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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfasst Untersuchungen von friihen und spiten Ubergangsmetallkomplex-
Katalysatorsystemen zur Dehydropolymerisation von Methylamin-Boran sowie die Entwicklung und
Dehydrierung von neuartigen Amin-Boran-Addukten zu N-funktionalisierten Polyaminoboranen.
Neben der Moglichkeit Wasserstoff aus den Amin-Boran-Addukten freizusetzten um diese als
Wasserstoffspeicher-Material zu nutzen, sind neuerdings die dabei entstehenden ,,BN“-Produkte in
den Fokus der Forschung geriickt. Polyaminoborane sind isoelektronisch zu den technisch vielseitig
einsetzbaren Polyolefinen und bieten fiir die Zukunft ein enormes Potential fiir die Entwicklung von
neuen Materialen mit ungewOhnlichen thermophysikalischen, elektronischen und optischen
Eigenschaften. Obwohl in der Vergangenheit eine Reihe von Katalysatoren fiir die Dehydrierung von
Amin-Boran-Addukten untersucht wurde, ist das Verstdndnis fiir den Mechanismus zur B-N-
Kniipfung bei der Polymerbildung sehr begrenzt. Mit den hier untersuchten Eisen-Pinzetten-, Iridium-
/Rhodium-Carben- und Zirconium-Komplexen werden neue Erkenntnisse fiir den Prozess der
B-N-Bildung bei der Dehydropolymerisation von Methylamin-Boran gewonnen. Basierend auf diesen
Ergebnissen wird dieses Wissen auf die Synthese von neuen N-funktionalisierten Polyaminoboranen

angewandt.

Abstract

The present work includes the investigation of early and late transition metal complex-based catalysts
for the dehydropolymerization of methylamine borane as well as the development and
dehydrogenation of novel amine borane adducts to form N-functionalized polyaminoboranes. Besides
the possibility to release hydrogen from amine borane adducts in order to use them as hydrogen
storage materials, the resulting "BN" products have recently moved into the focus of research.
Polyaminoboranes are isoelectronic to technically versatile polyolefins and offer an enormous
potential for the development of new materials with unusual thermophysical, electronic and optical
properties. Although a number of catalysts for the dehydrogenation of amine borane adducts have been
investigated in the past, the understanding of the mechanism for B-N coupling in polymer formation is
very limited. Herein iron pincer, iridium/rhodium carbene as well as zirconium complexes are
investigated and new findings for the process of B-N formation during dehydropolymerization of
methylamine borane are reported. Based on these results this knowledge is applied for the synthesis of

new N-functionalized polyaminoboranes.
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1 Einleitung

Die Entwicklung von milden Reaktionsprozessen mit Hilfe von Katalysatoren in der Synthese von
hochmodernen Molekiilen und organischen Makromolekiilen hat in den vergangenen Jahrzehnten eine
zentrale Rolle gespielt.!"! So ist es wenig verwunderlich, dass die Entdeckungen zur Kniipfung von
C—C-Bindungen im Bereich der Olefinpolymerisation, Olefinmetathese und Kreuzkupplungsreaktion
in den Jahren 1963, 2005 und 2010 in der Verleihung des Nobel-Preises gipfelte.”*! Auch andere
Transformationsreaktionen wie die Hydroborierung, Hydrosilylierung, Hydroaminierung oder
Hydrophosphorylierung zur Bildung von C—E-Bindungen (E = B, N, O, P, Si) wurden in der
Vergangenheit weiterentwickelt.”) In den frithen 1920er Jahre legte Hermann Staudinger mit der
Einfiihrung des Konzeptes der Makromolekiile und der Definition des Polymerisationsprozesses den
Grundstein fiir ein neues Gebiet in der Chemie, wofiir er im Jahr 1953 ebenfalls mit dem Nobelpreis
ausgezeichnet wurde.[ Polyolefine [-RCH-CH,—],, insbesondere Polyethylen und Polypropylen sind
in unserem Alltag ein wichtiger Bestandteil und machen mehr als die Hilfte der jahrlich hergestellten
Polymerproduktion aus. Obwohl die grundlegendsten physikalischen und chemischen Eigenschaften
vieler Polymere weitestgehend verstanden sind, wird weiterhin an der kontrollierten Polymerisation in
Bezug auf die Taktizitit und Polydispersitit geforscht um maBgeschneiderte Materialien herzustellen.!”
Im Vergleich dazu hinkt die Entwicklung von katalytischen Synthesemethoden fiir die Kupplung
homonuklearer (E-E) oder heteronuklearer (E-E*) Bindungen mit Elementen der Hauptgruppe 3-5
hinterher.!"! Die klassischen katalytischen Polymerisationsverfahren fiir die C—C-Bindungsbildung
konnen fiir die Synthese von anorganischen Polymeren nicht angewandt werden. Lange Zeit wurde
daher auf die traditionellen Methoden wie die reduktive Kupplung und Salzmetathese
zuriickgegriffen.”®! Als prominentestes Beispiel sei hier die Wurtz-Kupplung zur Darstellung von

]

Polysilanen [-R,Si-], genannt.” Fiir die katalytische Bildung von Bindungen zwischen den

Hauptgruppenelementen hat sich die Dehydrokupplung von Substraten mit einer E-H-Bindung unter

" % Das Einbinden von anorganischen Elementen in die Polymerkette

H,-Elimininerung etabliert.!
kann zu niitzlichen Eigenschaften fiihren und die entsprechenden Verbindungen sind
vielversprechende Kandidaten fiir ein breites Spektrum von Anwendungen. Beispielsweise besitzen
Polysilane und Polystannane [-R,Sn—], ungewohnliche elektrische und optische Eigenschaften.
Polysiloxane =~ [-R,SiO-], und  Polyphosphazane = [-R,PN—], zeigen  bemerkenswerte
thermophysikalische Eigenschaften und werden unter anderem in Thermoplasten oder Elastomeren
eingesetzt.!"! Die isoelektronische Bezichung zwischen der C—C- und B-N-Bindung hat in den
vergangenen Jahren ein enormes Interesse an der Synthese von analogen B—N-Verbindungen geweckt.
Inspiriert durch die CC/BN-Analogie wurde eine Vielzahl neuer Molekiille und Materialen wie

B-N-Analoge zZu Kohlenstoff-basierten Polymeren'", polycyclischen aromatischen



1. Einleitung
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Kohlenwasserstoffen'>"® und verwandten allotropen Formen des Kohlenstoffs!'***! hergestellt. Auch

der Austausch von C=C-Doppelbindungen durch B=N-Einheiten in z-konjugierten Verbindungen ist

maglich um Zugang zu neuartigen organisch-anorganischen Hybrid-Materialien zu erlangen.***”

Polyaminoborane [RNH-BH,], sind isoelektronisch zu den technisch vielseitig einsetzbaren
Polyolefinen und werden als Vorstufe fiir B-N-Keramiken, hexagonales Bor-Nitrid
(h-BN, auch ,,weilles Graphen* genannt) sowie flir die Anwendung in piezoelektrischen Materialien
diskutiert.”***! Die Synthese von Polyaminoboranen kann ausgehend von den entsprechenden Amin-
Boran-Addukten RRNH-BH; (R = H oder Alkyl) erfolgen. In den letzten Jahren riickte das
Ammoniak-Boran NH;'BH; (AB) in den Fokus der Wissenschaft, weil es aufgrund des hohen
gravimetrischen Wasserstoffanteils (19.6 Gew.%) vielfach als Wasserstoffspeicher-Material untersucht
und diskutiert wurde. Jedoch liefert die Dehydrierung von AB thermodynamisch sehr stabile B—N-

3439 Dariiber hinaus werden Amin-

Strukturen, die sich bisher nur schwer wieder regenerieren lassen.
Borane auch bei milden Transferhydrierungsreaktionen eingesetzt.**** Amin-Boran-Addukte sind
wiederum isoelektronisch zu den Alkanen, jedoch unterscheiden sich beide Substrate deutlich in ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften. So erfordert die Dehydrierung von Alkanen einen H,-
Akzeptor und/oder hohe Temperaturen'*!, wohingegen die Dehydrierung von Amin-Boranen einen

leicht exothermen Prozess darstellt (Schema 1).

Alkan Olefin Polyolefin
endotherm gTTTmmm s 3 (M] R
RCH,-CH; H4> 'RCH=CH,} —— CII—CHQ
2 stabil C-C-Knipfung H N
___________ R
[M], exotherm \ [M] |
2 sehr reaktiy B-N-Knupfung H n
Amin-Boran Aminoboran Polyaminoboran

Schema 1. Vergleich der Bindungsbildung in Olefinpolymerisation und Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten.

Im Gegensatz zu den Olefinen RCH=CHj, sind die analogen Aminoborane RNH=BH, sehr kurzlebig

47 oder in

und kénnen bisher nur bei sehr tiefen Temperaturen**!, koordiniert am Metall-Zentrum!
Gegenwart von Cyclohexen*® spektroskopisch beobachtet werden. Obwohl fiir die Dehydrierung
keine H,-Akzeptoren oder Katalysatoren notwendig sind, kann die Produktverteilung maB3geblich von
Katalysatoren beeinflusst werden.'*” Heutzutage sind eine Vielzahl von Katalysatorsystemen fiir die
Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten basierend auf Ubergangsmetall-Komplexen, Elementen der

Hauptgruppenverbindungen und Lewis-Sduren bekannt.['" ¥ %

Die Herausforderung beim
Katalysator-Design fiir die Dehydropolymerisation ist nicht die Dehydrierung, sondern die gezielte
und selektive B-N-Kupplung zu polymeren Verbindungen. Ein weiterer wichtiger Unterschied bei der

Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten, im Gegensatz zu Olefinpolymerisation ist, dass
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der Katalysator bifunktional agiert und das Amin-Boran-Addukt zunichst dehydrieren und im

Anschluss das entstehende reaktive Aminoboran kuppeln muss (Schema 1).

In den Kapiteln 3.1.1 und 3.2.1 werden die bisherigen Ergebnisse fiir die Dehydropolymerisation von
primiren Amin-Boran-Addukten mit spiten und friilhen Ubergangsmetall-Komplexen genauer
vorgestellt. Im Abschnitt 3.3.1 wird dann konkreter auf die Darstellungsmdglichkeiten von priméren

Amin-Boran-Addukten eingegangen.



2 Motivation und Zielstellung

Polyaminoborane, insbesondere das 16sliche N-Methyl-Polyaminoboran, stellen eine interessante
Stoffklasse dar. Ausgehend vom Methylamin-Boran (MAB) wird in dieser Arbeit die
Dehydropolymerisation mit literaturbekannten Eisen-Komplexen untersucht, welche bereits umfassend
als Katalysatoren in Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen eingesetzt wurden.”'*® Obwohl eine
Vielzahl von Katalysatoren fiir die Dehydropolymerisation von MAB bekannt sind, ist das Verstdndnis
iiber die Polymerbildung begrenzt. Die Komplexitét dieser Reaktion rithrt daher, dass viele Prozesse
wie Dehydrierung, Polymerisation und die Bildung von Nebenprodukten gleichzeitig ablaufen.*”!
Darum sind mechanistische Untersuchungen zur Polymerisationskinetik ein zentraler Bestandteil

dieser Arbeit. Dafiir wird vor allem auf in situ NMR-Spektroskopie und Gelpermeations-

chromatographie zuriickgegriften.

Die ersten Katalysatoren fiir die Olefinpolymerisation basierten auf frithen Ubergangsmetallen.
Umgekehrt begann die Entwicklung von Katalysatorsystemen fiir die Dehydropolymerisation von
MAB, welche vorwiegend auf spiten Ubergangsmetall-Komplexen beruht. Dariiber hinaus wurde in
der Vergangenheit gezeigt, dass dinukleare Komplexe bei der Dehydropolymerisation von MAB eine
Rolle spielen konnen. Aufgrund dessen werden in dieser Arbeit zwei dinukleare Zirconocen-

Komplexe vorgestellt und hinsichtlich der Féahigkeit MAB zu polymerisieren niher untersucht.

Nachdem das erste katalytische System zur Dehydropolymerisation von MAB vor rund zehn Jahren
vorgestellt wurde, ist das Substrat-Spektrum fiir die Dehydropolymerisation von Amin-Boran-
Addukten nach wie vor sehr begrenzt. Daher soll in dieser Arbeit auch die Synthese und die

(Co-)Dehydropolymerisation von funktionalisierten Amin-Boran-Addukten vorgestellt werden.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Dechydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spaten

Ubergangsmetall-Komplexen

3.1.1 Aktueller Kenntnisstand

Der erste Bericht iiber die Metall-katalysierte Synthese eines 19slichen Polyaminoborans wurde 2008
von der Gruppe um Manners verdffentlicht. Als Katalysator diente Brookharts Iridium-Komplex
IrH,(POCOP) Ir1l (POCOP = C¢H,-1,3-(OP'Bu,),), welcher sowohl N-Methylamin-Boran (MAB), als
auch Ammoniak-Boran (AB) und weitere primdre Amin-Boran-Addukte zu linearen

Polyaminoboranen dehydropolymerisierte (Schema 2).1°”)

0.3 mol% Ir1 | wH
n RNH,-BH; THF Y N BH2 +nH, T |[IrM= Ilr‘\H

Homopolymere fiir R = H, Me, "Bu
zufallige Copolymere fiir R = H/Me und Me/"Bu

Schema 2. Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten mit Komplex Irl.

Zuvor verwendeten im Jahr 2006 Heinekey und Goldberg den gleichen Komplex Irl zuerst fiir die
Dehydrierung von AB um ein unldsliches Polyaminoboran zu bilden.”® Zeitgleich zu den Arbeiten
von Manners untersuchten Heinekey und Goldberg die Dehydrierung von MAB mit Komplex Irl. Der
wesentliche Unterschied in beiden Arbeiten lag bei der Versuchsdurchfithrung in der Konzentration
des Substrates in Losung (10 M vs 0.5 M). Heinekey und Goldberg arbeiteten mit einer sehr geringen
MAB-Konzentration und bestimmten das isolierte Produkt als ein Gemisch aus cyclischen und nicht-
cyclischen Oligomeren unterschiedlicher Kettenlange.”™ Allerdings wurde das isolierte Produkt aus
den Experimenten von Manners als ein lineares Polyaminoboran beschrieben und zeigte im 'H- und
"B-NMR-Spektrum die typischen breiten Signale, ohne ein Aufspaltungsmuster im
protonengekoppelten ''B-NMR-Spektrum (Abbildung 1).°” In einer nachfolgenden tiefergehenden
Studie wurde die lineare Struktur des N-Methyl-polyaminoborans (PMAB) durch ein breites Spektrum
weiterer Analysenmethoden bestitigt.'®”! Gelpermeationschromatographische Untersuchungen zeigten,
dass ausgehend von MAB ein Polymer mit einer Molmasse von 160 000 g mol”' und einer
Molmassenverteilung P von 2.9 erhalten wurde. Fiir das Addukt »-BuNH,-BH; (r-BuAB) wurde ein
sehr definiertes Polyaminoboran, mit einer Molmasse M,, bis zu 405 000 g mol ' und einem

Polydispersitédtsindex von 1.6 synthetisiert. Dariiber hinaus gelang es verschiedene Copolymere aus



3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

AB, MAB, n-BuAB darzustellen und zu charakterisieren. Bereits in dieser Arbeit aus dem Jahr 2010
konnten Manners et al. zeigen, dass der Mechanismus zur Bildung von Polyaminoboranen von den

zwei klassischen Féllen, Stufen- bzw. Kettenwachstum, abzuweichen schien.

"B-NMR (CDCL,) AH

100,0 80.0 60,0 40,0 20.0 0 20.0 40,0 60.0 80,0 100.0

'H-NMR (CDCI,) CH,

JL NH BH, "

4.0 33 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0

6/ ppm

Abbildung 1. Probe des isolierten PMAB (links) und das entsprechende ''B- und "H-NMR-Spektren (rechts). # = THF,
* = p-Butan.”

Untersuchungen bei denen das Polymer nach einem bestimmten Umsatz analysiert wurde, weisen auf
ein Kettenwachstum des Polymers am Metall-Zentrum hin. Dem entgegengesetzt fiihrte eine groBere
Katalysatorbeladung zu groBeren Molmassen. Das Iridium-Zentrum ist wihrend der Reaktion sowohl
an der Dehydrierung von MAB zum MeNH=BH, als auch an der Polymerisation beteiligt./®” Ebenfalls
konnte gezeigt werden, dass Komplex Irl nach Beendigung der Reaktion weiterhin aktiv bleibt und
frisches Substrat erneut dehydropolymerisiert. Gleiches wurde auch in anderen Studien fiir die
Dehydrierung von AB"*! und Hydrazin-Boran'®"! (HB) beobachtet. Derselbe Katalysatorkomplex Irl
wurde spiter erfolgreich fiir die Dehydropolymerisation von B-aryl-funktionalisierten Amin-Boran-
Addukten genutzt, um das erste Beispiel zu der Polystyrol-analogen B—N-Verbindung [NH,—-BHAr],
(Ar = Ph, p-CF;C¢H,) zu reprisentieren.®”! Vorangegangene Versuche dies mit Komplex Irl fiir B-
Methyl-substituierte Amin-Borane zu erreichen scheiterten an der zu geringen Stabilitét des B-Methyl-
Polyaminoborans [NH,~BHMe],./*’!

Quantenmechanische Berechnungen von Paul ef al. sollten spéter die experimentellen Beobachtungen
von Manners fiir die Dehydropolymerisation von AB und MAB mit Komplex Irl unterstreichen. Im
Hinblick auf die Oligomerisation bzw. Polymerisation ist die #°-Koordination des BH,-Endes des
Aminoborans NH,=BH, an das Metall-Zentrum entscheidend fiir das Kettenwachstum und er6ffnet
einen Polymerisationspfad iiber eine sehr niedrige Energiebarriere (Schema 3).°“ Es bildet sich
zundchst ein Metall-Monomer-Komplex [Ir1-NH,BH,] aus, welcher nukleophil genug ist um iiber das
freie Elektronenpaar am Stickstoff mit der elektronenarmen BH,-Einheit eines weiteren Aminoborans
NH,=BH, zu reagieren. Das dabei entstechende NH,-Ende der verliangerten Kette ist selbst wieder in
der Lage iiber das freie Elektronenpaar mit neuem Aminoboran das Kettenwachstum fortzusetzen.
Jedes Oligomer-Fragment, welches nach dem Kettenwachstum erzeugt wird, neigt zur Bildung einer
gewickelten Struktur und wird {iber eine Wasserstoftbriickenbindung stabilisiert. Die Daten von Paul
et al. heben hervor, dass der Pfad der Polymerbildung gegeniiber dem des Ringschlusses sowohl

kinetisch als auch thermodynamisch favorisiert ist und dieses Reaktionssystem eher lange
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Polyaminoboran-Ketten voraussagt als cyclische Oligomere. Diese Ergebnisse stimmen gut mit den
experimentellen Beobachtungen von Manners iiberein.'®” Ein Kettenabbruch wird dann durch einen
intramolekularen Protonentransfer zwischen zwei Amin-Funktionen initiiert. AnschlieBend wird
Komplex Irl freigesetzt und es entsteht eine noch terminal ungeséttigte Aminoborankette, welche mit
einem weiteren Molekiill AB durch einen Proton-/Hydrid-Transfer geséttigt wird und ein neues
Molekiil Aminoboran generiert. Der vorgeschlagene Mechanismus fiir die Ir-katalysierte Amin-Boran-
Oligomerisation entspricht im wesentlichem dem eines Kettenwachstums mit einer niedrigen
Energiebarriere und erinnerte die Autoren irrtimlicherweise an die Ethylen-Polymerisation mit
Ziegler-Natta-Katalysatoren. Hier ist jedoch hervorzuheben, dass in der Ethylen-Polymerisation nach
Ziegler-Natta das Kettenwachstum des Polymers durch Insertion des Ethylens in die Metall-
Kohlenstoff-Bindung erfolgt, wohingegen in der Metall-katalysierten Aminoboran-Polymerisation das
freie Elektronpaar der endstdndigen NH,-Funktion mit dem Lewis-sauren BH,-Ende eines
ankommenden Aminoborans wechselwirkt. Dieser Mechanismus hat jedoch mehr gemein mit einer
radikalischen Polymerisation von Olefinen, wo jedes Monomer ein neues reaktives Radikal erzeugt,

was wiederum mit einem weiteren Monomer reagieren kann um das Kettenwachstum fortzusetzen.

Kettenwachstum
NH
H,B~ N\ 2
O-P'Bu, O-P'Bu, § O-PBu, 2P0
WH  HaN=BH, | (H—=p—NHz H,N=BH, | H=p Ny
NS, —————> JIr=H" B ZIrHT L H
t H' | H' |
O-PBu; O-P'Bu, O-P'Bu, 54
I Ir1-H,B-NH, -~
0.0 -5.4 u
~N /=BH
0-P'Bu <H2'? T
H— /N\H_-—C7 2
|r'\_H/\ |‘_| n=1:-14.2
H’ | H n=2:-24.1
=3:-33.9
O-P/Bu, n=4 418
Kettenabbruch
Ha
(HzB_N
O-P'Bu, / "BH, H, H,
H—p—N (HZB—N NH»-BH (HZB_NQ\
(!r-‘_H/ |\-| l‘_l EHZ N / ﬂB\H2 —»3 3 / "B\Hg
-1r — - =
H It o= Ny T BNTBR ey e,
O‘PBUQ H H H
n=4:-41.5 -32.2 -45.1

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus zur Oligomerisation von AB mit Komplex Irl. Die Werte fiir die berechnete Freie
Gibbs-Energie sind in kcal mol™ angegeben.

Mechanistische Erkenntnisse, die aus der direkten Beobachtung von Zwischenprodukten in der
Dehydropolymerisation von MAB stammen sind sehr selten. Dennoch gelang es, ausgehend vom
Iridium-Komplex [Ir(PCy;)»(H,),]" Ir3, im ersten Insertionsschritt mit MAB das Intermediat
[Ir(PCy3)2(H)2(172-H3B~NMeHBH2~NMeH2)]+ Ird zu isolieren und zu charakterisieren, welches ein

n’-gebundenes Borazan am Iridium-Zentrum enthélt (Schema 4).” Mit dem Modell-Komplex Ir3
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lieB sich ein Trend fiir die Oligomerisation abzeichnen, welcher die Bedeutung des sterischen
Einflusses an Amin-Boran-Addukten bei einem Kettenwachstum unterstreicht. Die Analyse des
Produktes aus der Reaktion mit Ir3 und AB mit Hilfe der Elektronensprayionisations-
Massenspektrometrie (ESI-MS) ergab ein am Iridium-Zentrum 5’-gebundenes Borazan, welches aus
bis zu vier monomeren Bausteinen besteht.[”) Fiir das MAB wurde nur ein Oligomerisationsschritt
beobachtet (Komplex Ir4) und Reaktionen mit DMAB fiihrten zu keiner Insertion, sondern nur zum
entsprechenden Aminoboran-Komplex [Ir(PCys),(H),(7*-H,B=NMe,)][BAr"4].1°) DFT-Berechnungen
bestétigten den Einfluss der Sterik auf die B-N-Kniipfung, da laut den Berechnungen die kinetischen
Energiebarrieren fiir die B-N-Bindungsbildung von primidren Amin-Boran-Addukten wie AB und

MARB energetisch niedriger liegen als fiir das sekundire DMAB-Addukt.[*”

CysP CysP CysP H

ol P~ : Q| NMeH . NS NMeH
HOl “H  MeNHpBHy HOI _H__~ 2 MeNH,BH;  H®| H__N< - 2
HT | -1 -2H, BT R M BT
Cy3P Cy3P Cy3P

Ir3 Ir4

Schema 4. Der erste Insertionsschritt bei der Dehydrokupplung von MAB mit Ir3. [BAr"4]” Anionen sind nicht dargestellt.

Angetrieben durch die Ergebnisse, dass die Geschwindigkeit der katalytischen Dehydrokupplung von
DMAB mit Rhodium-Phosphan-Komplexen mafBgeblich von der GroBe des P-Rh—P-Bisswinkels
abhingt, untersuchten Weller, Manners und Mitarbeiter systematisch eine Reihe von verwandten Rh'-

670 Hierbei stellte sich heraus,

Komplexen mit variablen chelatisierenden Bisphosphan-Liganden.!
dass groBere Winkel den Rh—B-Abstand verkiirzten, da Rh—B-Wechselwirkungen verstirkt wurden
und infolgedessen die Katalyse verlangsamen. Ausgehend von den Rh'-Komplexen
[Rh(Ph,P(CH,),PPh,)(C¢HsF)][BAr"s] (Rh1b-d), n = 3-5), welche als Quelle fiir die Darstellung der
reaktiven kationischen Rh'-Spezies [Rh(Ph,P(CH,),PPh,)(*-H;B-NMe;)][BAr"s] (Rh1b-d™BH,
n = 3-5) dienten, wurden die Aktivitdten der verwandten Komplexe miteinander verglichen (Schema

5).170

Ph F Ph
Rhia:n=2 P> ~ Rh1aMe3NBH3. i = 5 keine Reaktion
Rhib:n=3 7\ @ Me;sN-BHs O NO_H.__NMe; Rh1pMe3NBH3. [, = 3
Rhic:n=4 n(H2C) Rh-- CoH-F n(H2C) he -BS Me3NBH3
Rhid n =5 NV - CeMls o HH Rh1c ‘n=4
T P Ph Rh1dMe3NBH3. | _ 5
Ph2 2 :n

Schema 5. Synthese kationischer Rh'-Komplexe mit chelatisierenden Bisphosphan- und Amin-Boran-Liganden. [BAr" ;]
Anionen sind nicht dargestellt.

Rhodium-Komplexe von Typ Rhla-d wurden als Prékatalysatoren fiir die Dehydrokupplung von
DMAB zum cyclischen Diborazan [Me,N—BH,], getestet. Hierbei zeigte der Komplex Rh1b mit der
kiirzesten CH,-Briicke dppp (dppp =1,3-bis(diphenylphosphino)propan) und dem kleinsten Chelat-
Bisswinkel die groBte Aktivitit, wihrend Rh1ld mit dpppt (dpppt = 1,5-bis(diphenylphosphino)pentan)
im Ligandengeriist die geringste Aktivitit aufwies. Bei der Verwendung des dppe-Komplexes Rhla

(dppe =1,2-bis(diphenylphosphino)ethan) wurde keine Reaktion mit DMAB beobachtet, was sich auch
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mit der fehlenden Reaktion vom Prikatalysatorkomplex Rhla und Me;N-BH; deckt (Schema 5).
Basierend auf den Vorversuchen wurden die Komplexe Rh1b-d hinsichtlich der katalytischen
Dehydropolymerisation von MAB ndher untersucht. Die Molmassen M, der entsprechenden
gebildeten hochmolekularen PMAB liegen zwischen 120 000 und 180 000 g mol™ (P = 1.35 - 2.20).
PMAB mit hoheren Molekulargewichten wurden bei der Reaktion mit kleineren Bisswinkel-Liganden
wie dppp und dppb (dppb = 1,4-bis(diphenylphosphino)butan) erhalten. Eine Erhéhung der
Katalysatorbeladung hatte zur Folge, dass PMAB mit einer breiteren Molmassenverteilung
synthetisiert wurden, was auf eine konkurrierende Kettenspaltung bei hoheren Katalysator-
konzentrationen schlieBen lasst. Interessanterweise sind verwandte Rh'-Komplexe mit monodentaten
Phosphan-Liganden wie [Rh(P'Bus),(7°-CsHsF)][BAr's] (Rh3) fiir die Dehydropolymerisation von
MAB ungeeignet und unterstreichen damit die wichtige Rolle der chelatisierenden Bisphosphan-
Liganden.”” Um dieses Verhalten der hoheren Aktivitit der Prikatalysatoren mit zweizihnigen
Phosphan-Liganden zu erkldren, wurde ein Zusammenspiel von Bisswinkel, fehlender
Ligandenflexibilitit hinsichtlich der cis/trans-Isomerisierung und der relativen Instabilitit von Rh"-
Dihydriden mit chelatbildenden Liganden in Bezug auf den Wasserstoffverlust diskutiert.”"! Die
enorme Bedeutung des Bisswinkels von chelatisierenden Bisphosphan-Liganden wurde in einer
weiteren Arbeit zur Koordination von B-aryl-substituierten Amin-Boran-Addukten an Rhodium-

Komplexen bekriftigt (Schema 6).[7

bidentate Phosphan-Liganden monodentate Phosphan-Liganden
_Aren-Komplex, 7*-Koordination | Sigma-Komplex, ”-Koordination
_NMe
H,B s F

P RsP
~P_ o MesN-BH,Ph [/ \ @ MesN-BH,Ph *No_H__ NMe;
a(H:C)  ORh-- g \PRhA ] Ry

h_ °B
R i o e )
R, 3

R=Prn=1 Wener ————= 4 R =Pr, Bu
R=Ph,n=1 Bisswinkel
R=Ph,n=3

Schema 6. Mogliche Koordinationsmodi von B-aryl-substituierten Amin-Boran-Addukten an kationischen Rh'-Komplexen
vom Typ [Rh(L,)]" (L, = bidentater Phosphan-Ligand oder L = monodentates Phosphan). [BAr",]” Anionen sind nicht
dargestellt.

