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Kurzfassung

Aktuelle Forschungsschwerpunkte beschéftigen sich mit der Synthese stabiler, deaggregierter
Element-Sauerstoffverbindungen der schweren p-Blockelemente, von denen einige z.B. in der
Lage sind das Treibhausgas Kohlenstoffdioxid zu binden. Zudem wird nach neuen, stirkeren
Bronsted-Sduren geforscht, die Anwendungen in der chemischen Synthese und Katalyse finden
sollen. Vor diesem Hintergrund wird in dieser kumulativen Promotionsarbeit die durch B(C¢Fs)3
sdureinduzierte Deaggregation von den dimeren Antimonoxiden (Ph3SbO), und
[2,6-(Me2NCH»),CsH3SbO]> unter Ausbildung von Ph3SbOB(Ce¢Fs)3 und
2,6-(Me2NCH»)2CsH3SbOB(CeFs); beschrieben. Dariiber hinaus wird gezeigt, dass sich die
Brensted-Aziditdt von Ph,P(O)OH signifikant durch B(CeFs)3 erhoht und sich die metastabile
Sdure Pho(HO)POB(CeFs); bildet. Durch Autoprotolyse der Sdure wird der achtgliedrige
Boraphosphinatring [PhoPOB(CeF5)20]2 unter Abspaltung von C¢FsH gebildet. Die Reaktion von
PhoPHO und B(CgFs); mit (tht)AuCl fiihrt zu der Bildung des ,,push-pull“-Komplexes
[{(CeF5):BOPPh,} Au(tht)], welcher ein zwitterionisches ,,OPPhoAu® Fragment enthilt und durch
eine harte Lewis-Sdure und eine weiche Lewis-Base stabilisiert wird. Des Weiteren wird die
Synthese von sechs Addukten zwischen B(CeFs)3 und typischen Alkoholaten und Carboxylaten,
wie z.B. [Na(15-Krone-5)][CH30-B(C¢Fs)3] und [Na(15-Krone-5)][HCO; B(C¢Fs)3] beschrieben.

Abstract

Current research focuses on the synthesis of stable disaggregated p-block element-oxygen
compounds. It was shown that some of them are capable of binding the greenhouse gas carbon
dioxide. Furthermore, research has been conducted for more acidic Brensted acids, to be used in
chemical synthesis and catalysis. Against this background this PhD thesis describes the Lewis acid
induced disaggregation of dimeric antimony oxides (Ph3SbO), and [2,6-(Me2NCH2)>CsH3SbO]>
by B(C¢Fs); and the formation of Ph3SbOB(CsFs); and 2,6-(Me2NCH»)2CsH3SbOB(CeF5)s. In
addition, it is shown that the Brensted acidity of Ph,P(O)OH can be increased significantly by
B(CeFs); resulting in the formation of the metastable acid Pho(HO)POB(CgFs)3. Elimination of
CeéFsH by autoprotolysis gave rise to the eight-membered boraphosphinate ring
[PhoPOB(CeF5)20]2. Furthermore, the reaction of PhoPHO and B(C¢Fs)3 with (tht)AuCl provided
the push-pull complex [{(CsFs5);:BOPPhy}Au(tht)] containing a zwitterionic “OPPh,Au” unit,
being stabilized by a hard pulling Lewis acid and a soft pushing Lewis base. Finally, the formation
of six adducts between B(C¢Fs)3 and archetypical alcoholates and carboxylates are described, e.g.

[Na(15-crown-5)][CH30-B(CeFs)s] and [Na(15-crown-5)][HCO,-B(CsFs)s].
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Bronsted-Sauren

Das dlteste bekannte Sdurekonzept stammt aus dem antiken Griechenland und diente dazu, die
physiologischen Eigenschaften, wie den Geschmack von Speisen und Getridnken zu beschreiben
(Latein: acidus - sauer, acetum - Essig).! Heutzutage kennt jeder Beispiele fiir Siuren, die uns im
Alltag begegnen: Milch-, Wein- und Zitronensdure als Genusssduren, die in Menschen und Tieren
enthaltenen Magen-, Ameisen- und Aminosduren; Batteriesduren oder die als Reinigungsmittel
verwendete Essigsdure. Was aber sind Sduren? Erste allgemeingiiltige Definitionen des Sauren- und
Basen-Begriffes wurden 1887 von Svante Arrhenius® und 1923 unabhingig voneinander von
Johannes Nicolaus Brensted® und Thomas Martin Lowry aufgestellt.* Eine Brensted-Lowry-Séure
SH ist ein Protonendonor, wohingegen die Base B einen Protonenakzeptor darstellt (siehe

Schema 1).

SH + B S BH* + S
Saure Base konjugierte Saure  konjugierte Base

Schema 1: Séure-Base-Reaktion nach dem Brensted-Lowry-Konzept.

In der modernen organischen, anorganischen und metallorganischen Chemie sind die nach dem
Bronsted-Lowry-Konzept besser bekannten Brensted-Siuren von fundamentaler Bedeutung.'s
Fanden die Sduren frither hauptsidchlich Anwendung in katalytischen Hydrolyse-Reaktionen und in

der Bildung von Estern oder Acetalen,®

so werden starke Sduren heutzutage unter anderem bei
Cycloadditionen,” Synthesen von 1,3,5-Arylbenzolen,® Hetero-Michael-Additionen mit Stickstoff-,
Sauerstoff- und Schwefel-Nukleophilen,” Cyclisierungen von Siloxyalkinen mit Arenen oder
Alkenen'® und bei enantioselektiven Synthesen in der asymmetrischen Katalyse als chirale
Wasserstoff-Briicken-Donoren eingesetzt.'!"!8 Als Beispiel fiir die asymmetrische Katalyse ist in
Schema 2 die Morita-Baylis-Hillman-Reaktion von Cyclohexancarbaldehyd (1) mit
2-Cyclohexen-1-on (2) zum a-Hydroxyvinylcarbonylen (4), katalysiert durch das Breonsted-azide
Binaphtolderivat (3), abgebildet.!” Dariiber hinaus finden Bronsted-Siuren Anwendung in den

Chemie-verwandten Disziplinen, wie den Materialwissenschaften,?’ der Energiespeicherung,?! den

Umweltwissenschaften?? sowie der Molekularbiologie.??



1. Einleitung

0 O 310 mol %), EtsP oH 0 ‘O
THF, -10°C OH
+ ' o
1 2 4 O
96 % Enantiomereniberschuss 3

71 % Ausbeute

Schema 2: Bronsted-Saure-katalysierte asymmetrische Morita-Baylis-Hillman-Reaktion.

Die groB3e Bandbreite an Reaktionen und Anwendungen von Brensted-Séduren ist dem einzigartigen
Wesen des Protons H" zuzuschreiben. Das Proton ist das einzige einfach geladene Ion, welches ein
leeres 1s-Orbital und damit keine Valenzelektronen enthélt, wodurch das Proton nicht anfillig fiir
ElektronenabstoBung ist. Da nur die 1s-Orbitale bei Protonenbindungen relevant sind, lassen sich
Protonen-Transfers als einfache chemische Reaktionen, ohne komplizierte Reorganisationen der
Valenzelektronen beschreiben. Aufgrund des groen Ladungs/Radius-Verhéltnisses (Protonenradius
liegt in der GroBenordnung von 107> A),° {ibt H' einen sehr starken Polarisationseffekt auf seine
Nachbarmolekiile und/oder Ionen aus. Dieser Effekt begriindet auch, weshalb in der kondensierten
Phase kein freies Proton existiert, sondern ein solvatisiertes Proton Holv)” wie z.B. in wissriger

Losung das H(H20)," vorliegt.?* Freie Protonen kdnnen nur in sehr verdiinnten Gasen existieren. '

Alle Bronsted-Sduren SH haben die Eigenschaft, in Medien zumindest zum geringen Anteil in Hsolv) -
und dem Gegenion Sgol)” zu dissoziieren (siche Schema 3).2 Dabei kann das Medium ein

Losungsmittel wie Wasser oder die Bronsted-Séure selbst sein (Autoprotolyse).

K, pH =-lga(H"L'mol™)

SH(solv) e E— H(soIV)Jr + S(solvf
pKs = -Ig (KgL'mol™")

Schema 3: Dissoziation der Sédure SH und Definition von pH- und pKs-Wert.

Konventionell wird die Bronsted-Aziditit durch den pH-Wert ausgedriickt (siche Schema 3).26 Dabei
beschreibt a(H") die Aktivitiit des solvatisierten Protons in realen Losungen.?” Wihrend in idealen
Losungen die Wechselwirkungen der geldsten Teilchen als vernachldssigbar betrachtet werden, muss
in realen Losungen die Bildung von Ionenpaaren und Aggregaten, die die ,.effektive

Protonenkonzentration* verringern, berticksichtigt werden. Nach dem IUPAC Gold Book ldsst sich



1. Einleitung

die Aktivitit iiber das chemische Potential p definieren.?® Die Verringerung des chemischen
Potentials einer Substanz ist die Triebkraft von Reaktionen. Ein grof8eres Potential pu des Protons
bedeutet eine hohere Aktivitit und einen niedrigeren pH-Wert. Nach dieser Sichtweise kann
»Aziditdt, die durch den pH-Wert quantifiziert ist, als Fdhigkeit bzw. Potential des Protons betrachtet

werden, in einen bestimmten Medium einen Reaktionspartner zu protonieren.**

Hauptséchlich wird die pH-Skala fiir verdiinnte und wissrige Systeme verwendet. Deswegen hat sich

in der Literatur zusitzlich der pKs-Wert fiir wiissrige?>3%-!

THF,*-** DMSO,* Acetonitril*®*%*” und Dichlorethan®*3” zur Quantifizierung von Aziditéiten

und nicht wiéssrige Losungsmittel wie

etabliert. Der pKs-Wert entspricht dem negativen dekadischen Logarithmus der Sdurekonstante K
(siche Schema 3) und ist umso kleiner, je groer die Dissoziation der Sdure ist. Im Gegensatz zum
pH-Wert beschreibt der pKs-Wert nicht das chemische Potential der Protonen, einen Reaktionspartner
in einem bestimmten Medium zu protonieren, er verdeutlicht den Grad an Dissoziation der Sédure in

diesem Medium.?’

Zur Beschreibung konzentrierter Losungen sehr starker Séuren hat sich die Hammett-Funktion Hp als
zweckmiBig erwiesen.’®3° Dabei erfolgt die Azidititsmessung mit Hilfe schwacher bis sehr
schwacher Indikatorbasen B (wie z.B. Nitroanilin), die bei der Protonierung zu [BH'] ihre Farbe
verdndern. Spektrophotometrisch ldsst sich aus dem Protonierungsgrad von [BH'] zu [B] und bei

Kenntnis des pK(BH")-Wertes des Indikatorsystems, der Ho-Wert bestimmen (siche Formel 1).
Ho = pK(BH") —Ig ([BH"]/[B])

Formel 1: Hammettsche-Azidititsfunktion.

1927 bemerkten Hall und Conant, dass Schwefelsdure und Perchlorsdure in essigsaurer Losung
schwache Basen wie Ketone und Aldehyde protonieren und bezeichneten die Systeme als ,,supersaure
Losungen“.*" Spiter definierte Gillespie willkiirlich alle Sduren als Supersiuren, die azider als
100 %ige Schwefelsiure sind (Ho< —12).*'*> Die Hammett-Gleichung mit Hy hat sich in der Literatur
als gebriuchlicher Parameter zur Quantifizierung von Supersduren etabliert.!*>** Beispiele fiir
Bronsted-Supersiuren sind die Fluorsulfonsiure FSOsH (Hy = — 15.1),*> die Flusssiure HF
(Ho = — 15.1)® und die Trifluormethansulfonsiure CF3SO3H (Ho = — 14.1).%° Fiir die ,,magische
Saure* HSO3F-SbFs mit 90 mol% SbFs wurde durch dynamische NMR Studien ein Wert von
Ho=—26.5 abgeschiitzt.*’ Allerdings liegen Quantifizierungen von Siurestirken azider als Ho = — 24

eher indirekten Abschitzungen als direkten Siure-Base-Gleichgewichtsbestimmungen zugrunde.*®



1. Einleitung

Zur experimentellen Bestimmung von Séure-Base-Gleichgewichten konnen eine Vielzahl
unterschiedlicher analytischer Verfahren eingesetzt werden. Spektrophotometrisch wurden in den
1930er Jahren die Intensitidten beim Farbumschlag einer Probenldsung mit Indikator gegen eine
Referenzlosung mit Hilfe eines Kolorimeters in Bezug gesetzt und dadurch der Protonierungsgrad
bestimmt.*® Heutzutage werden Gleichgewichtskonzentrationen iiblicherweise durch die IR-,*

NMR-%2 und UV/Vis-Spektroskopie®”>* sowie durch elektrochemische Methoden ermittelt.>*

Als problematisch bei der Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten hat sich ihre Systemabhangig-
keit erwiesen, sie gelten nur fiir das jeweilige Referenzsystem. So sind Ks- und pKs-Werte nicht nur
abhéngig von Druck und Temperatur, sondern vor allem von den Wechselwirkungen mit anderen
Molekiilen. Das solvatisierte Proton H'olv) wird in der kondensierten Phase von Losungsmitteln
unterschiedlich stark umgeben und stabilisiert. Daher konnen Azidititen, die in einem Medium
bestimmt wurden nicht auf andere Systeme extrapoliert werden. Wichtige Informationen {iiber die
intrinsischen, 16sungsmittelunabhingigen Eigenschaften von Sduren liefert die Gas-Phasen-Aziditat
(GA), die die Anderung der freien Enthalpie (AG) der Siure-Base-Reaktion angibt. Siehe dazu den
Born-Fajans-Haber-Kreisprozess in Schema 4. Definitionsgemél ist die Gas-Phasen-Aziditét einer
neutralen Sdure HA gleich der Gas-Phasen-Basizitit (GB) der konjugierten Base A™ und ist umso
groBler, je kleiner der Wert fiir AG wird. GA-Werte lassen sich experimentell iiber Ionenfallen-
Massenspektrometer™>®? (FT-ICR) oder iiber theoretische Berechnungen®®!-®> bestimmen und im

Gegensatz zu pKs-Werten miteinander vergleichen, da sie 16sungsmittelunabhingig sind.

lonisierungsenergie von H*

L
)
e
+
&
@
~

> Hg' + Ag'+ &g

L
f

.V UOA

soziationsenergie
jejuljeusuoe|l

H-A Bindungsdis-

Gas-Phasen-Aziditst v
= ol H+(g) + A_(g)
AGP = AHY - TASC = -RT'InK,

I
P
Qa

7Aso!vGD(HA-g) A50|\,GO(H+,Q) AsoIv(-';O(A_sg)

Aziditat in Losung
HA(soIv) Bl = H+(solv) + A_(solv)

Schema 4: Born-Fajans-Haber-Kreis zur Bestimmung der Gas-Phasen-Aziditét.



