3H, 17.4, Iz = 6,80 Hz), 1,17 (d, 6H, 17.3+18.3), 1,20
(d, 3H, 18.4, 3Ty = 6,92 Hz), 2,69 (sept, 1H, 16, *Juy = 6,84 Hz), 2,70 (sept, 1H, 16, *Juy =
6,84 Hz), 2,93 (sept, 1H, 15.2, 3Jyn = 6,74 Hz), 3,02 (sept, 1H, 15.1, 3Tuy = 6,74 Hz), 3,37 (sept,
1H, 15.3, 3Tun = 6,69 Hz), 3,72 (sept, 1H, 15.4, 3y = 6,77 Hz), 6,37 (m, 1H, 23.1), 6,85 (d,
1H, 24.1, *Tu = 1,40 Hz), 6,92-6,95 (m, 2H, 4+26.1), 6,98 (dt, 1H, 5, 3Juy = 7,40 Hz, *Jyn =
0,86 Hz), 7,02 (d, 1H, 24.2, *Juy = 1,62 Hz), 7,16 (s, 4H, 13), 7,19 (d, 1H, 26.2, *Jgy = 1,52
Hz), 7,25 (m, 1H, 3), 7,34 (t, 1H, 10, *Jyr = 7,59 Hz), 7,38 (dd, 1H, 9, 3Jur = 7,55 Hz, Tpn =
1,04 Hz), 7,41 (dd, 1H, 9, 3Ty ="7,57 Hz, T = 0,93 Hz), 7,61 (d, 1H, 6, *Jurr= 7,34 Hz), 7,68
(m, 1H, 23.2), 8,29 (d, 1H, 25.1, *Jun = 5,73 Hz), 7,34 (d, 1H, 25.2, *Juy = 4,77 Hz) ppm
(aufgrund von Signaliiberlappung nicht bestimmbare Kopplungskonstanten wurden
weggelassen);

13C{'H} (176.09 MHz, Benzol-de):5 = 21,8 (17.1), 22,4 (17.2), 23,1 (17.3), 23,4 (17.4), 23,9
(18.1), 24,0 (18.3), 24,5 (18.2), 24,5 (18.4), 26,6 (17.4), 27,1 (17.3), 27,1 (17.2), 27,4 (17.1),
30,7 (15.4), 31,0 (15.3), 31,0 (15.2), 31,3 (15.1), 34,5 (16), 34,7 (16), 84,1 (19), 120,3 (26.1),
120,6 (24.1), 120,7 (23.2), 121,1 (24.2), 121,4 (26.2), 121,9 (23.1), 123,5 (3), 127,8 (10), 128,3
(5), 128,6 (13), 129,9 (9), 130,1 (9), 133,6 (4), 134,6 (6), 136,9 (11), 137,5 (1), 138,2 (11),
143,2 (8), 144,6 (8), 145,0 (20 o. 22), 146,0 (12.1), 147,1 (12.3), 147,7 (12.2), 148,1 (12.4),
148,9 (14), 149,2 (14), 150,1 (2), 150,5 (25.1), 150,8 (25.2), 153,9 (21) ppm;
HR-APCI-TOF-MS: APCI Tofen = 350 °C, berechnete Masse fiir CssHs2BNg + H 805,51325
Da, gemessene Masse 805,51233 Da [M+H]+.
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2. NMR Spektren

Losemittelsignale sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet.
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Abbildung S1. 'H NMR Spektrum von Verbindung 8.

S5



S6

(-] 06 00L OLL O2L OEL OFL O0SL 091 OLL 08I
I i I I L 1 I L L

oL

ol
L

wdd o

Abbildung S2. BC{'H} NMR Spektrum von Verbindung 8.
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3. Massenspektren

Acquisition Parameter

Source Type APCI lon Polarity Positive Set Nebulizer 20 Bar
Focus Active Set Capillary 4500 Set Dry Heater 200°C
Scan Begin 300 miz Set End Plate Offset -500 V. Set Dry Gas 3.5 fmin
Scan End 200m'z Set Charging Voltage oV Set Divert Valve Waste
Set Corona 4000 nA Set APCI Heater 350 °C
Intens. +MS, 4.9-5.1min #290-308|
x108
744.47009
6
.
2
52740630
338.34170 441.35113 o 60343678
i S bl i )
200 300 400 500 600 700 800 900 miz
Meas.miz # lon Formula mz er[ppm] mSigma #mSigma Score rdb e Conf N-Rule
[M+H]" 74447099 1 C50HS9BN302 74447033 087 309 1 10000 235 even ok
Abbildung S5. Massenspektrum von Verbindung 8.
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Scan Begin 300 miz Set End Plate Offset 500V Set Dry Gas 35 lfimin
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Abbildung S6. Massenspektrum von Verbindung 9.
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4. Kristallstrukturanalyse