Monodentate Phosphan-Liganden, als Beispiel fiir einen gréferen Bisswinkel, begiinstigen die
Rh-H,B #°-Koordination. Bei der Reaktion mit sekundiren B-aryl-substituierten Amin-Boranen
erfolgte die schnelle B-H/N-H-Aktivierung unter Bildung eines Rh"'-Dihydrido-Komplexes und der
Freisetzung des entsprechenden B-substituierten Aminoborans. Im Gegensatz dazu ist fiir
chelatisierende Bisphosphan-Liganden mit kleinerem Bisswinkel die Rh-Aren #°-Koordination mit
einem intakten Amin-Boran bevorzugt und die anschlieBende Dehydrierung sehr langsam.
Uberraschenderweise steht dieser Trend im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Reaktivitit von
DMAB und MAB und sollte bei der Dehydropolymerisation von aryl-substituierten Amin-Boran-

Addukten zur Herstellung anorganischer Analoga von Polystyrol beriicksichtigt werden.!*”74
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Erst kiirzlich veroffentlichten Weller et al. eine Strategie zur Synthese von partiell und vollstindig
B-/N-deuterierten MAB-Addukten in hoher Reinheit und untersuchten die anschlieBende
Dehydropolymerisation mit Komplex Rhlb zu den bis dahin neuartigen deuterierten
Polyaminoboranen (Abbildung 2)."”* Die deuterierten PMAB unterscheiden sich in den physikalischen
Eigenschaften kaum von den undeuterierten Polymeren, sodass die Molmassen M, und die
thermischen Zersetzungscharakteristika nur geringfiigig variieren. Auswertungen der 'H-NMR-
Spektren des Polymers zeigten bei den partiell deuterierten PMAB einen signifikanten H/D-Austausch,
was darauf hinweist, dass die B—H/B-D-Aktivierung wihrend der Katalyse reversibel ist. Im
Unterschied dazu wurde kein H/D-Austausch an der Amin-Funktion beobachtet, was darauf hindeutet,
dass die N-H-Aktivierung bei diesem Rhodium-System irreversibel ist. Fiir die Polymerisation von
MAB mit Komplex Rh1b wird ein ungewdhnlicher gemischter Kettenwachstums-/Stufenwachstums-
Mechanismus vorgeschlagen. Bei hohen Konzentrationen an MAB (Umsatz < 90%) ist eine
koordinative Insertion des Aminoborans zum Aufbau einer Kette am Metall-Zentrum wahrscheinlich.
Nahe dem vollstdndigen Umsatz (> 90%) und somit bei geringeren MAB-Konzentrationen in Losung,

ist ein Stufenwachstum-Mechanismus dominant (Abbildung 2).

D,O MeNH, |
| MeNRyBRy <—— MeNH, BRy <—— MesN-BR, | 35,000 BNk, (HzBNh“AeH)n
: Rh1bl -R, R=H,D Rh1bT+ D, | 30,000 \ HBNMeH, o ©
Me;N-BH; | T 25,000 (H,BNMeH), J\\A
. ® 3 ’6 L | W N
: : £ e ——————.
j[Umsatz < 90 % %0 Wm0 W w0 wom o
H ~ pm

15,000 ° ~l« e o ¢

b
: 10,000 p4 © °
Umsatz > 90 % ¢ o o
' l Stufenwachstum 5,000 @ o o °
o [Me Rh1b Me R\ [Me § 0
PN TBRe T TN TR R 5 0 20 40 60 80 100
R” __________________ RR"R” 00.5mol% <1 mol% Conversion (%)

Abbildung 2. Synthese deuterierter Amin-Boran-Addukte und vorgeschlagener Mechanismus fiir die Dehydropolymerisation
von MAB (links). Grafische Auftragung der Molmasse M, des PMAB gegen den Umsatz (rechts), entnommen aus der
Verdffentlichung von Weller et al.l”!

Eine weitere Studie zur Dehydropolymerisation von MAB mit einem Rhodium-Komplex wurde im
Jahr 2014 vorgestellt.”® Jene Xantphos-basierten Rh'-Prikatalysatoren, dhnlich zu Rhla-d, sind
jedoch nicht iiber die Hydrierung entsprechender Olefin-Komplexe zugénglich. Ausgehend vom Rh'-
Komplex [Rh(""Xantphos)(nbd)][BAr*,] *"Rh4 (nbd = 2,5-norbornadien) gelang in Anwesenheit von
Me;N‘-BH;  die  Hydrierung  zum  Rh"-Dihydridokomplex  [Rh(x’-P,0,P-""Xantphos)(H),
(n'-H;B-NMe;)][BAr's] (*"Rh5). Es stellte sich heraus, dass dieser Komplex nur unter einer
Wasserstoffatmosphire stabil ist. Bei der Reaktion von z-Butylethen mit Komplex ""Rh4 lieB sich eine

stabile Rh'-Spezies [Rh(x*-P,P-""Xantphos)(;>-Me;N-H,BCH,CH,'Bu)|[BAr"s] (*"Rh6) isolieren””,

10
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welche als Prékatalysator fiir die Dehydrokupplung von DMAB und Dehydropolymerisation von
MAB eingesetzt wurde (Schema 7).

Me. Me
i’\ Me Me
9 o 2\
- PPh '
4;{“2 ® \N _ Hy, MesN-BH; @‘/ 2 Z gy o)
thP/Rh\ - O_/Rh\_H H - ’(pPhZ
/ > _H
W, PthH\B\/H Ph P/Rh\H>B
Ph Ph NMe; Ph NMes
Rh4 Rh5 Rh6

Schema 7. Synthese von Rh™-Xantphos #'-Amin-Boran-Komplex *"Rh5 und Hydroborierung von ¢-Butylethen zu Komplex
P'Rh6. [BAr",]” Anionen sind nicht dargestellt.

Eindrucksvoll zeigte die Gruppe um Weller, dass die Molmassen M, durch Variation der

I Die Natur der Polymerbildung wurde zuvor als

Reaktionsbedingungen beeinflusst wurden.”
Kettenwachstums-Mechanismus bestimmt, nachdem bei der Auswertung der GPC-Daten die
Molmasse M, bereits bei geringem Umsatz eine polymere Verbindung anzeigte und diese bis zum
Reaktionsende weitestgehend unverdndert blieb (Schema §, Reaktionsweg A). Molekularer
Wasserstoff fungierte als Ketteniibertragungsreagenz, sodass bei der Dehydropolymerisation in einem
geschlossenem System ein wachsartiges Polymer mit einem niedrigem Molekulargewicht erhalten
wurde (Schema 8, Reaktionsweg B), was an die Insertionspolymerisation von Ethylen erinnert. Bei der
Verwendung von THF als Losungsmittel wurde der Kettentransfer geddmpft und es bildete sich im
Vergleich zu den Reaktionen im Fluoraromaten ldngere Polymerketten aus (Schema 8,
Reaktionsweg C). Uberraschenderweise wurde bei den Einfang-Experimenten zum Nachweis des

freien Aminoborans durch Zugabe von Cyclohexen als Nebeneffekt das Molekulargewicht des

isolierten PMAB erhoht (Schema 8, Reaktionsweg D).

M, =22700 [ 0° e M, = 2 800

n= _ . =

D =19 N=BH, (_MeNH, BH | BH3 N=BHT— 518
H . c H .

=52 200 =38 600
D =14 % BHZ% {N BHZ% D =18

Schema 8. Kontrolle von Molekulargewicht M, bei der Dehydropolymerisation von MAB durch Variation der
Reaktionsbedingungen. Allgemeine Reaktionsbedingungen: 0.2 mol% P"Rh6, cyap = 0.44 M, T = 25 °C. A = CgH,F als
Losungsmittel, offenes System; B = C¢HsF als Losungsmittel, geschlossenes System; C = THF als Losungsmittel, offenes
System; D = C¢HF als Losungsmittel + 2.5 Aq. Cyclohexen, offenes System.

Eine mogliche Erklirung konnte die Reduktion des Rh''-Prikatalysators durch das Cyclohexen zu Rh'
sein, sodass fiir die Katalyse weniger aktive Rh"'-Zentren zur Verfiigung stehen.”” Alternativ konnte
das Cyclohexen mit H, um die Bindung zum Metall-Zentrum konkurrieren und so den Kettentransfer

verhindern. Bei den volumetrischen Messungen wihrend der Dehydropolymerisation von MAB wurde

11
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eine Induktionsperiode beobachtet. Diese lie sich auf die Bildung der aktiven Spezies, ein Rh'-
Amidoboran-Komplex, zuriickfithren, welcher ein weiteres Amin-Boran-Molekiil reversibel bindet
(Schema 9). Unterstiitzt wird dies durch die zusétzlichen kinetischen Untersuchungen mit DMAB,
welche zeigen, dass wihrend der Katalyse eine Sattigungskinetik vorliegt. Die Rh"'-Amido-Spezies
dehydriert MAB zum Aminoboran, welches in die Rh—N-Bindung der Amidoboran-Spezies und somit
in die wachsende Polymerkette insertiert. Messungen von kinetischen Isotopeneffekten (KIE) deuten
darauf hin, dass die N-H-Aktivierung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wahrend der Katalyse
ist. Die FEigenschaft eines koordinativen Insertions-Prozesses zur B-N-Verkniipfung und die
Hydrogenolyse der wachsenden Polymer-Spezies erinnern sehr an die Insertionspolymerisation von

Ethylen.

Kettenwachstum

y [Rh—NMeH B-H/N-H-Aktivierung [Rh]—MeH

HZMeH\Bf H HMeN_ ! \

25"y BHg 2 “B—H BH;
e

H schnelle Insertion,
NMeH, B-N-KnUpfung

HoB [Rh]
- ~
{ Me MeNH,BH; [RhI” H  MeNHyBH;  HMeN(

|
N=BH, T~ “———— HMeN_ - H2B~\meH
- \
H n z H2B~meH BH;
\
BH3

H H H H Ha
Kettenabbruch [Rh]—. B _B N/BH3 2 H. _B _B _BHj3
n n

Me Me

Schema 9. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Dehydropolymerisation von MAB mit ""Rhé.

Die ohnehin enorme Komplexitit zur mechanistischen Aufklarung bei der Dehydropolymerisation von
Amin-Boran-Addukten wurde in einer weiteren Arbeit von Weller et al. um ein weiteres Kapitel
ergénzt, wobei Dimeren der verwandten Rh-Xantphos-Spezies ""Rhé6 eine Rolle bei der Katalyse
zugeschrieben wurde. Bei der Reaktion von Rh(x*-P,P-""Xantphos)(H,B,-2NMe;)][BAr"4] (*"Rh7) mit
[Rh(x’-P,0,P-""Xantphos)(H).(5'-H;B-NMe;)][BAr'4] (*"Rh5) und einem Uberschuss an Me;N-BH;
wird der bimetallische P-C-aktivierte Komplex ""Rh8 erhalten (Schema 10)."® Dieser Komplex
zeigte eine signifikante Reaktivitdt fiir die Dehydrierung von DMAB zum cyclischen Dimer
[Me,N-BHj,], iiber das Aminoboran Me,N=BH,. Ahnlich zu den vorangegangen Untersuchungen mit
Komplex ""Rh6 wurde nach Bestimmung des KIE die N-H-Aktivierung als der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ausfindig gemacht bzw. ist am vorigen Gleichgewicht beteiligt und die Bildung
einer Amidoboran-Spezies ist ebenfalls sehr wahrscheinlich. Eine weitere Gemeinsamkeit des
Katalysators ""Rh8 gegeniiber ""Rhé6 ist die Tatsache, dass bei der Dehydropolymerisation von MAB
ein Polymer mit einer dhnlichen Molmasse M, von 28 700 g mol™" (P = 1.7) erhalten wurde.
Zusammen mit den dhnlichen kinetischen Profilen, KIEs und den Molekulargewichten der Polymere

deuten die Daten darauf hin, dass die mechanistischen Szenarien zur Dehydropolymerisation von
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3.1.1. Aktueller Kenntnisstand

MAB durch die dimere Verbindung ""Rh8 und Komplex ""Rh6 eng miteinander verwandt sind. Bei
der Betrachtung von Reaktionsmechanismen fiir die Dehydropolymerisation sollte deshalb auch die

Moglichkeit einer bimetallischen Kooperativitit beriicksichtigt werden.

Me . Me [ MesN. ‘NMe, | BAL,
|,3H2 H,B
\

r\ H
_ o <) @‘/Pth ) H

Uberschuss Me3N-BH3
O—Rh—H

Phoo g * H e
>rp T H /| SH_ g 40 °C, 6 Tage < //(k
—Rh | H—r—H , g \
thP \HfB\’H O PPh2 B\ 1,2‘CsH4F2 / / \\
NMes NMe; -2 NMe3-H,B, \ F/, Ph Ph Ph,

Ph,
PhRh7 PhRh5 PhRh8

Schema 10. Synthese des bimetallischen Komplex ""Rh8. [BAr",]” Anionen sind fiir "Rh7 und *"Rh5 nicht dargestellt.

In einer erst kiirzlich erschienen Veroffentlichung fiigten Weller et al. dem Puzzle der Amin-Boran
Dehydropolymerisation weitere Teile hinzu. Die beschriebene Arbeit zeigte, dass die Sterik und die
Gesamtladung den Verlauf bei der Dehydropolymerisation von MAB mit Rh-"Xantphos-basierten

") Dazu wurden eine Reihe von neutralen und kationischen Rh'- und Rh"-

Katalysatoren beeinflussen.
Komplexen synthetisiert, die als gemeinsames Merkmal ein "Xantphos-Riickgrat (R = Et, ‘Pr, ‘Bu)

enthielten (Schema 11).

kationsche Rh'-Dihydrido-Komplexe i neutrale Rh'-Monohydrido-Komplexe

H

O "PRZ PtBUZ
®l/ 1,2- F206H4
Oth H O Rh H O

/L H H t ‘Pr

{ )—PR \B/ Bu2 PR, pR2 F
NMe3
RRh5: R = Pr, Et RRh10: R = 'Pr, Bu RRh11

Schema 11. Kationische Rh"™-und neutrale Rh'-Prikatalysatoren fiir die Dehydropolymerisation von MAB. [BAr",]” Anionen
sind fiir "Rh5 und Rh9 nicht dargestellt.

Die Synthese der Komplexe *'Rh5 und ®Rh5 erfolgte aus den entsprechenden *"Xantphos- und
F'Xantphos-Diolefin-Komplexen durch Hydrierung in 1,2-F,C¢H; in Gegenwart eines Aquivalents
Me;N-BH;. Erstaunlicherweise sind diese Komplexe im Gegensatz zu ""Rh5 auch in Abwesenheit
einer Hy-Atmosphére stabil. Goldmann et al. haben bereits 2013 die Synthese von Komplex Rh9
beschrieben (Schema 11, links).*” Bei der Dehydropolymerisation wurden fiir die beiden Komplexe
P'Rh10 und ®"Rh10 verschiedene Reaktivititen gegeniiber dem Losungsmittel beobachtet. Durch
C—H-Aktivierung des Fluoraromaten mit ""Rh10 bildete sich Komplex ""Rh11 aus. Die analoge ‘Bu-
Spezies ®"Rh10 war gegeniiber dem Losungsmittelmolekiil stabil und zeigte die Unterschiede auf, die
sich aus dem unterschiedlichen sterischen Anspruch der Alkyl-Reste am Phosphor-Donor ergaben
(Schema 11, rechts). In den anschlieBenden Experimenten zur Dehydropolymerisation von MAB (0.2
mol% Katalysator, 1,2-F,C¢H,) wandelte der kationische ™Xantphos-Prikatalysator *"Rh5 und der
neutrale Komplex Rh9 in vergleichsweise kurzen Reaktionszeiten den GroBteil des Substrates in
PMAB um. Begleitet wurde die Reaktion durch die Bildung eines geringen Anteils an Borazin. Wurde

die Konzentration des Katalysators auf 10 mol% angehoben, so liel sich als Hauptbestandteil das
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Borazin identifizieren. Im Unterschied dazu war die Katalyse fiir die ""Xantphos-Vertreter Rh9 und
®"Rh10 deutlich langsamer und es entstand neben dem Polymer ein groBerer Teil an Borazin und
anderen Dehydrokupplungsprodukten. Sobald das Losungsmittel von 1,2-F,CsHy zu THF gewechselt
wurde, brach der Umsatz bei Verwendung von *"Rh5 drastisch ein, wahrscheinlich durch die Bildung
eines THF-Addukts [Rh(x’-P,0,P-""Xantphos)(H),(THF)][BAry]. Die Koordination und
Dehydrierung von MAB wurde durch die starke Bindung des THF-Molekiils behindert. Auf
beeindruckende Weise konnte ein weiteres Mal gezeigt werden, welchen erheblichen Einfluss die
Sterik der Liganden auf das Ergebnis der Dehydropolymerisation von MAB mit den hier verwendeten
Rh-Systemen hat. Sperrige und weniger flexible Liganden wie "™"Xantphos behindern die
Koordination und Aktivierung des MAB und fithren zu deutlich langsameren Reaktionen und
geringeren Ausbeuten an Polymer. Dahingegen weisen die ""Xantphos-Vertreter ein ausgeglichenes
Verhiltnis zwischen Stabilitdt und Aktivitdt auf, was sich positiv auf die Reaktionszeit und die
selektive Polymerbildung auswirkt. Sehr bemerkenswert ist, dass der *Xantphos-Prikatalysator *Rh5
als Katalysator zur selektiven Bildung von PMAB ungeeignet war. Wahrend der Katalyse wurde eine
katalytisch inaktive dimere Spezies [{Rh(x’-P,0,P-*Xantphos)},(u-H)(u-H,BNMeH)][BAr*,] Rh12
gebildet. Am Ende der Dehydropolymerisation mit ""Rh5 wurde ebenfalls eine dimere Spezies, ein
Dimetalloborylen-Komplex [ {Rh(x*-P,0,P-""Xantphos)},B]" Rh13 isoliert, welcher in diesem Fall als

ruhende inaktive Form des Prikatalysator angesehen wurde.

Auf Grundlage der oben beschriebenen FErkenntnisse wurden zwei Katalysecyclen fiir die
Dehydrierung von MAB mit kationischen und neutralen Rhodium-Komplexen postuliert. Mit den
kationischen Rh'"'-Prikatalysatoren erfolgt die Dehydrierung iiber das positiv geladene Fragment
[Rh(L)(H),(#'-H;B-NMeH,)]" (A, L= "Xantphos), welches eine Borylhydrido-Diwasserstoff-Spezies
B ausbildet (Schema 12, links). Nach der anschlieBenden intramolekularen N—H-Aktivierung in C,
was als geschwindigkeitsbestimmender Schritt identifiziert wurde, erfolgt unter Wasserstoffabspaltung
die Uberfiihrung in den Rh-Hydrido-Komplex D und das Aminoboran (Weg 1, blau). Alternativ liefert
die Freisetzung einer Boroniumspezies aus B einen neutralen Rh-Trihydrido-Komplex E, der durch
Protonierung durch das Boroniumkation H,, Aminoboran und die Spezies D generiert (Weg 2, orange).
Die Bildung einer Boroniumspezies wurde NMR-spektroskopisch (in situ) bei der Reaktion von
[Rh(x’-P,0,P-""Xantphos)(H),(5'-H;B-NMeH,)][BAr's] mit MAB bestitigt und in einer anderen
Arbeit von Conejero et al. zuvor fiir die Dehydrierung von DMAB mit einem kationischen Komplex
vom Typ [Pt(NHC)] diskutiert.®"! Abseits des Reaktionscyclus resultiert die Desaktivierung der
aktiven Spezies in den dimeren Verbindungen Rh12 und Rh13.
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3.1.1. Aktueller Kenntnisstand

Dehydrierung mit kationischen Rh'"-Komplexen Dehydrierung mit neutralen Rh'-Komplexen
[Rh] H QBHB [Rh]—H
NMeH2 MeNH,-BH;
Rnl-H ,
"% P
H-H W1eg [Rh]--H
1 J ) MeNH=BH,
le¢ _—|HB. H|C
[Rh}—H N [Rh] H
Me
HaB. M "
NMeH, Me
Me . Me
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Schema 12. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Dehydrierung von MAB mit kationischen und neutralen Rh-Komplexen
und anschliefendem Kettenaufbau am Rh-Zentrum.

Fir die neutralen Komplexe "'Rh10 und ®"Rh10 wird zunichst eine B—H-Bindungsspaltung
vorgeschlagen, gefolgt von einer N-H-Aktivierung und nachfolgender Eliminierung von H, und
Aminoboran, wie es zuvor von Esteruelas fiir die Dehydrierung von AB® diskutiert wurde (Schema
12, rechts). Vermutet wird auch, dass Komplex ""Rh10 von einer mer-x’-P,0,P Konfiguration zu
cis-i*-P,P-Form wechselt (Schema 12, rote Box).””’ Obwohl die beiden Katalysatoren **Rh5 und
P'Rh10 auf den ersten Blick mit Komplex ™" Rh5 verwandt zu sein scheinen, deuten die erhaltenen
Daten aus der Polymerisationskinetik (Polymerisationsgrad vs. Umsatz), fehlende H,-Sensitivitit
sowie der fehlende Einfluss bei Variation der Katalysatorbeladung auf das Molekulargewicht des
PMAB, auf zwei unterschiedliche Prozesse hin. Ein schneller Endkettenwachstums-Mechanismus,
statt eines koordinativen Dehydrierung-Insertionsprozesses wie bei ""Rh5, wird vorgeschlagen.
Ahnlich wie fiir den Iridium-Komplex Irl greift dieser zweifach in die Katalyse ein und ist in
getrennten Reaktionen sowohl fiir die Dehydrierung als auch fiir die Polymerisation verantwortlich.
Als Ausgangspunkt fiir die Kettenfortpflanzung ist die Reaktion eines neutralen Rh-Hydrides mit
einem Aminoboran in Form eines Lewis-Sdure-Base Adduktes wahrscheinlich (Schema 12, graue

Box).

Cobalt(I)-Hydrido-Komplexe mit tetradentaten PsE Liganden («*-P;E)Co(H) (Col: E = N; Co2: E =P)

wurden erfolgreich fiir die homogene Dehydrierung von AB untersucht.®! Beide Liganden mit
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

N- oder P-Donoren sind flexibler als die analogen Kohlenstoffgeriiste und kénnen die Basizitit am
Metall-Zentrum erhdhen. Beide Metall-Komplexe unterscheiden sich hinsichtlich der freigesetzten
Wasserstoffvolumina und der Produktselektivitdt, was sich auf die unterschiedliche Koordinations-
flexibilitdt des tripodalen Liganden zuriickfithren l4sst. Eine Umstellung der Haptizitit von
k*-P,P,P,N auf *-P,P,P im P;N-Liganden hat einen entscheidenden Einfluss auf die Leistung des
katalytischen Systems, indem die Aktivierungsbarriere fiir die Dehydrierung von AB herabgesenkt
wird. Aus diesem Grund wurden bei der Reaktion des P;N-Derivates Col mit AB bis zu zwei
Aquivalente an H, eliminiert und als Hauptprodukt wurde das Borazin nachgewiesen. Dagegen ist das
apikale P-Atom des P;P-Liganden in Komplex Co2 weniger flexibel, was sich positiv auf die Bildung
von [NH,-BH5,], auswirkte und nur ein Aquivalent H, wurde eliminiert. Aus den ermittelten Daten der
KIE-Experimente bei der Reaktion von Co2 ldsst sich ableiten, dass die B-H- und N-H-Aktivierung
nach voriger Koordination des AB am Cobalt-Zentrum gleichzeitig ablaufen. Das freie Aminoboran
NH,=BH, wurde nur bei der Reaktion mit Col durch Zugabe von Cyclohexen, aber nicht mit
Komplex Co2, als NH,=BCy, nachgewiesen. Daher wurde ein Mechanismus zum Kettenaufbau durch
eine sequentielle Einfiihrung von BH3/NH;-Gruppen in den zuvor gebildeten Amidoboran-Komplex
[Co]-NH,BH; postuliert (Schema 13). Die berechneten Freien Gibbs-Energien fiir die
vorgeschlagenen Zwischenprodukte und Ubergangszustinde entsprechen einer Dehydrierung von AB,
die nur bei erhdhten Temperaturen (7' = 55°C) ablaufen kann und eine Dissoziation von AB in NH;

und BH; wird vorgeschlagen.

( <h7pph2 ( Ph, PPh; R 1y /KPPEPPhZ NH,BH, <h2 PPh, <h2 PPh,
NH3-BH H’N ( ( (
P—Co—H — / o /

- H P—C0—NH,BH; ———> P—Co—NH,BH;
“h, ~
PPh, PPh, Pth PPh, PPh,

Co2

Komplex

(/fpfspphz ( <h7PPh2 (/%@PPhZ (/%@Pphz
poob o h- BH2NHQBH *+ NH, / / NH;BH,

‘ Pfc‘ofBH3NHZBH3
&PPM &Pth /\—Pth QPPhZ

o-HB agostische .
+ HyB-NHy—BH,NH; Wechselwirkung Insertion

Co-Amidoboran- J

Schema 13.Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Dehydropolymerisation von AB mit Komplex Co2.

Es ist jedoch zu beachten, dass fiir dieses Szenario erhebliche Mengen an freiem NH; und BH; im
Reaktionsgemisch vorhanden sein miissen. Alternativ konnte die Reaktion des Co-Amidoboran
Zwischenproduktes mit weiterem AB zu H, und einem #'-Aminoboran Komplex fiihren, wie es bereits

von Weller ef al. fiir das Rh-System beschrieben wurde (Schema 9).

Die ersten Eisen-basierten Komplexe fiir die selektive Dehydropolymerisation von Amin-Boran-

Addukten wurden von Baker, Gordon und Mitarbeiter vorgestellt, die bei der Dehydrokupplung von
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3.1.1. Aktueller Kenntnisstand

AB unter Verwendung von Komplex [Fe(PCy,CH,CH,PCy,)(PhNCH,CH,NPh)] Fe6 cin unlosliches
Polyaminoboran [NH,—BH,], synthetisierten. NMR-spektroskopische Analysen zeigten, dass wéhrend
der Katalyse eine Abspaltung eines der chelatbildenen Phosphanarme auftrat, welche als Ursache fiir
die anféngliche Induktionsperiode angesehen wird. Dadurch wird eine freie Koordinationsstelle am
Eisen-Zentrum generiert, die die Koordination von AB zu einem o-B—H-Komplex Fe6-1 ermdglicht
(Schema 14). Die anschlieBende Protonierung eines Armes des Amido-Liganden durch N-H-
Aktivierung am Amin-Boran in Komplex Fe6-2 bewirkt die Dissoziation der resultierenden Amin-
Gruppe und erdffnet eine weitere Koordinationsstelle fiir ein zweites Aquivalent von AB (Fe6-3). Eine
schnelle dehydrierende Insertion des koordinierten AB fiihrt das Kettenwachstum fort, analog zur
Ziegler-Natta-Polymerisation von Ethylen. Begriindet wird dieser Mechanismus durch den negativen
Nachweis beim Versuch freies Aminoboran NH,=BH, mit Cyclohexen einzufangen. Alternativ kann
ein Mechanismus fiir das Endkettenwachstum mit Fe--H,B #*-Koordination vorgeschlagen werden,
dhnlich zu dem zuvor genannten Mechanismus mit I[rH,(POCOP) Irl (Schema 3), welcher sich
aufgrund der geringen Stabilitit von Fe6 nicht beweisen lieB. Fiir die Dehydrierung von AB waren
auch andere verwandte Eisenkomplexe mit mono- und auch bidentaten Amido- und Phosphan-
Liganden aktiv, jedoch wurde in diesen Fillen mehr als ein Aquivalent an Wasserstoff produziert,
wodurch grofle Mengen an Borazin als Nebenprodukt entstanden. Offensichtlich spielt das
Vorhandensein zweizidhniger N-/P-Donorliganden eine wichtige Rolle, da diese in der Lage sind

reversibel am Metall-Zentrum zu koordinieren.

Cy Y2 Ph Cy,  Pph
P N NHyoH CY2F’/\/P/, Cy:PTNP, N
[ rey ] === j - Rk
P” N /H( N N
Cy, Ph H, . H, —NH, HPh
Fe6 HoN—H Fe6-2
Fe6-1 N\]‘H3.BH3
Cy,  ph C
Cy.P7N_ P, WN CY2P/\/P3/2 \\ﬁh
NH3 BH3 L= | “H, Le—Fe L
N BH R NH - VAR NH
2 /B’NHZ Ph Insertion H ,/NHZ H, Ph
HoN ’ 2 BH
Polymerlsatlon 2/ H B-N-Kupplung e
Ha Fe6-3 H3N

Schema 14. Vorgeschlagener Mechanismus fiir den koordinativen Insertionsmechanismus wihrend der Dehydro-
polymerisation von AB mit Fe6.

Der kommerziell erhédltliche Komplex [CpFe(CO),], Fe7 ist ein aktiver Prikatalysator fiir die
Dehydrokupplung von DMAB und AB sowie fiir die Dehydropolymerisation von MAB.®  Die
Untersuchungen zur Dehydrokupplung von Amin-Boranen mit Komplex Fe7 wurden unter UV-Licht
durchgefiihrt, um den Prikatalysator zu aktivieren. ''B-NMR- und zusitzliche GPC-Analysen der
Produkte bestétigten, dass nach der Reaktion mit MAB ein hochmolekulares PMAB
(M,, = 117 000 g mol ', B = 1.8) gebildet wurde. Uberraschend bildet sich unter den identischen
Versuchsbedingungen bei der Dehydrierung von AB kein Polyaminoboran [NH,—BH,], aus, sondern
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

das cyclische B-(cyclodiborazanyl)-Amin-Boran (BCDB). Weitere Bestrahlung der Reaktionslosung
in Anwesenheit von Fe7 fiihrt zur Freisetzung eines zweiten Aquivalents H, und zur Bildung des

entsprechenden Borazins (Schema 15).

Hy
H NZ
HQN_?/ BH; H
|
H,B—NH, BCDB Fe7 R. _B. R
RNH,-BH, hy B p
Vo -Hz g oNTTH
R =H, Me ! R
’\II_BHz
H n

Schema 15. Dehydrokupplung von AB und MAB mit Fe7.

Mechanistische Untersuchungen mit Komplex Fe7 und DMAB als Substrat zeigten, dass bei der
Dehydrokupplung das freie Aminoboran Me,N=BH, das einzig nachweisbare Zwischenprodukt ist.
Eine Bildung des linearen Borazans Me,NH-BH,—Me,N-BHj3, als Vorldufer fiir das Cyclodiborazan
[Me,N-BH,],, wurde nicht beobachtet, was darauf hindeutet, dass die Dehydrokupplung iiber das freie
Aminoboran ohne Beteiligung des Metall-Zentrums erfolgt (Schema 16, oben).
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Schema 16. Vorgeschlagener Mechanismus zur Dehydrokupplung von DMAB mit einer heterogenen (oben) und homogenen
Eisen-Spezies (unten).