1. Einleitung

Ein Nachteil der Gas-Phasen-Azidititen ist, dass mdgliche Assoziatbildungen nicht beriicksichtigt
werden. So ist die tatsdchliche Aziditit einer gasformigen Sdure von ihrem Partialdruck abhéngig und
der moglichen Entstehung unterschiedlicher Spezies. Beim HCl-Gas kdnnen beispielsweise in
Abhingigkeit zum HCl-Gesamtdruck komplexierte Protonen wie H(HCI)*, H(HCI)," und H(HCI)3"
mit unterschiedlichen Aziditéiten entstehen.’® Dies beriicksichtigt die von Krossing et al. 2010
verdffentlichte Arbeit mit dem Titel: , Eine vereinheitlichte pH-Skala fiir alle Phasen.* %’ Dabei wird
die Absenkung des chemischen Potentials pu(H") des Protons als ,ultimativer Grund fiir die
Séurereaktion angesehen. Um Vergleichbarkeit zu erreichen, wurde willkiirlich dem idealen
Protonengas bei 1 bar und 298.15 K der hypothetische Zustand maximaler Aziditit mit absolutem
chemischen Potential pans(H', g) = 0 kJ-mol™! und einem absoluten pH-Wert pHaus(H", g) = 0
zugeordnet. Durch Komplexierungen des Protons H" mit Molekiilen in der festen, fliissigen oder in
der gasformigen-Phase wird das chemische Potential abgesenkt. Je negativer der Wert fiir w(H"), das
heiflt je mehr das chemische Potential des Protons durch Wechselwirkungen mit anderen Molekiilen
abgesenkt wird, desto mehr wird das Proton stabilisiert und umso weniger azide ist es. So wird
beispielsweise gezeigt, dass durch den nivellierenden Effekt des Losungsmittels keine Supersduren
in Dimethylsulfoxid (Me2SOH") und Acetonitril (MeCNH") existieren konnen, wohingegen dies in
Benzol (C¢H7") und Dichlormethan (CH>Cl,H") moglich ist. Dabei liegt die Grenze zur Superaziditt
bei pabs(H", 100 %ige H2SO4) = =975 kJ'mol ™! und pHaps(100 %ige H2SO4) = 170.8, und ,.eine
Bronsted-Supersdure ist ein Medium, in dem das chemische Potential des Protons héher als in reiner
Schwefelsdure ist.* Eine Anderung des chemischen Potentials um 5.71 kJ-mol™! entspricht einer
Differenz von einer pH-Einheit.%” So lisst sich jedes System, sobald das absolute chemische Potential
bestimmt ist, einem vergleichbaren pHaps-Wert zuordnen. Anschaulich zeigt Abbildung 1, dass
Sduren mit einem konventionellen pH-Wert von pH = 13.0 in Acetonitril, von pH = 4.0 in Wasser
und pH = 1.8 in Dimethylsulfoxid, absolut gesehen, die gleiche Aziditit von
pHabs = 197.9 haben (vertikal gestrichelte Linie). Genauso werden die pH-Werte von 0.1 M
p-Toluolsulfonsdure und 0.1 M Essigsdure in CH3CN, H2O und DMSO miteinander in Bezug
gesetzt.” So hat z.B. 0.1 M p-Toluolsulfonsiure in Wassser einen geringeren pH-Wert als in
Acetonitril, absolut betrachtet ist die Sdure in Acetonitril jedoch stirker.

Ein ausfiihrlicher Review-Artikel zu der Thematik Sdurestirke mit dem Titel ,,Basic Remarks on

Acidity* ist kiirzlich von der Arbeitsgruppe Krossing verdffentlicht worden.?’
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Abbildung 1: Solvensabhingige pH-Werte von p-TsOH und AcOH mit Bezug zum pans(H") und pHaps.
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1.2 Arten von Brensted-Sauren

Es existiert eine Vielzahl an Bronsted-Séuren, wie z.B. die Halogenwasserstoffsduren, metall-
organische Siuren, Polymersiuren und azide Zeolithe (siche Schema 5, 5).! Im folgenden Kapitel
werden die anorganischen und organischen Oxoséduren, vor allem des Phosphors, vorgestellt, da sie
im Zusammenhang zu dieser Arbeit stehen. Des Weiteren werden kurz die Carboransiuren
beschrieben, da sie einen aktuellen Forschungsschwerpunkt im Bereich der Superaziditit und der

schwach koordinierenden Anionen darstellen.

H
@ |
Mynl(AIO(SIO)J2H,0 + NH,Cl  ———  ~OsgivOsy-Ongi-On
-M,Cl i & &
—NH;
5
Zeolith azides Zeolith
Hy(AIO,),(Si05),J2H,0

Schema 5: Synthese und Struktur eines aziden Zeolithen.

1.2.1 Anorganische Oxoséiuren

Oxoséduren sind chemische Verbindungen, die aus Wasserstoff, Sauerstoff und mindestens einem
weiteren Element bestehen. Typische alltagsbezogene anorganische Oxosduren sind die Borsdure
(H3BO:3), in der Lebensmittelchemie besser bekannt als Konservierungsmittel E 284; die in vielen
handelsiiblichen Getrénken enthaltene Kohlensdure H,CO3 und die zur Herstellung von Diingern oder
Nitrolacken verwendete Salpetersdure HNOs. Die Oxosduren des Siliciums werden als Kieselsduren
bezeichnet. Einfachster Vertreter ist die Orthokieselsdiure H4SiO4, welche nur in stark verdiinnter

). Aggregierte

wissriger Losung kondensationsbestindig ist (c(H4SiOs < 2107 mol/l
Polykieselsduren werden als ,gefillte Kieselsduren bezeichnet und finden unter anderem
Anwendung als Proteinadsorber bei der Bierherstellung. Eine der im grolen Malistab produzierten
Chemikalien ist die Schwefelsdure H>SOs, deren Produktionsmenge, neben der von Chlor, als
Indikator fiir den Leistungsstandard der chemischen Industrie eines Landes gilt und hauptséchlich zur
Gewinnung von Kunstdiinger eingesetzt wird. Die Perchlorsdure HCIO4 gehort zu den stérksten
konventionellen Bronsted-Sduren (pKs = —10) und ihre Chlorate werden als Oxidationsmittel in

t.% Bekannte Beispiele fiir die anorganischen

Sprengstoffen und Raketentreibstoffen verwende
Oxoséduren der schweren p-Blockelemente sind die Arsensdure H3AsOs, die Selensdure H>SeOs, die

Antimonséiure H[Sb(OH)s] und die Orthotellursidure HeTeOg.®
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Von besonders hoher Relevanz sind in dieser Arbeit die Sduren des Phosphors. Ein einfacher
Vertreter ist das instabile Phosphanoxid H3PO (siehe Abbildung 2, 6),%°"! welches in Lsung zur
Phosphinséure H3PO> und Phosphan HsP disproportioniert.”? Phosphanoxid steht im Gleichgewicht
mit seinem Tautomer, dem Brensted-aziden Hydroxylphosphan HoPOH (siehe Abbildung 2, 7).
Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass H3PO in der Gasphase lediglich um 1 kcalemol !
stabiler ist als HoPOH. Aufgrund der Ausbildung stiarkerer Wasserstoffbriicken ist H3;PO in Losung
jedoch um 10 kcalemol ™! energetisch bevorzugt gegeniiber H,POH.” Trotzdem lisst sich nach
elektrochemischer =~ Synthese von H3;PO das  Gleichgewicht durch Zugabe von
[CpRu(pta)(CH3CN)2]PFs verschieben und Hydroxylphosphan als isolierbarer
[CpRu(pta)(CH3CN){H2P(OH)} |PFs-Komplex erhalten.”?

Stabilere Sauerstoffsduren des Phosphors haben unter anderem die Summenformeln H;PO, (n =2, 3,
4, 5 und 6; Orthosduren), HPO, (n = 2 und 3; Metasduren), HiP>O, (n =4, 5, 6, 7 und 8; Disduren).
Zusétzlich dazu gibt es eine grofe Anzahl an Polyphosphorsduren mit drei oder mehr
Phosphoratomen je Molekiil, wie z.B. die Triphosphorsiure HsP3010.® Das Phosphanoxid (6),
Hydroxylphosphan (7) und ausgewéhlte Orthosduren sind in Abbildung 2 aufgefiihrt. Die Namen
leiten sich von der konventionellen Bestimmung der Oxidationsstufe des Phosphors ab.
Definitionsgemil3, zum Teil aber entgegen den wahren Bindungsverhédltnissen, kommt dem an
Nichtmetallen gebundenen Wasserstoff die Oxidationsstufe +1 zu. In Phosphorsduren ist allerdings
der an Phosphor gebundene Wasserstoff aufgrund seiner Elektronegativitit (H = 2.20, P = 2.06;
Allred-Rochow-Skala)™ negativ polarisiert und besitzt demnach die formale Oxidationsstufe —1.
Experimentell kann der hydridische Charakter durch die Wasserstoffbildung bei H;PO> und H3POs

unter stark alkalischen Bedingungen beobachtet werden.”

°0 OH €0 o) ©0
@Fl)_\\\\H -t Flj,n\\H ® l ‘.\\\OH @ ' _.\\\OH @ I ,.\\\OH
H™YH  — > Wy H™ YH H” “YOH HO”" “YOH
6 7 8 9 10
Phosphanoxid Hydroxylphosphan Phosphinsaure Phosphonséure Phosphorséaure

Phosphor(l)-saure  Phosphor(lll)-sdure  Phosphor(V)-s&ure

Abbildung 2: Strukturen vom Phosphanoxid, Hydroxylphosphan und ausgewiahlten Phosphorsiuren.
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1.2.2 Organische Oxosauren

Zu den Vertretern der organischen Oxosduren gehoren beispielsweise die Carbonséuren, welche sich
in aliphatische und aromatische Carbonsduren unterteilen lassen. Zu den in dieser Arbeit verwendeten
aliphatischen Carbonsduren zdhlen die Ameisensdure HCOOH (pKs = 3.75 in H>0O), die Essigsdure
CH3COOH (pKs = 4.76 in H2O) sowie die Trifluoressigsdure CF;COOH (pKs= 0.23 in H>0). Die
analoge schwefelhaltige, hygroskopische und stark azide Trifluormethansulfonsidure CF;SO3H gehort
zur Klasse der Perfluoroalkansulfonsduren RSOsH. Durch UV-Vis Spektroskopie konnte eine
Saurestarke von Ho-—14.1 bestimmt werden, womit CF3SO3H zu den stérksten einfachen protischen
Sduren zdhlt.! Zu den aromatischen Carbonsiuren zihlen z.B. die im Benzoeharz vorkommende
Benzoesdure CsHsCOOH und ihr schmerzstillendes Derivat, die Acetylsalicylsdure

HOOC-C¢Hs-COOCH3.

R :: R :: | N :: @ | :: @ R ::
A o N - o
@ 1. - B @1, o P:

_P .P P _P -~
H @ —_— - O HO HO —  Hs” O
11 12 13 14 15
Diphenyl- Hydroxydiphenyl-  Diphenylphosphin- Diphenylthiophosphinséure
phosphanoxid phosphan saure

Abbildung 3: Strukturen vom Diphenylphosphanoxid, Diphenylphosphin- und Diphenylthiophosphinsaure.

Die in dieser Arbeit verwendeten organischen Analoga des Phosphanoxids H3PO (6) und der
Phosphinsdure H>P(O)OH (8), sind das Diphenylphosphanoxid PhoPHO (11) sowie die
Diphenylphosphinsdure Ph,P(O)OH (13) und die Diphenylthiophosphinsdure PhoP(S)OH (siche
Abbildung 3, 14). Diese Verbindungen werden in den néchsten Absétzen kurz vorgestellt.

Das Diphenylphosphanoxid Ph,PHO ist im Gegensatz zum Phosphanoxid H3PO stabil und gehort zur
Klasse der sekundédren Phosphanoxide (eng. Secondary Phosphane Oxide). Analog zu H3PO steht
auch Ph,PHO im Gleichgewicht mit seinem Tautomer, dem Hydroxydiphenylphosphan Ph,POH
(siche Abbildung 3, 12), wobei dieses stark auf der Seite von Pho,PHO liegt.”*”” Durch Zugabe von

81 oder  Metallkomplexen  ldsst sich  das  Gleichgewicht  zum

Lewis-Basen
Hydroxydiphenylphosphan verschieben.’"%* So lassen sich mit Dimethylsulfidgold(I)chlorid
[(Me2S)AuCl] und dem Pentafluorphenylgold(I)tetrahydrothiophen-Komplex [(C¢Fs)Au(tht)] die
Verbindungen [(Ph,POH)AuCI]?>%¢ und [(HOPPhy)Au(PPh,0O)] erhalten.’” Erstmals konnte das
Diphenylphosphanoxid  durch  die = Umsetzung von  Phenylmagnesiumbromid  und

Diethylhydrogenphosphit isoliert werden.®® Heutzutage wird Diphenylphosphanchlorid mit
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stdchiometrischen Mengen Wasser hydrolysiert und Ph,PHO in Ausbeuten von bis zu 72% erhalten.®’
Diphenylphosphanoxid findet in Katalyse-, Kreuzkupplungs- und Isomerisationsreaktionen

Anwendung.”

Das formale Oxidationsprodukt zum Diphenylphosphanoxid, die Diphenylphosphinsdure
Ph,P(O)OH, stellt eine interessante Verbindung fiir die Biochemie dar. Zum einen bendtigt der
menschliche Korper Phosphororganyle fiir den Knochen- und Zahnaufbau sowie zum Aufbau der
Zellstruktur und des genetischen Codes. Zudem dienen Phosphorverbindungen als Energietréger.
Zum anderen bendtigt der Organismus Alkali- und Erdalkalimetalle zur Aufrechterhaltung wichtiger
biologischer Funktionen. Aus diesem Grund sind Metallphosphate von groflem Interesse in der
Biochemie und der Pharmakologie.”®®” In dem Zusammenhang konnte gezeigt werden, dass das
Anion der Diphenylphosphinsiure, das Diphenylphosphinat PhoP(O)O~, mit Alkalimetallen (Li" und
Na®) und Erdalkalimetallen (Mg?*, Ca** und Ba**) Metallphosphinate bildet.”®

AuBerdem wird PhoP(O)OH bei hochselektiven Kopf-Schwanz Dimerisierungen von terminalen
Alkinen,”"!% als Baustein fiir molekulare Strukturen bei Wirt-Gast-Komplexen,'®! als effizienter
Promoter bei Palladium-Phenanthrolin katalysierten Carboxylierung'®® und als Ligand fiir
lumineszierende Verbindungen verwendet.!®® Synthetisch lisst sich die Diphenylphosphinsiure

durch Hydrolyse von Diphenylphosphanchlorid darstellen.!%+!%°

Nach  kryoskopischen
Molekiilmassenbestimmungen liegt PhoP(O)OH als Dimer in Benzol und Monomer in Essigsidure
vor.'% Im kristallinen Zustand ist Diphenylphosphinsiure iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu
Ketten verkniipft, wobei der nichtbindende Abstand d(O--O) des POHOP-Fragments 2.468(8) A
betriigt'!”” und damit zu den stirksten intermolekularen Bindungen gehért, die von neutralen
Molekiilen ausgebildet werden.'%!% Infolge der sehr kurzen Wasserstoffbriickenbindungen findet
ein gewisser Bindungsausgleich statt, welcher den geringen Langenunterschied zwischen den beiden
nicht dquivalenten P-O-Bindungen erklirt (d(P=0) = 1.486(6) A und d(P—OH) = 1.526(6) A).!"” Die
formale P=O-Doppelbindung in Phosphinoxiden R3P=0 wurde frither mit der Riickbindung freier
Elektronenpaare des Sauerstoffs in leere, tiefliegende d-Orbitale des Phosphors erklédrt. Die
Vorstellung, dass d-Orbitale des Phosphors an der Hybridisierung beteiligt sind, hat sich als falsch
herausgestellt.''® Neuere Studien bedienen sich zur Erklirung der Bindungssituation dreier
unterschiedlicher Modellvorstellungen, indem bei (a) die P-O-Bindung als dative Bindung bzw.
Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung beschrieben wird. Das freie Elektronenpaar des Phosphors (R3P,
Lewis-Base) bildet mit dem Sauerstoff (Lewis-Séure) eine o-Bindung aus und von den freien
Elektronenpaaren des Saustoffs findet die Riickbindung in passende antibindende Orbitale des R3P-
Fragments statt (siche Abbildung 4, a, nur eine der zwei n-Riickbindungen abgebildet). Modell (b)
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hingegen beschreibt eine starke ionische R3P*~O~ o-Bindung mit drei dquivalenten Orbitalen am
Sauerstoff, die Richtung Phosphor polarisiert sind und sich in gestaffelter Konformation zu den RP-
Bindungen befinden. Von den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs findet negative
Hyperkonjugation in antibindende 6-Orbitale der PR-Bindungen statt (siche Abbildung 4, b). Modell
(c¢) geht von drei Bananenbindungen (Q2-Bindungen) zwischen P—O aus, die stark zum Sauerststoff
polarisiert sind. Das zusétzlich vorhandene freie Elektronenpaar am Sauerstoff ist dabei vom R3P-
Rest weggerichtet (siche Abbildung 4, ¢).!'° Bei Phosphinoxiden werden die Bindungsverhiltnisse
am besten durch die bipolare Schreibweise R3P*—O~ und Modell (b) reprisentiert.'!! Auch bei der
Diphenylphosphinsdure konnte durch Berechnung der ELF (electron localization function) gezeigt
werden, dass sich benachbart zum Sauerstoff des formalen P=O-Fragments drei freie Elektronenpaare
in gestaffelter Orientierung zu —Ph und —~OH befinden und die Schreibweise Pho(HO)P™—O™ eher der
Realitiit entspricht als Pho(HO)P=0.!!