Abbildung S7. Molekiilstruktur von 8 im Festkorper. Die Thermalellipsoide sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Wasserstoffatome wurden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewihite Bindungslingen [pm] und -winkel [°] fiir 8:
B-C1 155,4, B-C7 157,0, B-N1 144,8, N1-N2 139,4, N2—C2 138,8, C2-N2-N3 173,84, N1-
B-C7-C8 91,74, C19-N3-C21-C22 -41,30. Winkelsummen [°]: B 360,00, N1 359,81, N2
359,09, C1 359,97, C2 360,00, C19 360,00, C20 360,00, N3 359,86.
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Abbildung S8. Molekiilstruktur des (R)-Enantiomers von 9 im Festkorper. Die
Thermalellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.
Wasserstoffatome und das (S)-Enantiomer wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen. Ausgewdhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 8: B-C1 155,6, B-C7
157,3, B-N1 144,5, N1-C19 145,4, N3-C19 149,5, C19-C2 151,1, C19-C21 153,2, N1-N2
136,0, N2—-C20 130,5, C20-N4 141,1, N2-N4 126,0, B-C19-C21 125,09, N1-B-C7-C8 -
78,16, C3—C1-N2-N4 30,60.
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Tabelle S1. Kristallographische Informationen zu Verbindungen 8 und 9.

8 9
Empirische Formel CsoHssBN3O2 Cs4He1BNs
Molekulargewicht 743,861 804,89
Temperatur [K] 149,99(10) 150,00(11)
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P-1 Cc

Dimensionen der

Elementarzelle

a=1232283) A

a=11,08430(10) A

b= 14,4609(3) A

b=233,8144(2) A

c=14,8882(3) A

¢ =25,41950(10) A

a=69,651(2)° a=90°
B =88,327(2)° B =93,8470(10)°
v =69,674(2)° vy =90°
Volumen [A%] 3219,9(1) 9505,99(11)
V4 2 8
Dichte (berechnet) 1,065 1.125
[mg/m?]
KristallgroBe [mm?] 0,14x0,13%0,02 0,21%0,12x0,03
Kristallfarbe rosa rot
Theta Winkel zur 3,18° - 78,68° 2,613° - 68,250°
Datensammlung
Indexbereiche -15<h <15, -13<h <13,
-18<k <17, -40 <k <40,
-18<1<18 -30<1<30
gesammelte Reflexe 75181 135487
unabhéngige Reflexe 9378 [R(int) = 0,0180] 17102 [R(int) = 0,0229]
Goodness-of-fit fiir 1,0735 1,021

F2

Finale R Indices

[I>2sigma(I)]

R1=0.0215, wR2 =0.0524

R1=0.0329, wR2 = 0.0893

R Indices (alle
Daten)

R1=0.0244, wR2 = 0.0538

R1=0.0334, wR2 = 0.0897




Experimentelle Daten

Fir Kristallstukturanalyse geeignete Kristalle wurden wie in den Synthesevorschriften
beschrieben geziichtet Einzelne Kristalle wurden ausgewihlt, mit Parabar 10312 (frither
bekannt als Paratone N, Hampton Research) bedeckt und auf einem “microloop” plaziert.

Die Daten wurden an einem Rigaku XtaLAP Synergy-S Einkristalldiffraktormeter mit einem
HyPix-6000HE Detektor and monochromatischer Cu-K, Strahlung vermessen. Korrekturen fiir
Absorbtionseffekte wurden mittels CrysAlisPro 1.171.41.65a (Rigaku Oxford Diffraction,
2020) angewandt. Die Struktur wurde durch direkte Methoden gelost (SHELXS)® und die
Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit SHELXL-2014*
implementiert in Olex2 1.3-ac4 durchgefiihrt.’
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