Weiterfiihrende Untersuchungen zu den verwandten Komplexen wie [Cp,Fe,(CO);(MeCN)] Fe8
bestétigten, dass beide Komplexe in der Tat als Vorstufe zur Bildung von heterogenen Eisen-
Nanopartikeln dienen.™ Nach photoinduzierter oder thermischer Aktivierung dissoziiert CO bzw.
MeCN und schafft eine freie Koordinationsstelle im Eisen-Komplex, welcher bei Anwesenheit von
Amin-Boran zu Eisen-Nanopartikeln reduziert wird. Diese heterogene Fe,-Spezies dehydriert das
DMAB zum freien Aminoboran Me,N=BH,. Im Gegensatz dazu bleibt der Komplex [CpFe(CO),I]

Fe9 nach der Photoaktivierung unter Eliminierung von CO und I- in Losung stabil und bildet als
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3.1.1. Aktueller Kenntnisstand

Zwischenprodukt nur das lineare Diborazan. Die anschlieBende Dehydrokupplung zum
Cyclodiborazan findet iiber eine intermolekulare B-N-Kniipfung am Metall-Zentrum statt (Schema
16, unten). Die Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fe9 sollte dhnlich verlaufen, doch

wurde dies bisher nicht ndher untersucht.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass eine Arbeit von Kawano et al. zur Dehydrokupplung von
DMAB und MAB mit dhnlichen Mangan- und Chrom-Carbonyl-Komplexen kurz zuvor verdffentlicht
wurde.®™® Nach der Aktivierung durch UV-Bestrahlung katalysieren die Komplexe CpMn(CO); und
(7°-C¢He)Cr(CO); die Dehydropolymerisation von MAB. Bedauerlicherweise wurden keine
mechanistischen Studien dazu angefertigt. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die Reaktionen &hnlich

zu den Eisen-Carbonyl-Komplexen ablaufen.

Griitzmacher et al. berichteten 2015 tiber die Synthese von zwei Eisen-Monodiazadien-Diolefin-
Komplexen  [Fe(trop,dad)(L)] (“Fel0; L = THF, MeCN; dad = Diazadien;
trop = 5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-yl), welche durch Ein-Elektron-Oxidation aus der Fe'-Spezies
NaFe(trop,dad)(THF); gewonnen werden.®” Diese Prikatalysatoren zeigten eine hohe Aktivitit und
dehydropolymerisieren MAB innerhalb von weniger als 10 min (Katalysatorbeladung: 5 mol%).
Ungewohnlich ist, dass das hier isolierte PMAB eine schlechte Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln aufwies und daher durch IR-Spektroskopie identifiziert wurde. Auch fehlen jegliche
NMR- und GPC-Daten zur Charakterisierung des PMAB. Lediglich MS-Messungen zeigten, dass
mindestens 22 Wiederholungseinheiten vorhanden sind. Untersuchungen zur Polymer-
wachstumskinetik (bei 30 und 60% Umsatz) mittels MS-Analysen zeigten Molekulargewichte, die
deutlich {iber den eines Stufenwachstumsmechanismus liegen und lassen daher eher ein
Kettenwachstum vermuten. Das Vorhandensein einer Induktionsperiode fiir beide Komplexe " Fel0
und M*Fel0 deutet darauf hin, dass diese nicht die katalytisch aktive Spezies darstellen. Eine
Erklarung ist die Dissoziation des neutralen Liganden (THF oder MeCN) vom Metall-Zentrum, da
eine Reduktion zu Eisen-Nanopartikeln durch Phosphan-Vergiftungsexperimente ausgeschlossen

wurde.®®

2009 beschrieben Schneider et al. die Synthese einer Ruthenium-Amido-Spezies RuH(PNP)(PMes)
Rul (PNP = N(CH,CH,PPr,),) und zeigten, dass dieser Préikatalysator AB® primér zum [NH,_BH,],
dehydropolymerisiert und DMAB® zum Cycloborazan [Me,N-BH:], dehydrokuppelt. Die Aktivitit
von Komplex Rul ist vergleichbar zu der des bifunktionalen Ruthenium-Katalystors von Fagnou,
welcher zuvor fiir die Dehydrierung von AB und MAB beschrieben wurde.””! Ein entscheidendes
Merkmal beim FEinsatz von Rul zur Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten stellt die Bi-
Funktionalitit mit kooperativer Metall-Ligand-Wechselwirkung dar, welche zuvor bei Fagnou et al. in
Analogie zu Noyoris Transferhydrierung®” diskutiert und durch kinetische Isotopeneffekte mit
deuteriertem AB bestitigt wurde.'*”! Dariiber hinaus zeigten experimentelle Untersuchungen, dass das

vorgeschlagene Gleichgewicht zwischen den Komplexen Ru(H),(PN"P)(PMe;) Ru2 (PNP =
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

HN(CH,CH,PPr,),) und Rul zu langsam ist um fiir die Dehydrierung relevant zu sein. In einer
umfassenden mechanistischen Studie wurde der bifunktionale Charakter dieser Ruthenium-Komplexe
ndher untersucht und festgestellt, dass auch der in sifu generierte Amin-Komplex Ru2 ein aktiver
Katalysator fiir die Dehydrierung und Bildung von Polyaminoboran darstellt.””! Um die Bedeutung
der Metall-Ligand-Kooperation fiir die Dehydrierung zu verifizieren wurde der tertiire Amido-
Komplex Ru(H),(PN*P)(PMe;) Ru3 (PN"P = MeN(CH,CH,P'Pr,),) synthetisiert. Die Methylierung
der N—H-Funktion verhindert die Moglichkeit eines bifunktionalen Prozesses, was sich negativ auf die
Aktivitdt auswirkt (um bis zu zwei GroBenordnungen langsamer im Vergleich zu Komplex Ru2), aber
dennoch das Polyaminoboran [NH,—-BH,], bildet. Zusétzlich sagen DFT-Berechnungen eine grofere
Energiebarriere fiir den Ubergangszustand von Komplex Ru3 voraus (10 kcal/mol hoher als fiir Ru2).
Ausgehend vom Komplex Ru2 im Katalysecyclus erfolgt zunéchst in beiden Féllen die Protonierung
des Ruthenium-Hydrido-Liganden {iiber N-H-Aktivierung wund fiihrt zum entsprechenden
Diwasserstoff-Komplex (Schema 17). Fiir Komplex Ru3 ist eine Kooperation von Ru—H und dem
Liganden-Riickgrat nicht moglich und die Aminoboran-Bildung findet am Metallzentrum statt. Im
Gegensatz dazu ist fiir Komplex Ru2 zwischen Metall-Hydrid und N-H-Proton die Kooperativitét
moglich und erlaubt die Bildung eines Intermediats mit einem koordinierten Aminoboran. Die
anschliefende B-N-Kniipfung zum Polyaminoboran erfolgt unter Mitwirkung des Metall-Komplexes
durch Insertion eines freien Aminoborans in die N-H-Bindung des koordinierten AB
(Schema 17, Weg 2). Bei Kreuzkupplungs-Experimenten mit MesN-BH; und NH;3'BEt; in
Anwesenheit von Komplex Ru2 trat keine Kopf-End-Kupplung zur Bildung von
Me;N-BH,—NH,'BEt; auf und belegt, dass Proton- und Hydrid-Transfer vom selben Molekiil zum
Katalysator stattfinden miissen.
PPr,

NH,=BH, | H
H—N—RU-PMeg

H I
PPr, Ru2

. 0
T e
- NH3BHg || + NH3-BH H n
Dehydrierung /H/<N7|_|\’U'PM93 B-N-Kupplung
H

HzN\B/—P’PrZ n NHp=BH,

H, PiPr
Moot (L
H__N_/TU_PMeS

H / Hy I
2 HoN, \—=PiPr,

BH,

Schema 17. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Dehydrierung von AB mit Ru2.
Kurze Zeit spéter stellten Schneider et al. einen verwandten Eisen-Pinzetten-Komplex FeH(PNP)(CO)
Fel zur katalytischen Dehydrierung von AB vor, welcher ein lineares Polyaminoboran [NH,-BH,],

bildet und ein Aquivalent H, freisetzt.”® Dies gelingt, wie bereits bei den Komplexen Rul und Ru2

auch bei Raumtemperatur ohne weitere Aktivierung durch Bestrahlung oder Zugabe einer Base. Eine
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3.1.1. Aktueller Kenntnisstand

weitere Gemeinsamkeit ist die sowohl homogen Metall-katalysierte Dehydrierung als auch die Metall-
vermittelte B-N-Bindungskniipfung, welche iiber das freie Aminoboran NH,=BH, ablduft (Schema
18).

PPr,
S NH3-BH;
N==Fe—CO
s /
lF;r2 \ H
—PP —P Pr,
He (_ 2
HBH; <N7Fe co Dehydrierung < 7Fe CcoO
‘—P Pr, o |
(— Pr, 'pr
N—Fe—CO 2 2
< / Fe3
’Pr2 BH5 THF Umlagerung [Fe], NH;-BH;4 H
Fe2 * s NHyBH, N—BH,
HzN\BzNHz B-N-Kupplung n
H

Schema 18. Vorgeschlagener Mechanismus zur Dehydrierung von AB und B-N-Kupplung mit Komplex Fel.

Wihrend der Katalyse wurde Komplex Fe(H),(PN"P)(CO) Fe3 als wichtigste aktive Spezies
identifiziert. Auch das Motiv einer kooperativen Metall-Ligand-Wechselwirkung wird als
entscheidendes Merkmal zur Polymerisation herausgearbeitet. An dieser Stelle sei jedoch erwéhnt,
dass die berechnete Freie Gibbs-Energie fiir den hochsten Ubergangszustand mit 22.6 kcal mol ™' recht
hoch ist und nicht iibereinstimmt mit der Tatsache, dass die Reaktion bei Raumtemperatur ohne
zusitzliche Aktivierung ablduft. Alternativ kann an dieser Stelle eine einfache Siure-Base Reaktion
mit den Protonen/Hydriden zwischen AB und Komplex Fe3 in Betracht gezogen werden.” Die
Desaktivierung zum Komplex Fe2 resultiert aus der Reaktion mit freiem BH;, welches seinen
Ursprung wahrscheinlich aus der Umlagerung von zwei Aquivalenten freiem Aminoboran hat

(Schema 18).°

Esteruelas ef al. stellten im Jahr 2015 erstmals einen Osmium-Prékatalysator Os(H),(CO)
(7-CH,=CHEt)(P'Pr3), Osl fiir die selektive Dehydropolymerisation von AB zum Polyaminoboran
vor.”! Kinetische und mechanistische Untersuchungen weisen darauf hin, dass Osl vor Beginn der
eigentlichen Katalyse in die aktive Form Os2 durch Dissoziation des Olefin-Liganden iiberfiihrt wird.
Der ungesittigte Komplex Os2 besitzt nun eine freie Koordinationsstelle, an welcher ein AB-Molekiil
iiber die B-H-Einheit an das Metall-Zentrum bindet. AnschlieBend erfolgt die Eliminierung des
Aminoborans iiber einen konzertierten Prozess durch B—H- und N-H-Wasserstofftransfer vom AB
zum Metall-Zentrum und Hydrid-Liganden. Die H,-Freisetzung erfolgt {iber einen Dihydrido-
Diwasserstoff-Komplex cis-Os2-Hz, welcher durch rasche Isomerisierung aus dem entsprechenden
Komplex frans-Os2-H, gebildet wurde (Schema 19). Interessant ist, dass die Dehydrierung ohne
Mitwirkung des Liganden und ohne Anderung der Oxidationsstufe des Metalls ablduft. Wihrend der
Katalyse wurden keine weiteren Dehydrokupplungsprodukte im ''B-NMR-Spektrum nachgewiesen

und ein nicht-Metall-zentrierter Polymerisationsmechanismus wird vorgeschlagen. Dieses Modell
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

kann jedoch nicht die beobachtete Selektivitit fiir das Polymer sowie das Fehlen von cyclischen
Produkten erkldren und eine weitere Beteiligung des Osmium-Komplexes fiir die B-N-Kniipfung ist

nicht auszuschlief3en.

NH3'BH3
j - Pip
P’Pr3 PIPF3 H’/,, I r:i'_| H
Ho | H g H,,,,_O| WH . /"os"‘“ H,
/OS\‘ =/ / |S Dehydrierung | oc \_\H—B/
oc” | L oc™ L PiPry  Ha
PPry “Et PPrs
Os2
Os1
B-H/N-H-Aktivierung
-H, H
NH;=BH; ———— > —N-BH,
. . ) B-N-Kupplun H
PPry PPry PPry,, 2 :
H,, | WH H.| WH Ho, |
Os_H = 0OC—Os _— Os.
oc” | W1 TH oc” | H
P'Pr3 P'Prs P'Prs
cis-0s2-H, Isomerisierung trans-Os2-H,

Schema 19. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Dehydrierung von AB mit Prikatalysator Os1.

In der umfassenden Studie aus dem Jahr 2010 von Manners et al. wurden eine Reihe von potentiellen
Katalysatoren auf Basis von Ruthenium, Rhodium und Palladium untersucht um den
Anwendungsbereich fiir die Dehydropolymerisation von MAB zu erweitern. Die erhaltenen
Molmassen M,, des isolierten PMAB lagen in einem Bereich von 8 000 bis 460 000 g mol™" mit
Polydispersitidten D zwischen 1.2 bis 13.6. Demnach sind Metall-Komplexe die ein Pinzettengeriist als
Liganden-Riickgrat beinhalten am besten geeignet fiir die Synthese von linearem Polyaminoboran mit
hohen Molmassen M,, und kleiner Molmassenverteilung D, jedoch ist dies kein notwendiges Kriterium
um lineares PMAB zu generieren. Ein weiteres interessantes Merkmal, das bei der Auswertung von
'H- und "“C-NMR-Spektren des isolierten PMAB auffiel, sind die unterschiedlichen Formen der
Resonanzen der Methylgruppen die je nach Katalysator variierten und vermutlich auf die
unterschiedliche Taktizitdt bzw. auf Quervernetzungen des PMAB zurilickzufiihren sind. Zusétzlich
wurden erste Hinweise gefunden, dass die Auswahl geeigneter Amin-Borane fiir die
Dehydropolymerisation mit Komplex Irl auf den Einsatz von n-Alkyl-Amin-Boranen beschriankt

ist.[]
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3.1.2. Dehydropolymerisation mit einem Eisen-Borat-Komplex

3.1.2 Dehydropolymerisation mit einem Eisen-Borat-Komplex

In diesem Abschnitt werden die ersten Untersuchungen zur Machbarkeit der Dehydrierung von MAB
mit einem Eisen-Pinzetten-Komplex vorgestellt und sollen den Grundstein fiir die
Dehydropolymerisation von funktionalisierten Amin-Boran-Addukten legen (Kapitel 3.3). Dabei liegt
der Fokus auf der Dehydrierung und der Identifizierung der Eisen-Spezies wahrend der Katalyse.
Sobald eine MAB-Losung in THF oder Toluol bei Raumtemperatur mit dem Komplex Fe2
(1 - 5 mol%) versetzt wurde, stiegen Gasblischen im Reaktionsgefdil auf (Schema 20).
Uberraschenderweise dehydrierte Komplex Fe2 ohne weitere Aktivierung wie zum Beispiel durch
Zugabe einer Base, Erhitzen oder Bestrahlung der Reaktionslosung das MAB und es bildete sich das
PMAB. Das freiwerdende Gas wurde mittels GC analysiert und Wasserstoff liel sich als einziger

Bestandteil in der Gasphase nachweisen.

HBH,
—PPr
Fe2 Me H (_’ 2
n MeNH,-BH; ST N—BH, + [MeNH-BH,]; |Fe2= N—Fe—CO
n My
H n

7

iP P)

H

Schema 20. Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fe2.

Alle Reaktionen in THF zeigten im Reaktionsprofil eine leichte Induktionsperiode an und es wurden
rund 1.2 Aquivalente H, freigesetzt (Abbildung 3, links). Fiir die Bildung des einfach dehydrierten
Polymers wire jedoch nur ein Aquivalent Wasserstoff zu erwarten. Diese Beobachtung deutete auf

einen weiteren Dehydrierungsprozess hin.

1.4 - 1.4 -
1.2 1.24
= 1.0 = 1.0
< <
= 081 = 08-
£ S
IN 06_ IN 06'
= =4
0.4 0.4
—— 5 mol% Fe2, THF —— 5 mol% Fe2, Toluol
0.2+ — 2 mol% Fe2, THF 0.2+ — 2 mol% Fe2, Toluol
0.0 —— 1 mol% Fe2, THF —— 1 mol% Fe2, Toluol
0 4 8 12 16 20 24 28 0 4 8 12 16 20 24
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 3. Gasentwicklungskurven wiahrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fe2 in THF (links) und
Toluol (rechts).Reaktionsbedingungen: Fe2, cyjap=0.33 M, T'=25 °C.

Beim Austausch des Losungsmittels hin zum unpolaren Toluol wurden mehrere Unterschiede
festgestellt. Zum einen war sowohl das Substrat selbst als auch das resultierende Polymer schlechter

16slich in Toluol. Zum anderen war das freigesetzte Volumen an Wasserstoff geringer im Vergleich zu
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

den Reaktionen in THF (Abbildung 3, rechts). Eine Induktionsperiode wurde nur bei den Reaktionen
in THF beobachtet. Im Allgemeinen wird die Produktivitit bzw. die Aktivitit eines katalytischen
Systems durch die Umsatzzahl (engl. turnover number, TON) bzw. Umsatzfrequenz (engl. turnover
frequency, TOF) gekennzeichnet. Fiir die hier untersuchten katalytischen Systeme beziehen sich die
Werte der TON und TOF auf den Zeitpunkt der Katalyse bei einem Umsatz von 50% mit einer
Katalysatorbeladung von 1 mol%, wobei ein Aquivalent H, einen Umsatz von 100% entsprechen.
Allerdings sind Vergleiche der hier verwendeten Katalysatoren mit anderen Systemen nicht zuléssig,
da sich zum einen die Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Substratkonzentration und
Reaktionstemperatur unterscheiden. Zusétzlich variiert in der Literatur der Zeitpunkt zur Berechnung
der TOFs und die Daten werden bei einem Umsatz von 50% (TOFsq,)*¥, einem Aquivalent H,
(TOF)™ oder bei einem maximalen Umsatz (TOF )" bestimmt. Weitere Details konnen Abschnitt
5.2.6 entnommen werden. Das Ldsungsmittel beeinflusste die Geschwindigkeit der Dehydrierung,
sodass die Reaktionen in THF (TOFsq, = 4.3 hfl) deutlich langsamer waren als in Toluol (TOFsg, =
15.7 h'™"). Als mogliche Ursache kann die koordinierende Eigenschaft des THF-Molekiils am Metall-
Komplex angefiihrt werden. Bei der erneuten Zugabe von MAB zur Reaktionslésung in THF und
Toluol wurde eine weitere Dehydrierung des Substrates beobachtet und damit belegt, dass der

Katalysator noch intakt ist.

Nach Beendigung der Reaktion wurde das Polymer durch Zugabe von n-Hexan bei —78 °C ausgefillt,
der Katalysator abfiltriert und der Riickstand anschlieBend im Hochvakuum getrocknet. Das blass
gelbe Pulver ist gut in polaren Losungsmitteln wie Chloroform, THF, Aceton oder DMF 16slich. Im
'"H-NMR Spektrum sind, wie fiir polymere Verbindungen typisch, breite Signale fiir die
NH- (0'H = 2.82 ppm), CH;- (0'H = 2.23 ppm) und BH,-Funktionen (¢'H = 1.69 ppm) zu erkennen
(Abbildung 4). Das ''B-NMR-Spektrum zeigt fiir das 16sliche PMAB ein breites symmetrisches Signal
um ¢''B = —6.5 ppm, welches mit den in der Literatur beschriebenen Polymeren aus Arbeiten von
Manners”” °? und Weller’® ™ gut iibereinstimmt. Die fehlende Aufspaltung des Signals fiir die BH,-
Gruppe in ein Triplett, sowie das Fehlen des Signals fiir eine endstindige BH;-Funktion ist ein
Hinweis auf eine hochmolekulare polymere Verbindung. Beispielsweise ist bei kurzkettigen
Oligomeren oder dem linearen Dimer MeNH,—BH,MeNH-BH; eine Kopplung der BH,-Funktion und

47,97

ein zusitzliches Signal fiir die endstindige BH3-Einheit zu beobachten.'*”-*”! AuBerdem kann das hier

isolierte Polymer als eine linear verkniipfte Kette angesehen werden, da keine zusétzlichen Signale fiir

»BN3“- oder ,,BN,“-Spezies zwischen +5 < J < -5 ppm im 11B—NMR—Spektrurn zu erkennen

q.[79.93.98

sin I'Lediglich die Gruppe um Griitzmacher ef al. berichtete von einem unldslichen PMAB bei

der Dehydrierung von MAB mit einem Eisen-Diazadien-Komplex, welches bedauerlicherweise nicht

weiter mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie untersucht wurde.™”
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Abbildung 4. 'H (300 MHz)-, ''B (96 MHz)- und °C (101 MHz)- NMR-Spektren (CDCl3) des isolierten PMAB.

Eine weniger geldufige Methode zur Charakterisierung von Amin-Boran-Addukten und dessen
Dehydrokupplungsprodukten stellt die NMR-spektroskopische Untersuchung der '°N-Umgebung dar.
Mit Hilfe der zweidimensionalen "H-'""N-HMQC-Technik gelang es die chemische Verschiebung im
Polymer zu ermitteln, ohne das Substrat zuvor mit '*N-Isotopen anzureichern. So ist eine Korrelation
bei 6N = —365.5 ppm (CDCl;) zu erkennen. Dieses Signal spaltet mit einer Kopplungskonstante
Jun = 65 Hz in ein Duplett auf (Anlage 4). Dieser Wert ist im Vergleich zum Monomer (6'°N = —368.9
ppm, t, Jxu = 71 Hz, C6D6)[99] leicht tieffeldverschoben. Bislang sind keine Angaben fiir das
Trimethylcycloborazan in der Literatur zu finden. Weitere Untersuchungen fiir den '"N-Kern
beschrénken sich in anderen Arbeiten vorwiegend auf das unsubstituierte Ammoniak-Boran!'”! und
dessen Dehydrokupplungsprodukte unter Verwendung von Festkorper-NMR-Techniken.!"*'"'* Bisher
spielt die '"N-NMR-Spektroskopie fiir die Strukturaufklirung des Polymers eine untergeordnete Rolle,
was mit der geringen natiirlichen Haufigkeit des °N-Isotops ('’N = 0.37%) zusammenhéngen kénnte.
Im Folgenden soll das Potenzial dieser Methode etwas niher erldutert werden, denn erstaunlicherweise
blieb der spektroskopische Nachweis fiir die Bildung einer B-N-Bindung bis zum Jahr 2014 aus. Die
chemischen Verschiebungen fiir die BH4-, BH;3-, BH,-, BH- und Wasserstoff-freien B-Gruppen lassen
sich eindeutig im ''B-NMR-Spektrum zuordnen. Dagegen ist im ''B-NMR-Spektrum eine B—B-
Bindung kaum von einer B-N-Bindung zu unterscheiden (Ad''B = +0.5 ppm), was theoretische
Berechnungen von Kobayashi ef al. zeigen (Abbildung 5, a). Im Gegensatz dazu sind die chemischen
Verschiebungen beim '"N-Kern empfindlicher gegeniiber dem Vorhandensein einer N-N-Bindung,

sodass eine bessere Unterscheidung des Verkniipfungsmusters vorgenommen werden kann. Fiir die
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modellierten Verbindungen, die keine N—N-Bindungen aufweisen, sind die berechneten chemischen
Verschiebungen des '’N-Kerns zwischen —350 und —400 ppm zu erkennen (Abbildung 5, b). Dagegen
liegen in den Molekiilen mit einer N-N-Bindung diese Werte zwischen —220 und —-310 ppm
(Abbildung 5, ¢).""" Der von uns ermittelte Wert liegt somit im Bereich einer eindeutigen B-N-
Bindung. Zusitzlich hat die'’N-NMR-Spektroskopie das Potential Quervernetzungen besser
nachzuweisen, weil die Resonanzen in den ''B-NMR-Spektren oft verbreitert und iiberlagert sind.
Weder mittels ''B- noch '"N-NMR-Spektroskopie konnte eine Querverkniipfungen nachgewiesen
werden. Des Weiteren bekriftigen die aus der ATR-IR-Spektroskopie gewonnenen
Schwingungsbanden die Synthese eines Polymers (¥ = 3265 cm™, ey = 2983 ecm™, ¥gy = 2373
cm™') (Anlage 5).°"

(a) 85 (b) 3578 3439
H,N-BH,—NH,—BH, H,N-BH,-NH,-BH, -369.3 NlHa
B0 18,0 1304.4 3624 -395{B|H2
H,N-BH,-BH,-NH, H3B—l|\IH—BH2—NH3 H4,B—N-BH,—NH,
| -369.8
I|3H2 BH,
|
-371.7 NH, -358.3 NH,
(C) -286.0 -286.0 -302.5 -276.9 -244.0 -267.9
HsB-NH,—NH,—BH, H:,B—II\IH—NHZ—BH3 HsB—NI H-NH;-BH;
BH, -2020NH,
| |
-3644NH, BH;
-365.3 NH, 3639 NH, BH,
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Abbildung 5. Berechnete '"N-NMR-Verschiebungen ausgewihlter Amin-Boran-Addukte.!'")

Eine ndhere Betrachtung des Reaktionsmechanismus fiir die Dehydropolymerisation ist nur moglich,
wenn zundchst die chemische Natur des Dehydrierungsprozesses aufgeklart wurde. Im Allgemeinen
wird dem Katalysator wahrend der Reaktion ein Gift zugefiihrt, welches anstelle des Substrates das
aktive Zentrum blockiert und die Wirkung des Katalysators herabsetzt oder komplett authebt. Dabei
sollten die nachfolgenden Versuche Aufschluss dariiber geben, ob die aktive Spezies wiahrend der
Dehydrierung homogen in Losung vorliegt oder gegebenenfalls zu heterogenen Eisen-Nanopartikeln
(NP) reduziert wird. Bei Zugabe von Quecksilber zur Reaktionslosung wire im Fall eines heterogenen
Systems eine Desaktivierung des Katalysators zu erwarten, da sich ein Amalgam bildet und jegliche
weitere Umsetzung des Substrates stoppt. Eine Minderung oder gar ein Stopp der Reaktion wurde
sowohl in THF als auch in Toluol nicht beobachtet (Anlage 7 und Anlage 8). Jedoch sei an dieser
Stelle erwdhnt, dass Quecksilber nicht mit allen Metallen stabile Amalgam-Verbindungen bildet und
unter anderem auch fiir den Nachweis von Eisen-NP in der Literatur umstritten ist.*® Um zweifelsfrei

die Anwesenheit von NP ausschlieen zu konnen, kann der Einsatz von substochiometrischen Mengen
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an Vergiftungsreagenzien wie Aminen, Phosphanen, Thiolen oder Alkoholen hilfreich sein. Wir
entschieden uns fiir den Einsatz von Trimethylphosphan. Hierbei ist im Verhiltnis zum eigentlichen
Katalysator nur eine geringe Menge an Phosphan (etwa 10-20 %) notwendig. In der Annahme, dass in
einem homogenen System jedes Metall-Zentrum ein aktives Zentrum repréisentiert, miissten ein oder
mehr Aquivalente an Phosphan notwendigerweise kurzzeitig immer zur vollstindigen Desaktivierung
fuhren. Sollten wiahrend der Reaktion aber NP entstehen, dann bildet ein Grofteil der Eisenatome nun
den inneren Kern des sich bildenden NP und steht fiir die Katalyse nicht mehr zu Verfiigung. Die
Anzahl der aktiven Zentren ist somit stark reduziert, weil diese nur noch auf der Oberflache des NP zu

finden sind (Schema 21).%"
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Schema 21. Verminderung der aktiven Zentren bei der Bildung von Nanopartikeln am Beispiel des Eisen-Komplexes Fe2.
Die Abbildung wurde fiir diese Arbeit aus der Veroffentlichung von Morris ef al. entnommen und modifiziert.™!

Der zweite Test zum Nachweis von NP unter Verwendung von Phosphanen war in beiden
Losungsmitteln ebenfalls negativ (Anlage 7 und Anlage 8). Dariiber hinaus wurden auch keine
schwarzen Ablagerungen am Magnetriihrer beobachtet. Beide Experimente fiir den Nachweis von

Eisen-NP verliefen negativ und unterstreichen somit den homogenen Charakter dieser Reaktion.

Im Anschluss wurde der Reaktionsverlauf ''"B-NMR-spektroskopisch fiir beide Losungsmittel separat
verfolgt (Abbildung 6 und Abbildung 7). Zunichst wurde das MAB (6''B = —18 ppm) zum Polymer
[MeNH-BH,], oder Borazan (J''B = —5 ppm) unter Wasserstofffreisetzung umgesetzt. Erst wenn das
Substrat vollstindig verbraucht wurde, schliefit sich ein zweiter Dehydrierungsschritt an. Unter
erneuter Freisetzung von Wasserstoff wurde das Polymer zum cyclischen Borazin (6''B = +33 ppm)
abgebaut. Um die beiden aufeinanderfolgenden Dehydrierungsprozesse zu priifen, wurde eine
Reaktionslosung in THF mit zuvor isoliertem PMAB und 5 mol% Fe2 versetzt. Dabei wurde das
Polymer zum N-Methylborazin [MeN=BH]; abgebaut. Wir vermuten, dass bei lédngeren
Reaktionszeiten die Bildung des Borazins iiber eine partielle am Metall-Zentrum lokalisierte B—N-
Bindungsspaltung erfolgt und so die Polymerkette nach und nach gespalten werden kann. Um dies zu
verhindern kann die Reaktion bei der Entwicklung von einem Aquivalent H, gestoppt werden. Dass es
moglich ist ein zuvor synthetisiertes PMAB wieder zu spalten, zeigten bereits die Arbeiten von

1191 Nach rund 24 Stunden wurde der Unterschied in beiden Losungsmitteln deutlich. Die

Manners.
Vermeidung der Bildung des ungewliinschten Borazins ist ein grofler Vorteil des hier beschriebenen

Systems in Toluol. Oftmals wird die Synthese von Polyaminoboranen von einem zweiten
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Dehydrierungsprozess begleitet und es kommt zur Ausbildung des thermodynamisch stabileren

Borazins[éo’ 84, 106-107]

, wie das auch im hier geschilderten Fall in THF der Fall ist. Der zusétzlich
generierte Wasserstoff spiegelt sich auch in den aufgenommenen Gasentwicklungskurven wieder

(Abbildung 3).