099 %y 2 %P%@

02;"'6_8 B P ELS > &
a Q@’ b ®®p c

Abbildung 4: Modellvorstellungen zur Bindungssituation in Phosphinoxiden R3;PO.

Analog zur Diphenylphosphinsdure wird auch die Diphenylthiophosphinsidure PhoP(S)OH als Ligand

in der chemischen Synthese verwendet. Das ambidente Diphenylthiophosphinat [PhoPSO]™ bindet

113-118 119-122

iiber Sauerstoff oder iiber Schwefel an Hauptgruppen- und Nebengruppenelementen.

Dabei kann [Ph,PSO]™ als monodentater, bidentater oder verbriickender Ligand fungieren.'??
Synthetisch ldsst sich PhoP(S)OH aus der Oxidation von PhoPCl mit elementarem Schwefel und
anschlieBender basischer Hydrolyse darstellen.!** Berechnungen zeigen, dass Ph,P(S)OH in der
Gasphase um 10.8 kcalemol™' stabiler ist als sein Tautomer Ph,P(O)SH mit formaler P=O-
Doppelbindung (siche Abbildung 3, 15).” Auch im Festkorper konnte die Struktur Pho(OH)P=S fiir
die Diphenylthiophosphinsiure bestiitigt werden, wobei der P=S-Bindungsabstand 1.956(1) A
betréigt'?> und sich damit im Bereich einer P=S-Doppelbindung befindet (d(P=S) = 1.96 A).!?° Im
Gegensatz zu (CH3)2P(S)OH und (cyclo-CeHi1)2P(S)OH'?’ liegt PhoP(S)OH nicht als Dimer im
Festkorper vor, sondern bildet polymere Ketten, verkniipft tiber starke intermolekulare O—H---S-
Wasserstoffbriickenbindungen mit einem nichtbindenden O---S-Abstand von 3.138(2) A

(dvaw(O--S) = 3.32 A).125128
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Der Vollstiandigkeit halber sei erwéhnt, dass die Sduren und Salze der schwereren Homologen zur
Diphenylphosphin- und Diphenylthiophosphinsdure ebenso bekannt sind: Ph2P(Se)OH,
PhoP(O)TeLi,  PhoP(S)SH,  PhP(Se)SH, PhoP(S)TeLi, PhoP(Se)SeH,  Ph,P(Se)TeLi,
Ph,P(Te)TeLi.!2%-134

1.2.3 Carboransiauren

Nach aktuellem Forschungsstand gehoren die Carborane, wie H(CB11HRsX¢) (X = Cl, Br, I; R = H,
Me) oder H(CB1:HX11) (X =F, Cl) zu den stiirksten bekannten Bronsted-Siuren.** Die Anionen sind
aufgrund der geringen Nukleophilie duBerst inert, nicht redoxaktiv und zudem &uBerst stabil
gegeniiber thermischer Zersetzung. Die geringe Nukleophilie ldsst sich durch die Groéfe der
Carborananionen erkldren. Die negative Ladung ist liber das groe Volumen des CBii-lkosaeders
verteilt und wird zusétzlich von den wenig basischen Substituenten an den Boratomen maskiert. Die
Stabilitdit der Carborane beruht auf der 3-dimensionalen o-Aromatizitit des CBj-Kéfigs.
Beispielsweise lasst sich H(CHBi11Cli1) unzersetzt sublimieren, die Benzeniumsalze
[C¢H7][Carboran™] sind stabil bis zu 150°C und bei dem isoelektrischen closo-dodecaborat Anion
Bi2H1»?>~ wurde eine geringe orale Toxizitiit bei Ratten, vergleichbar mit der von Natriumchlorid,
beobachtet.**!3> Die Sdurestirken der Carborane lassen sich aufgrund ihres festen Aggregatzustandes
nicht mit der konventionellen Hammettschen-Aziditdtsfunktion beschreiben. Gasphasenbe-

.93 Zusitzlich konnte in der kondensierten Phase

rechnungen belegen aber die hohe Bronsted-Aziditdt
durch IR-Spektroskopie mit einem Trioctylammonium-Gegenion die geringe Nukleophilie der
Carborananionen'*® und durch '3C-NMR-Spektroskopie (A8 Mesityloxid Skala)!**!37 die hohe
Bronsted-Aziditit nachgewiesen werden. Carboransiuren sind in der Lage, Arene** und Fullerene'®
zu protonieren, und die stirkste Saure H(CHB11F11) protoniert Alkane schon bei Raumtemperatur'*
und bildet mit dem schwach basischen Kohlenstoffdioxid das Salz [H(CO2)2][CHB11F11].!*° 2009
gelang es Reed und Mitarbeitern die losungsmittelfreien closo-dodecaborat-Sauren Ha(B12X12)
(X = Cl, Br) durch Reaktion von (Et3Si1)2(B12X12) mit HCI darzustellen. Die ersten zweiprotonigen

Superséuren besitzen eine Saurestirke vergleichbar der von Carboransiuren H(CHB11X11).!4!
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1.3 Lewis-Sauren

1.3.1 Lewis-Konzept

Eine Erweiterung zum Brensted-Sdure-Base-Konzept wurde 1923 von Gilbert Newton Lewis
vorgestellt. Seiner Definition nach ist eine Lewis-Saure ein Elektronenpaarakzeptor und eine Lewis-
Base ein Elektronenpaardonor.'#? Dieses Konzept stellt das am weitesten verbreitete Siure-Base-
Konzept dar, weil es sich auf eine Vielzahl von Reaktionen anwenden ldsst. Im Gegensatz zum
Bronsted-Konzept umfasst die Definition nach Lewis auch Reaktionen ohne Protonentransfer bzw.
Reaktionen bei denen keine lonen entstehen oder iibertragen werden. So kann das Konzept zur
Beschreibung von Siure-Base-Addukten (Donor-Akzeptor Paare) wie F3;B«NH3;, Wechsel-
wirkungen mit Losungsmitteln wie SnCl4e2THF oder der Bildung von Koordinationsverbindungen

wie [Ag(NH3)2]" angewendet werden (siche Schema 6).

Lewis-Saure Lewis-Base Lewis-Addukt
H* + NH3 —_— NH,"
BH; + NH; —_— H;BNH;
Ni® + 4CO —_— Ni(CO),
SnCl, + 2 THF —_— SnCl, e 2 THF
Ag’ + 2 NH3 . [Ag(NH3).]"

Schema 6: Unterschiedliche Lewis-Sdure-Base-Reaktionen.

Dem Schema 6 ist zu entnehmen, dass die beiden Séure-Base-Konzepte zwar unterschiedlich, aber
komplementir zueinander sind. Jede Lewis-Base ist auch eine Bronsted-Base, wohingegen nicht jede
Lewis-Sdure eine Bronsted-Sdure sein muss. Triebkraft der Sédure-Base Reaktionen ist die
Energieminimierung bei der Kombination des HOMOs (highest occupied molecular orbital) der
Lewis-Base mit dem LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) der Lewis-Sdure unter
Ausbildung eines neuen HOMOs und LUMOs des Lewis-Saure-Base-Addukts. Klassische Lewis-
Séuren stellen die Elektronenmangelverbindungen der Borgruppe, wie beispielsweise B(CH3)s,
B(OH)s, BFs3, BCl3, Al(Me)s;, AICl3 und GaCls dar. Zudem gehdren Metallkationen, die als
Zentralatome in Komplexverbindungen auftreten koénnen (Co**, Cr**, Fe** etc.), Molekiile mit
polarisierten Doppelbindungen (CO, SO3 etc.) und Elementhalogenide mit einer ,,ungesittigten

Koordination* (SiF4, TiF4, PFs, AsFs, SbFs) zu den klassischen Lewis-Sduren. Klassische Lewis-
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Basen sind hingegen Verbindungen mit mindestens einem freien Elektronenpaar, welches zur
Ausbildung einer Bindung geeignet ist, wie z.B. NH3, PH3, H20, F~, CN™ oder CO. Auch Molekiile
mit Mehrfachbindungen, wie Ethen oder Ethin, konnen als Lewis-Basen fungieren, indem sie mit
Lewis-Sduren n-Komplexe formen. Grofle industrielle Bedeutung gewannen die Lewis-Sauren durch
den Einsatz als Ziegler-Natta-Katalysatoren in der Olefinpolymerisation.!** Heutzutage wird nach
neuen, nachhaltigen, umweltvertrdglichen und vor allem stabileren und stdrkeren Lewis-Sduren
geforscht, die Anwendungen in der chemischen Synthese und Katalyse (z.B. Acylierungen,
Glykosylierungen, Thioestersynthesen, Cyclotrimerisierungen von Ketonen, Aldolreaktionen und
Mannich-Reaktionen) finden sollen.'*!32 Problematisch ist dabei, dass zur Steigerung der
katalytischen Aktivitit Lewis-Sduren mit einer moglichst hohen Aziditit benotigt werden, diese
allerdings meist empfindlich gegeniiber Hydrolyse und Zersetzung sind. Die Metallocene Cp2MCl»
(Cp = CeHs, M = Ti, Zr, Hf) sind luftstabil,'** werden aber aufgrund ihrer geringen Séurestirke kaum
als Katalysatoren in der organischen Synthese eingesetzt. Wohingegen die Lewis azideren Derivate
Cp2M(OTY), (Tf = CF3S02) (sieche Abbildung 5, 16-18) erfolgreich als Katalysatoren bei C-C-
Bindungsbildungsreaktionen verwendet werden, allerdings nur unter streng wasserfreien

Bedingungen.!>+1%7

Hauptgruppen-Lewis-Sduren, wie die perfluorierten Triarylelement-
verbindungen der Gruppe 13, z.B. M(CeFs); (M = B, Al, Ga), haben in den letzten Jahrzehnten grof3e
Aufmerksamkeit wegen ihres Einsatzes als Co-Katalysatoren bei der Olefinpolymerisation erhalten
(sieche Abbildung 5, 19-21).!%%1"! Dabei wird ebenfalls angenommen, dass die katalytische Aktivitit
mit der Aziditit korreliert.!'"!1®> Es konnte gezeigt werden, dass die Einfilhrung der
elektronenziehenden perfluorierten Arylgruppen einen signifikanten Anstieg der Aziditdt und
Stabilitit gegeniiber den Triarylverbindungen M(C¢He)s (M = B, Al, Ga) zur Folge hat und die Lewis-
Aziditit vergleichbar ist mit der der Elementtrichloride MClz (M = B, Al, Ga).!”?

Trotz der aufwendigen Herstellung von FsTeOH aus FSOs;H und BaTeO4 bzw. HeTeOs,!’*!7 hat sich
zudem die Pentafluororthotelluratgruppe FsTeO™ bei der Synthese sehr starker Lewis-Sduren

etabliert. Der Ligand dient zur Stabilisierung reaktiver Verbindungen,'”>!"8

ist robust gegeniiber
Elektrophilen, schiitzt das Metallzentrum durch den volumindsen FsTeO -Rest und hat
elektronenziehende Eigenschaften, vergleichbar mit F~.!7%-18! Beispiele solcher Lewis-S#uren stellen
die Verbindungen B(OTeFs)s,'% Al(OTeFs)s,!83 As(OTeFs)s, Sb(OTeFs)s!31% und Bi(OTeFs)s
dar.'8 Die erst kiirzlich hergestellte Verbindung Al(OTeFs)s (siche Abbildung 5, 27) ist unter inerten
Bedingungen stabil bis —25 °C, liegt im Festkorper vermutlich als sauerstoffverbriicktes Dimer
[Al(OTeFs)s]2 vor und zeichnet sich durch eine hohere Lewis-Aziditit im Vergleich zu SbFs aus.'83

Durch Umsetzung von Al(OTeFs); mit Pentafluororthotellursdure HOTeFs lisst sich die Bronsted-

Supersdure H[Al(OTeFs)4]solv) erhalten. Diese ist imstande, die schwach basischen Verbindungen
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Benzol und Mesitylen unter Bildung der Carbokationensalze CsH7[Al(OTeFs)s] bzw.
CoH13[Al(OTeFs)4] zu protonieren.'®* AI(OR); mit R = C(CF3) bzw. ‘Buf, C¢F5 und C(H)(CF3). sind
weitere aluminiumhaltige Lewis-Sduren, die in neuerer Zeit in den Fokus geriickt sind (sieche
Abbildung 5, 24-26).'871%0 Aufgrund der hohen Aziditit am Metallzentrum kommt es teilweise, wie
bei Al(O'Buf);, zur Koordination der Fluoratome an das Metallzentrum und damit zu einer
intramolekularen CF-Aktivierung. So zersetzt sich Al(O'Bu"); schon bei niedriger Temperatur unter
Epoxidabspaltung zu [FAI(O'Bu®),]5.!% Jedoch lisst sich durch Koordination von Fluorbenzol das
Addukt PhF—AI(O'Buf); erhalten, welches in verdiinnter Fluorbenzolldsung selbst bei
Raumtemperatur fiir mehrere Tage stabil ist.'"” Die hohe Lewis-Aziditit des Addukts
PhF—AI(O'Buf); konnte durch Umsetzung mit der Verbindung [BMIM][SbFs]
(BMIM = 1-butyl-3-Methylimidazolium) bestétigt werden. Die Fluoridabstraktion von [SbFs] und
die Bildung von [FAI(O'Buf);]” verdeutlicht die héhere Aziditit von PhF—Al(O'Bu’); gegeniiber
SbFs.'%” Des Weiteren konnte kiirzlich die im Festkorper 16semittelfreie und monomere Lewis-Séiure
AI[N(CeFs)2]3 synthetisiert werden, welche bis 167.8 °C thermisch stabil ist und ebenfalls eine hohere
Lewis-Aziditit als SbFs besitzt.!”!

CQ> OTeFs
OTf | «OTeFs «OR

M M2 Eie0—M: RO—AI:
\OTf oS ‘CGF5 | ‘OTeFS ‘OR
: : OTeF5
M = Ti (16), M = B (19), Al (20), M = As (22), R = C(CF3) (24), CoF5 (25),
Zr (17), Hf (18) Ga (21) Bi (23) C(H)(CF3), (26), TeF5 (27)

Abbildung 5: Ausgewdbhlte starke Lewis-Séuren.

Die Anionen von starken Lewis-Sauren, wie z.B. [SbF¢]~, [B(CeFs)4] ", [Sb(OTeFs)s], und [AI(OR)4]”
besitzen aufgrund starker Ladungsdelokalisierung eine sehr geringe Basizitdt. Sie werden als schwach
koordinierende Anionen bezeichnet (eng. weakly coordinating anion) und sind in der Lage, sehr
reaktive, hoch elektrophile Kationen wie [H(OEt).]", [Xe2]", [ECls]" (E = As, Sb; X = Cl, Br), [CX3]"
(X=Cl, Br, I), [PsBr2]", [Ag(CO).]" und [Au(Xe)2]" zu stabilisieren. Sie finden Anwendungen in der
homogenen Katalyse, bei Polymerisationen, in der Elektrochemie, in ionischen Fliissigkeiten und in

Li-Ionen-Batterien, '80:192.193

Azide, volumindse borhaltige Lewis-Sduren haben sich durch die Arbeiten von Stephan und Erker
im Bereich der frustrierten Lewis-Paare etabliert (FLPs fiustrated Lewis pairs).'**'°® Wihrend

typische Lewis-Paare wie BH3 und NH3 ein Addukt bilden (H3;B«—NH3), ist dies zwischen der Séaure
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B(CsF5)3 und der Base P'Bus aufgrund sterischer Hinderung nicht moglich (siehe Schema 7, 19, 28).
Im Gegensatz zu den bimolekularen FLP-Systemen ist es auch moglich, das saure und basische
Zentrum in demselben Molekiil anzuordnen und durch eine inerte Briicke voneinander zu trennen.
Bekannte Literaturbeispiele sind die Verbindungen Mes;PCH>CH2B(CgFs)2 (siehe Schema 7, 30) und
Mes,PCsF4B(CoF5).!”® Die FLP-Systeme wirken dhnlich wie dies vorher nur von Ubergangsmetallen
bzw. Ubergangsmetall-Komplexen bekannt war. Sie konnen Wasserstoff binden, heterolytisch
spalten und teilweise auch reversibel wieder molekularen Wasserstoff bilden (sieche Schema 7).!%
Des Weiteren lassen sich durch FLPs CO;, Alkene und Aldehyde metallfrei aktivieren, was in Bezug

auf Kostenersparnisse und bessere Umweltvertriglichkeit relevant sein kann.'’

° @® S
, BusP / B(CoFsly 2122 Cm  [BUPH] [HB(C4Fs)s]
Bu  Cofs By X CeF's s 1o
‘Buy, I 29
Bum, P: + ‘B — - 'Bu““f — B‘r.,,', CoFs hl
‘BU % h . B(CeFs),
CeFs CeFs ) CeFs Mes,P----- B(CoFe) H,/25°C 5
28 19 30 Mes;ﬂ?@
H 31

Schema 7: Bi- und monomolekulare FLP-Systeme und die heterolytische Spaltung von Wasserstoff.

1.3.2 Lewis-Saurestirke

Die Bestimmung der Sdurestirke bei Lewis-Séuren erweist sich im Vergleich zu den Bronsted-Siuren
als komplizierter. Allen Bronsted-Sidure-Base-Reaktionen liegt ein reversibler oder irreversibler
Protonentransfer zu Grunde, eine derartige Gemeinsamkeit ist bei Lewis-Sdure-Base-Reaktionen
nicht zu finden. In Abhéngigkeit der Lewis-Basen haben sich viele unterschiedliche Methoden zur
Bestimmung der Sdurestirke etabliert. In Anlehnung an die Gas-Phasen-Aziditét einer Bronsted-
Saure, welche von der Protonenaffinitit der konjugierten Base abhingt (siehe Kapitel 1.1), hat sich
die Elektronenaffinitit (EA) als ein MaB fiir die Gas-Phasen-Aziditdt von Lewis-Sduren bewahrt.
Lewis-Sduren mit groBen Elektronenaffinititen sollten demnach starke Sduren sein. Besonders
hilfreich ist dieses Konzept beim Vergleich von Metallkationen. So hat etwa Co®" eine hohere
Elektronenaffinitit (EA = 3232 kJemol') als Mn** (EA = 1509 kJemol') und als K*
(EA = 419 kJemol').”> Komplikationen treten allerdings auf, wenn Verbindungen hohe
Elektronenaffinititen besitzen, wie z.B. Radikale, jedoch nicht iiber tiefliegende, vollstindig
unbesetzte Orbitale fiir die Aufnahme eines Elektronenpaares verfiigen und daher keine Lewis-
Sauren sind. In neuerer Zeit hat sich die Fluoridionenaffinitét (FIA) von Bartlett ez a/. in der Literatur

als Indikator fiir die Lewis-Saurestirke etabliert.'”® Das Fluoridion F~ kann ebenfalls wie das
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Elektron e~ als anionisches Analogon des Protons betrachtet werden und bildet mit vielen starken, in
der préiparativen Chemie wichtigen, Lewis-Sduren A (wie z.B. BCl; BF3, PFs, AsFs, SbFs) stabile
Verbindungen. Dabei gehen diese in die entsprechend einfach geladenen Anionen AF (g tliber
(z.B. FBCl3™ BF4, PFs, AsFs, SbFe ), und die in der Gasphase freiwerdende Reaktionsenthalpie gilt

als Fluoridionenaffinitét (siche Schema 8).

A(g) + F_(g) EEE— AF_(Q) FIA = —AH

SbFsq + Fg — SbFg (g FIA =489 kJemol™

Schema 8: Definition des FIA-Wertes und die Aziditdt von SbFs stellt Grenze zur Lewis-Superaziditét dar.

Je groBer der FIA-Wert, desto stirker ist die dazugehdrige Sidure in Bezug auf die Fluoridabstraktion
und umso stabiler ist das korrespondierende Anion gegeniiber Zersetzungen. Antimonpentafluorid
hat einen FIA-Wert von 489 kJemol! und gilt als eine der stirksten, stabilen, klassischen Lewis-
Sauren. In Analogie zur Definition von Brensted-Supersduren, welche stirker sind als 100%ige
H>SO4, werden Lewis-Supersduren als ,,Molekulare Lewis-Séuren, die stdrker sind als monomeres
SbFs* definiert.'®” Die FIA-Werte lassen sich experimentell bestimmen,'*?% aber die zuverl4ssigsten
Daten werden in neuerer Zeit durch quantenchemische Berechnungen erhalten.®! Aus solchen
Berechnungen ergeben sich steigende FIA-Werte fiir Al(O'BuF); (FIA = 537 kJemol!), As(OTeFs)s
(FIA = 593 kJemol™") und CB1:Fi; (FIA = 716 kJemol ™), welche laut Definition zu den Lewis-
Supersduren gehdren.'®” Stark abhingig sind die FIA-Werte von der Aggregation der jeweiligen
Verbindung. Allse) und AlBr3) besitzen in der Gasphase FIA-Werte von 499 kJemol! bzw.
489 kJemol™! und sind nach der Definition Supersiuren, wihrend die festen Verbindungen durch
Aggregation stabilisiert und die Aziditit deutlich reduziert wird (FIA (Allys) = 393 kJsmol ! und FIA
(AlBr3(g) = 393 kJ*mol!).!8” Da die Bestimmung der Lewis-Aziditit iiber die Ermittlung der FIA-
Werte sehr spezifisch ist (bezieht sich nur auf die Base F7) haben sich in Analogie zu den
Fluoridionenaffinititen die Chloridionenaftinititen (CIA), die Hydridionenaffinititen (HIA) und die
Methylionenaffinititen (MIA) in der Literatur etabliert.!’>!87:202203 Ebenfalls kann die Aziditit
experimentell durch Umsetzung der zu bestimmenden Lewis-Sdure mit der Lewis-Base Et;PO und
Vergleich der 3'P-NMR Verschiebungen erfolgen (Gutmann-Beckett-Methode), wobei eine hohe
Tieffeld-Verschiebung ein Indikator fiir eine hohe Aziditit ist.?°*2% Ahnlich lassen sich auch die
'H- und ®*C-NMR Verschiebungen von Crotonaldehyd bei der Umsetzung mit Lewis-Akzeptoren in

Bezug zur Siurestirke setzen (Methode von Childs et al.).?72%
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Eine allgemeinere Theorie zur Vorhersage der relativen Stabilititen und Affinitdten von
unterschiedlichen Siure-Base-Addukten wurde 1963 von Ralph Pearson eingefiihrt.?! In dem
qualitativen Modell werden Sduren und Basen in ,hart” und ,,weich® eingeteilt (HASB-Konzept,
»Hard and Soft Acids and Bases®). Harte Sduren und Basen sind kleine, wenig polarisierende
Teilchen mit einem groBen Ladungs/Radien-Verhéltnis, wihrend weiche Sduren und Basen grof3ere
und starker polarisierbare Teilchen mit eher geringem Ladungs/Radien-Verhiltnis sind. Die Pearson
Regel besagt, dass ,,harte Siuren sich bevorzugt mit harten Basen; weiche Sduren sich bevorzugt mit
weichen Basen verbinden.* Die harte Sdure H™ bildet mit der harten Base F~ die in Wasser relativ
schwach dissoziierende Flusssiure HF, wihrend H" mit der schwachen Base CI™ die in Wasser starke
Siure HCI bildet. Die weiche Siure Ag' bildet mit der weichen Base CI™ das stabile und
schwerlosliche AgCl, wohingegen Ag" mit der harten Base F~ das leicht 16sliche AgF bildet. Die
Bindung zwischen Lewis-Sduren und Basen kann als polare kovalente Bindung aufgefasst werden,
die in ihren Grenzfillen fast nur aus ionischen bzw. kovalenten Anteilen besteht (auf die Diskussion
tiber die dative Bindung, reprisentiert durch den Elektronenpfeil D—A vs. kovalente Bindung,
reprisentiert durch die kanonische Formel 'D—A~ wird in Kapitel 3.1.1 eingegangen). Bei
Wechselwirkungen zwischen harten Sduren und harten Basen ist die Energiedifferenz zwischen dem
energetisch tiefer liegenden HOMO der Saure und dem energetisch hoher liegenden LUMO der Base
grof3 und die Bindung eher ionisch, wihrend bei Wechselwirkungen zwischen weichen Sduren und
weichen Basen die HOMO-LUMO Energiedifferenz kleiner und die Bindung vorwiegend kovalent
ist. Die Wechselwirkungsenergie (AEin) zwischen der Lewis-Sdure A und Lewis-Base B kommt
durch elektrostatische Wechselwirkungen (AEeista) zwischen dem freien Elektronenpaar der Base B
und dem Nukleus des Akzeptoratoms von Sdure A sowie Orbitaliiberlappungen von A und B (AEor)
zustande und wird zum Teil kompensiert von der Pauli-AbstoBung zwischen den sich ndhernden
Fragmenten A und B (AEpauli) (siche Formel 2). Theoretische Berechnungen von Bessac und Frenking
ergaben, dass die kovalenten Wechselwirkungsanteile in Hauptgruppen-Lewis-Addukten (X3BNXGs,
X3BPX3, X3AINX3, X3A1PX3; X = H, Me, Cl) im Wesentlichen aus der 6-Hinbindung A«<—B und zu
etwa 10-25 % aus =m-Riickbindungen A—B neben einem minimalen Beitrag der o-Bindung
bestehen.?!! Um die Bindungsenergie (AE) bzw. die Bindungsdissoziationsenergie (—D.) zwischen A
und B noch genauer beschreiben zu konnen, muss neben AEiy noch die Energie beriicksichtigt
werden, die erforderlich ist um die Fragmente A und B aus ihren geometrischen
Gleichgewichtszustinden und elektronischen Grundzustinden in die Geometrie und den elektrischen
Zustand des Adukkts AB zu iiberfiihren (AEpep). Von den von Bessac und Frenking untersuchten
Addukten entfdllt dabei fiir AEpep der grofite Anteil auf die Pyramidalisierung der urspriinglich

planaren Lewis-Siuren.?!!
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AE = (= Dg) = AEprep + AEint

prep

/—\Eint = AEelstat + A‘Eorb + AEF‘auIi

Formel 2: Gleichung zur Bindungsenergie AE und Wechselwirkungsenergie AEix:.

Die Bindungsenergie AE zwischen der Lewis-Sdure A und Base B kann als MaB fiir die Aziditét bzw.
Basizitit der beteiligten Komponenten angesehen werden und ist ein MaB fiir die thermische Stabilitét

des Addukts AB.

1.4 Tris(pentafluorphenyl)boran

Die Chemie der Boranhalogenide BX3 (X =F, Cl, Br, I) ist gekennzeichnet durch das Vorhandensein
eines vakanten p-Orbitals und dem damit verbundenen Elektronenmangel. Die Boranhalogenide
stellen typische Lehrbuchbeispiele von Lewis-Sduren dar und finden in der chemischen Synthese
Anwendung als Katalysatoren. Ihre Einsatzfahigkeit wird jedoch stark durch Toxizitét, Fliichtigkeit,
Feuchtigkeits- und Luftempfindlichkeit eingeschrénkt. Diese Nachteile veranlassten die Synthesen
von perfluorierten Alkylboranen B(RF); in den 1950er Jahren. Es wurde vermutet, dass der
elektronenziechende Rest RY zu einer groBen Aziditit am Borzentrum fiihrt und die Bor-
Kohlenstoffbindung weniger hydrolyse anfillig ist. Jedoch stellte sich heraus, dass diese
Verbindungen thermisch instabil waren und sich zu Bortrifluorid BF3 und perfluorierten Alkenen
bzw. Difluorcarben zersetzten.?'>?!3 Im Gegensatz zu den perfluorierten Alkyboranen haben sich die
Arylborane als wesentlich stabiler herausgestellt. Die Synthese der ersten Pentafluor-
phenylboranderivate gelang 1963 Massey et al. mit B(CeFs)32'%?!* und 1964/1965 Chambers und
Chivers mit X,B(C¢Fs) und XB(CeFs)2 (X = F, CI).2!326 Trotz der vielen Vorteile von
Tris(pentafluorphenyl)boran B(CesFs)3, wie dessen Stabilitdt und hohe Aziditdt, wurde in den
folgenden 25 Jahren in der Literatur von der Verbindung kaum Notiz genommen.?!” Danach gewann
B(C¢Fs)3 durch den Einsatz als Cg¢Fs-Transferreagenz bei der Synthese von Xenonkationen mit
stabilen Xenon-Kohlenstoffverbindungen an Bedeutung (sieche Schema 9, 33).2!8220 Zzusitzlich
erfolgte im Jahr 1991 die unabhéngige Feststellung von Ewen und Marks, dass B(CeFs)3 einen sehr
effektiven Initiator bei der Olefinpolymerisation mit Zirkonocenen darstellt (siche
Schema 9, 35).1%22! Stand 08.01.2018 gibt es bei SciFinder iiber 23900 Reaktionseintrige und
Referenzen, darunter iiber 1270 angemeldete Patente, die B(CesF5)3 beinhalten. B(CgFs)3 verfligt iiber

eine hohe Stabilitit gegeniiber Sauerstoff und Wasser, zudem iiber eine thermische Bestdndigkeit bis
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zu 270 °C und eine gute Loslichkeit in den meisten géingigen organischen Ldsungsmitteln.?!3-217

Hydrolyse unter Eliminierung von C¢FsH findet nur sehr langsam oder unter Anwesenheit starker

Brensted-Sauren statt.?!3

XeF; + B(CgFs); ————»  [XeCgFs]'[F2B(CgFs)a]

32 19 33
[g:;?? Me 5:2?7 Me
o
2y, * B(CeFs)y ——> ng ° _ENeN o Polyethylen
Me
% % [MeB(CgFs)s]
34 19 35

Schema 9: B(C¢F5); als CFs-Transferreagenz (oben) und als Cokatalyst bei der Polymerisation (unten).