MAB oder BH3-Endgruppe
in situ "'B (RNH),BH Start

0.5h
lh

2h

6h

[RNH-BH,], 22h
Borazin + Borazan Fe2

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 40 45 -50
ppm

Abbildung 6. In situ ""B-NMR-Spektren (96 MHz, 256 Scans, Toluol-dg) wihrend der Dehydropolymerisation von MAB.
Reaktionsbedingungen: 5 mol% Fe2, T'=25 °C, cyjap= 0.33 M. R = Me.

MAB oder BHs-Endgruppe
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Abbildung 7. In situ ''"B-NMR-Spektren (96 MHz, 256 Scans, THF-dg) wihrend der Dehydropolymerisation von MAB.
Reaktionsbedingungen: 5 mol% Fe2, T'= 25 °C, ¢\ap= 0.33 M. R = Me.

Ein Signal das auf die Anwesenheit von freiem Aminoboran MeNH=BH, (6''B = +37.1 ppm, t,
Jey = 130 Hz, EtQO)[M] hindeutet, wurde nicht nachgewiesen. Diese Spezies, welches das B—N-
Analogon zum Propylen darstellt, ist hochreaktiv. In vorangegangenen Untersuchungen zur
Dehydrierung von AB, lieB sich die Selektivitit zur Bildung von cyclischen Verbindungen wie dem
Borazin oder eben dem Polymer darauf zuriickfiihren, wie stark das kurzlebige Intermediat NH,=BH,
nach der Dehydrierung am Metall-Zentrum gebunden wird.**! Baker ef al. nahmen an, dass eine
unmittelbare Freisetzung des Aminoborans vom Metall in einer Trimerisierung zum cyclischen
Borazin resultiert (Schema 22, nicht-Metall-zentrierte Dehydrokupplung). Wenn jedoch das
Aminoboran am Metall-Zentrum koordiniert bleibt und schnell in die wachsende Polymerkette
insertiert, 1ist die Bildung des Polymers bevorzugt (Schema 22, Metall-zentrierte

48,76

Dehydropolymerisation).[**- " In unserem Fall lieB sich durch Zugabe von Cyclohexen (Cy) wihrend
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3.1.2. Dehydropolymerisation mit einem Eisen-Borat-Komplex

der Dehydropolymerisation von MAB das hydroborierte Produkt MeNH=BCy, (vgl. Lit.:
5'"'B = +44.9 ppm, THF-d;)""* nur in THF, nicht aber in Toluol nachweisen. Der indirekte Nachweis
von MeNH=BH, und auch der hohere Anteil an gebildetem Borazin in THF sind Indikatoren fiir eine
nicht am Metall-Zentrum lokalisierte Polymerisation. Fiir die Reaktion in Toluol kann die Existenz
von freiem Aminoboran nicht vollstindig ausgeschlossen werden, da das freie Aminoboran

gegebenenfalls in Toluol mit Cyclohexen zu langsam reagiert bevor es weiter polymerisiert.'® 7%

Dehydropolymerisation
+2 —+#> RNH=BCy,
RNH,-BH;3
RHN-BH, Me
+ [\ +n RNH, BHj3 |
e B NAR T T T
- 2
- H, H3B H n
RNHzBH3 7777777777777777 H
i + = SNTOR
-H, . 2 RNH=BH, I?II l}l
| RNH=BH, “2H, a BB
,,,,,,,,,,,,,,, i
E N
+2 — RNH=BCy,
nicht-Metall-zentrierte Dehydrokupplung

Schema 22. Unterscheidung zwischen Metall- und nicht-Metall-zentrierter Dehydrokupplung von priméiren Amin-Boran-
Addukten. Dieses Schema wurde aus den Verdffentlichungen von Baker™®! und Weller'’®! entnommen und modifiziert.

Im vorigen Abschnitt wurde die Annahme einer nicht am Metall-Zentrum lokalisierten Polymerisation
herausgearbeitet. Um diese These weiter zu priifen, wurden weitere Reaktionen durchgefiihrt, die
gegebenenfalls Aufschluss liber den Einfluss des Katalysators bei der Polymerbildung geben kdnnten.
Hierzu wurden Experimente in einem geschlossenen System, in einer sich wédhrend der Reaktion
bildenden H,-Atmosphére durchgefiihrt. GPC-Analysen des isolierten PMAB (gegen Polystyrol-
Standard, Brechungsindex-Detektor) ergaben Werte fiir die Molmasse M,, die im selben Bereich
liegen wie solche fiir Reaktionen im offenen System (Tabelle 1, Eintrag 4 und 9). Unter diesen
Bedingungen konkurriert der Wasserstoff nicht mit freiem Aminoboran MeNH=BH, oder der
wachsenden Polymerkette und agiert nicht als Kettentransferreagenz, was den Abbruch der
wachsenden Polymerkette bedeuten wiirde. Bei der Variation der Katalysatorkonzentration von Fe2
wurden die ermittelten Werte der Molmassen M, und der Polydispersitidt P verglichen. Eine grof3e
Abweichung zwischen den ermittelten Molmassen und den Polydispersititen lieB sich nicht feststellen.
Wiirde es sich hierbei um eine Metall-zentrierte-Dehydropolymerisation handeln, bei der das Metall-
Zentrum im Aufbau der Polymerkette involviert ist, sollte sich eine deutliche Steigerung der Molmasse
des Polyaminoborans mit abnehmender Katalysatorbeladung abzeichnen. Dies ist nicht der Fall, aber
eine leichte Zunahme in Toluol (Eintrag 6-8) und eine leichte Abnahme der Molmassen in THF
(Eintrag 1-3) bei Verringerung der Konzentration des Katalysators Fe2 von 5 auf 1 mol% schlieBen

einen Einfluss des Katalysators nicht komplett aus.
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Tabelle 1. Ubersicht der ermittelten Molmassen mit Polydispersititen des PMAB.

. ) . . Zeit Molmasse” Molmasse®
Eintrag Reaktionsbedingungen ¢ [h] M, [g mol] M, [g mol ']
] THF, 1 mol% Fe2 28 27 000 59 400 22
2 THF, 2 mol% Fe2 16 31 000 55 800 1.8
3 THF, 5 mol% Fe2 9 35 000 77 000 22
0
4 THF, 2 mol% Fez, 24 23 000 46 000 2.0
geschlossenes System
THF, 2 mol% Fe2,
5 2x 50 Aq. MAB 32 38 000 79 800 2.1
6 Toluol, 1 mol% Fe2 23 29 000 46 000 1.6
7 Toluol, 2 mol% Fe2 6 27 000 51 300 1.9
8 Toluol, 5 mol% Fe2 2 24 000 38 400 1.6
0
9 Toluol, 2 mol% Fe2, 24 31 000 58 900 1.9
geschlossenes System
0
10 Toluol, 2 mol% Fe2, 12 26 000 57200 22

2x 50 Aq. MAB

*emap=0.33 M, T=25°C.
® relative Molmassen, gegen Polystyrol-Standard gemessen bei 30 °C, RI-Detektor, Probenkonzentration =2 mg mL ™,
Eluent: 0.1 Gew.% TBAB in THF.

Aufschluss iiber die Polymerisationskinetik kann eine Auftragung des Umsatzes gegen die Molmasse
bzw. den Polymerisationsgrad geben. Letzteres ldsst sich aus dem Quotienten der Molmasse M, des
Polymers und der molaren Masse des Aminoborans bestimmen. Im Allgemeinen kann zwischen zwei
Mechanismen unterschieden werden (Abbildung 8, links). Liegt eine Stufenwachstumsreaktion vor, so
bilden sich bei geringeren Umsidtzen zundchst Dimere, Trimere und kleinere Oligomere, welche erst
bei nahezu vollstindigem Umsatz zu hochmolekularen Verbindungen polymerisieren. Im Fall einer
Kettenwachstumsreaktion liegen hochmolekulare Polymere schon bei geringen Umsétzen vor und das
schnelle Wachstum wird durch eine Abbruchreaktion begrenzt. FEin Sonderfall der
Kettenpolymerisation ist die fortwéhrende Insertion eines Monomers in die wachsende Polymerkette
ohne Abbruchreaktion, auch lebende Polymerisation genannt. In Abbildung 8 (links) ist dieser

Zusammenhang graphisch dargestellt.

P ﬁ (b) Kettenwachstum 800 - e
max x| ]
s 7001 e Toluol
Q et o
kel R \P © 600 °
o RO o
o B >
> & £ 500
c N7 =
S bequ, & 400 . .
3 & S 3001 o
“ | ]
£ N 3 200 u
s 9% o
8 1001
.~° (a) Stufenwachstum 0-% . . ; ; ;
0 -F > 0 20 40 60 80 100
0 Umsatz U 1 Umsatz [%]

Abbildung 8. Graphische Auftragung des Umsatzes gegen den Polymerisationsgrad zur Unterscheidung zwischen Ketten-
und Stufenwachstum in der Theorie (links) und fiir mit Komplex Fe2 hergestellte PMAB (rechts).
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3.1.2. Dehydropolymerisation mit einem Eisen-Borat-Komplex

Das Wachstum des Polymers kann wie folgt interpretiert werden: Kurz nach dem Start (5% Umsatz)
liegen bereits Polymere groerer Molmassen vor. Im Laufe der Reaktion, zwischen 33% und 66 %
Umsatz ist ein leichtes Wachstum in der Kettenldnge zu verzeichnen bevor am Ende der Reaktion eine
deutliche Zunahme zu erkennen ist. Dass bereits zu Beginn der Reaktion bei sehr kleinen Umsitzen
eine polymere Verbindung existiert spricht fiir eine Kettenwachstumsreaktion. Jedoch weicht dieser
Mechanismus zum Ende der Reaktion stark vom klassischen Fall ab. Es ist ein deutlicher Zuwachs in
der Molmasse zu registrieren, was auf ein Stufenwachstum hindeuten kann. Die Bestimmung der
Molmassen M, nach erneuter Zugabe von 50 Aquivalenten an MAB nach der Reaktion zeigte keine
signifikante Verdnderung und schlieBt somit den Sonderfall einer lebenden Polymerisation aus

(Tabelle 1, Eintrag 5 und 10).

Insbesondere die in situ 'H- und *'P-NMR-Spektroskopie wurden herangezogen um die einzelnen
Spezies der Eisen-Komplexe zu identifizieren. Die meisten dieser Komplexe wurden bereits in der

Arbeit von Schneider™®

fiir die Dehydrierung von Ammoniak-Boran beschrieben und wurden daher
mit unseren Daten verglichen. In beiden Losungsmitteln sind wéhrend der Dehydropolymerisation von
MAB die Eisen-Spezies Fe2 (6°'P = 99.6 ppm) und Fed (5*'P = 108.7 ppm) im *'P{'H}-NMR
Spektrum nachweisbar. Zusitzlich sind in THF zwei Resonanzen fiir die Dihydrido-Komplexe cis-Fe3
(6*'P = 113.2 ppm) und trans-Fe3 (6°'P = 116.8 ppm) zu vermerken (Anlage 9). Aufbauend auf den
Untersuchungen von Schneider et al. wihrend der Dehydrierung von AB mit Komplex Fel wurde
folgender Mechanismus wihrend der Dehydrierung von MAB mit Komplex Fe2 in THF

vorgeschlagen (Schema 23).

H Me

< H .
7 \—pi] l
B\ S Fel HB/N¢BH
<N;Fe*CO N BH, H N
p ‘ "Me

-Hz + BV ipr, 1
Fed B-N-Kupplung Tﬂ [Fe]

\\P’PrQ
N;Fefco MeNH=BH,
\
P
"Pry ‘
Fe1
+ Hy

-Ha /Bt
HBH; H /\ MeHN™ ™,
‘—P Pry ‘—P’Prz ‘—P/Pr2

N Fe—CO ——=—> N(F CO | Dehydrierung H\( F co
e— e— —re—
iPr, H Pr2 iPr,

Fe2 Fe3 Fe-INT

H

MeNH,-BH5 H,

Schema 23. Vorgeschlagener Mechanismus bei der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fe2 in THF basierend
auf den Untersuchungen von Schneider.”®

Moglichweise wurde von Komplex Fe2 BH; in Gegenwart einer Lewis-Base, wie THF, abstrahiert

und in die katalytisch aktive Spezies Fe3 tiberfiihrt, wie es bereits in anderen Verdffentlichungen von
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

51,53, 351 Andererseits wire auch eine einfache Lewis-

Beller, Langer und Guan beschrieben wurde.!
Sdure Lewis-Base-Reaktion zwischen den Protonen bzw. Hydriden des MAB und Komplex Fe2
moglich.”* Unter kooperativer Metall-Ligand-Wechselwirkung des Eisen-Zentrums und der N—H-
Funktion des PN"P-Liganden erfolgt die Dehydrierung des MAB mit Fe3 iiber das Intermediat Fe-
INT." AnschlieBend wird das Aminoboran freigesetzt und wahrscheinlich mit Hilfe des Eisen-
Katalysators polymerisiert. Das Aminoboran wird freigelassen und Komplex Fe3 wird

zurlickgewonnen und der Cyclus kann erneut beginnen.

In beiden Losungsmitteln wurde wihrend der Dehydrierung im *'P{'H}-NMR-Spektrum ein weiteres

Signal bei 0°'P = 108.7 ppm identifiziert, welches Komplex FeH(PN®"3P)(CO) Fe4 zugeordnet werden

konnte. In einem separaten Experiment wurde die Verbindung durch Zugabe einer 1 M Losung von
BH; in THF hergestellt und mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert (Abbildung 10). Im 'H-NMR-
Spektrum sind zwei Isomere erkennbar, die den Verbindungen cis-Fe4 und trans-Fe4 zugeordnet
werden konnen. Fiir trans-Fe4 zeigt das 'H-NMR-Spektrum zwei markante Signale: ein Duplett eines
Tripletts bei 0'H = -14.65 ppm (dt, Jpy = 57 Hz; Juy = 6.95 Hz, Fe—H) und ein breites Signal bei
0'H = —10.81 ppm (br, Fe-HB). Langer et. al untersuchten 2016 die Stabilitit von Eisen-Pinzetten-
Komplexe FeH(RPN"PR)(CO)(BH,) mit variablen Alkyl-Substituenten (R = Et, ‘Pr,Bu, Cy und Ph)
am Phosphor-Donor in Losung. Dabei stellten sie fest, dass eine Protonierung des BHy-Liganden durch
das Proton der N-H-Funktion Wasserstoff freisetzt und die Bildung einer neuen B—N-Bindung zur
Folge hat. Lediglich fiir das Cy-substituierte Derivat konnte damals eine Kristallstruktur mit einem
verbriickten Boran-PNP-Ligand-Addukt erhalten werden.”®! Einige Jahre zuvor konnten Schneider
et al. bei der Dehydrierung von DMAB und AB mit dem Ruthenium-Komplex Rul eine dhnliche
Verbindung, welche einen viergliedrigen Borametallacyclus beinhaltet, NMR-spektroskopisch

Bl Fiir die Familie dieser Eisen-Pinzetten-Komplexe gelang es erstmals im Rahmen

charakterisieren.
dieser Arbeit die Molekiilstruktur von Fe4 fiir den ‘Pr-Vertreter zu bestimmen und das Vorliegen eines

viergliedrigen Borametallacyclus Fe-N-B—H zu belegen (Abbildung 9).

Abbildung 9. Molekiilstruktur  von  Komplex Fe4. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%. Die i-Propyl-Reste sind der Ubersichtlichkeit halber reduziert dargestellt.
Wasserstoffatome aufler H1, H2, H3 und H4 sind nicht abgebildet.

Geeignete Kristalle von Fe4 wurden durch langsames Abkiihlen einer gesittigten THF/Pentan-Losung
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3.1.2. Dehydropolymerisation mit einem Eisen-Borat-Komplex

(1:1) auf —78 °C erhalten. Die Molekiilstruktur von Fe4 zeigt fiir das Eisenatom eine verzerrte
quadratisch bipyramidale Umgebung mit einer agostischen Wechselwirkung eines Hydrides der BH;-
Einheit. Der Eisen-Hydrid-Abstand r(Fel-H2) = 1.62(3) A und der Abstand »(B1-H2) = 1.29(3) A
sind gegeniiber der Summe der Kovalenzradien"'”! Y7, (Fe~H) = 1.48 A und Y7,(B-H) = 1.17 A
deutlich vergroBert. Der Bindungswinkel in Komplex Fe4 (B1-N1-M1) = 78.93(11)° ist leicht
vergroBert zu dem von Langer charakterisierten Eisen-Komplex mit 78.05(19)°."%) Im FT-IR-
Spektrum sind zwei charakteristische Banden fiir die B-H-Schwingung (¥co = 2340 cm ') und fiir die
C-O-Schwingung (¥co = 1874 ecm™') zu erkennen (Anlage 10). Die Verschiebung der C-O-
Streckschwingung in Komplex Fe4 zu niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zu Komplex Fe2
(Vo= 1892 cm™) impliziert eine stirkere z-Riickbindung des Eisen-Zentrums zum Carbonyl-Liganden.
Kurze Zeit spiter wurde von Gauvin et al. die Molekiilstruktur der analogen Ruthenium-Verbindung

RuH(PN®"3P)(CO) isoliert und charakterisiert.!''"!
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Abbildung 10. 'H (300 MHz)-, ''B (96 MHz)-, >'P {'"H}-NMR-Spektrum (121 MHz) von Verbindung Fe4 in C¢Ds.

Komplex Fe4 ist jedoch keine komplett desaktivierte Spezies und ist in der Lage MAB in THF
(TOFsp5= 7.6 h™") und Toluol (TOFsp,= 5.8 h™") zu dehydrieren (Anlage 11). Wihrend der Katalyse
blieb der Borametallacyclus bestehen und Fe4 war im °'P{'H}-NMR-Spektrum die einzig
nachweisbare Eisen-Spezies (Anlage 13). Die Auswertung der 'H- und ''B-NMR-Spektren deutete auf
die Bildung eines groBeren Anteil an Borazan und niedermolekularem PMAB hin (Anlage 12, Anlage
15 und Anlage 16), was sich auch in den reduzierten Ausbeuten nach der Fillung mit n-Hexan

wiederspiegelte.

Zusammenfassend wurde Komplex Fe2 erfolgreich fiir die Dehydrierung von MAB zum PMAB
untersucht. Dabei gelang die Uberfiihrung von Komplex Fe2 in die katalytische aktive Spezies Fe3

ohne eine =zusitzliche Aktivierung. SchlieBlich stellte sich heraus, dass ein Wechsel des
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Losungsmittels von THF zu Toluol die Dehydrierungsgeschwindigkeit positiv beeinflusst. Die
Polymerisationskinetik deutete auf einen Kettenwachstums-Mechanismus mit
Stufenwachstumscharakter am Ende der Reaktion hin, obwohl kein eindeutiger Einfluss der
Katalysatorkonzentration auf die Molmassen des PMAB festgestellt und freies Aminoboran in THF
nachgewiesen wurde. Abseits des katalytischen Cyclus wurde Komplex Fed4 isoliert, vollstindig

charakterisiert und fiir die Dehydrierung von MAB getestet.
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3.1.3. Dehydropolymerisation mit einem tertidren Eisen-Amido-Komplex

3.1.3 Dehydropolymerisation mit einem Eisen-Amido-Komplex

Im vorherigen Abschnitt 3.1.2 wurde gezeigt, dass der Prikatalysator Fe2 durch Zugabe von MAB in
die katalytisch aktive Form Fe3 {iiberfiihrt wurde und die Dehydropolymerisation von MAB
ermoglichte. In Vorbereitung auf die Dehydrokupplung von funktionalisierten Amin-Boran-Addukten
soll in diesem Kapitel die katalytische Dehydrierung von MAB mit dem verwandten Amido-Komplex
Fel ndher untersucht werden, um weitere Erkenntnisse tiber den Dehydrierungsmechanismus und
insbesondere iiber die B-N-Bindungsbildung bzw. die Polymerisationskinetik zu gewinnen

(Schema 24).

i
\\\P Pr2

Me R
Fe1 = N=—=— —
nMeNHyBH; — = —LN—BH,~— + [MeNH-BHj; | °] < e
—nH2 |1| P |
n

iPrz H

Schema 24. Dehydropolymerisation von MAB mit Fel.

Die Reaktionsbedingungen waren identisch zu denen der vorausgegangenen Experimente mit Fe2. In
Abbildung 11 sind die Gasentwicklungskurven gegeniibergestellt. Wieder sind die Dehydrierungen in
Toluol (TOFsy, = 317 h_l) deutlich schneller als in THF (TOFsp, = 36 h_l), ohne eine

Induktionsperiode zu beobachten. GC-Analysen bestétigten die Freisetzung von Wasserstoff.
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1.24 1.24
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Abbildung 11. Gasentwicklungskurven wéhrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fel in THF (links) und
Toluol (rechts). Reaktionsbedingungen: Fel, cyap=0.33 M, T'=25 °C.

Das PMAB wurde durch Zugabe von n-Hexan bei —78 °C aus der Reaktionslosung ausgefillt und als
blass gelbes Pulver isoliert. Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren zeigte auf den ersten Blick keinen
Unterschied zu den mit Fe2 dargestellten Polymeren auf (Abbildung 12). Lediglich im Spektrum aus
der Reaktion in Toluol mit Fel ist eine Aufspaltung der Methyl-Resonanzen angedeutet. Bei genauerer
Betrachtung der ''B{'H}-NMR-Spektren sind zwei kleine Unterschiede zwischen den Polymeren aus
der Dehydropolymerisation von Komplex Fe2 und Fel erkennbar. Die Signale fiir die endstéindigen

BH;-Funktionen des Polymers um 6''B = —18 ppm sind ausgeprégter bei der Synthese mit Komplex
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Fe2 als mit Fel (Abbildung 13). Eine groBere Intensitét spricht dabei fiir eine kiirzere Polymerkette.
Der zweite Unterschied zwischen den gezeigten Spektren liegt in der Verschiebung des Signals fiir das
BH,-Grundgertist des Polymers. Bei der Dehydropolymerisation mit Komplex Fel ist das breite Signal
des Polymers leicht hochfeldverschoben. Ob diese Verschiebung mit den Molmassen zusammenhéngt

bleibt unklar, da bei allen ''B-NMR-Spektren eine Phasenkorrektur vorgenommen wurde.

CH;
NH BH #
2 mol% Fe2, THF 2 * X \
2 mol% Fe1, THF
2 mol% Fe2, Toluol |

2 mol% Fe1, Toluol

40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 0.0
ppm

Abbildung 12. Vergleich der 'H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCl;) des isolierten PMAB. Reaktionsbedingungen:
2 mol% Kat., T=25 °C, cyyag= 0.33 M. * Hexan, # Silikon-Fett.

W oder BHs-Endgruppe
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Abbildung 13. Vergleich der '"B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;) des isolierten PMAB. Reaktionsbedingungen:
2 mol% Kat., T'=25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und
Phasen korrigiert.

Die Charakterisierung des PMAB erfolgte an dieser Stelle durch die GPC-Analyse mit einem
Lichtstreu-Detektor um weniger liberschitzte Molekulargewichte fiir das PMAB zu erhalten. Weitere
Informationen iiber den Wechsel des Detektors konnen Abschnitt 3.4 entnommen werden. In
Zusammenarbeit mit dem Leibniz-Institut fiir Polymerforschung (IPF) in Dresden, sollten nun zum
ersten Mal die absoluten Molmassen fiir PMAB erhalten werden, da bei der herkdmmlichen Methodik,
gegen Polystyrol als Kalibierstandard gemessen, die Molmassen mit einem Faktor 3 bis 6 stark
iiberschitzt sind.'®” Ublicherweise wurden die GPC-Messungen mit einer Probenkonzentration von

2 mg mL" durchgefiihrt. Das Brechungsindexinkrement (dn/dc) fiir die PMAB in THF (0.1 Gew.%
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3.1.3. Dehydropolymerisation mit einem tertidren Eisen-Amido-Komplex

TBAB) liegt bei 0.09 mL g '. Dieser Wert gibt an, wie stark das Lichtsignal vom Polymer in Lésung
gestreut wird. In diesem Fall ist die Streuintensitit des Polymers sehr gering und bei einigen
ausgewihlten Proben musste die Konzentration auf 4 mg mL ™' heraufgesetzt werden, um die
Messgenauigkeit zu erhohen. In Tabelle 2 sind die ermittelten Molmassen des PMAB aufgelistet.
Allgemein ist in beiden Losungsmitteln erkennbar, dass mit steigender Katalysatorkonzentration auch
die Molmassen M, und M, ansteigen, was auf einen Stufenwachstum-Mechanismus hindeutet

(Tabelle 2, Eintrdge 1-3 und 5-7).

Tabelle 2. Absolute Molmassen des PMAB.

Zeit Molmasse® Molmasse®

Eintrag  Reaktionsbedingungen t[h] M, [gmol'] M,[gmol]

1 THF, 2 mol% Fel 5 13 400 17 500 1.3
2 THF, 1 mol% Fel 8 9100 12 800 1.4
3 THF, 0.5 mol% Fel 16 8 000 10 900 1.4
0
4 THF, 0.5 mol% Fel, 24 6 500 15 900 2.4
geschlossenes System
5 Toluol, 2 mol% Fel 0.5 24 300 85 400 3.5
6 Toluol, 1 mol% Fel 1 18 900 78 600 4.1
7 Toluol, 0.5 mol% Fel 1.5 13 000 32500 2.5
0
8 Toluol, 0.5 mol% Fel, 24 15 600 41000 2.6
geschlossenes System
Toluol, 0.5 mol% Fel, 3x
9 3 x MAB 15 11300 36 550 2.7
Toluol, 0.5 mol% Fel,
10 3-faches Volumen 2 11400 28 100 2.5
0
11 Toluol, 0.5 mol?% Fel, 12 27 000 81700 2.4

T=2°C
emag=0.33 M, T=25 °C.
b absolute Molmassen, LS-Detektor bei 25 °C, cpyap = 2 mg mL!, Eluent: 0.1 Gew.% TBAB in THF.

Die in THF synthetisierten PMAB sind einheitlicher aufgebaut als die erhaltenen PMAB aus den
Reaktionen in Toluol, was sich in den engeren Molmassenverteilungen P wiederspiegelt. Experimente
die in einem geschlossenem System durchgefiihrt wurden, ergaben fiir das resultierende PMAB keine
deutlich niedrigeren Molmassen und die Polymere wurden aus der Reaktionsldsung als Pulver isoliert
(Eintrige 3 und 4 sowie 7 und 8).’" Die dreimalige Zugabe von MAB zur Reaktionslésung in Toluol
resultierte in einer nur geringfiigigen Vergroflerung des Molekulargewichtes M, und M,, was nicht auf
eine lebende Polymerisation hindeutete (Eintrag 9). Unter gleichen Bedingungen wurde dieses
Experiment in THF durchgefiihrt. Leider zersetzte sich der Katalysator Fel in Losung vor Beendigung
des Versuches. Eine Verringerung der Konzentration des Substrates in Toluol wirkte sich nur marginal
auf die Molmassen M, und M, aus (Eintrag 10). Bemerkenswert war, dass bei einer
Reaktionstemperatur von 2 °C die Molmassen des isolierten PMAB in etwa doppelt so grol waren
(Zeile 11). Die Variation der Parameter (Substrat-Konzentration oder Temperatur) bei den Reaktionen
in THF fiihrten zu einem unvollstdndigem Umsatz (Anlage 27 und Anlage 28). Aus diesem Grund

wurden die Riickstinde fiir einen Vergleich nicht ndher untersucht. In den darauffolgenden
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Experimenten wurden die Molmassen M, und M, in Abhingigkeit vom Umsatz betrachtet, um
zwischen Ketten- oder Stufenwachstum des Polymers zu unterscheiden. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 14 dargestellt und dhneln denen der Dehydropolymerisation mit Komplex Fe2. Bereits von
Beginn an lag ein Polymer moderater Lénge bei einem Umsatz von 10% in Ldsung vor. Mit
steigendem Umsatz stiegen die Molmassen in THF stérker als in Toluol, bevor zum Ende der Reaktion
ein deutlicher Sprung in den Molmassen M, und M,, zu verzeichnen war. Kiirzlich veréffentlichte die
Gruppe um Weller eine Arbeit in der sie das gleiche Phdnomen bei der Dehydropolymerisation von
MAB mit Komplex Rh1b beobachteten und einen sprunghaften Anstieg im Molekulargewicht M, am
Ende der Reaktion nachwiesen, um anschlieBend diesen Verlauf als gemischten Ketten-
Stufenwachstums-Mechanismus zu beschreiben./”” Die Polymerisationskinetik grenzt sich also fiir den
Eisen-Pinzetten- und fiir den Rhodium-Komplex von den klassischen Fillen ab und beinhaltet sowohl
Elemente eines Ketten- als auch eines Stufenwachstums. Bei hohen Konzentrationen an MAB
dominiert das Kettenwachstum am Metall-Zentrum. ''B-NMR-spektroskopische Analysen stiitzen
diese These, da das MAB sukzessive zum Polymer aufgebaut wird (Abbildung 15, Abbildung 16 und
Abbildung 17). Es bilden sich keine Di-, Tri, Tetra- oder kleineren Oligomere die am Ende der
Reaktion zu einem Polymer reagieren und das Substrat MAB ist NMR-spektroskopisch bis zum Ende

der Polymerisation nachweisbar.””!
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Abbildung 14. Graphische Gegeniiberstellung der Molmassen des isolierten PMAB gegen den Umsatz: links in THF, rechts
in Toluol. Reaktionsbedingungen: 0.5 mol% Fel, cyap = 0.33 M, T = 25 °C. Messbedingungen: absolute Molmassen, LS-
Detektor bei 25 °C, cppyap =4 mg mL™!, Eluent: 0.1 Gew.% TBAB in THF.