Anwendung findet B(C¢Fs)3 zudem in einer Vielzahl von chemischen Reaktionen als Lewis-Saure-

Katalysator,?!3?2222¢ bei Borierungsreaktionen,??’ Transferreaktionen?24228-229

und bei der Synthese
von heterozyklischen und aromatischen Verbindungen.?** Das Anion [B(C¢Fs)4]” dient als schwach
koordinierendes Anion (wca) zur Stabilisierung reaktiver Kationen.!®® Zusitzlich ist B(CFs); die
gebriuchlichste  Lewis-Sdure in der FLP-Chemie.!®>197231-233  Aufgrund der groBen
Anwendungsbreite von Tris(pentafluorphenyl)boran haben sich viele dhnliche Borane in der Literatur

etabliert (siche Abbildung 6, 19 und 36-38).

oo
G g T,

19 37 38

o

steigende Lewis-Aziditat

Abbildung 6: Ausgewahlte Lewis-Borsauren und Vergleich ihrer Aziditéiten.

Die erste Synthese von Tris(pentafluorphenyl)boran erfolgte durch in situ hergestelltes
Pentafluorphenyllithium mit Bortrichlorid bei —78 °C.2!22!* Aufgrund der Explosivitit von CeFsLi
bei Temperaturen iiber —20 °C wird zur grofitechnischen Darstellung hédufig das ungeféhrliche

Grignardreagenz C¢FsMgBr und ein Bortrihalogenid verwendet.?**?37 Auf Basis der Gutmann-
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Beckett- und Childs-Skalen wurde die Lewis-Aziditdit von B(CeFs); mit einer Saurestirke
vergleichbar der von BF; aber geringer als die von BCls bestimmt.??*?*” Mit einem FIA-Wert von
452 kJemol ™! gehort Tris(pentafluorphenyl)boran zu den starken Lewis-Sduren, aber laut Definition
nicht zu den Lewis-Supersiuren.?’? Im Gegensatz zu B(CsHs)s besitzt B(C6Fs)3 eine um 31 % hdhere
Fluoridionenaffinitdt, was den grolen Einfluss der -elektronenziehenden CsFs-Gruppen
verdeutlicht.!'”? Andererseits stehen die freien Elektronenpaare der ortho- und para-Fluoratome von
den CeFs-Gruppen in Konjugation mit dem Borzentrum und erniedrigen so die Aziditdt. Durch
Substitution der drei para-Fluoratome, wie bei der Lewis-Supersdure Tris(perfluortolyl)boran (siche
Abbildung 6, 38, FIA = 499 kJemol '), kann die Azidit4t um 10 % gesteigert werden (bestimmt durch
den FIA-Wert).*® Im Gegensatz dazu besitzen die Verbindungen B(p-HCeF4)3 und B(o-HCeF4)s
entgegen der Erwartung eine geringere Aziditdt als B(CsFs)3 (bestimmt durch die Gutmann-Beckett-
und Childs-Methode).*® Auch die sukzessive Substitution der CeFs-Gruppen durch die
elektronenziehenderen C¢Cls-Gruppen zeigt durch experimentelle Messungen und quantenchemische
Berechnungen, dass die Ladung und Elektrophilie am Boratom der Verbindungen B(CsF5)3.1(CsCls)a
(n =0 —3) von n = 0 bis n = 3 zwar zunimmt, die Aziditit jedoch abnimmt.?*>?*! Als Ursache wird
der groBere sterische Anspruch der Pentachlorphenylgruppen und der dadurch erhohte
Energieaufwand des Borzentrums von der sp*-Hybridisierung der freien Siure zur sp>-Hybridisierung
im Siure-Base-Addukt angefiihrt.*! In einem 2008 verdffentlichten Artikel von Timoshkin und
Frenking wurden die Gas-Phasen-Lewis-Azidititen von E(Ce¢Fs); (E = B, Al, Ga) beziiglich der
Donoren NH3, H>O, PH3, CH;™ und H™ berechnet und festgestellt, dass die Akzeptorfdhigkeit der
Sduren in der Reihenfolge Al > Ga > B allgemein sinkt. Ubereinstimmend mit dem HSAB-Konzept
besitzt Al(CeFs)3 im Vergleich mit B(CgF5)3 zu allen aufgefiihrten Donoren, auller zum Hydridion H™
die grofte Affinitdt. Wahrend die harte Aluminiumverbindung eine hohere Affinitt (berechnet wurde
die Dissoziationsenergie De des jeweiligen Anions) zum harten Fluoridion besitzt (De([FAI(CeF5)3]")
= 552.1 klJemol™, D¢([HAI(C¢Fs)s]) = 513.6 kJemol™), zeigt die im Vergleich weichere
Borverbindung eine groBere Affinitit zur weichen Base H™ (De([FB(C6Fs)3]) = 454.0 kJemol !,
De([HB(C6Fs)3]) = 528.1 kJemol).!”? Diese starke Hydridionenaffinitit ist die Ursache dafiir, dass

B(C¢F5s)3 eine herausragende Stellung bei der Ho-Aktivierung in der FLP-Chemie einnimmt.

Tris(pentafluorphenyl)boran bildet mit einer Vielzahl von Basen, unter anderem Nitrile, Isonitrile,
Imine, Aziridine, Amine, Carbonyle, Ether, Epoxide, Alkohole, Phosphoroxide, Phosphine, Carbene,
Germylene und einer groBen Anzahl an Ubergangsmetallkomplexen Lewis-Addukte der Form
L+B(CFs); (L = Donorverbindungen).?!3-226:242-24 Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass die

Bindung in LeB(CeFs); Komplexen (L = CNCH3, NCCH3, PH3; und CO) hauptsdchlich durch
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elektrostatische Wechselwirkung dominiert wird.>** Mit Wasser als Donormolekiil bildet
Tris(pentafluorphenyl)boran die drei Aqua-Addukte [(CsFs5);B(OH2)], [(CeFs5)3:B(OH2)]*H20O und
[(C6F5);B(OH2)]*2H0 (siehe Abbildung 7, 39-41).230-257

H HoH
H O H O 0. H
H,_H Hon A
(B)ACGFS BQACSFS B’ACGFS
CsF5™ TCgFs CeFs™ ~CqFs CeFs”  ~CgFs
[(CgF5)3B(OHy)] [(C6F5)3B(OHy)]eH;0 [(CeF5)3B(OH,)]e2H,0
39 40 11
PK, = 8.4 in CHaCN pK, = 8.6 in CHsCN

Abbildung 7: Wasseraddukte von Tris(pentafluorphenyl)boran.

Tief- und Raumtemperatur NMR-spektroskopische Messungen bei der Titration von B(CgFs); mit
stochiometrischen Mengen H>O in Toluol-ds zeigten die stufenweise Bildung des mono-, di- und tri-
Aqua-Adukktes.>>* Wihrend das erste Molekiil Wasser direkt am Boratom gebunden ist, sind die
beiden weiteren Wassermolekiile in der zweiten Koordinationssphire iiber Wasserstoftbriicken
gebunden. NMR-Studien belegen, dass in Toluol immer mindestens zwei der drei Spezies
nebeneinander im Gleichgewicht vorliegen,?** wihrend in Acetonitril nur die Bildung des di-Aqua-
Addukts [(Ce¢Fs);B(OH2)]*H20 beobachtet wurde.>>®> Quantenchemische Berechnungen in der
Gasphase und in Acetonitril zeigen, dass die Bildung der drei Aqua-Addukte [(CeF5)3:B(OH2)],
[(C6Fs)3B(OH2)]*H20 und [(CsFs);B(OH2)]*2H20 exotherm verliuft’>? und es Anhaltspunkte dafiir
gibt, dass [(CeFs5)3B(OH2)]*2H20 in Toluol noch weitere Wasserstoffbriickenbindungen ausbildet
und sich eine dritte Koordinationssphire von Wassermolekiilen anlagert.?>*

Typische Lehrbuchbeispiele fiir die Aziditétssteigerung von Brensted-Séuren durch Lewis-Sduren
stellen die biniren Systeme HF+SbFs und FSO3HeSbFs dar.! Analog kann die Aziditit der Brensted-
Sdaure H,O durch die Lewis-Sdure B(CeFs)3 signifikant verstirkt werden. Experimentelle
Gleichgewichtsuntersuchungen bei der Deprotonierung von [(CeFs5);B(OH2)]*H2O (40) mit
2,6-'BuzCsHsN in Acetonitril ergaben einen pKs-Wert von 8.6 und quantenchemische Berechnungen
bestimmten flir [(CsFs)3sB(OH2)] (39) einen pKs-Wert von 8.4 in Acetonitril. Dieser Wert ist
vergleichbar mit der Aziditit von HCl in Acetonitril (pKs = 8.5) und verdeutlicht die hohe Sdurestéarke
von [(Ce¢Fs)sB(OH2)].2? [(CeFs);B(OH,)] wird verwendet, um organische Verbindungen zu
protonieren, Alkyl- oder Arylreste von Metallzentren abzuspalten und Metallocene zu

oxidieren.?#3:2°1:253.258-261 Erst einmal gebildet ist [(CFs);B(OH2)] bei Raumtemperatur zwar kinetisch
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1. Einleitung

stabil, aber aus thermodynamischer Sicht instabil. Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass die
Bildung von [(CsFs)2B(OH)], unter intramolekularer Abspaltung von C¢FsH, mit —-93 kJemol! stark
exotherm ist.!”> Ebenfalls belegen NMR-Messungen die langsame Autoprotolyse bei 100 °C von
[(CeF5)3:B(OH2)] zu CeFsH und [(Ce¢F5):B(OH)], wobei letzteres im Festkdrper das Trimer
[(CFs).B(OH)]s bildet (siehe Schema 10, 42).25>2% Analog dazu bildet auch [H2OAI(O'BuF);] unter
Eliminierung von HO'Bu! das Trimer [HOAI(O'Bu"),]5.2%

CeFs Cos
100 °C HO" > "OH

3[(CeFs)sB(OH2)] —=<—=> CeFsmpp muCeFs
“3CRH PR (H)’B‘Cer
39 42
B(CsFs5)s CH,
0 CH, ® Isobuten
CHy(CHp),CL_ + M — H3C)\CH3 y BCeFs)y  222E polyisobutylen
OH HsC™ "CHj o
n=6,810, 12, 14, 16, 18, 20 CHS(CH2)n'C'<O@
B(CsFs)3
S “ N:w
Q Me [N> Q N7 B(CeFs)s
Zr. + || D Zr
\Me N - CH4 \Me
H
43 44 45

Schema 10: Erh6hung der Bronsted-Aziditit von Wasser, Carbonséuren und Imidazol durch B(C¢F>5)s.

Carbonsduren reagieren mit Tris(pentafluorphenyl)boran und bilden 1:1 Addukte der Form
RCOOH+B(CsFs)s (R = Alkyl- oder Arylrest), wobei durch den elektronenziehenden Effekt der
Lewis-Séure die Bronsted-Aziditdt deutlich erhoht wird und die Verbindungen in der Lage sind,
Isobuten zu protonieren und damit die carbokationische Polymerisation zu initiieren (siche
Schema 10, mitte).?®> Bei einem gescheiterten Versuch, das Benzoesiureaddukt
CsHsCOOH*B(CsF5)3 zu kristallisieren, bildete sich unter Einfluss von Restwasser und unter C¢FsH-
Eliminierung der sechsgliedrige Heterozyklus [(n-CsHsCO2)(u-OH){B(CeFs)2}2].2% Zusitzlich
bilden Thiole, Silanole, Oxime,?**?*7 Ammoniak,?>>?%® Alkohole,'®?? Imidazole?**?*-?"! und
N-Heterozyklen®® weitere protische Lewis-Basen, deren Brensted-Aziditit durch B(CgFs)s verstirkt

wird.
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2. Zielsetzung

Die Lewis-Base Ph3PO bildet mit der Lewis-Sdure B(CesFs); das prototypische Lewis-Paar
Ph;POB(C6Fs)3.2*” Wihrend Ph;PO im Festkorper als Monomer vorliegt, aggregieren die schwereren
Homologen (PhsMO), (M = Sb, Bi) und besitzen im Festkorper eine dimere oder polymere
Struktur.?’??7> Ziel dieser Arbeit war es herauszufinden, ob sich die (PhsMO), (M = Sb, Bi)
Elementoxide durch starke Lewis-Sduren, wie z.B. B(CeFs);, unter Adduktbildung von
PhsMOB(C¢Fs); deaggregieren lassen. Des Weiteren sollten literaturbekannte und unbekannte
schwere p-Block Elementoxide der Form (RxEO), (R = organischer Rest; E = schweres p-Block
Element) synthetisiert werden, wobei es galt, den Aggregationsgrad n durch kinetisch oder
thermodynamisch stabilisierende Reste R moglichst gering zu halten und durch den Einsatz von

B(C¢Fs)3 weiter zu verringern (siche Schema 11).

CeF
aLels
(REO), + nCgF5—B. — n RE=0— B(CsFs);

A7
CeF
19 85

R = organischer Rest; E = schweres p-Blockelement

Schema 11: Geplantes Ziel: Die Deaggregation von Elementoxiden mit der Lewis-Saure B(C¢Fs)s.

Im zweiten Teil der Promotionsarbeit sollten Bronsted-Lewis-Sdure-Addukte untersucht werden.
Ausgehend von dem bekannten PhsPOB(CsFs)s bestand die Frage, ob Tris(pentafluorphenyl)boran
auch mit der Diphenylphosphinsdure PhoP(O)OH ein Lewis-Paar der Form Pho(HO)POB(CsFs)s
bildet und ob die starke Lewis-Sdure B(C¢F5)3 einen signifikanten Einfluss auf die Bronsted-Aziditét
von Ph,P(O)OH hat. Zusitzlich sollten Untersuchungen zur Reaktivitidt von Phoy(HO)POB(CeF5s)3
angestellt werden (siche Schema 12, 46).

=) e
Ph/,,.,@/o wCeFs Ph,, ® /O_B(Cst)s
v P + CsFs—B S - PL_
PR” "OH CeFs Ph? “OH
13 19 46
schwache Brgnsted-Saure starke Bransted-Saure

Schema 12: Untersuchung des Einflusses von B(CsFs); auf die Bronsted-Aziditdt von Ph,P(O)OH.
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3.1 Deaggregation von Elementoxiden

3.1.1 Einleitung

Ziel des ersten Teils der Promotionsarbeit war, metallorganische Elementoxide der schweren
p-Blockelemente zu synthetisieren und ihrer Aggregation entgegenzuwirken, also aus polymeren,

oligomeren oder dimeren Einheiten moglichst monomere Einheiten von Elementoxiden zu isolieren.