Fiir weitere Einblicke wurde der Reaktionsverlauf NMR-spektroskopisch verfolgt (Abbildung 15 und
Abbildung 16). Wie bereits zuvor bei der Dehydropolymerisation von MAB mit Fe2, wurde das MAB
(6"'B = —18 ppm) in beiden Losungsmitteln zunichst zum PMAB [MeNH-BH,], (6''B = —5 ppm)
dehydropolymerisiert. Sobald das Substrat verbraucht war, begann ein zweiter Dehydrierungsschritt
und es bildete sich das Borazin (6''B = +33 ppm) aus. In Toluol wurde die Bildung des Borazins
besser unterdriickt als in THF. Ein #hnliches Verhalten wurde auch in den in situ ''B-NMR-
Experimenten wéhrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fe2 beobachtet. Durch
zur Hilfenahme von protonenentkoppelter ''B{'H}-NMR-Spektroskopie gelang es eine bessere
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3.1.3. Dehydropolymerisation mit einem tertidren Eisen-Amido-Komplex

Unterscheidung der Signale vorzunehmen. In beiden Reaktionen war bis zum Aufkommen des
Borazins zwei Signale um 6''B = -5 ppm erkennbar. Die Bildung des Nebenprodukts Borazan
[MeNH-BH,]; lieB sich nicht ausschlieBen. Hinzu kam ein weiteres Signal bei 6''B = +28 ppm fiir das
Diaminoboran (MeNH),BH, welches anscheinend erst bei der weiteren Dehydrierung des Polymers
oder des Borazans entsteht. Diese Verbindung wurde vermutlich zuvor bei den Experimenten mit Fe2
aufgrund seiner geringen Konzentration nicht beobachtet. Schneider und Mitarbeiter beschrieben

jedoch die Bildung des Diaminoborans bei der Dehydropolymerisation von AB."°!

[MeNH-BH],
Borazin (MeNH),BH Lﬂ LMAB oder BHs-Endgruppe start
30 min
120 min
210 min
A\ 300 min

=B 630 min

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45 -50
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Abbildung 15. In situ "'B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, 256 Scans, THF-ds) wihrend der Dehydropolymerisation von
MAB. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel, 7= 25 °C, cyap= 0.33 M.
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Abbildung 16. In situ "'B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, 256 Scans, Toluol-ds) wihrend der Dehydropolymerisation von
MAB. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel, 7'=25 °C, cy;ap=0.33 M.

Zum einen kann das Diaminoboran aus der Metall-vermittelte B—N-Bindungsspaltung des Amin-
Boran-Adduktes stammen, durch Reaktion des freien Amins mit einem Aminoboran.*®! Andererseits
wurde das Vorhandensein des Diaminoborans als indirekter Nachweis fiir freies Aminoboran
diskutiert.”® DFT-Berechnungen von Paul ef al. zeigten, dass die Umlagerung zweier Aminoborane
NH,=BH, zum BHj; und Diaminoboran BH(NH,), leicht exergonisch (AG = —3.5 kcal/mol) mit einer
niedrigen kinetischen Energiebarriere abliuft.”” Aus diesem Grund sollte sich das freie Aminoboran
wiéhrend der Dehydropolymerisation durch Zugabe eines Olefins, wie Cyclohexen, abfangen und

wenigstens in THF als MeNH=BCy, im ''B{'H}-NMR-Spektrum nachweisen lassen."**! Hierzu wurde
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die Anzahl der Scans von 256 Scans nochmals auf 1024 Scans erhoht. In Abbildung 17 ist der
Reaktionsverlauf wihrend der Dehydropolymerisation in Gegenwart von Cyclohexen in THF
abgebildet. Zwar konnte das Hydroborierungsprodukt MeNH=BCy, (6"'B = +46 ppm)
(Lit.: 5''B = +44.9 ppm, THF—dg)“OS] nachgewiesen werden, jedoch liegt es nicht, wie erwartet, von
Beginn an bei der Polymerbildung vor, sondern ist erst im zweiten Dehydrierungsschritt, wiahrend der
Borazinbildung, sichtbar. Im Gegensatz dazu ist das Signal bei 0''B = +28 ppm fiir das Diaminoboran
bereits kurz nach dem Start der Reaktion erkennbar. Die Rolle des Diaminoborans fiir den
Mechanismus der Dehydropolymerisation bleibt weiterhin unklar und erfahrt bei Untersuchungen

anderer katalytischer Systeme keine weitere Beachtung.[**7%7%-%7]

Borazin @B
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Abbildung 17. In situ ""B{'H}-NMR-Spektren (Young-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 1024 Scans, THF-ds,) wihrend der
Dehydropolymerisation von MAB in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel + 6 Aq. Cyclohexen,
T =25 °C, cyag = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen
korrigiert.

Bei der Dehydrierung von Ammoniak-Boran mit Fel konnten Schneider et al. das NH,=BCy,
ebenfalls nachweisen, jedoch wurde das ''B-NMR-Spektrum am Ende der Reaktion aufgenommen als
bereits das Borazin gebildet wurde.”® Der NMR-spektroskopische Nachweis von NHR=BCy,
(R = H, Me) erfolgte hiufig nur in Gegenwart von Borazin.”® 7% %> AyBerdem fiel auf, dass durch
die Zugabe von Cyclohexen zwar das MeNH=BCy, nachgewiesen wurde, aber dennoch das
Produktspektrum nahezu unveréndert vorlag und trotzdem das Borazin entstand. Baker et al. konnten
zeigen, dass sich wéhrend der Dehydrierung von AB (Diglyme, 25 °C) mit [Rh(COD)CI], in
Gegenwart von Cyclohexen nicht das zu erwartende Borazin und Poly-Borazylen bildete und

stattdessen wurde im ''B-NMR-Spektrum nur das hydroborierte Produkt NH,=BCy, nachgewiesen.*
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Im Gegensatz dazu wurde unter den identischen Reaktionsbedingung mit Komplex Irl kein
NH,=BCy, nachgewiesen und die Produktverteilung blieb ebenfalls unveréndert. Nur bei erhdhten
Temperaturen um 60 °C wurden geringe Mengen NH,=BCy, detektiert. In Abwesenheit von
Cyclohexen wurde bei dieser Reaktion jedoch eine grofle Menge an Borazin detektiert. Daraus
schlussfolgerten die Autoren, dass eine starke Koordination des Aminoborans am Iridium-Zentrum
vorliegt und eine partielle Dissoziation bzw. das Abfangen des Aminoborans nur bei erhohten
Temperaturen moglich ist. Diese These wurde 2008 zu Beginn des autkommenden Interesses an der
Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten aufgestellt. In den darauffolgenden Jahren wurde
diese Uberlegung etwas relativiert und differenzierter betrachtet.®™ 7% - 1% "2l Demnach fallt der
Nachweis von RNH=BH, (R = H, Me) in Gegenwart von Cyclohexen negativ aus, wenn die B—N-
Bindungskniipfung schneller als die Hydroborierung abléuft, obwohl sich freies Aminoboran in
Losung befindet. Unterstiitzt wird diese Ansicht durch spatere DFT-Berechnungen von Paul ef al. die
zeigten, dass fiir die Hydroborierung von Cyclohexen mit NH,=BH, eine hohe Energiebarriere
(AG = 27 kcal/mol) vorliegt. Im Vergleich dazu sind die berechneten Energiebarrieren fiir die
Polymerisation von AB mit Irl (AG = 3-5 kcal/mol) deutlich geringer und dementsprechend ist die
Metall-katalysierte B-N-Kniipfung gegeniiber der Hydroborierung bevorzugt.

Fir das hier untersuchte Eisen-System ist es sehr wahrscheinlich, dass das Amin-Boran-Addukt
zundchst vom Eisen-Komplex dehydriert und das entstehende Aminoboran vom Metall-Zentrum
wieder freigelassen wird. AnschlieBend erfolgt eine schnelle B—N-Kniipfung und der Aufbau des
Polymers unter Mitwirkung des Katalysators. Fiir den verwandten Ruthenium-Komplex Rul
berechneten Paul et al. einen dhnlichen energetisch niedrigen Pfad zur Oligomerisation von AB wie
fiir den Iridium-Komplex Irl zuvor.[*” Unter Beriicksichtigung der eben beschriebenen Argumente ist
der Nachweis vom freiem Aminoboran in Gegenwart von Cyclohexen wihrend der
Dehydropolymerisation mit Fel sehr unwahrscheinlich, weil das freie Aminoboran zu kurzlebig ist um

mit Cyclohexen zu reagieren und die Metall-vermittelte B-N-Bildung bevorzugt ist.

Dariiber hinaus wurde in weiteren Experimenten untersucht, ob die Quelle des entstehenden
Diaminoborans unterschiedlichen Ursprungs ist, weil im ''B{'H}-NMR-Spektrum neben der breiten
PMAB-Resonanz eine zusitzliche sehr scharfe Resonanz fiir das Borazan sichtbar wurde. In separaten
Experimenten wurden dazu N-Trimethylborazan” und das PMABP” mit Komplex Irl nach
Literaturvorgaben hergestellt und anschlieBend mit dem Eisen-Amido-Komplex Fel umgesetzt. Der
Reaktionsverlauf wurde dann fiir beide Substrate in jeweils THF und Toluol ''B/''B{'H}-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Als Resultat wurde in allen Experimenten das Diaminoboran nachgewiesen
und das Diaminoboran kann entweder aus der Dehydrierung vom Amin-Boran, vom Polymer oder
vom Borazan stammen. (Anlage 17, Anlage 18, Anlage 19, Anlage 23 und Anlage 24). Bei
Wiederholungen dieser Experimente unter identischen Reaktionsbedingungen in Anwesenheit von

Cyclohexen wurde nur in THF geringe Mengen an MeNH=BCly,, parallel zur Bildung von Borazin, im
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""B-NMR-Spektrum nachgewiesen (Anlage 21, Anlage 22, Anlage 25 und Anlage 26). Die Zugabe

von Cyclohexen hatte auch hier wieder keinen Einfluss auf die Borazin-Bildung.

Um weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu erhalten und die Mitwirkung des Katalysators
bei der B-N-Bindungsbildung zu untersuchen, wurde die katalytische Dehydrierung von DMAB mit
Fel durchgefiihrt (Anlage 29). Beim Vergleich der katalytischen Aktivitit wahrend der Dehydrierung
von DMAB und MAB mit Fel fillt auf, dass die TOFsg, sowohl in Toluol von 317 h™" auf 145 h™" als
auch in THF von 36 h™' auf 6 h™' stark sinken, was vermutlich auf den hoheren sterischen Anspruch
des DMAB zuriickzufiihren ist. Im Allgemeinen wird bei der Dehydrierung von DMAB das cyclische
Diborazan [Me,N-BH,], als Endprodukt erhalten, welches aus der Cyclo-Dimerisierung zweier
Aminoborane [Me,N=BH,] gebildet wird (Schema 25). Oft wurde in der homogen Metall-
katalysierten Dehydrokupplung von DMAB das lineare Borazan Me,NH-BH,-Me,N-BH; als
Intermediat beobachtet. Die Rolle dieser Spezies fiir die B—N-Kupplung wurde in der Literatur
vielfach diskutiert,!7- 606785 90-106. 11215 pyer ghektroskopische Nachweis dieser Spezies kann ein Indiz
dafiir sein, dass das Metall-Zentrum an der Kniipfung und Spaltung von B-N-Bindungen beteiligt ist.
Bei der Dehydrokupplung mit Fel in THF oder Toluol wurde das DMAB vollstindig zum cyclischen
Diborazan [Me,N-BH,], (5”B =45 ppm, t, Jgy = 113 Hz) umgesetzt und ein Aquivalent H, wurde
freigesetzt (Anlage 29). Im ''B-NMR-Spektrum wurde als Intermediat sowohl das Aminoboran
Me,N=BH, (6''B = +38 ppm) als auch das lineare Borazan Me,NH-BH,~Me,N-BH; (6''B=+2 ppm, t,
Jeu = 108 Hz, BH,; 0'""B= —13 ppm, q, Jey = 95 Hz, BH;) " °" 'l beobachtet (Abbildung 18).
Dariiber hinaus ist eine neue Resonanz bei §''B= -9 ppm fiir eine Eisen-Spezies FeH(PN®"2"M2p)(CO)
Feda zu erkennen, dhnlich zu den Untersuchungen von Schneider.”” Schneider er al. untersuchten
2009 mit dem verwandten Ruthenium-Komplex RuH(PNP)(PMe;) Rul die Dehydrokupplung von
DMAB (Schema 25).

lineares Borazan

2 Me,NH-BH;4 Me,NH-BH,-MeoN-BH; MeoN—BH,
Bk Bk HoB—NM
N yd ] N S e,
Me,N=BH, : 2 Me,N=BH, cyclisches
+ Diborazan
MezNH'BHg

Aminoboran + Amin-Boran

Schema 25. Dehydrokupplung von DMAB [66- 90 112 114]

Zusitzlich zeigten die DFT-Berechnungen, dass die B—N-Bindungsspaltung des linearen Borazans
zum Amin-Boran und Aminoboran nahezu thermoneutral (AG = —2.3 kcal mol ") ablduft und dieser
Prozess somit als reversibel angesehen werden kann. Eine Riickreaktion ist jedoch wenig
wahrscheinlich, da diese vermutlich mit einer groBen kinetischen Energiebarriere verkniipft ist."' Ob
das lineare Borazan wéhrend der Katalyse spektroskopisch beobachtet werden kann héngt damit vom

Gleichgewicht ab, das durch das jeweilige Katalysatorsystem tiiber die Bildungs- und Verbrauchsraten
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des linearen Borazans bestimmt wird. Die Autoren vermuteten daher, dass zwei parallele Reaktionen
vorherrschen und die Bildung des Cyclodiborazan sowohl Metall-zentriert als auch nicht-Metall-
zentriert ablduft. Abgesehen von der Cyclo-Dimerisierung des freien Aminoborans zum
Cyclodiborazan sind alle Dehydrierungen und alle der B-N-Bindungskniipfungen Metall-zentriert."”"!
Die Existenz eines zweiten und nicht am Metall-Zentrum lokalisierten Prozesses, parallel zur
Polymerisierung, konnte eine Erkldrung fiir die Bildung von Borazan [MeNH-BH,]; bei der
Dehydropolymerisation von MAB sein. Fir das hier untersuchte katalytische System Fel ist ein

dhnlicher Mechanismus (Schema 25) fiir die B-N-Kupplung unter kooperativer Metall-Ligand-

Wechselwirkung nicht auszuschlieBen.*® %!
H
in situ"'B, THF [Me:N-BH:, .
MezNH-BH;-Me;N-BH; e N—Fe_co
[
Me:N=BH, (Me,N),BH Feda Pra
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Abbildung 18. In situ "'B-NMR Spektren (96 MHz, 1024 Scans, THF-dg bzw. Toluol-dg). Reaktionsbedingungen: 1 mol%
Fe2, T =25 °C, cpyap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen
korrigiert.

Die Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fel gelang in beiden Losungsmittel um eine
GroBenordnung schneller als mit Komplex Fe2. Beim Vergleich der NMR-Spektren deutete sich an,
dass die mit Fel erhaltenen PMAB aus einer lingeren Polymerkette aufgebaut sind. Um weniger
tiberschitze Molmassen bei der Charakterisierung von PMAB mittels GPC zu erhalten wurde ein
Lichtstreu-Detektor etabliert und es wurde gezeigt, dass eine steigende Katalysatorbeladung zu einer
Molmassenerhéhung fiihrte. Der Aufbau des Polymers entsprach im Wesentlichen dem Profil eines
Metall-zentrierten Kettenwachstums, da bereits bei einem geringen Umsatz polymere Verbindungen
vorlagen. Zum Ende der Reaktion kam es wahrscheinlich zu einer Verkniipfung der polymerer Ketten,
was sich in einem sprunghaften Anstieg in den Molmassen (besonders in Toluol) wiederspiegelte und
kennzeichnend fiir einen Stufenwachstums-Mechanismus ist. Die Auswertung der GPC-Daten ergab,
dass die Molmassen des Polymers weder durch H,, als mogliches Kettentransferreagenz, noch durch
die erneute Zugabe von MAB beeinflusst wurden. Allerdings wurde bei der Dehydropolymerisation
von MAB bei 2 °C ein Polymer mit einer in etwa doppelt so grolen Molmasse isoliert. In den Einfang-
Experimenten in Gegenwart von Cyclohexen wurde das MeNH=BCy, nur in THF und auflerdem erst
im zweiten Dehydrierungsschritt in Anwesenheit von Borazin detektiert. Untersuchungen mit DMAB

zeigten, dass vermutlich zwei parallele Wege zur B-N-Bindungsbildung vorliegen.
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3.1.4 Dehydropolymerisation mit einem tertiiren Eisen-Amido-Komplex

Der kooperativen Wechselwirkung zwischen der Amin-Funktion des Liganden und dem Metall-
Hydrid wird eine essentielle Rolle bei der Dehydrokupplung von Amin-Boran-Addukten

(568991931 Um diesen kooperativen Effekt zu iiberpriifen, wurde die Amin-Funktion des

zugeschrieben.
Eisen-Katalysators Fel blockiert. Die Synthese von Komplex FeH,(PN™P)(CO) Fe5 erfolgte nach
einer literaturbekannten Vorschrift.”"! Durch die Methylierung ist ein bifunktionaler Reaktionspfad
(Schema 23) fiir die Dehydropolymerisation von MAB nicht mehr zuginglich. Als Resultat sollte
diese Hinderung sich sowohl auf die Dehydrierungsgeschwindigkeit als auch auf die Produktbildung

bzw. -selektivitit auswirken (Schema 26).

H .
— P
Me Me \\\P Pr2
Fe5 | N R
n MeNHy BH; —— N—BH, + [MeNH-BH,]; Fe5 = N—Fe—CO
e An |
n P H
’Pr2

Schema 26. Dehydrierung von MAB mit Komplex FeS.

In Abbildung 19 sind die Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydropolymerisation von MAB mit
den Katalysatoren FeS und Fel dargestellt und zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten mit Fe5
in beiden Losungsmitteln im Vergleich zum unsubstituierten Komplex Fel maligeblich negativ
beeinflusst werden. Dementsprechend sanken die TOFsq, in THF von 36 h' auf 1 h™" und in Toluol
von 317 h! auf 2 h'. Ungewéhnlich war, dass in diesem Fall nur bei der Reaktion in Toluol eine

Induktionsperiode beobachtet wurde.

1.4 1.4
124 1.2
g 104{; T 104
< . <
2 08: 2 08
£ : £
T 06+ T 0.6
= : =
0.4+ 0.4+
0.2 —— 1 mol% Fe5, THF 0.2 —— 1 mol% Fe5, Toluol
------ 1 mol% Fe1, THF ------1 mol% Fe1, Toluol
0.0 : : : : : : 0.0 : : : : : :
0 24 48 72 96 120 144 0 8 16 24 32 40 48
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 19. Vergleich der Gasentwicklungskurven wéhrend der Dehydrierung von MAB mit den Komplexen Fel und FeS
in THF (links) und Toluol (rechts).

Am Ende der Reaktion ist in den in situ ''B-NMR-Spektren im Bereich des zu erwartenden Polymers
zusitzlich ein deutlich aufgespaltenes Triplett (6''B = —5 ppm) zu verzeichnen (Abbildung 20), was
vermutlich auf die Bildung eines groBeren Anteils an Borazan zuriickzufiihren ist. Denkbar wire auch

die Bildung eines wesentlich kiirzeren Polymers, denn es ist in THF eine breite Resonanz bei
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3.1.4. Dehydropolymerisation mit einem tertidren Eisen-Amido-Komplex

0''B = —18 ppm ersichtlich, welche auf die Existenz von endstindigen BH;-Gruppen hindeutet.
AuBerdem ist bei der Reaktion mit Fe5 in Toluol der gebildete Anteil an Borazin groBer als bei den

Experimenten zuvor.

[MeNH-BH;], MAB oder
Borazin  (MeNH):BH + BH-Endgruppe
Borazan 1 mol% Fe5, THF

1 mol% Fe1, THF

M T N 1 mol% Fe5, Toluol

T — 1 mol% Fe1, Toluol

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45 -50
ppm

Abbildung 20. In situ ""B-NMR-Spektren (96 MHz, 1024 Scans, THF-dg bzw. Toluol-dg) nach der Dehydropolymerisation
von MAB mit Komplex Fel oder FeS. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Kat. T = 25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine bessere
Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

Auch bei der Aufarbeitung und Isolierung des Produktes wurde eine verminderte Ausbeute des
Polymers festgestellt. Die Blockierung der N—H-Funktion wirkte sich dementsprechend auch auf die
Polymerproduktivitit bzw. -selektivitdt aus. Die GPC-Analyse des Produktes bestétigte, dass in beiden
Losungsmitteln PMAB mit deutlich niedrigen Molekulargewichten M, erhalten wurden. Die
gefundenen Werte sind im Vergleich zum PMAB aus der Reaktion mit Komplex Fel um den Faktor
7-11 kleiner (Tabelle 3).

Tabelle 3. Vergleich der GPC-Daten nach der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fel und FeS.

Zeit Molmasse” Molmasse®

Eintrag  Reaktionsbedingungen t([h] M, [gmol] M,[gmol]

1 THF, 1 mol% FeS 144 1 050 1790 1.7
2 THF, 1 mol% Fel 8 9100 12 800 1.4
3 Toluol, 1 mol% FeS 48 4 540 7060 1.6
4 Toluol, 1 mol% Fel 1 18 900 78 600 4.1

emag=0.33 M, T=25°C.
® absolute Molmassen, LS-Detektor bei 25 °C, cpyap = 2 mg mL", Eluent: 0.1 Gew.% TBAB in THF.

In der Tat spiegelte sich der niedermolekulare Charakter des isolierten PMAB aus der Reaktion in
THF und Toluol in den 'H- und '"B-NMR-Spektren wieder (Abbildung 21 und Abbildung 22). Das
PMAB mit der groBBeren Molmasse, isoliert aus der Reaktion in Toluol, ergab die iiblichen breiten
Resonanzen im 'H- und ''B-NMR-Spektrum und im Gegensatz zu der Reaktion in THF ist keine
Kopplung zu erkennen. Das Vorhandensein von Resonanzen im ''B-NMR-Spektrum zwischen 0 und 5

ppm aus der Reaktion in THF deutete auf die Existenz von quervernetzten ,,BN“-Spezies hin.!”*-** %%
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

H
Fe5, THF JAL\—J&
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H CHs
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BH:
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Abbildung 21. Vergleich der '"H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCly) des isolierten PMAB. Reaktionsbedingungen: 2 mol%
Fe5, T=25 OC, CMAB = 0.33 M.

[MeNH-BH],
+ Borazan
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Abbildung 22. Vergleich der '"B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;) des isolierten PMAB. Reaktionsbedingungen: 2
mol% Kat., T =25 °C, cyap= 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und
Phasen korrigiert.

Im Anschluss an die volumetrischen Messungen wurde die Dehydrierung von MAB mit FeS in
Anwesenheit von Cyclohexen mittels ''B{'H}-NMR-Spektroskopie verfolgt, um Hinweise iiber den
Reaktionsmechanismus zu gewinnen. In THF wurde MeNH=BCy, nur in Gegenwart von Borazin

beobachtet (Abbildung 23).

[MeNH-BH;],
+ Borazan

MAB

Phosphan-
Boran-Addukt

A

MeNH=BCy,  Borazin

) (MeNH),BH

14 Tage

ol Mothy o s onl n
P et s

25h

SIU 4IS 40 3I5 30 2I5 Zb ll5 1I0 5 0 -5 -]I.U -iS -éU -2I5 -3;0 -?;5 -40 -“;5 -50
pPpm
Abbildung 23. In situ "'B{'H}-NMR Spektren (Young-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 1024 Scans, THF-dy,) wihrend der
Dehydropolymerisation von MAB mit FeS in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fe5 + 6. Aq.

Cyclohexen, T = 25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und
Phasen korrigiert.

Die Dehydrierung in THF verlief sehr langsam und Komplex Fe5 zersetzte sich nach ca. 14 Tagen,
ohne dass ein vollsténdiger Umsatz erreicht wurde. Der Zerfall von Komplex FeS lie8 sich im Young-
NMR-R6hrchen unter anderem durch schwarze Ablagerungen an der Glaswand beobachten, welche

die Bildung von elementarem Eisen anzeigen. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum sind zwei zusitzliche
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3.1.4. Dehydropolymerisation mit einem tertidren Eisen-Amido-Komplex

Signale fiir den freien und oxidierten PN™°P-Liganden zu erkennen (Anlage 30). Fiir eine
Reaktionsverfolgung in Toluol war der Katalysator Fe5 hinreichend stabil und es wurden nur Spuren
an oxidiertem Liganden am Ende der Reaktion nachgewiesen (Anlage 31). Im Vergleich zur
Dehydropolymerisation mit Komplex Fel unterschied sich das Produktspektrum im ersten

Dehydrierungsschritt kaum (Abbildung 24).

[MENH'BHz]n MAB oder Phosphan-
B fi\ BH-Endgruppe Boran-Addukt
\ Start
A
.

=
=3

MeNH=BCy.  Borazin (MeNH):BH [BH2(MeNH).]" BH,(-MeNH)(1-H)BH,

25h

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 O -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 -55 -60
ppm

Abbildung 24. In situ ""B{'H}-NMR-Spektren (Young-NMR-Rohrchen, 96 MHz, 1024 Scans, Toluol-ds,) wihrend der
Dehydropolymerisation von MAB mit Fe5 in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fe5 + 6. Aq.
Cyclohexen, T = 25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und
Phasen korrigiert.

Das MAB wurde mit Hilfe von Komplex Fe5 dehydriert und bildete sowohl das PMAB als auch
vermehrt das Borazan, gut sichtbar an der relativ scharfen Resonanz um ¢''B = —5 ppm. Die Resonanz
fiir das Edukt bei 6''B = —18 ppm verschwand jedoch nicht bevor das Borazin gebildet wurde.
Dagegen lieBen sich groBe Unterschiede in der Produktverteilung bei der weiteren Dehydrierung der
[MeNH-BH,],-Spezies zum Borazin feststellen. Ein neues Signal bei 6''B = —22 ppm fiir das
Aminodiboran BH,(u-MeNH)(u-H)BH, war erkennbar, welches zuvor bei den Umsetzungen von
MAB, PMAB oder Borazan mit Fel und Fe2 nicht beobachtet wurde. Zusitzlich wurde noch eine
Boronium-Kation-Spezies [BH,(MeNH),]" bei 0'"B=-9.1 ppm (t, Jgg = 106 Hz; Literatur: o'B=-
8.9 ppm, Jsy = 108 Hz)"" detektiert, welche im protonengekoppelten ''B-NMR-Spektrum in ein
Triplett aufspaltete. Beide genannten Aminoboran-Spezies sind Indizien fiir einen sukzessiven Abbau
des Polymers durch B—N-Bindungsspaltung iiber freies Amin und Boran. Gleichzeitig traten zwei

Resonanzen unbekannter Spezies bei 6''B =+0.3 ppm und §''B —1.5 ppm auf, die méglicherweise die

47



3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

]

Existenz weiterer Boronium-Spezies anzeigen.!**! Uberraschend wurde erstmalig in Toluol

MeNH=BCy, nachgewiesen, welches zuvor in keinem anderen Experiment in Toluol detektiert wurde.

Bei der stochiometrischen Umsetzung von Komplex Fel mit 1.1 Aq. MAB in THF sowie Benzol
wurde neben dem Dihydrido-Komplex Fe3 und dem Amido-Komplex Fel als Hauptprodukt die
Eisen-Spezies FeH(PN""""™P)(CO) Fe4b NMR-spektroskopisch identifiziert, welche als
Strukturmerkmal einen Borametallacyclus beinhaltet (Schema 27). In den *'P{'"H}-NMR-Spektren aus
beiden Reaktionen ist eine neue Resonanz bei 6°'P = 110.5 ppm zu erkennen, deren chemische
Verschiebung vergleichbar zu der von Komplex Fe4 (6°'P = 108.6 ppm) ist (Abbildung 25). Die fiir
den Borametallacyclus charakteristischen Resonanzen in Komplex Fe4 finden sich auch in den 'H-
NMR-Spektren wieder. Die verbreiterte Resonanz zwischen —10 und -11 ppm ist dem im
Borametallacyclus verbriickendem Hydrid (Fe—-HB) zugehorig (Abbildung 27). Auch das Triplett des
Eisen-Hydrids (Fe-H) ist zwischen —14 und —15 ppm in den 'H-NMR-Spektren wieder gut sichtbar.
Die chemischen Verschiebungen der Hydrid- und der Phosphor-Resonanzen von Komplex Fe4b sind
in den jeweiligen 'H-NMR- und *'P-NMR-Spektren sehr dhnlich zu den erhaltenen Werten von
Komplex Fed. Im Gegensatz dazu ist fiir Komplex Fe4b im ''B-NMR-Spektrum die Resonanz fiir die
BH,-Einheit (6''B =—10 ppm) im Vergleich zu Komplex Fe4 (§''B = —26 ppm) deutlich ins tiefe Feld
verschoben (Abbildung 27).

IP{'H}, THF M Lng -
Fel + 1.1 Aq. MAB g ggg%
| {==N

trans-Fe3
trans-Fedb

cis-Fedb
cfs-FEJL{J{Fe(PNP)(CO)Q

130 128 126 124 122 120 118 116 114 112 110 108 106 104 102 100 98 9% 94 92 90

PpmM
“IP{'H}, Benzol <, @ omMmaq
Fe1 + 1.1 Ag. MAB £ NS &
— — ™ —
e NN
trans-Fe3

trans-Fedb

Fel cis-Fe4b

/ Fe(PNP)(CO);
v
M A AP,
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Abbildung 25. In situ *'P{'"H}-NMR-Spektren (121 MHz, C¢Ds, THF-dg) nach der stochiometrischen Reaktion von MAB mit
Fel.
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3.1.4. Dehydropolymerisation mit einem tertidren Eisen-Amido-Komplex
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Abbildung 26. In situ "' B-NMR-Spektren (96 MHz, C¢Dg, THF-dg) nach der stochiometrischen Reaktion von MAB mit Fel.
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Abbildung 27. In situ lH-NMR-Spektren (300 MHz, C¢Dg, THF-dg) nach der stochiometrischen Reaktion von MAB mit Fel.