CO2 mit zwei C=0O-Doppelbindungen ist eine monomere, gasformige Verbindung, wohingegen
(S102)n eine feste, polymere Verbindung mit Si-O-Einfachbindungen ist. Ketone und Aldehyde R.CO
mit sp*-hybridisiertem Kohlenstoff und terminalem Sauerstoff sind sehr geldufige Strukturmotive in
der organischen Chemie, wiahrend die schwereren Homologen R2EO (E = Si, Ge, Sn, Pb) als dimere,
oligomere oder polymere Verbindungen (—R:EO-), vorliegen. Wurde frither die ,klassische
Doppelbindungsregel* mit dem Argument der zunehmenden Bindungsldngen E=O (von C zu Pb) und

t,276-278 50 wird in neuerer

der damit einhergehenden geringeren Uberlappung der p-Orbitale begriinde
Zeit die groBer werdende Differenz der radialen Ausdehnung von s- und p-Orbitalen bei steigender
Ordnungszahl zur Erklirung angefiihrt.>”>-?8! Dies fiihrt zu einer weniger effektiven Hybridisierung
der s- und p-Orbitale, bis hin zu ,,Hybridisierungsdefekten®. Zusétzlich ist die groBer werdende
Elektronegativitétsdifferenz bei steigender Ordnungszahl zwischen Sauerstoff und den Elementen der
Gruppe 14 Ursache fiir eine starke Zunahme der Bindungspolaritit und damit sehr reaktiven E=0O-
bzw. "E-O-Bindungen, die hiufig Zersetzung unter Offnung der Element-Sauerstoft-
Doppelbindungen induziert. So gibt es zwar einige Verbindungen mit formaler E=X-Doppelbindung
(E = Si, Ge, Sn, Pb; X =S, Se, Te),??2% doch Verbindungen mit Sauerstoff sind rar.%3 Im Jahr 2012
wurde von Matsuo, Tamao et al. die Synthese des stabilen Germanons (Eind),Ge=0
(Eind = 1,1,3,3,5,5,7,7-octaethyl-s-hydrindacen-4-yl), des ersten isolierten ,,schweren
Ketons“ (heavy ketone) mit terminalen Sauerstoff, beschrieben.?®® Auch die schwereren Pniktogen-
und Chalkogensauerstoffverbindungen aggregieren. So ist in den Gruppen ein qualitativer
Strukturwechsel der Arylelementsauerstoffverbindungen beim Ubergang von der vierten zur fiinften
Periode zu beobachten (siche Abbildung 8).2872% Wihrend beispielsweise Ph;PO und Ph;AsO als
Monomere vorliegen,!!! liegt (Ph3SbO); als kristallines, asymmetrisches Dimer?’*?”® oder amorphes

Polymer (Ph3SbO), vor,?’* wohingegen von Bismut nur die polymere Form (Ph3;BiO), bekannt ist.2”>
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Trend zunehmender Aggregation
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Abbildung 8: Phenylelementoxide der 4., 5. und 6. Hauptgruppe und ihre Tendenz zur Aggregation.

Um der Aggregation entgegenzuwirken, haben sich unterschiedliche Strategien etabliert. Reaktive
Verbindungen lassen sich durch sterisch anspruchsvolle Reste am Metallatom kinetisch stabilisieren,
und ihre Sauerstoffverbindungen deaggregieren. (Ph2SiO)n,”® (Ph2Ge0),*® und (Ph2Sn0O),>!
besitzen polymere Strukturen, wihrend analoge Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen
Substituenten als Dimer (Mes>Si0)2,%%?** Monomer (Eind)>Ge=0%%¢ und Trimer (‘BuSnO);
vorliegen.?**+* Bei den Pniktogenoxiden des Antimons und Bismuts sind die dimeren Verbindungen
[(2-MeOC6H4)3Sb0]**° und [(2-MeOC¢H4);BiO]2>”> bekannt. FEine weitere Strategie, der
Aggregation entgegenzuwirken, besteht in der thermischen Stabilisierung der Elementoxide. Durch
den Einsatz zusitzlicher Lewis-Basen, wie N-heterozyklische Carbene, konnten monomere E=0O-
Doppelbindungsspezies (E= Si, Ge) erhalten werden.?”’% Eine andere Moglichkeit besteht in der
thermischen Stabilisierung der Elementoxide durch intramolekular koordinierende Pinzetten-
Liganden, mit deren Hilfe es gelang, Sn(II)O und Pb(I)O, die schwereren Homologen von
Kohlenstoffmonoxid, zu isolieren.*’! Ebenfalls lassen sich die dimeren E(III)-Verbindungen (ArEO),
(E = Sb, Bi, Ar = 2,6-(MeaNCH»),CeH3, 2,6-[MeN(CH2CH2)2NCH>]>CsH3) durch Pinzetten-
Liganden stabilisieren (siche Schema 13).323% Abbildung 9 zeigt zwei Beispiele zur Stabilisierung
von Si=0O-Doppelbindungspezies durch N-Donoren und der Lewis-Sdure B(C¢Fs)3 (abgebildet sind

) 305,306
9

nur die in der jeweiligen Literatur angegeben Resonanzstrukturen, 47, 48a, 48b zudem ist die
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Umsetzung des Dimers [2,6-(Me2NCH2)2CsH3SbO]> mit der Lewis-Saure CO2 zum mononuklearen
Carbonat 2,6-(MexNCH,)>CsH3SbCO; abgebildet (sieche Abbildung 9, 50).3%2

Ar Ar Ar
'—Nl ! H I\‘I’ H
\_O— B(CeFs)3 N )

\ /SI\ IE‘B >—S| O\e - | >=—>SI|=O\
N H N & B(CeFs)s N Cl B(CeFs)
Ar Ar Ar

Ar = 2,6-'PryCgH; 47 48a 48b

" )
v O ¥ CO; \ 0
?bi :sa 2 S8 >=0
NoO N -CO, 1°0
/| N\ /|
49 50

Abbildung 9: Beispiele isolierter Si=O Spezies (oben) und Deaggregation eines Sb(Il)-Oxids (unten).

Eine zentrale Fragestellung der vorliegenden Arbeit war, ob sich aggregierte p-Blockelementoxide
mit starken Lewis-Sauren, wie B(CeFs)3, deaggregieren und stabilisieren lassen. Dazu wurde sich
zundchst auf die literaturbekannten dimeren Antimon- und Bismutoxide (siehe Schema 13, 51, 52)
beschrinkt, um systematisch die Synthesestrategie auf andere Elementoxide und hoher aggregierte

Verbindungen anwenden zu konnen.

R\ AOs_ R 2B(CoFs)s 2 Rﬁ\ ® _© R.
FF‘;'; JE=R — . " E~O~B(CeFs)s - 2 R";E=O+B(CBF5)3
R R
E=Sb R=Ph 51 Sb =53a Sb = 53b
E=Bi R=2-MeOCsH, 52 Bi = 54a Bi = 54b
% Yy
O 2 B(CeFs)s No o )
E\ /E _— E 0o— B(C5F5 - 2 EZO*B(CsF5)3
40 % 7
N N N
/| AN /|
E = Sb (49), Bi (55) Sb = 56a Sb = 56b
=57a Bi = 57b

Schema 13: Lewis-Sdure induzierte Deaggregation von dimeren Sb- und Bi-Oxiden.

307-309

In Anlehnung an die Diskussion zwischen Krossing und Frenking war es zusitzlich ein Ziel,

die Bindungssituation der Produkte (siche Schema 13, 53, 54, 56, 57) zu untersuchen, um Aussagen
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(13

iiber die Relevanz der Resonanzstrukturen treffen zu konnen. Bindungspfeile ,,—*, welche vom
Liganden (Donor D) zum Zentralatom (Akzeptor A) D—A zeigen, haben sich seit der Griindung der
Koordinationschemie von Nebengruppenverbindungen (Ende des 19. Jahrhunderts)*!? lange etabliert
und werden inzwischen auch haufiger zur Beschreibung von Hauptgruppenverbindungen
verwendet.’”” In einem Aufsatz von Himmel, Krossing und Schnepf mit dem Titel: ,,Dative
Bindungen bei Hauptgruppenelementverbindungen: ein Plddoyer fiir weniger Pfeile® kritisieren die
Autoren den libermifBigen Einsatz von Bindungspfeilen in den Lewisstrukturen und die teilweise
einseitige Betrachtung von Hauptgruppenelementverbindungen durch diese. Sie plddieren, sofern
sinnvoll und ausreichend, fiir die konventionelle Beschreibung der Verbindungen durch
Lewisformeln mit dem Bindungsstrich und Formalladungen “D—A" (sieche Abbildung 10).2°” Dabei
sei nochmals erwihnt (siehe Kapitel 1.3.2), dass Donor-Akzeptor-Bindungen entweder ionisch,
kovalent oder polar-kovalent sind, und Strukturformeln mdglichst repréisentativ die chemischen und

physikalischen Eigenschaften der Verbindung beschreiben sollten.

Y, X Y,
Yal: / Ya ® © /X ® ® 9 @

/D — A.,,,’ - /D—A.,W PhsP —» N «—PPh; -«—» Ph;P—N—PPh;
Y b X Y b X

X X 58a 58b

Bindungspfeil kanonische Lewisschreibweise PPN-Kation PPN-Kation
dative Bindung "normale" Bindung Resonanzstruktur mit Resonanzstruktur mit
(betont den ionischen (betont den kovalenten dativer Bindung "normaler" Bindung
Bindungsanteil) Bindungsanteil)

Abbildung 10: Resonanzstrukturen: Donor-Akzeptor-Verbindungen (links) und das PPN-Kation (rechts).

Als wesentliches Unterscheidungsmerkmal zwischen einer dativen und der typischen kovalenten
Bindung wurde in einem Artikel von Haaland deren Bindungsbruch angesehen.’!'! Bindungen, welche
sich homolytisch (z.B. H3C—CHj3 zerfillt zu zwei "CH3-Radikalen) spalten, umfassen kovalente,
ionische Bindungen sowie Bindungen mittlerer Polaritit und wurden von Haaland als
,hormale* Bindungen bezeichnet. Im Unterschied erfolgt bei dativen Bindungen der Bindungsbruch
heterolytisch (z.B. HsiN—BH3 zerfillt zu H3N und BH3). Die wesentlichen Charakteristika von
,hormalen® Bindungen sind die hohen Dissoziationsenthalpien und geringe Bindungsabsténde,
wohingegen bei den dativen Bindungen geringe Dissoziationsenthalpien, lange Bindungsabstinde
und relativ geringe Ladungsiibertragungen vom Donor auf den Akzeptor charakteristisch sind. So
merkten Krossing et al. an, dass nicht alle diese Kriterien bei Verwendung des Bindungspfeils erfiillt
sind.?"” Beispielsweise hat die dative Schreibweise bei der Si(0)-Verbindung L,Sis

2

(L = N-heterozyklisches Carben) ihre Berechtigung,®'? allerdings ist die berechnete Si-C-
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Bindungsenergie von 169 kJemol™' beachtlich, sodass die zwitterionische Betrachtungsweise, mit
negativer Formalladung am Silizium und positiver auf dem Liganden, auch Beachtung finden
sollte.’” Im Zuge der Einfiihrung von Carbonen L—C<«L als divalente C(0)-Verbindungsklasse mit
zwei freien Elektronenpaaren am Kohlenstoff im Jahr 2006°"* wurde ebenfalls das dazu
isoelektronische und schon lang bekannte PPN-Kation [N(PPhs);]" zum N* stabilisierten
Ph;P—N*«PPh; umgedeutet (siche Abbildung 10, 58a, 58b).3!4*!> Diese Darstellungsweise
erachteten Krossing et al. als ,,grotesk™, da die P—N-Bindungen weder schwach noch lang sind, und
damit nach Haaland nicht das Kriterium fiir eine dative Bindung erfiillen. Zudem wird durch die
Schreibweise des PPN-Kations mit Bindungspfeilen die Verbindung chemisch und physikalisch nicht
adiquat beschrieben.’® So betriigt die berechnete Ladung des Stickstoffatoms q(N*) = — 1.38 ¢,3!4
und das starke Nukleophil F~ addiert eher an Phosphor als an Stickstoff.>*” Beide Beobachtungen
stehen im Einklang mit der klassischen zwitterionischen Schreibweise des PPN-Kations als
Ph3"P—N—P*Ph; (sieche Abbildung 10), zumal diese Form auch die hohere Elektronegativitit von
Stickstoff gegeniiber Phosphor widerspiegelt. Frenking entgegnete darauf, indem er argumentierte,
dass dative Bindungen ,,durchaus sehr stark sein, kurze interatomare Abstinde aufweisen und mit
einer hohen Ladungsiibertragung verbunden sein* konnen.>® Ebenfalls ist das Kriterium der
homolytischen und heterolytischen Bindungsspaltung zur Unterscheidung zwischen dativer und
normaler Bindung nicht ausreichend, sofern neben der Hinbindung auch Riickbindung zwischen
Donor und Akzeptor stattfindet.>!® Frenking legitimiert die dative Schreibweise des PPN-Kations
aufgrund intensiver theoretischer Bindungsstudien einer 6-Hinbindung PhsP—N"«PPh; sowie der
n-Riickbindung Ph;P«—N*—PPh; 3%

Im Kontext der Diskussion wurden noch weitere Artikel verdffentlicht.>!6*2 Mebs und Beckmann
veroffentlichten kiirzlich eine theoretische Studie zu 36 Donor-Akzeptor-Komplexen der Form
X3ADY3(A=B, Al; D=N, P; X, Y =H, Me, Cl) und stellten heraus, dass der kovalente und ionische
Bindungsanteil in den Komplexen mit den Elektronegativititsdifferenzen EN zwischen Donoratom
D und Akzeptoratom A korreliert (BP (AEN = 0.15) < AIP (AEN = 0.58) < BN (AEN = 1.00) < AIN
(AEN = 1.43)).>'® In den Phosphinoboranen ist der kovalente Bindungsanteil am stirksten und in den
Aminoalanen am schwichsten ausgepriagt, wohingegen der ionische Anteil im letzteren Fall am
starksten ist. Die Autoren empfehlen zur Darstellung der Verbindungen jeweils zwei Resonanz-
strukturen zu verwenden, die dative Resonanzstruktur, um die ionischen Bindungsanteile und die
Lewis-Struktur mit Formalladungen, um die kovalenten Bindungsanteile zu prasentieren. Sollte nur
eine Resonanzstruktur verwendet werden, so miissten die Phosphinoborane eher mit der klassischen
Lewisformel X3 B—P"Y3 und die Aminoalane mit der dativen Schreibweise X3Al«—NY3 dargestellt

werden.
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3.1.2 Lewis-acid induced disaggregation of dimeric arylantimony oxides

In dieser Arbeit wurde 2,6-(Me2NCH2),CsH3SbOB(CeFs); erstmals von Tomas Svoboda,
Ph3SbOB(C¢Fs); von Maren Wehrhahn und Ph3AsOB(CgFs)3 von mir dargestellt. Ich war zustindig
fiir die Entwicklung reproduzierbarer Versuchsvorschriften sowie fiir die Charakterisierung der drei
Verbindungen und schrieb den experimentellen Teil der Arbeit. Dr. Elena Rychagova und Prof. Dr.
Sergey Ketkov filihrten die quantenchemischen Berechnungen der Arbeit durch und Prof. Dr. Ketkov
schrieb den theoretischen Teil dieser Arbeit. Dr. Enno Lork war zustindig fiir das Losen der
Kristallstrukturen. Prof. Dr. Libor Dostdl und Prof. Dr. Jens Beckmann waren fiir die
Ideenentwicklung und Planung des Projekts verantwortlich. Prof. Dr. Beckmann schrieb das

Manuskript dieser Arbeit.

Eigenanteil in Prozent: Konzept und Design der Experimente (ca. 50 %), experimentelle Arbeit (ca.
50 %), Charakterisierung der Verbindungen (100 %), Erstellen der Abbildungen und Schemata (ca.
10%), Erstellen des Manuskripts (ca. 15 %).

Diese Arbeit wurde in Chemical Communication am 23.02.2015 online veroffentlicht.

Kather, R.; Svoboda, T.; Wehrhahn, M.; Rychagova, E.; Lork, E.; Dostal, L.; Ketkov, S.; Beckmann,
J. Chem. Commun. 2015, 51, 5932—5935.