Schneider et al. konnten fiir den verwandten Ruthenium-Komplex zeigen, dass die B-N-Bindung im
Borametallacyclus sehr stabil ist und gegeniiber einem Austausch von Aminoboranen inert ist.””
Erginzend zu dieser Erkenntnis wurde in Abschnitt 3.1.2 gezeigt, dass Komplex Fe4, welcher
ebenfalls ein Borametallacyclus beinhaltet, in der Lage ist MAB zu dehydropolymerisieren und
Komplex Fe4 wihrend der Katalyse intakt bleibt. Wahrscheinlich ist es mdglich durch diese
zusitzliche starke B-N-Bindung in Komplex Fed4b zwischen Aminoboran und Ligand das nukleophile

Kettenwachstum (vgl. Schema 3) besser zu stabilisieren, im Gegensatz zu Komplex Fe5 (Schema 27).

MeNH, BH;
Fedb 0 H H
nukleophiles Kettenwachstum H [Fe] |- H, HMeN—p - nukleophiles Kettenwachstum
~ \ /Hﬁ ; H_ i
Me MeNH=BH, yiopn—B -\ =PPr2 Fel == Fe§ e | “PPra MeNH=BH, Me
N-BH; — () _N—Fe—CO =—— ! MeNH=BH;; ——— N—Fe—-CO ——= N—BH,
(SR ] )
H n <P/ | <F’/ ' H n
'Pr, H Pry H
groRere Molmassen kooperative Metall-Ligand-Wechselwirkung c-Komplex kleinere Molmassen

(7>-Koordination)

Schema 27. Postulierter Mechanismus wahrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fel und FeS5.
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Die zweifache Koordination des Aminoborans begiinstigt somit das nukleophile Kettenwachstum, was
sich letztendlich auch in den groBeren Molmassen des PMAB wiederspiegelt. Der
Koordinationsmodus des freien Aminoborans iiber einen Borametallacyclus in Komplex Fe4b wird
durch die theoretischen Untersuchungen von Paul et al. unterstiitzt.®*! Die Ursache fiir einen
Kettentransfer bleibt aber bisher noch ungeklért. Ist die Amin-Funktion blockiert so wird
vorgeschlagen, dass das Aminoboran nur iiber eine labilere Fe—H-B-Bindung stabilisiert wird
(Schema 27). Nach dem stochiometrischen Umsatz von MAB mit Fel zu Fedb ist im ''B-NMR-
Spektrum nur in THF zusétzlich das Borazin zu erkennen (Abbildung 26). Dies konnte darauf
hindeuten, dass das THF-Molekiill mit dem Aminoboran um die Koordination am Eisen-Zentrum
konkurriert. Eine Destabilisierung der Fe-H—B-Bindung der Aminoboran-Einheit resultiert in einem
frithzeitigen Kettenabbruch und konnte somit die niedrigeren Molekulargewichte des entsprechenden
PMAB sowie die erhdhte Bildung an Borazan und Borazin erkldren. Eine neue Eisen-Spezies wurde
bei der stochiometrischen Reaktion von MAB mit Komplex Fe5 im *'P{'H}-NMR-Spektrum nicht
beobachtet (Anlage 32). Schlussfolgernd ist die N-H-Funktion kein notwendiges Strukturmerkmal fiir
die Eisen-Pinzetten-Komplexe bei der Dehydrierung von MAB und der anschliefenden
Polymerisation des Aminoborans, sondern wirkt sich lediglich positiv auf die

Dehydrierungsgeschwindigkeit und auf das Kettenwachstum aus.

Zusammenfassend hat die Blockierung der N-H-Funktion durch die Methylierung einen maf3geblichen
Einfluss auf die  Dehydrierungsgeschwindigkeit ~und  Produktselektivitit  bei  der
Dehydropolymerisation von MAB mit Eisen-PNP-Pinzetten-Komplexen. Die freie N—H-Funktion ist
dennoch kein notwendiges Strukturmerkmal fiir die Bildung eines Polymers, jedoch weisen die
erhaltenen Polymere eine niedermolekulare Struktur auf, was sich in Molmassen und auch in den
NMR-Spektren wiederspiegelt. Bei der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fel wird als
wichtigstes Strukturmerkmal der Borametallacyclus wie in Komplex Fe4b vermutet, welcher im

Gegensatz zu Komplex Fe5 das Wachstum einer ldngeren Kette fordert.
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3.1.5. Dehydrokupplung mit einem Iridium/Rhodium-Carben-Komplex

3.1.5 Dehydrokupplung mit einem Iridium/Rhodium-Carben-Komplex

Ausgehend von Crabtrees Katalysator [Ir(COD)(py)(PCys)][PF¢] sind die Komplexe Ir2 und Rh2 das
Ergebnis zahlreicher Optimierungen. Zum Beispiel wirkten sich der Wechsel des Gegenions zum
Borat-Anion und ein Austausch des Phosphan-Liganden durch einen N-heterocyclischen Carben-
Liganden (NHC) positiv auf die Stabilitit und Aktivitit der entsprechenden Katalysatorsysteme bei der
Hydrierung von Alkenen aus.!"'"""*! Die Komplexe Ir2 und Rh2 wurden von Tamm et al. hinsichtlich
ihrer Fahigkeit untersucht Alkene zu den entsprechenden Alkanen in unpolaren Losungsmittel zu
hydrieren und tragen als charakteristisches Merkmal das schwach-koordinierende Borat-Anion,

"' In Kooperation mit Prof. Tamm von der

welches mit einem NHC-Liganden verkniipft ist.!
Universitdt Braunschweig sollten im Rahmen dieser Arbeit zwei verwandte zwitterionische Iridium(l)-
und Rhodium(I)-Komplexe erstmals als Katalysatoren fiir die Dehydrokupplung von MAB untersucht
werden um gegebenenfalls Unterschiede und Gemeinsamkeiten zu den bisher eingesetzten Ir''- und

Rh'/Rh"-Katalysatorsystemen aufzudecken.®”- %76 7871

©
(CeF5)3B
N\
M2 N (/\ B
NMeNHyBHy ——= —N-BH,1— + [MeNHBHJ, |M2= N
n rHo -~
H n

Schema 28. Dehydrierung von MAB mit Ir2 und Rh2.
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Abbildung 28. Gasentwicklungskurven wéhrend der Dehydrierung von MAB mit Ir2 und Rh2 in THF und Toluol.
Reaktionsbedingungen: 1 mol% Ir2/Rh2, c\jap=0.33 M, 7=25 °C.

Die nachfolgenden Experimente fiir die Dehydrierung von MAB mit Ir2 und Rh2 wurden sowohl in
THF als auch in Toluol durchgefiihrt (Abbildung 28). In keinen der Versuche wurde ein schwarzer
Niederschlag beobachtet, welcher auf die Bildung von Metall-Nanopartikeln hinweisen konnte.
Vergiftungsexperimente mit Hg oder Phosphan waren aus zeitlichen Griinden im Rahmen dieser

Arbeit aber nicht moglich. GC-Analysen bestétigten, dass bei allen Reaktionen nur H, entstanden ist.
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3.1. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit spiten Ubergangsmetall-Komplexen

Um ein Aquivalent Wasserstoff zu entwickeln, wurde bei der Reaktion mit Ir2 in THF
(TOFs, = 0.6 h™") ca. neun Tage und in Toluol (TOFs, = 3.6 h™') drei Tage benétigt, jedoch setzten
beide Systeme mehr als ein Aquivalent H, frei. Dagegen war bei den Dehydrierungen mit Rh2 jeweils
eine Induktionsperiode zuerkennen. Im Gegensatz zu den Reaktionen mit Ir2 nahm die
Gasentwicklung nach der Freisetzung von ca. einem Aquivalent H, stark ab und es ist ein zweiter
langsamerer Dehydrierungsschritt deutlich erkennbar. Fiir die Freisetzung von einem Aquivalent H,
wurden in THF (TOFsp, = 1.6 h™') ca. zwei Tage und in Toluol (TOFsy, = 1.2 h™') sicben Tage
bendtigt, mit einer enorm langen Induktionsperiode von fast 24 Stunden. Woher das zusitzliche

Gasvolumen bei der Reaktion in Toluol mit Ir2 stammt, ist unklar.

Nach Beendigung der Reaktion wurde ein Teil aus der Reaktionslosung entnommen und NMR-
spektroskopisch untersucht. Im ''B-NMR-Spektrum sind jeweils zwei markante Resonanzen um
0""B = —4.5 ppm erkennbar, die in ein Triplett aufspalten. Neben weiteren Signalen fiir das Borazin
(6"'B = +33 ppm) und fiir das Diaminoboran (J''B = +28 ppm) sind fiir alle Reaktionen geringe
Mengen an Aminodiboran (6''B = —21 ppm) nachweisbar. Die Resonanzen zwischen 0 und + 5 ppm

[44]

konnten auf die Existenz einer Boronium-Kation-Spezies oder auf Quervernetzungen

(79, 93. 981 hindeuten. Bei den Reaktionen in Toluol, besonders bei

niedermolekularer Oligomere
Verwendung von Rh2, ist im ''B{'H}-NMR-Spektrum ersichtlich, dass die Resonanz um
5"'B = —4.5 ppm durch zwei Spezies hervorgerufen wird, welche vermutlich den beiden isomeren cis-
und trans-Borazan-Verbindungen zugeordnet werden konnen.!'*”’ AuBerdem fehlen die sonst so

breiten Signale, die fiir die Bildung eines Polyaminoborans sprechen wiirden.

[MeNH-BH.],
Borazin (MeNH),BH M MAB
11
. B, Ir2, Toluol
AL HB{'H}, Ir2, Toluol

- /,HJL 1B, Ir2, THF

UB{1H}, Ir2, THF
BH,(z+MeNH)(z+H)BH:
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Abbildung 29. Vergleich der in situ ''B-NMR-Spektren (96 MHz, THF-ds, Toluol-dg) aufgenommen nach Beendigung der
Reaktion mit Komplex Ir2 in THF und Toluol. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Ir2. T = 25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine
bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

Die sehr geringen Ausbeuten (< 5-10%) beim Versuch das Produkt mit n-Hexan zu féllen sind

zusitzlich ein Hinweis dafiir, dass sich vorwiegend das Borazan anstelle eines Polymers gebildet hat,
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3.1.5. Dehydrokupplung mit einem Iridium/Rhodium-Carben-Komplex

da der GroBteil des Borazans mit der Hexan-Fraktion abfiltriert wurde. 'H- und ''B-NMR-Analysen
des isolierten Produktes stiitzen die Vermutung, dass {iberwiegend das Borazan gebildete (Anlage 33
Anlage 34, Anlage 35 und Anlage 36). Aufgrund dessen wurde auf eine weitere Charakterisierung des

Produktes verzichtet.

[MeNH-BH; ]

Borazin (MeNH):BH + Borazan Rh2
MAB 118, Rh2, Toluol

HB{*H}, Rh2, Toluol

/-—JJ\LW,,N 118, Rh2, THF

/vJL 1B{1H}, Rh2, THF
i

BH2(t~MeNH)(x+H)BH:

50 45 40 35 30 2 20 15 10 3 0 -5 -10 -15 20 -25 -30 -35 40 45 -X0
ppm

Abbildung 30. Vergleich der in situ ''"B-NMR-Spektren (96 MHz, THF-dg, Toluol-ds) aufgenommen nach Beendigung der
Reaktion mit Komplex Rh2 in THF und Toluol. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Rh2. T'= 25 °C, cyjap = 0.33 M. Fiir eine
bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

Erste Untersuchungen mit den Katalysatoren Ir2 und Rh2 zeigten, dass beide Verbindungen die
Dehydrierung von MAB sowohl in THF als auch in Toluol katalysieren und Wasserstoff aus dem
Substrat freisetzen. Allerdings scheinen beide Komplexe in ihrer jetzigen Form fiir die Darstellung des
gewiinschten PMAB in den hier getesteten Losungsmitteln ungeeignet zu sein. Stattdessen wurde
vorwiegend das cyclische Borazan [MeNH-BH,]; nachgewiesen. Weller et al. konnten in der
Vergangenheit fiir die Rh'-Komplexe Rh1b-d zeigen, dass chelatisierende Bisphosphan-Liganden die
Dehydropolymerisation von MAB katalysieren, wohingegen der verwandte monodentate Komplex
[Rh(P'Bus),(#7°-C¢HsF)][BAr"s] (Rh3) keine Dehydropolymerisation vermittelt.’" In der detaillierten
Studie von Manners et al. zur Dehydropolymerisation von MAB wurde gezeigt, dass Komplexe mit
einem Pinzetten-Geriist besonders gut fiir die Bildung von Polyaminoboran geeignet sind. Komplexe
mit einem Carben-Motiv sind zwar auch in der Lage MAB zu dehydrieren, das isolierte PMAB war

(%91 I Jahr 2008 wurden Carben-basierte Metall-Komplexe erstmalig

jedoch niedermolekularer Natur.
von Baker et al. fiir die Dehydrierung von Amin-Boranen untersucht. Unter Verwendung von in situ
generiertem [Ni(NHC),] wurden bis zu drei Aquivalente H, aus AB freigesetzt und Polyborazylen
121]

gebildet.! Fir den Mechanismus wurde eine Beteiligung des NHC-Liganden vorgeschlagen,
welcher durch das Amin-Boran protoniert wurde.!'” Eine Beteiligung des hier untersuchten NHC-
Liganden kann daher nicht ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus wire es fiir die Zukunft interessant

zu wissen, ob diese Beobachtungen auf fiir die hier eingesetzten Metall-Komplexe zutreffen, der NHC-
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Ligand selbst die Dehydrierung initiiert oder fordert und ein Wechsel zu zweizdhnigen Liganden-
Systemen Auswirkungen auf die katalytische Aktivitdt bzw. Produktivitit hat. Weiterfiihrende

mechanistische und stochiometrische Untersuchungen waren im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.
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3.2 Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit friihen

Ubergangsmetall-Komplexen

3.2.1 Aktueller Kenntnisstand

Einer der ersten sehr effektiven homogenen Katalysatoren zur Dehydrokupplung von sekundiren
Amin-Boran-Addukten war das formale Titanocen-System [Cp,Ti] (Cp = #’-Cyclo-penta-dienyl),
welches in situ aus Cp,TiCl, mit zwei Aquivalenten n-BuLi oder aus dem Phosphan-Komplex
Cp,Ti(PMes), erzeugt wurde.'”) Nach diesem ersten Bericht schlugen Ohno und Lou aufgrund von
DFT-Berechnungen einen stufenweisen Mechanismus fiir die Dehydrokupplung von DMAB vor. Das
Metall-Zentrum interagiert danach mit dem DMAB und die anschlieBende B-—H- und N-H-
Aktivierung liefert den Dihydrido-Komplex [Cp,TiH,] und das freie Aminoboran, welches
unkatalysiert zum cyclischen Diborazan dimerisiert."** Eine darauffolgende detaillierte kinetisch-
mechanistische Studie zur Dehydrokupplung von DMAB zum cyclischen Diborazan [Me,N-BH;],
widersprach diesem Mechanismus, da hauptséchlich das lineare Borazan als Zwischenprodukt und nur

Spuren von freiem Aminoboran Me,N=BH, nachgewiesen wurden.'"”

Der vorgeschlagene
Mechanismus umfasst zwei Cyclen. Ausgehend von der aktiven Spezies [Cp,Ti] wird nach der
Koordination des DMAB die N-H-Bindung aktiviert und ein Amidoboran-Komplex gebildet. Ein
weiteres Aquivalent DMAB reagiert mit dem Amidoboran-Komplex unter Freisetzung des linearen
Borazans zum Cp,TiH,, welches H, freisetzt und die Ausgangsspezies [Cp,Ti] regeneriert (Schema 29,
Cyclus 1). Unter Mitwirkung des Metall-Zentrums erfolgt anschlieBend die Dehydrocyclosierung zum
Cyclodiborazan [Me,N-BH,], (Schema 29, Cyclus 2). Der Vorschlag eines Titanocen-Hydrido-
Komplexes als Intermediat Cp,TiH, wiéhrend der Katalyse sollte jedoch mit Vorsicht betrachtet
werden, da solch eine Spezies bisher nicht beobachtet wurde und auBerdem leicht einer Aktivierung

des Cp-Liganden unterliegen.!'*

Me,NH-BH;
M N BH
el [CpoTiHy]
HzB NM82
Cp2T| _H\
H
,'H‘B’\ i Me2
-7 /
O -
Y ’EéH2 Cyelus 2 (Cp2Ti] Cyclus 1
Me, ~—  Geememesmese

MezNH BH2 NM62 BH3
[Cp,TiH,]

MezNH BH2 NMez BH3

Schema 29.Vorgeschlagener Mechanismus zur Dehydrokupplung von DMAB mit einem Titanocen-System.
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Die Aktivierung verwandter Zirconocen-Systeme Cp,ZrCl, mit #-BuLi fiir die Dehydrierung von
DMAB zeigte keine Reaktion.!""”! Bei der Verwendung von n-BuLi als Base bildet sich unter diesen
Bedingungen kein [Cp,Zr]-Fragment aus, sondern es entsteht ein Produktgemisch aus verschiedenen
C—H-aktivierten Zr"'/Zr"" Alkyl-Spezies.!'*®! Rosenthal ef al. konnten spiter zeigen, dass ausgehend
von einem Metallocen-Alkin-Komplex szM(L)(nz—Me3SiCECSiMe3) M =Ti, kein L; M = Zr,
L = Pyridin) unter milden Reaktionsbedingungen die Aktivierung zum formalen [Cp,Zr] gelingt und

'?"I Die sterisch anspruchsvolleren Metallocen-

DMAB zum cyclischen Diborazan umgesetzt wird.!
Komplexen [Cp*,M] (M = Ti, Zr; Cp* = 5°- Pentamethyl-cyclo-penta-dienyl) zeigten bei der
Dehydrierung von DMAB keine Reaktion.!""* '*") In einer weiterfiihrenden Studie von Chirik et al.
wurde eine Reihe von Ubergangsmetall-Komplexen der 4. Gruppe fiir die Dehydrokupplung von
DMAB getestet, mit dem gleichen Ergebnis, dass eine hohere Zahl der Substituenten am Cp-Liganden
die katalytische Aktivitit stark reduziert.!"** Im Gegensatz dazu konnte die Einfiihrung einer einzelnen
i-Pr-Gruppe in den Cp-Liganden eines Titanocen-Komplexes die katalytische Aktivitdt wihrend der
Dehydrierung von DMAB steigern. In diesem Fall tiberwiegen elektronische Effekte der sterischen

Hinderung.'*”!

Untersuchungen zur katalytischen Dehydrierung von priméren Amin-Boran-Addukten (AB, MAB) mit
Metallen der Gruppe 4 sind im Vergleich zu den spiten Ubergangsmetall-Komplexen wesentlich
seltener. Zunéchst wurde bei der Verwendung des bekannten Systems Cp,TiCl,/2 n-BuLi mit AB oder
MAB keine Reaktion beobachtet.!''! Erst vor kurzem stellten Manners et al. das erste Titanocen-
System zur Dehydropolymerisation von MAB vor.”” Besonders bemerkenswert ist, dass diese neue
Studie aus dem Jahr 2018 alle vorigen Erkenntnisse zu widerlegen scheint. Im Vergleich zu dem
unsubstituierten Titanocen-System Cp,TiCl,/2 n-BuLi zeigte hier das pentamethyl-substituierte
Titanocen-System Cp*,TiCl,/2 n-BuLi die grofite Aktivitit wahrend der Dehydrierung von MAB.
Erklért wurde dies damit, dass die elektronischen Effekte dominieren und die sterische Hinderung
weniger Einfluss hat. Bei der Dehydropolymerisation von MAB mit Cp*,TiCl,/2 n-BuLi wurde ein
lineares PMAB (M, = 54 000 g mol ', P = 1.6) erhalten. Als Nebenprodukte wurden geringe Menge an
Diaminoboran (MeNH),BH, Cyclotriborazan [MeNH—BH,]; und Borazin [MeN-BH]; nachgewiesen.
Die Analyse der Molekulargewichte des erhaltenen PMAB nach unterschiedlichen Reaktionszeiten
zeigte, dass diese stetig ansteigen bis das PMAB letztendlich wieder zum Borazin depolymerisiert
wird. Fir die Polymerisationskinetik wurde daher ein Stufenwachstumsmechanismus vorgeschlagen.
In einem weiteren Experiment wurde durch die Reaktion eines niedermolekularen PMAB hin zu einem
PMAB hoherer Molmasse das Stufenwachstum mit diesem Titanocen-System bekréftigt und zeigte
aullerdem, dass das Aminoboran MeNH=BH, nicht direkt an der B-N-Kniipfung beteiligt ist. Dies
steht im Einklang mit der Beobachtung, dass wéhrend der Dehydrokupplung von DMAB ein lineares
Borazan gebildet wird (Schema 29). Aulerdem wurden in derselben Arbeit mit dem Titanocen-System

Cp*,TiCl,/2 n-BuLi drei neue funktionalisierte Polyaminoborane erfolgreich synthetisiert.

56



3.2.2. Dehydropolymerisation mit einem dinuklearen Zirconocen-Komplex

3.2.2 Dehydropolymerisation mit einem dinuklearen Zirconocen-Komplex

Im Folgenden soll die seltene Dehydropolymerisation von MAB mit einem Metall-Komplex der
Gruppe 4 vorgestellt werden. Friilhe Ubergangsmetall-Komplexe sind vorwiegend fiir die
Dehydrokupplung von DMAB untersucht worden. Dabei zeigten die Titanocen-Komplexe oft eine
groflere Aktivitit gegeniiber den entsprechenden Zirconocen-Derivaten. Kiirzlich gelang es in unserer
Arbeitsgruppe einen ungewohnlichen dinuklearen Zirconocen-Chlorido-Komplex
(CpoZrCl),(SiMes),(u-Cs) Zrl und die verwandte kationische Spezies
[(CpyZr),(SiMe; )y (u-C;5 (u-C1)][GaCly] Zr2 zu synthetisieren, welche iiber eine 1,3-Allendiyl-Einheit
verbriickt sind.!"*”! Weller et al. konnten zuvor zeigen, dass einer mdglichen bimetallischen Spezies
P"Rh8 (Schema 10) bei der Dehydropolymerisation von MAB mit dem einkernigen Komplex ""Rh6

U] Inspiriert durch diese Arbeit wurde die

(Schema 7) eine wichtige Rolle zugeschrieben werden kann.
katalytische Aktivitdt von Verbindung Zrl sowie der verwandten kationischen Spezies Zr2 fiir die
Dehydropolymerisation von MAB untersucht und mit der mononuklearen Verbindung verglichen

(Schema 30).

@\ cloclS
Zr1 + MelLi Me Zr\ /Zr
n MeNH,-BH; H I}I*BHZ + [MeNH-BH:]3 /C:C:C\
- n 2
H n

MesSi SiMes
Zr

Schema 30. Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Zr1.

Zunichst wurden beide dinuklearen Komplexe Zrl und Zr2 ohne weitere Aktivierung fiir die
Dehydropolymerisation von MAB getestet. Jedoch wurde keine Reaktion beobachtet (Abbildung 31,
links). Durch direkte Zugabe von Methyllithium (MeLi) zur Reaktionslésung wurde der Prikatalysator
Zr1 aktiviert und MAB erfolgreich zum PMAB, unter der Freisetzung von rund 1.05 Aquivalenten H,,
umgesetzt. Zusitzlich bestitigten GC-Analysen, dass auBlerdem geringe Mengen an CH, entstanden.
Die geringe Menge an CH4 wurde fiir die grafische Aufbereitung der Daten vom Gesamtvolumen
subtrahiert. Fiir Komplex Zr2 konnte die Aktivitdt durch Zugabe von MeLi nur minimal gesteigert
werden, was sich vermutlich auf die konkurrierende Reaktion zwischen MeLi und [GaCl;] -Anion
zuriickfiihren ldsst. Der mononukleare Komplex Cp,ZrCl, Zr4 ist in Kombination mit MeLi fiir die
Dehydrierung von MAB ungeeignet und es wurden nur 0.2 Aquivalente H, freigesetzt. AbschlieBend
wurde auch eine geringe Aktivitit beim Einsatz des oxo-verbriickten dinuklearen Zr-Komplexes
(CpoZrCl)y(u-O) Zrx3 festgestellt. Die aus der Einkristall-Struktur-Analyse ermittelten Abstinde in
Verbindung Zr3 ((Zr—Zr) = 3.874 A)"*" und im methylierten Derivat (Cp,ZrMe),(u-O) Zr3-Me
((Zr—Zr) = 3.890 A)"*# sind kiirzer im Vergleich zu den Abstinden zwischen den beiden Zr-Zentren
im Komplex Zrl und (Cp,ZrMe),(SiMe;),(u-C3) Zr1-Me (r(Zr-Zr) = 5.276 bzw 5.763 A.). Es wird
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vermutet, dass nicht nur der dinukleare Charakter sondern auch der intermetallische Abstand eine
entscheidende Rolle fiir die katalytische Umsetzung von MAB spielt. Komplex Zr1 in Kombination
mit 1.1 Aquivalenten an MeLi (relativ zur Katalysatorkonzentration) stellt hier das aktivste von allen

getesteten Katalysatorsystemen dar.

1.4+

1.4+
1.2 1.2
—~ 1.0 — 4
D zr1 g '
= 0.8 ZrM+Meli = pag-
£ zr2 £
= 061 Zr2+Meli T 0.6
c . —
0.4- Zr3 + MeLi c© ]
Zr4 + MeL 0.4 — 2.50 mol%
02 02, —1.25 mol%
——0.65 mol%
0.0 T ! ! T T ! 0.0 T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90 0 1 2 3 4 5 6
Zeit [min] Zeit [h]

Abbildung 31. Gasentwicklungskurven wéhrend der Dehydropolymerisation von MAB in Toluol mit verschiedenen
Zirconocen-Komplexen (links) und mit verschiedenen Katalysatorbeladungen mit Zrl + 2 Aq. MeLi (rechts).
Reaktionsbedingungen: Zrl1, Zr2, Zr3 (2.50 mol% + 1.1 Aq. MeLi), Zr4 (5.0 mol% + 1.1 Aq. MeLi), cyag = 0.33 M,
T=25°C.

Die getesteten Katalysatorsysteme Zrl, Zr2 und Zr4 unterscheiden sich neben der unterschiedlichen
Aktivitdt auch hinsichtlich der Produktselektivitit. Hierzu wurde nach Beendigung der Reaktion die
Losung NMR-spektroskopisch analysiert, die in situ ''B-NMR-Spektren sind in Abbildung 32 zu
sehen. Bei der unvollstdndigen Reaktion des einkernigen Zirconocen-Komplexes Zr4/MeLi entsteht
Borazan (6''B =—5.2 ppm) und eine bisher unbekannte Verbindung (J''B =-27.9 ppm). Im Gegensatz
dazu bildet sich bei der Reaktion mit Komplex Zr1 vorwiegend PMAB, was durch das Vorhandensein
eines sehr breiten Signals um ¢''B = —5 ppm angezeigt wird. Die Bildung von Borazan kann jedoch
nicht ausgeschlossen werden, da die Signale womdoglich iiberlagert sind. Sehr wahrscheinlich kann das
Signal bei 0''B = —18 ppm den endstindigen BH;-Gruppen des Polymers zugeordnet werden, da
aufgrund der aus der volumetrischen Messung erhaltenen Informationen von einem nahezu
vollstindigen Umsatz des MAB ausgegangen werden kann. Riickstande von MAB sind jedoch nicht
komplett auszuschlieBen. Weitere Signale lassen sich dem Borazin (6''B = +33.6 ppm) und dem
Diaminoboran (6''B = +29.2 ppm) zuordnen. Dariiber hinaus sind Spuren von unbekannten Bor-
Spezies bei 0''B = —27 ppm und —15 ppm erkennbar. Bei der Reaktion mit Zr2 wurde lediglich das

Borazan als Produkt nachgewiesen.

Nachdem sich fiir den Préikatalysator Zr1 (TOFsq, = 39 h™', 0.65 mol%, Toluol) die beste Aktivitit
und Selektivitit zur Bildung von PMAB herausgestellt hat, wurde anschlieBend die
Katalysatorbeladung variiert. Eine Verringerung der Katalysatorkonzentration auf bis zu 0.65 mol%
fiihrte zu einer Verldngerung der Reaktionszeit (Abbildung 31, rechts). Gleichzeitig sank mit

abnehmender Katalysatorkonzentration auch die Menge des freigesetzten Wasserstoffs. Im Zuge
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dessen lieB sich aus den ''B-NMR-Spektren eine geringere Konzentration an Borazin
(6''B = +33.6 ppm) und der unbekannten Spezies (J''B = —27 ppm) in der Reaktionslosung ablesen
(Abbildung 33).

MAB oder

Borazan BH;-Endgruppe

Zr2 + Meli

A Zr4 + Meli

‘_Awt__,’,//\_fk Zrl + Meli
[MeNH-BH2]n

Borazin  (MeNH).BH + Borazan unbekannt

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm
Abbildung 32. Vergleich der in situ ""B-NMR-Spektren (96 MHz, C¢Dg), nach der Dehydropolymerisation von MAB mit
Komplex Zrl, Zr2 und Zr4 in Toluol. Reaktionsbedingungen: Zrl, Zr2 (2.5 mol% + 1.1 Aq. MeLi), Zr4 (5.0 mol% + 1.1

Agq. MeLi), T = 25 °C, cyag = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und
Phasen korrigiert.