DOI: 10.1039/C5CC00738K
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The pdf-document of this publication is not displayed due to copyright reasons. The publication can

be accessed at:

http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2015/cc/c5cc00738k#!divAbstract

DOI: 10.1039/C5CC00738K
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3.2 Erhohung der Bronsted-Aziditit von Ph:P(O)OH durch B(CeFs)3

3.2.1 Einleitung

Die Lewis-Sdure B(CgFs); bildet mit den Triphenylpniktogenoxiden Ph;EO (E = P, As, Sb)
Addukte der Form PhsEOB(CesFs)3, wobei die Addukte mit E = As, Sb in der ersten Verdffent-
lichung (siehe Kapitel 3.1.2) vorgestellt wurden. Beckett et al. synthetisierten die Phosphor-
verbindung Ph3;POB(CeFs)3.247 Es ist bekannt, dass B(CeFs); die Aziditit von Brensted-Siuren
stark erh6hen kann (siehe Kapitel 1.4), und es galt in diesem Projekt herauszufinden ob B(CsFs)3
auch die Aziditdt der Diphenylpniktogensdure Ph,P(O)(OH) signifikant verstirken kann. In
Rahmen fritherer Arbeiten wurde gezeigt, dass bei der Umsetzung von PhoP(O)(OH) mit den
Lewis-Sauren Me3Ga und ‘BusGa unter Abspaltung von MesH bzw. ‘BusH die achtgliedrigen
Ringe [PhoPOGa(‘Bu)20]2 (59) und [Ph,POGa(Me)0]2 (60) gebildet werden (siehe

Schema 14).321-323

AN
Pentan 0] oGa,,
—_—

l{
2Ph,P(O)OH +2/BusGa ——— Bumd o

13 59

6 Ph,P(O)OH + 2 R;M —_— R[,,,_I\l/I o 0 +4 Ph,P(O)OH + 2 RH
R No—p

13 M = Ga, R = CH5 (60); M = In, R = Et (61)

Schema 14: Reaktionen von Ph,P(O)OH mit Lewis-Séuren.

Analog sind auch Beispiele fiir die Elemente Indium [Ph,POIn(Et),0]» (61),*!
[Ph,POIn(Me),0]2;3% Aluminium [PhoPOAI(Me),0],,3333% [PhaPOAI(C1)20],,32
[Ph,POAI(C1)(Me)O]2**” und Bor [Ph,POB(Et),0]>, [Ph.POB(CsHi4)0]>, [PhHPOB(Et),0]s,
[PhHPOB(CsH14)O]> bekannt (siche Abbildung 11, 62-65).32%%2° Die Verbindung
[Ph,POB(Et)>0]2 (62) ldsst sich aus reinem Triethylboran, Diphenylphosphinsiure und
katalytischen Mengen an Diethyl(pivaloyloxy)boran mit einer Ausbeute von 91 % darstellen.’?®
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3. Ergebnisse

Kryoskopische Messungen ergaben in Benzol einen Assoziationsgrad von 1.25 fiir 62 und von 2
fiir die Verbindungen 63-65 (siche Abbildung 11)3% Auch NMR-spektroskopische
Untersuchungen lassen fiir die Verbindung 62 auf ein Gleichgewicht zwischen monomerer und
dimerer Form in Losung schlieBen. In Benzol-ds wurde fiir den Boraphosphinatring 62 im
'"B-NMR-Spektrum ein breites Signal bei § = 12 ppm (w12 = 950 Hz) mit einer kleinen Schulter
bei § = 53 ppm (w12 = 200 Hz) beobachtet, die bei etwa 75 °C verschwindet.’*° Fiir die

Verbindungen 63-65 wurde jeweils nur ein Signal im 'B-NMR-Spektrum registriert.3%’

Ph Ph Ph Ph H H
Y “F v Py
P—0_ LEt - - Et P—0
/@ AN e N /S ® N_ 4 / N
A - R A SN A
Eti..pe . e Etm.po ' o
B o) B o) B 0 B 0
® . &, v N 9y
Et” \0“"3-./ ? O__‘R“ Et O_‘P'-, \O_p__/
o %n Ph Ph Ph H pid
62 63 64 65

Abbildung 11: Literaturbekannte Boraphosphinatverbindungen mit [POBO]>-Ringen.

Fiir die Boraphosphinatringe 62 und 65 konnten Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt werden.
Im Festkorper liegen die Phosphor- und Boratome jeweils verzerrt tetraedrisch vor, und der Rumpf
der Molekiile wird jeweils von einen [POBO]>-Achtring gebildet (siche Abbildung 12).>*° Dabei
liegt der Molekiilverband der Verbindung [Pho,POB(Et)2O]> (62) in der Wannenform vor (siche
Abbildung 12, linke Struktur), wohingegen sich die Verbindung [PhHPOB(CgH14)O]> (65) in der
Halbsessel-Konformation befindet (siche Abbildung 12, rechte Struktur).*?* Wihrend der
Boraphosphinatring 65 in Losung aus einem cis/trans-Gemisch im Verhiltnis 1:3 besteht, konnte
im Festkorper nur die Struktur des thermodynamisch stabileren trans-Isomers beobachtet werden

(siche Abbildung 12, rechte Struktur).’?

Abbildung 12: Auszug aus den Rontgenstrukturen der Verbindungen 62 (links) und 65 (rechts).
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3. Ergebnisse

3.2.2 Increasing the Bronsted acidity of Ph2PO:H by the Lewis acid B(CeFs)3. Formation of
an eight-membered boraphosphinate ring [Ph2POB(CsF5)20]2

In dieser Arbeit wurden sédmtliche Verbindungen von mir synthetisiert und fast vollstindig
charakterisiert. Zudem schrieb ich den experimentellen Teil dieser Arbeit. Dr. Paula Sanz
Camacho, Prof. Dr. Sharon E. Ashbrook und Prof. Dr. J. Derek Woollins von der University of St.
Andrews lieferten zu der Verbindung [Me2Sn(OPPh,0).SnMe;][HOB(C¢Fs)3]2 die ''°Sn- und
3IP-Festkdrper NMR-Spektren. Dr. Lars Robben fiihrte die Pulverdiffraktometriemessungen
durch. Dr. Enno Lork war zustindig fiir das Losen der Kristallstrukturen. Dr. Elena Rychagova
und Prof. Dr. Sergey Ketkov fiihrten die quatenchemischen Berechnungen durch und
Prof. Dr. Ketkov schrieb den theoretischen Teil der Arbeit. Prof. Dr. Jens Beckmann war fiir die
Ideenentwicklung und Planung des Projekts verantwortlich und schrieb das Manuskript dieser

Arbeit.

Eigenanteil in Prozent: Konzept und Design der Experimente (ca. 80 %), experimentelle Arbeit
(100 %), Charakterisierung der Verbindungen (ca. 90 %), Erstellen der Abbildungen und
Schemata (ca. 20%), Erstellen des Manuskripts (ca. 15 %).

Diese Arbeit wurde in Chemical Communication am 05.08.2016 online ver6ffentlicht.

Kather, R.; Rychagova, E.; Camacho, P. S.; Ashbrook, S. E.; Woolins, J. D.; Robben, L.; Lork,
E.; Ketkov, S.; Beckmann, J. Chem. Commun. 2016, 52, 10992—10995.

DOI: 10.1039/C6CC06102H

34



3. Ergebnisse

The pdf-document of this publication is not displayed due to copyright reasons. The publication

can be accessed at:

http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2016/cc/c6cc06102h#!divAbstract

DOI: 10.1039/C6CC06102H
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3. Ergebnisse

3.3 Synthese und Struktur von [Na(15-Krone-5)][PhP(S)OB(CsFs);] und
[Na(15-Krone-5)] [Ph;P(S)O-+-HO(S)PPh,]

3.3.1 Einleitung

Bezugnehmend auf die vorherige Verdffentlichung (siehe Kapitel 3.2.2), in der die Umsetzung
von Ph2P(O)(OH) mit B(CeFs); und die Bildung des achtgliedrigen Boraphosphinatrings
[PhoPOB(CeF5)20]2 beschrieben wurde, sollte in diesem Projekt herausgefunden werden, ob
analog bei der Umsetzung von Ph,P(S)(OH) mit B(CeFs)3 der Ring [PhoPOB(CeF5)2S]2 gebildet

werden kann (siehe Schema 15, 66).

Ph, Ph
.
s DN #C6Fs
0 & BuCeFs
2PhP(SJOH +2B(CoFsls —————>  CFom.) o '
-2 CgFsH NP
sFs”  “s—R
pil n
14 19 66

Schema 15: Versuch der Synthese von [Ph,POB(CsF5).S]» (66).

Barron et al. gelang die Synthese der Verbindung [Ph,POB(‘Bu):S] (anti 67a, syn 67b) bei der
Reaktion von Ph,P(S)(OH) mit Ga(‘Bu)s.*??> Mit der Dithiophosphinsiure (68) hat sich dagegen
kaum das Produkt [PhoPOB(‘Bu).S]2 (69), sondern [PhoP(S)S]2(70) gebildet (sieche Schema 16).322

Ph Ph Ph, Ph
14 t ’ap?
ATSC SBu oSS LB
O @Ga q,I”B (@) @Ga-.l"tBu
PhP(SIOH+ BusGa  ————> g, | - T s &
-'BuH g 'Ga\ @/O P Q e,
u S—P, 0—FP/
P Ph P Ph
13 67a 67b
Ph_Ph
a.Pr S
—_— t
/@ N ABU i ﬁ
S OGa yy tB P P.uPh
Ph,P(S)SH + 'BusGa —_— tButhlae é U o+ PrFl)“r‘]“ I
tBu' \S_g/
P Ph
68 69 Nebenprodukt 70 Hauptprodukt

Schema 16: Umsetzung von Ph,P(S)OH (13) und Ph,P(S)SH (68) mit ‘BusGa.
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3. Ergebnisse

3.3.2 Synthesis and structure of [Na(15-crown-5)][Ph:P(S)OB(C¢Fs)3] and
[Na(15-crown-5)2][Ph2P(S)O- - -HO(S)PPh:]

In dieser Arbeit wurden beide Verbindungen von mir synthetisiert und charakterisiert. Ich schrieb
zusammen mit Prof. Dr. Beckmann das Manuskript dieser Arbeit. Dr. Enno Lork war zustindig
fiir das Losen der Kristallstrukturen. Dr. Ciprian-lonut Rat war sowohl bei der Umsetzung dieser
Arbeit als auch der Aufnahme der analytischen Daten behilflich. Prof. Dr. Christian Silvestru und
Prof. Dr. Jens Beckmann waren fiir die Ideenentwicklung und Planung des Projekts

verantwortlich.

Eigenanteil in Prozent: Konzept und Design der Experimente (ca. 90 %), experimentelle Arbeit
(100 %), Charakterisierung der Verbindungen (100 %), Erstellen der Abbildungen und Schemata
(ca. 60%), Erstellen des Manuskripts (ca. 70 %).

Diese Arbeit wurde in Main Group Metal Chemistry am 29.04.2017 online veroffentlicht.

Kather, R.; Lork, E.; Rat, C.-1; Silvestru, C.; Beckmann, J. Main Group Met. Chem. 2017, 40,
47-51.

DOI: 10.1515/mgmc-2017-0016
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3. Ergebnisse

The pdf-document of this publication is not displayed due to copyright reasons. The publication

can be accessed at:

https://www.degruyter.com/view/j/mgmc.2017.40.issue-1-2/mgmc-2017-0016/mgmc-2017-
0016.xml

DOI: 10.1515/mgmc-2017-0016
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3. Ergebnisse

3.4 Synthese und Struktur von [~-Bu:Sn(OH)OPPh:0]:

3.4.1 Einleitung

In der zweiten Verdffentlichung (siehe Kapitel 3.2.2) konnte gezeigt werden, dass die starke Sdure
PhoP(OH)OB(CeFs); das polymere (Me2SnO),, unter Ausbildung des achtgliedrigen Rings
[Me2Sn(OPPh20)2SnMex ][HOB(CeF5)3]2, protoniert. In diesem Zusammenhang sollte in diesem
Projekt auch die Reaktivitidt von PhoP(OH)OB(CsFs)3 gegeniiber (‘BuSnO); untersucht werden.

3.4.2 Synthesis and structure of the dimeric diorganotinhydroxyphosphinate
[~-Bu2Sn(OH)OPPh20)]2

In dieser Arbeit wurde die beschriebene Verbindung von mir synthetisiert und charakterisiert. Ich
schrieb zusammen mit Prof. Dr. Beckmann das Manuskript. Dr. Enno Lork war zustindig fiir das
Losen der Kristallstruktur. Prof. Dr. Jens Beckmann war fiir die Ideenentwicklung und Planung

des Projekts verantwortlich.

Eigenanteil in Prozent: Konzept und Design der Experimente (ca. 90 %), experimentelle Arbeit
(100 %), Charakterisierung der Verbindungen (100 %), Erstellen der Abbildungen und Schemata
(ca. 50%), Erstellen des Manuskripts (ca. 50 %).

Diese Arbeit wurde in Main Group Metal Chemistry am 29.04.2017 online verdffentlicht.

Kather, R.; Lork, E.; Beckmann, J. Main Group Met. Chem. 2017, 40, 53-55.

DOI: 10.1515/mgmc-2017-0017
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3. Ergebnisse

The pdf-document of this publication is not displayed due to copyright reasons. The publication

can be accessed at:

https://www.degruyter.com/view/j/mgmc.2017.40.issue-1-2/mgmc-2017-0017/mgmc-2017-
0017.xml

DOI: 10.1515/mgmc-2017-0017
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3. Ergebnisse

3.5 Synthese und Struktur von Ph:(H)POB(CsFs); und des ,,push-
pull“~-Komplexes [{(CsFs);:BOPPh2} Au(tht)]

3.5.1 Einleitung

In Kapitel 1.2.3 wurde das Gleichgewicht zwischen dem Diphenylphosphanoxid PhoPHO (11) und
seinem Tautomer, dem Hydroxydiphenylphosphan Ph,POH (12) beschrieben und erldutert, dass
dieses durch [(Me2S)2AuCl] und Bildung von [(PhPOH)AuCI] (73) zum Hydroxydiphenyl-

phosphan verschoben werden kann (siche Schema 17).3%8

CeFs)sB
(Cs 5)3e 0 @ B(CqFe)s
@5 -
P |
H O e
0 OH OH
L o .\\\© [ o Me,SAUC ®l \©
® P — P —_— - X
H * —MEZS CIR/
OH @ 11 l 12 73
o

P
e
S O¢ B(CeFs)s

72

A

Schema 17: Reaktion von Ph,PHO mit Me,SAuCI (Literaturbekannt) und mit B(CeFs); (Zielsynthese).

In diesem Projekt sollte die Frage beantwortet werden, wie Gold(I)chlorid an das
Diphenylphosphanoxid koordiniert, wenn vorher das tautomere Gleichgewicht stirker zum
Ph,PHO (11) verschoben wird. Dazu sollte zundchst untersucht werden, wie B(C¢Fs)3 an das
Diphenylphosphanoxid koordiniert. Dabei kann Tris(pentafluorphenyl)boran iiber den Sauerstoft,
zu der Verbindung Pho,PHOB(CsFs)s (71) oder tiber das freie Elektronenpaar zu der Verbindung
Ph2(HO)PB(Ce¢Fs)3 (72), koordinieren (siche Schema 17). Mit der vermeintlichen Verbindung
Ph,PHOB(CsF5)3 (71) sollte dann die Umsetzung mit dem Gold(I)chlorid erfolgen.
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3. Ergebnisse
3.5.2 A Zwitterionic Gold(I) Diphenylphosphane Oxide Complex Stabilized by a Hard
Pulling Lewis Acid and a Soft Pushing Lewis Base

In dieser Arbeit wurden die beschriebenen Verbindungen von mir synthetisiert und charakterisiert.
Ich schrieb den experimentellen Teil dieser Arbeit. Dr. Enno Lork war zustindig fiir das Losen
der Kristallstrukturen. Prof. Dr. Jens Beckmann war fiir die Ideenentwicklung und Planung des

Projekts verantwortlich. Prof. Dr. Beckmann schrieb das Manuskript dieser Arbeit.