MAB oder

BH3-End
NE e 25mo%zn
M 1.25 mol% 2Zr1

0.65 mol% Zrl

[MeNH-BH:],
Borazin  (MeNH),BH + Borazan

50 45 40 35 30 25 2 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Abbildung 33. Vergleich der in situ ''B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, C¢Dg), nach der Dehydropolymerisation von MAB
mit Komplex Zrl in Toluol. Reaktionsbedingungen: 2.5 - 0.65 mol% Zr1 + 1.1 Aq. MeLi, T = 25 °C, cyag = 0.33 M. Fiir
eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

Dieses Phinomen wurde bereits bei den Untersuchungen von Weller ef al. beobachtet.”® Bei der
Dehydropolymerisation von MAB mit einem Rh-Xantphos-Komplex bei einer Katalysator-
Konzentration von 10 mol % bildete sich als Hauptprodukt das Borazin, wohingegen bei 0.2 mol%
Rh-Katalysator nur geringe Mengen an Borazin beobachtet wurden. Ein Vergleich der ''B{'H}-NMR-
Spektren des isolierten Polymers bei unterschiedlichen Konzentrationen Zrl zeigte keinen
offensichtlichen Unterschied. Auch das Verhéltnis der Integrale von Polymerkette [MeNH-BH,],, und
terminalen BH;-Gruppen é&nderte sich kaum (Abbildung 34). In Abbildung 35 sind die
'H-NMR-Spektren des isolierten PMAB gegeniibergestellt und neben den iiblichen breiten Signalen
der Amin-Protonen ('H = 2.82 ppm), Methyl-Protonen (0'H = 2.24 ppm) und der BH,-Gruppen
(0'H = 1.69 ppm) ist ein zusitzliches Multiplett fiir die terminalen Methyl-Gruppe bei
0'H = + 2.55 ppm erkennbar. Der kurzkettige Charakter des PMAB, welches bei der Reaktion von

MAB mit Komplex Zrl erhalten wurde, lieB sich auch bei einem Vergleich mit dem deutlich
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langerkettigen PMAB aus der Reaktion mit Komplex Fel bestitigen. Fiir das langkettige PMAB
wurden keine endstindigen CH;- oder BH;-Gruppen in den 'H-NMR- und ''B{'H}-Spektren
nachgewiesen (Abbildung 34 und Abbildung 35). Interessant ist die unterschiedliche chemische
Verschiebung von 6''B = —7.2 ppm fiir das langkettige PMAB zu ¢''B = —5.2 ppm fiir das kurzkettige
PMAB.

MAB oder

[MeNH-BHz]. BHs-Endgruppe
+ Borazan
2.5 mol% Zr1
1.25 mol% Zr1 N
0.65 mol% Zr1 /_A_JL

2 mol% Fe1, Toluol

BHa(z-MeNH)(z-H)BH;

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45 -50
ppm

Abbildung 34. Vergleich der ""B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;) des isolierten Polymers. Reaktionsbedingungen: 2.5
- 0.65 mol% Zr1 + 1.1 Aq. MeLi, T =25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden
die Basislinien und Phasen korrigiert.

CHietrs

CHtermina\ ¥
#
2.5 mol% Zr1 NH B A |

1.25 mol% Zr1

0.65 mol% Zr1 M’L I

2 mol% Fe1, Toluol

4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Abbildung 35. Vergleich der 'H-NMR-Spektren (300 MHz) des isolierten Polymers geldst in CDCl;. Reaktionsbedingungen:
T'= 25°C, cmqap = 0.33 M. * Hexan; # Silikon-Fett.

Das PMAB wurde wie zuvor auch durch Zugabe von n-Hexan in der Kélte aus der Reaktionslosung
ausgefillt, isoliert und im Vakuum getrocknet. Zur Bestimmung der absoluten Molmassen wurden die
isolierten PMAB mittels GPC, ausgestattet mit einem Lichtstreu-Detektor (LS), analysiert (Tabelle 4).
Bei einer Probenkonzentration von 2 mg mL ™' weisen alle Proben eine niedermolekulare Struktur auf
mit Molmassen M, zwischen 5 700 und 4 300 g mol ' und einer definierten Molmassenverteilung. Die
Reproduzierbarkeit der Daten lieB sich durch eine Erhhung der Probenkonzentration auf 4 mg mL ™'
(Werte in runden Klammern) durch Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses verbessern.
Aufftillig ist, dass bei Messungen mit grofleren Polymerkonzentrationen die Molmassen sinken. Im

Abschnitt 3.4 wird dieses Phdnomen genauer untersucht.
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Tabelle 4. Ermittele GPC-Daten des isolierten PMAB bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen.

Eintrag Reaktionsbedingungen® %F}llt] Al\l/f, "[tgm;f)jfr ] ]‘1}{ o[lgméllzsl?:’] —
2.5 mol% Zr1/MeLi 1 5710 (4220) 8050 (5 820) 1.4 (1.4)

2 1.25 mol% Zr1/MeLi 2 4790 (2430) 6080 (15300) 1.3 (6.3)
0.65 mol% Zr1/MeLi 6 4270 (1930) 5290 (14 600) 1.2 (7.6)

2+ 1.1 Aq. MeLi, Toluol, cyag=0.33 M, T =25 °C.
® absolute Molmassen, LS-Detektor bei 25 °C, cpyag = 2 mg mL! (4 mg mL ™), Eluent: 0.1 Gew.% TBAB in THF.

Dass in diesem speziellen Fall das Massenmittel der Molmasse M,, nicht wie das Zahlenmittel M,
ebenfalls sank, war recht ungewohnlich. Als mogliche Erklarung konnte die niedermolekulare Natur
des hier synthetisierten PMAB sein, welche durch die geringen Molmassen bei der Bestimmung mit
einem LS Detektor an der unteren Nachweisgrenze liegt und so den Fehler bei der Messung deutlich
erhoht. Wieder zeigte sich, dass die Charakterisierung von PMAB zur Bestimmung der
Molekulargewichte mittels GPC einer Verbesserung bedarf und die Werte daher mit Vorsicht zu
interpretieren sind. Dennoch zeichnete sich ein Trend in den Molmassen M, ab. Eine Erh6hung der
Katalysatorkonzentration wirkte sich in einer Vergroflerung der Molmasse M, aus und ist ein Hinweis
auf einen  Stufenwachstumsmechanismus  wihrend der Polymerbildung. Daten zur
Polymerisationskinetik, die den Aufbau des Polymers wéhrend des fortlaufenden Umsatzes
beschreiben, deuten wieder auf einen hybriden Kettenwachstum-Stufenwachstums-Mechanismus hin,

mit jedoch liberwiegenden Stufenwachstumscharakter (Abbildung 36).
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Abbildung  36. Graphische Gegeniiberstellung der Molmassen des isolierten PMAB gegen den Umsatz.
Reaktionsbedingungen: 1.25 mol% Zr1 + 1.1 Aq. MeLi, Toluol, cyap= 0.33 M, T = 25 °C. Messbedingungen: absolute
Molmassen, LS-Detektor bei 25 °C, ¢pyap =2 mg mL™', Eluent: 0.1 Gew.% TBAB in THF.

Mit fortschreitendem Umsatz steigen die Molmassen an. Erstaunlicherweise sind die ermittelten
Molmassen des isolierten PMAB bei 90 % Umsatz ca. doppelt so hoch im Vergleich zu den
Molmassen des PMAB, welche am Ende der Reaktion (theoretisch 100 % Umsatz) bestimmt wurden.
Offensichtlich fiihren verldngerte Reaktionszeiten zu einer stetigen Depolymerisation des PMAB, was

mit der weiteren Dehydrierung zum Borazin einhergeht. Diesen Effekt auf die Molmassen des PMAB
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3.2. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit friithen Ubergangsmetall-Komplexen

bei verlingerten Reaktionszeiten beobachteten Manners et al. ebenfalls fiir das Katalysatorsystem

Cp,TiCly/2n-BuLi.””

Weiterhin wurde zur Kldrung des Polymerisationsmechanismus wéhrend der Dehydropolymerisation
Cyclohexen zur Reaktionslosung gegeben, um eventuelles freies Aminoboran als MeNH=BCy,
nachzuweisen. Dieser Test verlief, aufgrund der wahrscheinlich bevorzugten B—N-Kniipfung in Toluol

[97

gegeniiber der Hydroborierung negativ.””! Sollte freies Aminoboran bei der Dehydropolymerisation

anwesend sein, so ldsst es sich in diesem Fall nicht nachweisen.

Im Hinblick auf die Wirkungsweise der Base MeLi konnen zwei unterschiedliche Reaktionswege in
Betracht gezogen werden (Schema 31). So kann einerseits MeLi den Komplex Zr1 direkt aktivieren
und die methylierte Zr1-Me Verbindung bilden (Reaktionsweg A). Verbindung Zr1-Me wurde in
einem separaten Experiment bei der stochiometrischen Reaktion von Zr1 mit MeLi als Hauptprodukt
NMR-spektroskopisch identifiziert und dessen Molekiilstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert (Tabelle 10). Anderseits wére auch zunichst die Lithiierung des MAB unter Bildung
von LiiMeNH'BH;] moglich (Reaktionsweg B). Die anschlieBende Reaktion von Zr1-Me mit MAB
bzw. von LiiMeNH-BH;] mit Zr1 liefert eine Zr-Amidoboran-Spezies, welche moglicherweise den
Ausgangspunkt fiir die Dehydropolymerisation von MAB darstellt. Ahnliche Amidoboran-Spezies
wurden bereits bei der Reaktion von Cp,ZrCl, mit Li[NHz-BHz(C6F5)][133] oder mit AB in Gegenwart

von n-BuLi'"** beobachtet.

Reaktionsweg A: Aktivierung von Zr1 ’

cl cl Me Me,
CpZZr\ /ZGCz MelLi CpZZr\ /ZGCz MeNH,-BH5
RV s R T
Me;Si SiMe; - Me;Si SiMes It
Zr Zr1-Me
—  "[Zr]-NMeH-BH,"
Reaktionsweg B: Aktivierung von MAB Zr-amido Spezies
MelLi Zr1
MeNH,-BH; ———> Li[MeNH-BH;] ———
- CH, -LiCl

Schema 31. Vorgeschlagene Reaktionswege zur Aktvierung von Komplex Zr1 mit MeLi bei der Dehydropolymerisation von
MAB.

Um Hinweise zu erhalten welcher Reaktionsweg nun vorherrscht oder {iiberwiegt, wurden
stochiometrische Experimente durchgefiihrt. Zunichst wurde bei der Reaktion von Zr1 mit MAB und
MeLi im 'H-NMR-Spektrum CH, nachgewiesen, was die Bildung einer Amidoboran-Spezies nahelegt.
Zusitzlich wurden neben kleinen Mengen an H, auch charakteristische Signale im Hochfeld fiir Zr-
Hydrid-Spezies detektiert, was auf die geringe Stabilitdit der eventuellen Amidoboran-Spezies
hinweisen konnte. Eine Isolierung der Amidoboran-Spezies war jedoch nicht moglich, da bei der
Reaktion stets ein Produktgemisch erhalten wurde. Der Versuch mit einem tertidren B-alkylierten

Amin-Boran, die vollstindige Dehydrierung des Amin-Boran-Adduktes zu unterdriicken und so die
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3.2.2. Dehydropolymerisation mit einem dinuklearen Zirconocen-Komplex

Amidoboran-Spezies zu generieren, verlief negativ. So wurde zur Reaktionslosung des in situ
hergestellten Komplexes Zrl-Me MeNH,-BEt; hinzugegeben. Jedoch wurde keine Reaktion
beobachtet, vermutlich aufgrund der zu groBlen sterischen Hinderung durch die Ethylgruppen. Im
Anschluss wurde der Reaktionsweg B untersucht. Die Synthese von LiiMeNH-BH;] wurde bereits in
der Literatur durch die Reaktion von MAB mit LiH in THF beschrieben.!'**! Angepasst an die hier
wiahrend der Katalyse genutzten Reaktionsbedingungen, wurde das lithiierte Amin-Boran in Toluol
durch die Reaktion von MAB und MeLi synthetisiert. Die darauffolgende Dehydrierung mit Zr1 und
Li[MeNH-BH;] zeigte kein verdndertes Reaktionsprofil in der Gasentwicklung (Abbildung 37) und
auch keine verdnderte Produktverteilung (Anlage 39). Zusitzliche stochiometrische Experimente von
Zr1 mit LiiMeNH-BH;] ergaben ein Produktgemisch, das an die Reaktion von Zrl mit MeLi und
MAB erinnert. Des Weiteren lassen Vergiftungsexperimente mit Quecksilber einen homogen
katalysierten Reaktionsablauf vermuten (Anlage 37). Zusammenfassend sind nach den bisherigen

Erkenntnissen beide Reaktionswege moglich und weder der eine noch der andere auszuschlieBen.

1.2+ 1.2-
1.0 1.0+
g 0.8 g 0.8
z z
£ 064 £ 064
z T
< 0.4+ S 0.4+
—2Zr1 + Meli —— MeNH_-BH,
0.2 ——2Zr1 + LiMeNHBH,] 0.2 —— MeND,-BH,
—2Zr1 + n-BulLi —— MeNH,-BD,
0.0 T T T T T 1 0.0 T T T T T ‘ T 1
0.0 0.5 1.0 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 3.0 35 40
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 37. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydropolymerisation von MAB unter Verwendung unterschiedlicher
Basen (links) und deuteriertem MAB (rechts). Reaktionsbedingungen: 1.25 mol% Zr1 + 1.1 Aq. MeLi, LiifMeNH-BH;] oder
BuLi, Toluol, cpag=0.33 M, T'=25 °C.

KIE-Experimente sollten weiter Aufschluss {iber den Polymerisationsmechanismus geben. Ein grofer
KIE-Wert von 5.2 wurde bei Verwendung von MeND,-BHj; ermittelt und sagt die N-H-Aktivierung als
geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt voraus. Ein dhnlicher Wert wurde fiir das verwandte
Titanocen-System wihrend der Dehydrokupplung von DMAB bestimmt.'"*) Das Fehlen einer
Induktionsperiode zwischen den beiden Substraten MeNH,-BH; und MeND,-BH; deutet auf eine
schnelle N-H-Aktivierung zur Bildung der Zr-Amidoboran-Spezies hin. Ein geringerer Effekt auf die
Aktivitdt wihrend der Dehydropolymerisation wurde bei dem B-deuteriertem MeNH,-BD; (KIE = 1.2)

ermittelt.

Dartiber hinaus wurde in einem weiteren Experiment die Dehydrokupplung mit #-BuLi anstelle von
MeLi durchgefiihrt, da das Zr-n-Butyl-Fragment womoglich iiber eine f-Hydrid-Eliminierung auch

126, 136-137

aktiviert werden konnte.! I Nach einer zunichst identischen Anfangsphase sank die Aktivitit

des Katalysatorsystems zum Ende der Reaktion und es wurden nur rund 0.8 Aquivalente H, freigesetzt
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3.2. Dehydropolymerisation von N-Methylamin-Boran mit friithen Ubergangsmetall-Komplexen

(Abbildung 37, links). Nach Beendigung der Reaktion wurde das Produkt wie iiblich durch Zugabe
von n-Hexan isoliert. Anstelle eines Pulvers, wie bei der Verwendung von MeLi, wurde mit n-BuLi
nur ein wachsartiges Produkt erhalten, was auf eine sehr niedermolekulare oligomere Verbindung
hindeutet (Anlage 39). Aufgrund der schlechteren Eigenschaften gegeniiber dem Katalysatorsystem
Zr1/MeLi wihrend der Dehydropolymerisation von MAB wurde auf weitere Untersuchungen hierzu

verzichtet.

Die Einfiihrung eines dinuklaren Komplexes Zr1 fiir die Dehydropolymerisation von MAB wurde
erfolgreich demonstriert, was ein seltenes Beispiel fiir die Bildung von PMAB mit einem Metall-
Komplex der Gruppe 4 darstellt. Es wird vermutet, dass sich die hohere Aktivitit und Selektivitit
sowohl bei der Dehydrierung als auch fiir die Polymerbildung auf das Zusammenspiel beider Zr-
Zentren zuriickfiihren ldsst, wobei die wachsende Oligomerkette vermutlich abwechselnd von einem
Metall-Zentrum zum anderen wandern konnte. Trotz dieser Erkenntnisse iiber die Aktivierung von
Zr1 mit MeLi und die Art des Polymerisationsschrittes bedarf die Ursache fiir die {iberlegene Leistung
des dinuklearen Systems Zrl/MeLi gegeniiber dem mononuklearen Systems Zr4 noch weiterer

Untersuchungen.
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3.3.1. Aktueller Kenntnisstand

3.3 Synthese und Dehydrierung von N-funktionalisierten primiren Amin-

Boran-Addukten

3.3.1 Kenntnisstand

Unter drastischen Reaktionsbedingungen wurde 1937, ausgehend vom Diboran (B,H¢) und
Trimethylamin (Me;N), erstmalig das entsprechende tertidre N,N,N-Trimethylamin-Boran (Me;N-BHj3)
synthetisiert."**) Das hochreaktive giftige Diboran ist jedoch schwer zu handhaben und wird im
Labormafstab heutzutage nicht mehr eingesetzt. Auflerdem wird bei der direkten Umsetzung von
Ammoniak NH; mit Diboran das gewiinschte AB nur in sehr geringen Ausbeuten erhalten, weil sich
stattdessen die ionische Diammoniat-Diboran-Verbindung [BH,(NH;),][BH,] bildet.!*” Spiter wurde

AB erstmals von Shore et al. durch die Metathese-Reaktion eines Ammonium-Salzes mit

140

Lithiumborhydrid hergestellt."*” Heutzutage erfolgt die Synthese von Amin-Boran-Addukten durch

die Reaktion eines Amins mit einer labilen Lewis-Base wie Boran-Tetrahydrofuran (BH;-THF) oder
Boran-Dimethylsulfid (Me,S-BH;).["*"! Ramachandran et al. entwickelten in den letzten Jahren weitere

Wege =zur Synthese von N-funktionalisierten Amin-Boran-Addukten, welche {iber eine

142] 143

Transaminierungsreaktion mit AB"'**), eine Amin-Ammomiumsalz-Gleichgewichts-Metathese!'**! oder

iiber eine Siure-katalysierte Metathese!'*"!

erfolgen kann. Der letzte Syntheseweg wird in feuchtem
THF durchgefiihrt und ist duflerst tolerant und selektiv gegeniiber primédren, sekundéren und tertidren
Aminen, die eine Alkenyl-, Alkyl-, Hydroxyl-, Thiol-, Ester-, Amid-, Nitril-, Nitro- oder Silyl-
Funktion beinhalten. Dehydropolymerisationsexperimente mit diesen Amin-Boran-Addukten sind

bisher nicht bekannt.

Ramachandran 2014: Transaminierung mit AB

RoNH3.,, + NH3BH; —> R NH3,'BH; + NHj

Ramachandran 2015: Amin-Ammoniumsalz-Gleichgewichts-Metathese

-2 NH +2 NaBH
2R NHz., + (NH,),S0, ——= l(RnNHg_n)ZSO4] S Y, RyNH3,'BHs + H,

- Nay,SO,
Ramachandran 2016: Sdure-katalysierte Metathese
NaHCO3/ H,0 (1:2) —— IH2C03I :ﬂ [AminH][HCO3] m» Amin-BH; + H,
THF Amin = R\NH3_,

Schema 32. Entwickelte Syntheserouten von Ramachandran et al. zur Darstellung von N-funktionalisierten Amin-Boranen.

Lange Zeit blieb die Synthese und die anschlieBende erfolgreiche Dehydropolymerisation
funktionalisierter Amin-Boran-Addukte zu den entsprechenden Homo- oder Copolymeren
[RNH-BH;], (R = H, Me oder n-Bu) auf den Einsatz von N-n-Alkylamin-Boran-Addukten begrenzt
(Schema 33, Manners 2008).”! Eine Erhéhung der Sterik an der Amin-Funktion verhindert oftmals
eine Polymerisation, sodass sekunddre Amin-Borane wie DMAB bevorzugt dimerisieren und Amin-

Borane mit sterisch anspruchsvolleren Resten, wie 'Pr,NH-BH3, sogar nur das entsprechende stabile
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3.3. Synthese und Dehydrierung von N-funktionalisierten priméren Amin-Boran-Addukten

Aminoboran ‘Pr,N=BH, bilden."'” Die Versuche, aryl-substituierte Amin-Borane mit Hilfe etablierter
Dehydrierungskatalysatoren wie Komplex Ir1, heterogenen Nickel-Katalysatoren oder dem Rhodium-
Dimer [Rh(COD)CI], zu dehydropolymerisieren, waren nicht erfolgreich. Erst mit dem kiirzlich
entwickeltem System Cp*,Ti/2 n-BuLi gelang die erfolgreiche Synthese von N-funktionalisierten
Polyaminoboranen mit aromatischen Substituenten (M, = 96 000 bis 350 000 g mol ', P = 1.1 bis 1.3)
(Schema 33, Manners 2018).[97] Anilin-Boran und dessen Derivaten ArNH,-BH; (Ar = Ph, p-CcH,OMe,
p-C¢H,CF3) mangelt es an Stabilitdt, da aufgrund der geringeren Donor-Fahigkeit des freien
Elektronenpaares die B-N-Bindung geschwicht wird, sodass bisher keine polymeren Verbindungen

bekannt sind.[* 1%

AuBlerdem beobachteten Manners et al., dass die Anilin-Boran-Derivate in
konzentrierten Losungen ohne Anwesenheit eines Katalysators bereits bei Raumtemperatur spontan H,
eliminieren (Schema 33, Manners 2012). Die Einfiihrung von Methylgruppen am Bor-Atom erhdht die
Elektronendichte am Bor und schwicht demnach die B-N-Bindung, was der Grund dafiir ist, dass das
erhaltene B-methylierte Polyaminoboran [NH,-BHMe], schnell unter H,-Eliminierung zum

entsprechenden Borazin weiter zerfillt (Schema 33, Manners 2015).%!

N-funktlonallsnerte Polyaminoborane ! B-funktionalisierte Polyaminoborane
Manners 2008 Manners 2015 H
NH3-BH,Me B NH MeB// \BMe
—»
RNH,-BH3 ., N BH, R =n-Bu 32 2 -H2 HN \B NH

mstabll Me

Manners 2012
o Manners 2017
ArNH,-BH, 25°C kein Polymer Ar = Ph, p-CgH,OMe,
_ bekannt p- C6H4CF3 NH3'BH2AF _> B NH2 Ar = Ph, p- C6H4CF3

Alcaraz 2018
i -40 °C
Pro,N=BH, + RNH, —> N BH2 + Pr,NH R =Et, n-Pr, n-Bu, Allyl

Manners 2018
Cp,Ti CH CH S
RNH,'BH3 [pZ] BH2 & - 2@
n=1;4

Schema 33. Uberblick iiber die Dehydropolymerisation von priméren N- und B-funktionalisierten Amin-Boran-Addukten.

DFT-Berechnungen zu den Dissoziationsenergien der Substrate Me,NH;,,-BH; und NH;-BH; ,Me,
(n = 1-3) zeigten, dass die Stabilitdt von Amin-Boran-Addukten durch die sukzessive Einbindung von
Methylgruppen an der Amin-Funktion erhdht wird und im Gegensatz dazu die schrittweise
Methylierung am Bor zu einer Abnahme derselben fiihrt.!"*! Durch die Einfiihrung von
elektronenziehenden Substituenten am Bor-Atom gelang es Manners et al. kiirzlich die ersten
B-substituierten Polyaminoborane ausgehend von NH;-BH,Ar (Ar = Ph, p-CsH,CF3) zu synthetisieren,
welche die ersten B-N analogen Verbindungen des Polystryrols (M, = 81 000, D = 1.3) darstellen
(Schema 33, Manners 2017)."! Die elektronenziehenden Aryl-Gruppen sind in der Lage
B-funktionalisierte Amin-Borane und dessen Polymere besser zu stabilisieren als die B-methylierten

Vertreter.
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3.3.1. Aktueller Kenntnisstand

Uber einen bemerkenswerten Metall- und Losungsmittel-freien Reaktionsweg gelang es Alcaraz et al.
durch einen BH,-Transfer vom Diisopropylaminoboran Pr,N=BH, auf ein primires Amin RNH,
(R = Et, n-Pr, n-Bu, Allyl) die entsprechenden hochmolekularen Homo- oder Co-Polyaminoborane mit
Molekulargewichten M,, zwischen 170 000 und 5 450 000 g mol ' mit Polydispersititen £ zwischen
1.2 und 102 zu synthetisieren. (Schema 33, Alcaraz 2018)."*®! Dariiber hinaus wurden in der
Vergangenheit einige zufillige Copolymere synthetisiert, um die Loslichkeit von Polyaminoboranen

7zu erhdhen [57,60, 97, 146]

In unserem Arbeitskreis wurde kiirzlich untersucht, inwieweit eine Dehydrokupplung von Amin-

Boranen mit Phenylsilanen eine Moglichkeit zur Synthese von ,,BNSi“-Copolymeren darstellt.'*”

57, 60

Neben der Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten” ®” wurde Komplex Irl kurze Zeit

spiter von Waterman et al. fiir die Dehydrokupplung von Phenylsilan''**!

untersucht. Allerdings stellte
sich  heraus, dass die Dehydrierung von Silanen mit Komplex Irl vermehrt zu
Umverteilungsprodukten und nicht zu den gewiinschten Oligomeren fiihrte !'>  '#-150
Polyaminoborane mit einer silyl-funktionalisierten Peripherie werden als Vorstufe fiir BNSi-
Keramiken diskutiert, welche interessante thermophysikalische Eigenschaften aufweisen.!>'"'*! In der
Regel werden die ,,BNSi“-Polymere iiber Salzmetathesereaktionen dargestellt, wobei grole Mengen
an Nebenprodukten anfallen. Die katalytische Dehydropolymerisation von silyl-funktionalisierten
Amin-Boran-Addukten kdnnte einen sauberen Weg zur Darstellung von ,,BNSi“-Polymeren er6ffnen,
bei dem im idealen Fall nur das gewiinschte Polymer und H, entstehen. In den nachfolgenden Kapiteln

wird die Synthese und Metallkomplex-katalysierte (Co)-Dehydropolymerisation von silylierten Amin-

Boran-Addukten ndher untersucht.
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3.3. Synthese und Dehydrierung von N-funktionalisierten priméren Amin-Boran-Addukten

3.3.2 Synthese und Dehydrierung von N-Trimethylsilylmethylamin-Boran

Die Synthese von N-Trimethylsilylmethylamin-Boran (TMSMAB) erfolgte analog zur Synthese von
MAB."* Ausgehend von kommerziell erhiltlichem Trimethylsilylmethylamin wurde durch Zugabe
von BH; in THF (1 M Loésung) das gewiinschte Amin-Boran-Addukt synthetisiert (Schema 34).

THF
-78°C

MesSi”~ "NH, + BHyTHF MesSi~ “NH,-BH;

Schema 34. Synthese von TMSMAB.

Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand mit n-Hexan gewaschen
und getrocknet. Der weil3e, kristalline Riickstand wurde anschlieend bei Unterdruck sublimiert um
minimale Verunreinigungen des [BH4]” Anions (6''B = —38.4 ppm, q)''** und eines unbekannten
Nebenproduktes (6''B =30 ppm, br) zu entfernen. Im "H-NMR-Spektrum sind die charakteristischen
N-H- (6'H = 3.71 ppm, b), B-H- (6'H = 1.53 ppm, q), CH,- (6'H = 2.28 ppm, t) und SiMe;-
Resonanzen (0'H = 0.11 ppm, s) fiir das Amin-Boran-Addukt zu erkennen (Abbildung 38).

H
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Abbildung 38. 'H (300 MHz)-, ''B (96 MHz)-, *C{'H}(101 MHz)- ,’Si{inept}-NMR Spektrum (79 MHz) von TMSMAB in
CDCl,.

Ein weniger gut aufgespaltenes Quartett ist im ''B-NMR-Spektrum bei §''B = —17.5 ppm zu erkennen.
Im *Si{inept}-NMR-Spektrum spaltet das Signal der Silyl-Funktion in ein Multiplett bei
0%°Si = 0.6 ppm auf und ist im Vergleich zum Trimethylsilylmethylamin (9*°Si = 0.3 ppm, C¢Dy) leicht
tieffeldverschoben. Die Resonanzen der Methyl- und der Methylen-Protonen sind im “C-NMR-
Spektrum bei 6°C = 0.0 ppm und 6°C = 41.5 ppm sichtbar. Geeignete Kristalle fiir die
Rongtenkristallstrukturanalyse wurden durch das Herabkiihlen einer gesittigten Diethylether-Losung
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3.3.2. Synthese und Dehydrierung von Trimethylsilylamin-Boran

auf —30 °C erhalten (Abbildung 39). Der ermittelte B-N-Abstand von #(B1-N1) = 1.6044(16) A ist im
Gegensatz zu einer B-N-Einfach-Bindung Y7.,(B-N) = 1.56 A!') leicht aufgeweitet, aber
vergleichbar mit dem B-N-Abstand im MAB-Molekiil #(B-N) = 1.5936(13).I"*"!

:"‘\?@N ) -.%
& “ WH1C

H1A

Abbildung 39. Molekiilstruktur von TMSMAB. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 30%.

Die thermisch induzierte Dehydrierung von TMSMAB nach einem Protokoll von Vaultier ef al.”” bei
120 °C ergab im Gegensatz zu der Thermolyse von MAB nicht die reine Borazan-Verbindung,
sondern ein Produktgemisch aus Borazan [Me;SiCH,NH-BH,];, Borazin [Me;SiCH,N-BH]; und
unreagiertem Edukt. Durch Sublimation und Entfernen der fliichtigeren Substanzen (TMSMAB und

Borazin) im Vakuum wurde das Borazan in Form seiner cis- und trans-Isomere isoliert (Anlage 1).