Eigenanteil in Prozent: Konzept und Design der Experimente (ca. 80 %), experimentelle Arbeit
(100 %), Charakterisierung der Verbindungen (100 %), Erstellen der Abbildungen und Schemata
(ca. 20%), Erstellen des Manuskripts (ca. 20 %).

Diese Arbeit wurde in European Journal of Inorganic Chemistry am 23.05.2017 online

verdffentlicht.
Kather, R.; Lork, E.; Beckmann, J. Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 2595-2599.

DOI: 10.1002/¢jic.201700220
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3. Ergebnisse

The pdf-document of this publication is not displayed due to copyright reasons. The publication

can be accessed at:

http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ejic.201700220/abstract

DOI: 10.1002/ejic.201700220
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3. Ergebnisse

3.6 Stabile Boran-Addukte von Alkoholaten und Carboxylaten

3.6.1 Einleitung

Im Kapitel 1.4 wurden eine Vielzahl von literaturbekannten Lewis-Addukten zwischen B(C¢Fs)s
und unterschiedlichen Lewis-Basen genannt und auBlerdem aufgezeigt, dass B(CesFs); die
Bronsted-Aziditit von Alkoholen und Carbonsduren signifikant erhdhen kann und die Addukte
Anwendungen in der chemischen Synthese finden.'®*?°2265 Zudem haben sich Boran-
Verbindungen als sehr niitzlich in der frustrierten Lewis-Paar-Chemie (FLP)*** bei der
metallfreien Hydrierung unterschiedlicher Substanzklassen (z.B. Carbonyle, Imine und Nitrile)

erwiesen, 330333

Ashley, O'Hare et al. konnten zeigen, dass sich CO; metallfrei mit
[TMPH][HB(CsFs)3] (74) zum Formiat-Addukt [TMPH][HCO2B(CsFs)3] (75) reduzieren ldsst
(sieche Schema 18; TMP = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin).>** Ebenfalls l4sst sich die Verbindung
75 durch direkte Reaktion von TMP (76) mit Ameisensdure und B(CgFs)s erhalten (siehe
Schema 18).3° Durch Disproportionierung zerfillt 75 teilweise wieder zu CO, und dem

Methanolat-Addukt [TMPH][H3COB(CeFs)3].3*°

@
® TMP—H
TMP—H CO, (1 atm) 1) HCO,H o T W
R - =
S] H S
° 2) B(CgF
H BCoFsls  <100°C  of BCoFs)y 2Ok
0O
74 75 76

Schema 18: Metallfreie Hydrierung von COs.

Ziel dieser Arbeit war die Darstellung von geldufigen Alkoholat- und Carboxylataddukten mit
B(CeFs)3, dessen Derivate bereits teilweise Anwendungen als Breonsted-Séure oder in der FLP-
Chemie gefunden haben. Zum besseren Verstindnis sollten die erhaltenen Verbindungen

spektroskopisch und kristallografisch untersucht werden.
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3. Ergebnisse

3.6.2 Stable Borane Adducts of Alcoholates and Carboxylates

In dieser Arbeit wurden die beschriebenen Verbindungen von mir synthetisiert und charakterisiert.
Ich schrieb den experimentellen Teil und zusammen mit Prof. Dr. Jens Beckmann das Manuskript
dieser Arbeit. Dr. Enno Lork war zusténdig fiir das Losen der Kristallstrukturen. Prof. Dr. Jens
Beckmann und Dr. Matthias Vogt waren fiir die Ideenentwicklung und Planung des Projekts

verantwortlich.

Eigenanteil in Prozent: Konzept und Design der Experimente (ca. 80 %), experimentelle Arbeit
(100 %), Charakterisierung der Verbindungen (100 %), Erstellen der Abbildungen und Schemata
(ca. 50%), Erstellen des Manuskripts (ca. 50 %).

Diese Arbeit wurde in Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie am 05.04.2017 online

verOffentlicht.
Kather, R.; Lork, E.; Vogt, M.; Beckmann, J. Z. Anorg. Allg. Chem. 2017, 643, 636-641.

DOI: 10.1002/zaac.201700058
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3. Ergebnisse

The pdf-document of this publication is not displayed due to copyright reasons. The publication

can be accessed at:
http.//onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/zaac.201700058/abstract

DOI: 10.1002/zaac.201700058
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4. Zusammenfassung und Ausblick

4. Zusammenfassung und Ausblick

Der Hauptteil dieser kumulativen Arbeit befasst sich mit Lewis-Addukten zwischen der Lewis-
Saure Tris(pentafluorphenyl)boran und sauerstoffatomhaltigen Lewis-Basen. Es wurde gezeigt,
dass sich die dimeren Sb(III)- und Sb(V)-Oxide [2,6-(Me2NCH2).CsH3SbO]2 bzw. (Ph3SbO), mit
Hilfe von B(CeFs); zu 2,6-(MexNCH»)2CsH3SbOB(CesFs); und Ph3SbOB(CeFs); deaggregieren
lassen. Umsetzungen mit den Bismutverbindungen [2,6-(Me:NCH>)>C¢H3BiO]> bzw.
[(2-MeOCgH4)3B10], flihrten nicht zu analogen Resultaten (Publikation 1, Kapitel 3.1.2). Hier
sollte zukiinftig nach geeigneten dimeren Elementoxiden der vierten und sechsten Hauptgruppe
gesucht werden. Nach unserer Veroffentlichung gelang Nagendra ef al. 2016 die Synthese des
stabilen Germanon-Komplexes aus dem dimeren Germaniumoxid [ {(i-Bu)2(ATI)Ge(i-Pr)(n-O)} 2]
(ATI = Aminotroponiminat) mit B(C¢Fs); (siche Schema 19, 78).33¢

’Bu
’Bu \
N 0 —B(CeF

= \F N PN \ / A\ B(CoFo)s, Toluol _ TN " (CeFs)e
\ 9‘?\ 24 N
N N N—/ \\/\ iBu

\ ’Bu ;

'B ’Bu

77 78

Schema 19: Synthese eines stabilisierten Germanon-Komplexes.
Im néchsten Projekt (Publikation 2, Kapitel 3.2.2) beschrieben wir die signifikante Erh6hung der
Bronsted-Aziditdt von PhP(O)OH durch B(CesFs); unter Ausbildung des Lewis-Addukts
Pho(HO)POB(C¢Fs);. Quantenchemische Berechnungen in der Gasphase ergaben fiir
Ph2(HO)POB(C¢F5s)3 eine hohere Aziditét als fiir die der stark sauren Trifluormethansulfonsiure
CF3SOs3H und in Acetonitril-Lésung einen pKswmecn)-Wert von 9.4, der vergleichbar ist mit der
von HCl (pKs(HCl)mecn) = 8.5). Bedingt durch die hohe Aziditét ist Pho(HO)POB(CsFs)3 bei
Raumtemperatur in Losung nur flir zwei Stunden stabil und zerféllt unter Abspaltung von CeFsH
zum achtgliedrigen Boraphosphinatring [PhoPOB(CesF5)20]2. Trotz der kurzen Bestiandigkeit von
Ph2(HO)POB(CeFs); konnte die Niitzlichkeit als Bronsted-Sdure belegt werden. Mit PhsSn bildet
sich unter Abspaltung von PhH das Produkt Ph3SnOPPh,OB(CsFs);. Die Umsetzung mit dem
polymeren (Me>SnQO), ergab den achtgliedrigen Heterozyklus [Me>Sn(OPPh,O)SnMe;]-
[HOB(C¢Fs)3]., wohingegen sich bei der Reaktion mit (‘BuzSnO); die dimere Verbindung
['Bu2Sn(OH)OPPh,0)]: bildet (Publikation 4, Kapitel 3.4.2). Zukiinftige Studien sollten sich mit
der Umsetzung von B(C¢Fs)3 mit weiteren Brensted-Sauren, wie z.B. PhP(O)(OH),, Sulfin- und

Sulfonsduren oder Boronséduren beschiftigen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Umsetzung von PhoP(S)OH mit B(CesFs)s fiihrte nicht zur Bildung eines achtgliedrigen
Thioboraphosphinatrings [PhoPOB(CgF5)2S]2. Jedoch konnte durch Umsetzung des Natriumsalzes
Ph,P(S)ONa mit Tris(pentafluorphenyl)boran B(CesFs); und 15-Krone-5 der Boratkomplex
[Na(15-Krone-5)][PhoP(S)OB(CsFs)3] erhalten werden (Publikation 3, Kapitel 3.3.2).

Mit dem Diphenylphosphanoxid PhoPHO bildet B(C¢Fs); den Lewis-Komplex
Ph2(H)POB(CeFs)s, indem B(CeFs); iiber den Sauerstoff koordiniert und nicht iiber das freie
Hydroxydiphenylphosphans ~ Ph,POH. Durch Umsetzung von
Ph2(H)POB(CeFs); mit (tht)AuCl bildet sich unter HCI-Abspaltung der ,,push-pull“-Komplex
[{(Ce¢F5);BOPPh,} Au(tht)] (Publikation 5, Kapitel 3.5.2).

Elektronenpaar  des

Weiterhin beschrieben wir die Synthese und Struktur von sechs Lewis-Addukten zwischen

B(CeFs)3 und typischen Alkoholaten bzw. Carboxylaten sowie deren analytische
Charakterisierung (Publikation 6, Kapitel 3.6.2).
CeFs
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[4] Synthese und Struktur von [2] Erhdhung der Bronsted-Aziditat
{‘BUZSH(OH)OPPhZQ]2 unter von Ph,P(Q)OH und Bildung des
Abspaltung von B(Cg4Fs)s. achtgliedrigen Boraphosphinatrings.
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[6] Boran Addukte von Alkoho-
laten und Carboxylaten.
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[5] Ein Gold(l) Diphenylphosphan-
oxid Komplex mit Akzeptor- und
Donormolekdil.

[3] Synthese von [Na(15-Krone-5]
[PhyP(S)YOB(CgF5)3].

Schema 20: Zusammenfassung der im Rahmen dieser Promotionsarbeit veréffentlichten Publikationen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Conclusion

The main part of this PhD thesis is about Lewis adducts between the Lewis acid
tris(pentafluorophenyl)borane and Lewis bases containing oxygen donor atoms. We showed the
Lewis acid B(C¢Fs); induced disaggregation of the dimeric Sb(III)- and Sb(V)-oxides
[2,6-(Me2NCH»2),CsH3SbO]2,  (PhsSbO), under the formation of the monomeric
2,6-(Me2NCH»)2C¢H3SbOB(CsFs); and Ph3SbOB(CeFs)s. Analogous reactions of bismuth
compounds [2,6-(Me>NCH>)>C¢H3B10], and [(2-MeOC¢H4)3BiO]; failed (Publication 1, Chapter
3.1.2). Further investigations may involve disaggregation of suitable dimeric maingroup fourth
and sixth element oxides. Subsequent to our publication the preparation of a stable germanone
complex from dimeric [ {(i-Bu)2(ATI)Ge(i-Pr)(n-O)}2] (ATI = aminotroponiminate) and B(CsFs)3
was described in 2016 by Nagendran et al (see Scheme 21, 78).3%

Bu _ Bu 'Bu
/ Bu N 0 —> B(CsFs)
= N\ /O\\ / 2 B(CgFs)3, toluene =N Y 6573
Ge_ _Ge » 2 Ge
N ‘ N N\ Bu
\’Bu 'Bu ’Bu/ ‘Bu
77 78

Scheme 21: Synthesis of a germanone-stabilized complex.
In the next project (Publication 2, Chapter 3.2.2) we described the significant increase in Bronsted
acidity of PhoP(O)OH by B(CeFs)s under formation of the Lewis adduct Pho(HO)POB(CeFs)s.
Quantum chemical calculations in the gas phase showed an even higher acidity for
Ph2(HO)POB(C¢Fs); than for the strong triflic acid CF3SOsH and in acetonitrile solution a
pKsovecn) value of 9.4 comparable to HCl (pKs(HCl)imecn) = 8.5). Due to the strong acidity,
Ph2(HO)POB(CeFs5); is only stable for two hours in solution at room temperature and decomposes
under formation of CeFsH to the eight-membered boraphosphinate ring [PhoPOB(CeF5)20]s.
Despite its limited life span, Pho(HO)POB(C¢Fs)s can be used as Bronsted acid, proven by the
reaction with PhsSn, which provides Ph3SnOPPh,OB(C¢Fs); under elimination of PhH. The
reaction with  polymeric (Me>SnO), afforded the eight-membered heterocycle
[Me2Sn(OPPh20),SnMe,][HOB(CeFs)3]» whereas the reaction with (‘Bu2SnO); yielded the
dimeric compound ['BuzSn(OH)OPPh,0)]> (Publication 4, Chapter 3.4.2). Ongoing studies may
involve the reaction of B(Ce¢Fs); with other Bronsted acids, such as PhP(O)(OH),, sulfinic and

sulfonic acids or boronic acids.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In contrast to Ph,P(O)OH, Ph,P(S)OH and B(CeFs)s did not provide the eight-membered
thioboraphosphinate ring [PhoPOB(CesF5)2S]>. However, the reaction of the sodium salt
Ph,P(S)ONa  with  B(Cg¢Fs); and  15-crown-5  afforded the borate complex
[Na(15-crown-5)][PhoP(S)OB(CsFs)3] (Publication 3, Chapter 3.3.2).

Diphenylphosphane oxide Ph,PHO and B(CeF5s)3 gave rise to the Lewis adduct Pho(H)POB(CeF5s)3
with the B(C¢Fs)3 fragment coordinating through oxygen rather than coordinating through the
electron lone pair of phosphorous in the tautomeric form of diphenylphosphinious acid Ph,POH.
Reaction of Pho(H)POB(CsFs)s with (tht)AuCl provided (under elimination of HCl) the push-pull
complex [ {(CeFs5);BOPPhy} Au(tht)] (Publication 5, Chapter 3.5.2).

Furthermore, we described the synthesis and structure of six Lewis adducts between B(CesFs); and
archetypical alcoholates and carboxylates as well as their analytical characterization

(Publication 6, Chapter 3.6.2).

CeF
Ph, @ op %i: CeFs
BBY o o-BGF| PP O o—gACeFs
Bu&.én/ Np” (CeFs)s PH CeFs Ph%P/ \C .
HO/ ‘\5 [1] Disaggregation of dimeric Ph( \OH oS
Ph Ph arylantimony oxides.
Ph, Ph
'Bu_ 'Bu 2 4
P-H, NS 0_ @ Ph P—0_ (CeF
§ 3 Sels
(f No-sn” NSaph s o ‘B';C E
Phu I i C+-F-—B CoFenp I 65
'.P\ ,SH_O (@) oo ‘C5F5 6's q‘B\ 7
PR"@ 07 N5 CeFs' 0-P,
f,u By / \ 4 I’Ph
Ph
[4] Synthesis and structure of [2] Increasing the Bronsted acidity
['Bu,Sn(OH)OPPh,0], under of Ph,P(O)OH and formation of
elimination of B(CgF5)a. an eight-membered boraphosphinate
ring.
@ @
[Na(15-crown-5] Y [Na(15-crown-5]
o/ CeF $14 o/
o, o—p-ACF *% P Phe @ O—B=ACe
CeFs /B 0 u\ (P\ o CeFs
H CoFs  © ht PR? s
[6] Borane adducts of [5] A gold(l) diphenylphosphane [3] Synthesis of [Na(15-crown-5]
alcoholates and carboxylates. oxide complex stabilized [Ph,P(S)OB(C4Fs)s]

by Lewis acid and Lewis base.

Scheme 22: Summary of publications related to this PhD thesis.
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