Nach der erfolgreichen Synthese von TMSMAB wurde dieses Substrat fiir die katalytische
Dehydropolymerisation untersucht. Zwei in der Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten etablierte

57,6063, 7374, 112] ind der kommerziell erhiltliche

Katalysatoren wie der Iridium-Pinzetten-Komplex Ir1!
Rhodium-Komplex [Rh(COD)CI],1* - 19 158 wyrden fiir das neue Substrat in THF getestet. Die
eingeschrinkte Toleranz von Komplex Irl gegeniiber der Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten
mit sterisch anspruchsvollen Substituenten bestitigte sich bei unseren Experimenten und spiegelt sich
in der geringen H,-Ausbeute von ca. 0.2 Aquivalenten wieder (Abbildung 40).%”! Das Rhodium-Dimer
ist etwas aktiver als Komplex Irl und setzt rund 0.7 Aquvalente H, nach 24 Stunden frei. Trotz der
hohen Katalysatorenbeladung wurde fiir beide Katalysatoren nur eine geringe bzw. unvollstindige
Reaktion beobachtet und die Experimente wurden nach 24 Stunden abgebrochen (Abbildung 40).
Umso weniger iiberraschend war es, dass sich nach der Reaktion in beiden Féllen noch das Edukt
TMSMARB im '"B-NMR-Spektrum (6''B = —17.5 ppm, q) nachweisen lieB (Abbildung 41). AuBerdem
war fiir beide Reaktionen im ''B-NMR-Spektrum ein Triplett bei §''B = —5 ppm zu erkennen, was auf
die Bildung eines Oligomers oder auf die Bildung von Borazan schliefen ldsst. Daneben wurden eine
Reihe weiterer Dehydrokupplungsprodukte aufgrund der nahezu identischen chemischen
Verschiebung im Vergleich zum MAB im ''B-NMR-Spektrum zugeordnet (Abbildung 41 und
Tabelle 5). Uberraschenderweise ist fiir das Borazin (5''B = 32 ppm) nur ein sehr breites Singulett statt

des sonst iiblichen Dupletts zu erkennen.
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1.4
——5 mol% Ir1, THF

1.2 —— 5 mol% [Rh(COD)CI],, THF

1.0+
0.8+
0.6~
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Abbildung 40. Gasentwicklungskurve wihrend der Dehydrierung von TMSMAB mit Irl und [Rh(COD)CI], in THF.
Reaktionsbedingungen: 5 mol% Ir1 oder [Rh(COD)Cl],, crpmsmas = 0.33 M, T'=25 °C.

1B, [Rh(COD)CI],

Borazin
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Abbildung 41. In situ "'B-NMR-Spektren (96 MHz, THF-ds) aus der Reaktionslosung nach der Dehydrierung von TMSMAB
in THF. Reaktionsbedingungen: 5 mol% Ir1 oder [Rh(COD)Cl],, ctmsmag = 0.33 M, T'=25 °C. R = Me;SiCH,.

Tabelle 5. Vergleich der ''B-NMR-Verschiebungen verschiedener Kupplungsprodukte nach der Dehydrierung von MAB und

TMSMAB.
o'"B "B

Verbindung MAB, R = Me TMSMAB, R = Me;SiCH,
Aminoboran +37.1 ppm (=10 °C) +37.5 ppm

RNH=BH, (Et,0, t, Jgn = 130 Hz)!*" (Toluol, br)

Borazin +32.3 ppm +32 ppm

[RN-BH]; (THF, d, Jgy = 135 Hz)!'"! (THF, br)

Diaminoboran +27.7 ppm +28.5 ppm

BH(NHR), (THF, d br)!"*®! (THF, d br, Jgy = 107 Hz)
Borazan —5.4 ppm, zwei Isomere —4.5 ppm

[RNH-BH,]; (Aceton-dg, t, Jgy = 107 Hz)!"*" (THF, t br, Jgy; = 106 Hz)
Amin-Boran —18.8 ppm —17.5 ppm

RNH-BH; (CDCls, q, Jgy = 94 Hz)!"*! (CDCls, q, Jgn = 95 Hz)
Aminodiboran —22.7 ppm —22 ppm

(BH,),(u-RNH)(u-H)

(Et,0, td, Jn = 130 Hz, Jgi = 30 Hz)!"™”!

(THF, t br, Jgi = 135 Hz)

Die nachfolgenden Dehydrierungsexperimente wurden aufgrund der sehr guten Erfahrung in der

Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fel durchgefiihrt. Die Dehydrierung in THF
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3.3.2. Synthese und Dehydrierung von Trimethylsilylamin-Boran

(TOFsp, = 0.2 h'') resultiert wieder in einer auBerordentlichen langsamen Reaktion, welche nach
ca. zwei Wochen abgebrochen wurde (Abbildung 42, links). Dagegen hat ein Wechsel des
Losungsmittel zu Toluol (TOFsgy, = 52 h'') eine enorme Auswirkung auf die katalytische Aktivitit,
sodass bereits nach 90 Minuten rund ein Aquivalent H, freigesetzt wurde (Abbildung 42, rechts).
Besonders erwihnenswert ist, dass bei der Reaktion in Toluol die Reaktionslosung mit
fortschreitendem Umsatz gelartig wurde, was bei der Reaktion in THF sowie beim Einsatz von Irl

und [Rh(COD)CI], in THF nicht beobachtet wurde.

. 149
12 1.2
2 101 @ 1.04
% % 0.8
0.84 -0
3 £
£ 06 £ 0.6
T =
T 041 T 0.4
0.2 0.2 0
2 mol% Fe1, THF — 2 mol% Fe1, Toluol
0.0 —— . y ’ . 0.0 T : : . ; :
0 48 96 144 192 240 288 0 15 30 45 60 75 90
Zeit [h] Zeit [min]

Abbildung 42. Gasentwicklungskurven wahrend der Dehydrierung von TMSMAB mit Fel in THF (links) und Toluol
(rechts). Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel, ctysmag=0.21 M, T=25 °C.

Die Analyse der Reaktionslosungen lieferte fiir die Dehydrierung in Toluol im ''B{'H}-NMR-
Spektrum eine fiir Polymer typische sehr starke verbreiterte Resonanz um o¢''B = —2 ppm
(Abbildung 43). In THF deutete sich diese breite Resonanz nur an. AuBerdem sind zwei weitere
Signale bei 0''B = —17 ppm und §''B = +29 ppm fiir die terminale BH;-Einheit oder unreagiertes
TMSMAB sowie fiir das Diaminoboran BH(Me;SiCH,NH), sichtbar. Der gelartige Riickstand wurde
durch Zugabe von n-Hexan ausgefillt, isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Versuche, das blass
gelbe Pulver wieder in polaren Losungsmitteln wie THF oder CHCl; zu 16sen, waren nicht erfolgreich
und eine weitere Charakterisierung des Riickstandes mittels NMR-Spektroskopie war zunéchst nicht

moglich.

"B{'H}, 2 mol% Fe1,THF

TMSMAB oder
/_\JLBHg-Endgruppe

"B{'H}, 2 mol% Fe1,Toluol
(RNH):BH [RNH-BH],

160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 80 -100 -120 -140 -160
ppm

Abbildung 43. In situ "'B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, THF-dg oder Toluol-dg) nach der Dehydropolymerisation von
TMSMAB mit Fel. R = Me;SiCH,. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel, crysmap= 0.21 M, T=25 °C.

Um dennoch ein losliches Polyaminoboran ausgehend vom TMSMAB zu synthetisieren, wurde der

Ansatz einer Co-Dehydropolymerisation mit MAB gewéhlt, unter Verwendung von Fel in Toluol bei
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3.3. Synthese und Dehydrierung von N-funktionalisierten priméren Amin-Boran-Addukten

Raumtemperatur, da beide Substrate dhnlich schnell von Fel dehydriert werden (Schema 35). Dass die
Co-Dehydropolymerisation von zwei verwandten Amin-Boran-Addukten prinzipiell moglich ist,
wurde in einigen Arbeiten zuvor gezeigt.”” " °7 ) In Abbildung 44 (linkes Diagramm) ist das
Reaktionsprofil wihrend der Co-Dehydropolymerisation von MAB und TMSMAB bei einem
Verhéltnis von 1:1 fiir die Reaktion in THF und Toluol gezeigt. Bei der Reaktion in Toluol lief die
Dehydrierung vollstindig ab und es wurde 1.05 Aquivalent H, freigesetzt. Im Gegensatz dazu stoppte
die Reaktion in THF scheinbar nach einer Gasentwicklung von 0.5 Aquivalenten und lieB vermuten,

dass die Dehydrierung von MAB in THF gegeniiber der von TMSMAB stark bevorzugt war.

MeNH2 BH; —<PPr2
4> N BH, N BH, Fel = N-=Fe—CO
Me3S| NH2 BH3 <P/ |

P H
1
= Me; R2 = Me3SiCH, Pr2

Schema 35. Co-Dehydropolymerisation von MAB und TMSMAB mit Komplex Fel.

1.4 1.4-
—— 1 mol% Fe1, MAB + TMSMAB (1:1), THF
_ 1.24 —— 1 mol% Fe1, MAB + TMSMAB (1:1), Toluol 1.24
C —
© m
s 1.04 <
@ =
£ 081 2
g E
£ 06+ £
- IN
T 044 =
—— 0.5 mol% Fe1 + 10 mol% Amin
0.21 0.21 — 0.5mol% Fet
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Abbildung 44. Gasentwicklungskurven wihrend der Co-Dehydropolymerisation von MAB und TMSMAB (links) und
Dehydropolymerisation von TMSMAB mit Komplex Fel (rechts). Reaktionsbedingungen: Fel, ctysmas= 0.33 M, T'=25 °C.

Die Analyse der Reaktionslosung nach Beendigung der Reaktion in Toluol zeigte im ''B{'H}-NMR-
Spektrum wieder ein sehr breites Signal ohne jegliche Kopplung um 6''B = —5 ppm fiir das Copolymer
(Abbildung 45, oben). AuBerdem lieBen sich zwei Nebenprodukte, das Borazin und das
Diaminoboran, bei ¢''B = +33 ppm bzw. ¢''B = +29 ppm identifizieren. Eine breite Schulter um
0'"'B = —18 ppm deutete entweder auf restliches Amin-Boran-Addukt oder auf BH;-Endgruppen des
Polymers hin. Obwohl bei der Reaktion in THF nur ca. 0.5 Aquivalente H, freigesetzt wurden und die
Dehydropolymerisation von ausschlieBlich MAB zu erwarten wire, lieB sich im 'H- und ''B-NMR-
Spektrum fiir das Copolymer iiberraschenderweise ein geringer Anteil TMSMAB (Verhiltnis 1:5)
nachweisen (Anlage 40 und Anlage 41).

Anders als beim PMAB gestaltete sich die Isolation des Copolymers unerwartet schwierig. Bei der
Zugabe von n-Hexan zur Reaktionslosung bei Raumtemperatur wurde kein ausfallender Niederschlag

beobachtet. Beim Herabkiihlen der selbigen Losung auf —78 °C wurde diese nur geringfiigig triibe.
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3.3.2. Synthese und Dehydrierung von Trimethylsilylamin-Boran

Eine Filtration war dennoch nicht moglich. Bei der Filtration {iber eine kleine Aluminiumoxid-Schicht
mit Toluol oder Hexan sank die Ausbeute drastisch auf weniger als 5-10%. Nach langwierigem
Optimieren stellte sich als geeignetste Methode die Aufarbeitung mit Acetonitril heraus. Eine Féllung
aus der Reaktionslosung mit Acetonitril war jedoch nicht moglich. Zunichst wurde das Losungsmittel
im Vakuum stark eingeengt und der Riickstand anschlieBend mit Acetonitril gewaschen. Dabei fielen
weille Plattchen aus, welche isoliert und im Vakuum getrocknet wurden. Die Ausbeute konnte so auf
bis zu 40% gesteigert werden. Nach der Co-Dehydropolymerisation von TMSMAB und MAB im
Verhiltnis von 3:1 konnte durch Auswaschen des Riickstandes mit Acetonitril die Ausbeute auf bis zu

60% gesteigert werden.
in situ "B{'H) [RNH-BH ]n
Fe1, Toluol MAB, TMSMAB oder
BHs-Endgruppe

"B{'H}, Riickstand
Fe1, Toluol

- " A,

Borazin (RNH):BH

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -10 -15 -20 -25 30 -35 -40 -45 -50
ppm

Abbildung 45 ''B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;) entnommen nach Beendigung der Co-Dehydropolymerisation von
MAB und TMSMAB (1:1). Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel, Toluol ¢pmin-Boran = 0.33 M, T = 25 °C. Fiir eine bessere
Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

Die isolierten weillen Plattchen des Copolymers wurden anschlieBend NMR-spektroskopisch
analysiert. Im '"B-NMR-Spektrum ist die charakteristische sehr breite Resonanz bei 0''B = —5 ppm fiir
das Polyaminoboran erkennbar, mit einem kleinen Rest an unreagiertem Amin-Boran oder terminalen
BH;-Funktionen um §''B = —18 ppm (Abbildung 45, unten). Im '"H-NMR-Spektrum (Abbildung 46)
sind die chemischen Verschiebungen der Protonen und Hydride beider monomeren Bausteine zu
erkennen und variieren nur unwesentlich von denen der jeweiligen Homopolymere (Abbildung 4 und
Abbildung 48). Die Integrale lassen ein zu gleichen Teilen aufgebautes Copolymer (1:1) mit einer
zufélligen linearen Struktur vermuten. Hinweise auf Verzweigungen oder Quervernetzungen sind
durch das Fehlen von Signalen zwischen —5 ppm < §''B < +5 ppm oder durch Uberlagerung des

breiten Polymersignals im ''B-NMR-Spektrum nicht zu erkennen.!”* %%

Fiir das isolierte und wieder 16sliche Copolymer aus der Reaktion in Toluol wurde mittels GPC und
LS-Detektor die absolute Molmasse auf M, = 11 400 g mol™ (M,, = 14 600 g mol™") mit einer sehr
engen Molmassenverteilung von P = 1.26 bestimmt. Bei der Verwendung von Polystyrol als
Kalibierstandard ergeben sich Molmassen mit deutlich hoheren Werten M, = 64.400 g mol
(M,,= 107 700 g mol ") mit einer Polydispersitit = 1.6.
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Abbildung 46. "H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;) des isolierten Riickstandes nach der Co-Dehydropolymerisation von
MAB und TMSMARB (1:1) in Toluol. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, Toluol, ¢Amin-goran = 0.33 M, T'=25 °C.

Die aus dem Kapitel 3.1.3 gewonnenen Erkenntnisse iiber die Polymerisationskinetik bei der
Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fel sollten uns die Losung fiir die Darstellung eines
besser 16slichen N-Trimethylsilylmethyl-Polyaminoborans (Poly-TMSMAB) liefern. Demnach fiihrte
eine Verringerung der Katalysatorbeladung von Komplex Fel wihrend der Dehydropolymerisation zu
kiirzeren Polymeren. Der erste Versuch der Homo-Dehydropolymerisation von TMSMAB wurde bei
2 mol% durchgefiihrt und es wurde ein schwerloslicher Riickstand isoliert. Bei einer
Katalysatorkonzentration von nur 0.5 mol% Fel sollte nun ein Polymer mit einer deutlich geringeren
Molmasse erhalten werden und im Idealfall besser 16slich in organischen Losungsmitteln sein.
Zunichst wurde bei der Reaktion von TMSMAB mit 0.5 mol% Fel in Toluol keine vollstindige
Reaktion beobachtet und es wurden lediglich 0.6 Aquivalente H, freigesetzt (Abbildung 44, rechts).
Dies ist auf eine vermehrte Desaktivierung von Komplex Fel mit freiem BH; zu Komplex Fe2
zurlickzufithren. Das freie BH; stammt vermutlich aus der Disproportionierung zweier Aminoboran-
Einheiten zum Diaminoboran und BH;."® So konnten Schneider ef al. bei der Dehydrierung von AB
in THF zeigen, dass durch Zugabe eine Lewis-Base (Me,EtN) das freie BH; abgefangen werden kann.
Dieser Ansatz wurde auch fiir das hier untersuchte System {ibernommen. Bei der Reaktion mit einem
Uberschuss an Dimethylethylamin (Me,EtN) wurde nach 10 Stunden 0.98 Aquivalente H, freigesetzt
(Abbildung 44, rechts).

Zunichst sind in Abbildung 47 die in situ ''B-NMR-Spektren aus der Reaktionslosung nach
Beendigung der Reaktion dargestellt. In dem zu erwartenden Bereich um ¢''B = —4 ppm fiir das
Polymer oder Borazan sind zwei iiberlagerte Tripletts angedeutet. Dariiber hinaus ist bei

0''B = 18 ppm eine sehr breite und unaufgeldste Resonanz moglicher terminaler BH;-Gruppen des
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3.3.2. Synthese und Dehydrierung von Trimethylsilylamin-Boran

Polymers oder vom restlichem TMSMAB zu erkennen, welche zuvor bei hoher Katalysatorbeladung
nicht so stark ausgeprigt waren. AuBerdem sind weitere Nebenprodukte wie das Diaminoboran (6''B
= 428 ppm), Aminodiboran (''B = —22 ppm) und das entsprechende Borazin (¢''B = +33 ppm)
entstanden. Im Gegensatz zum Substrat MAB, scheint die sterisch anspruchsvolle TMS-Gruppe das
entstehende Aminoboran zu stabilisieren und im ''B{'H}-NMR-Spektrum ist ein Signal bei
0 '"'B = +37 ppm fiir das freie Aminoboran zu erkennen. Die NMR-spektroskopische Detektion von
freiem Aminoboran ist bei der Dehydrierung von primiren Amin-Boran-Addukten duBerst selten und

bisher nur bei tiefen Temperaturen gelungen."**!

in situ"B{'H}

unbekannt

BHa(k-RNH)(1-H)BH:

Borazin

in situ "B

[RNH-BH],

TMSMAB oder
RNH=BH; (RNH):BH + Borazan

BH:-Endgruppe

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 40 -45 -50
ppm

Abbildung 47. In situ ""B-NMR-Spektren (96 MHz, Toluol-ds, 256 Scans) aus der Reaktionslosung entnommen nach

Beendigung der Reaktion. R = Me;SiCH,; * = Me,EtN-BH;. Reaktionsbedingungen: 0.5 mol% Fel + 10 mol% Me,EtN,
TO]UO], CTMSMAB™ 0.33 M, T= 25 °C.

Subjektiv betrachtet war der Riickstand in der Reaktionsldsung weniger gelartig als in dem Experiment
mit einer hohen Katalysatorkonzentration zuvor. Das Produkt wurde mit n-Hexan in moderaten
Ausbeuten von ca. 40% isoliert und im Vakuum getrocknet. Das so erhaltene blass gelbe Pulver war
etwas besser in Losungsmitteln wie THF oder CHCI; 16slich und daher fiir die Analyse mittels NMR-
Spektroskopie geeignet. Die Auswertung des ''B{'H}-NMR-Spektrums ergab ein sehr breites Signal
um 6''B = —5 ppm, ohne eine weitere Resonanz bei ¢0''B = —18 ppm fiir terminale BH;-
Funktionalititen (Abbildung 48). Die breiten Signale und passenden Integrale im 'H-NMR-Spektrum
stiitzten die erfolgreiche Synthese eines Polyaminoborans aus TMSMAB (Abbildung 48). Die Signale
der Amin- und der Methylen-Protonen sind im Vergleich zum TMSMAB hochfeldverschoben. Aus
dem *’Si{inept}-NMR wurde ein verbreitetes Signal um 6°°Si = +1.0 ppm ersichtlich (Anlage 43). Die
GPC-Analyse mit einem LS-Detektor ergab eine absolute Molmasse von M, = 61 200 g mol

(M,, =98 500 g mol ") mit einer engen Molmassenverteilung von P = 1.6.
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Abbildung 48. 'H (300 MHz), ''B (96 MHz)-,"'B{'H} (96 MHz)-NMR-Spektren (CDCl;) des isolierten Poly-TMSMAB.
# = Hexan. Reaktionsbedingungen: 0.5 mol% Fel + 10 mol% Me,EtN, Toluol, crysmap= 0.33 M, 25 °C.

TMSMAB wurde erstmalig synthetisiert und vollstindig charakterisiert. Thermolyse des TMSMAB
liefert die entsprechende Borazan- und Borazin-Verbindung. Die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der
Dehydrierung von TMSMAB mit Komplex Irl, [Rh(COD)CI], und Fel in THF waren sehr gering.
Ein Wechsel des Losungsmittels zum Toluol brachte einen enormen Vorteil. Auflerdem fiihrte eine
hohe Katalysatorbeladung von Fel zu einem schwer 18slichen Polymer. Durch eine Verringerung der
Katalysatorkonzentration wurde ein besser losliches Poly-TMSMAB isoliert, welches NMR-
spektroskopisch und durch GPC analysiert wurde. In Analogie zum MAB wurden im ''B-NMR-
Spektrum die wichtigsten Dehydrokupplungsprodukte bei der Dehydrierung von TMSMAB
nachgewiesen. AbschlieBend gelang es ein 16sliches Copolymer bestehend aus MAB und TMSMAB

herzustellen.
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3.3.3 Synthese und Dehydrierung von Alkoxysilylpropylamin-Boran

Die effizienteste Synthese der alkoxysilylierten Amin-Boran-Addukte gelang ausgehend vom
entsprechenden Amin unter Verwendung von Dimethylsulfid-Boran®” (Me,S-BH;) und Ether als
Losungsmittel, da bei der Reaktion in THF mit BH; THF im ''B-NMR-Spektrum Nebenprodukte
beobachtet wurden, welche schlecht abzutrennen waren. Das Triethoxysilylpropylamin-Boran-Addukt
(TEOSPAB) wurde zuvor von Ramachandran et al. iiber eine andere Syntheseroute hergestellt.!'**!
Dagegen wurde das Methoxysilylpropylamin-Boran-Addukt (TMOSPAB) im Rahmen dieser Arbeit
zum ersten Mal synthetisiert. Die beiden Substrate wurden als farblose Fliissigkeiten isoliert. Der
Vorteil dieser Syntheseroute ist, dass anschlieBend keine Aufarbeitung mittels Sdulenchromatographie

nétig ist.!'*4

Et,0
R3SI/\/\NH2 + MGQS'BHg W RSS|/\/\NH25H3
R = (OMe), (OEY)

Schema 36. Synthese von Alkoxysilyl-funktionalisierten Amin-Boran-Addukten.

Die Resonanzen im 'H-NMR- und “C{'H}-NMR-Spektrum wurden fiir beide Substrate zweifelsfrei
zugeordnet (Abbildung 49 und Abbildung 50) und fir das TEOSPAB wurden die Werte mit

') In den protonengekoppelten ''B-NMR-Spektren fehlen fiir das Amin-

Literaturdaten verglichen.!
Boran-Addukt die sonst so gut aufgeloste B—-H-Kopplung der BH;-Funktion, sodass dieses nur als
breites Singulett dargestellt ist. Fiir das TMOSPAB ist im *°Si{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei
0¥Si = —42.8 ppm und fir das TEOSPAB eine leicht hochfeldverschobene Resonanz bei

0%Si =—46.5 ppm zu erkennen (Anlage 44 und Anlage 45).
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Abbildung 49. 'H (300 MHz)-, ''B (96 MHz)-, '*C {'H}-NMR-Spektrum (101 MHz, C¢Ds) von TMOSPAB.
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Abbildung 50. 'H (300 MHz)-, ''B (96 MHz)-, *C {'H}-NMR-Spektrum (101 MHz, C4Ds) von TEOSPAB.

Da Komplex Fel in Toluol bisher die beste Aktivitit fiir die Dehydropolymerisation von
funktionalisierten =~ Amin-Boran-Addukten  zeigte, wurde der Versuch einer Homo-
Dehydropolymerisation von TEOSPAB in Toluol mit Komplex Fel unternommen. Das
Reaktionsprofil ist in Abbildung 51 dargestellt und nach 18 Stunden wurden rund 1.5 Aquivalente H,
freigesetzt. Offensichtlich schlieft sich ein zweiter, langsamerer Dehydrierungsschritt direkt nach der

Freisetzung von einem Aquivalent H, an.

n(H,)/n(TEOSPAB)

0.2 —— 2 mol% Fe1, 20 mol% Amin, Toluol

0.0 T T T T T T T T )
0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Zeit [h]

Abbildung 51. Gasentwicklungskurve wahrend der Dehydropolymerisation von TEOSPAB mit Fel. Reaktionsbedingungen:
2 mol% Fel, 20 mol% NMezEt, CTEOSPAB — 0.33 M, T=25°C.

Dies lieB sich auch nach der Analyse der Reaktionslésung mittels ''B-NMR-Spektroskopie bestitigen
(Abbildung 52). Verbleibendes Edukt (9''B=—19 ppm) wurde nicht mehr nachgewiesen. Dagegen ist
ein breites Signal bei 6'"'B = —10 ppm zu erkennen, welches vermutlich der [RNH-BH,],-Spezies
zuzuordnen ist. Weitere Signale um 6''B = +29 ppm und ¢''B = +25 ppm sind wahrscheinlich dem

entsprechenden Borazin [RN-BH]; und der Diaminoboran-Spezies zugehdrig. Der 6lige Riickstand
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wurde nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum analysiert und es war keine Verdanderung

in der Produktverteilung festzustellen (Anlage 46). Im Unterschied zu der Dehydropolymerisation von

MAB lieflen sich die Nebenprodukte Borazin und Diaminoboran im Vakuum entfernen. Die Isolierung

des Produktes gestaltete sich als schwierig, da alle zuvor getesteten Methoden nicht den gewiinschten

Erfolg brachten. Auf eine weitere Charakterisierung des Produktgemisches wurde daher verzichtet.
(RNH)2BH [RNH-BHz}n | #

+ Borazan
Fe2

1g Borazin

1 B{T H}

80 70 60 50 40 30 20 10 0 -0 -20 -30 40 -5 -60 -70 -80
ppm

Abbildung 52. In situ ""B-NMR-Spektren (96 MHz, Toluol-dg) nach der Dehydropolymerisation von TEOSPAB mit Fel in
Toluol. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel, 20 mol% NMe,Et, 7'= 25 °C, ctgospag = 0.33 M. # = Me,EtN-BHj;.

Darauthin wurde wieder der Ansatz einer Co-Dehydropolymerisation verfolgt und es wurden
TMOSPAB und TEOSPAB mit MAB sowie TMSMAB mit Komplex Fel in Toluol umgesetzt.
(Schema 37).

R'NH,-BH3 —PPr2

+ 4> N BH, N BH, Fel = N=—=Fe—CO
R2NH,-BHs <P/|
H

R = Me, Me3SiCH,; R?= (MeO);Si( CH2 (EtO)3S|(CH2 Pry

Schema 37. Co-Dehydropolymerisation von verschiedenen Amin-Boran-Addukten mit Fel.

Bei der Reaktion dquimolarer Mengen von MAB mit TMOSPAB bzw. TOESPAB (1:1) in Toluol
wurden jeweils 0.98 Aquivalente H, freigesetzt (Abbildung 53). Durch Hinzugabe von n-Hexan in der
Kalte bei —78°C fiel ein flockiger Niederschlag aus, jedoch konnte der Katalysator nicht abgetrennt
werden und der isolierte Riickstand verfliissigte sich beim Erwdrmen auf Raumtemperatur erneut.
Ahnliches wurde auch bei Aufarbeitung nach der Reaktion von TMSMAB und TEOSPAB (1:1)
beobachtet, wo nur 0.79 Aquivalente H, eliminiert wurden. Um die Aufarbeitung zu erleichtern und
einen festen Riickstand zu erhalten, wurde daher der Anteil von TEOSPAB reduziert und die Co-
Dehydropolymerisation im Verhiltnis von 3:1 wiederholt. Nach 90 Minuten wurden bei der Co-
Dehydropolymerisation von MAB/TEOSPAB (3:1) 1.10 Aquivalente H, eliminiert. Erneut stoppte die
Reaktion bei der Umsetzung von TMSMAB und TEOSPAB im Verhéltnis von 3:1scheinbar nach 0.79
Aquivalenten H, (Abbildung 53). Im Anschluss wurde ein Teil aus beiden Reaktionsldsungen
entnommen und jeweils NMR-spektroskopisch analysiert (Abbildung 54).
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3.3. Synthese und Dehydrierung von N-funktionalisierten priméren Amin-Boran-Addukten

1.4 -
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&
5 1.0
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=, —— MAB + TMOSPAB (1:1)
L 04 ——MAB + TEOSPAB (1:1)
= —— MAB + TEOSPAB (3:1)
0.2 - —— TMSMAB + TEOSPAB (1:1)
0.0 —— TMSMAB + TEOSPAB (3:1)
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Abbildung 53. Gasentwicklungskurven wéihrend der Co-Dehydropolymerisation von TMOSPAB bzw. TEOSPAB mit MAB
oder TMSMAB in Toluol mit Fel. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, ¢ amin-goran = 0.33 M, =25 °C.

in situ V'B{"H},
TMSMAB + TEOSPAB (3:1) RNH-BH; oder

BH:-Endgruppe

R1NH=BH2 (RNH)QBH

in situB{'H},
MAB + TEOSPAB (3:1)

[RNH-BH:],
Borazin + Borazan BH.(~RNH)(-H)BH:

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Abbildung 54. In situ ""B-NMR-Spektren (96 MHz, Toluol-ds, 1024 Scans) nach der Co-Dehydropolymerisation von
TEOSPAB + TMSMAB (1:3) (oben) und TEOSPAB + MAB (1:3) (unten) mit Fel in Toluol. Reaktionsbedingungen:
1 mol% Fel, ¢c=0.33 M, T= 25 °C. R = (EtO);Si(CH,); oder Me;SiCH,. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-
Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

In Ubereinstimmung mit der unvollstindigen Reaktion (< 1 Aq. H,) aus der Co-Dehydro-
polymerisation mit TMSMAB/TEOSPAB (3:1) sind im ''B{'H}-NMR-Spektrum die Edukte bei
5''B = —18 ppm deutlich sichtbar (Abbildung 54). Dariiber hinaus konnte auch hier wieder das freie
Aminoboran Me;SiCH,N=BH, (6'"'B = +37 ppm) nachgewiesen werden. Fiir die Co-
Dehydropolymerisation mit MAB/TEOSPAB (3:1) ist ein kleineres Signal bei 6''B = —18 ppm zu
erkennen, welches der terminalen BH;-Gruppe des Polymers oder den Edukten zugeordnet werden
kann. Zusitzlich lassen sich in beiden Reaktionen das Aminodiboran (6''B = —22 ppm), Diaminoboran
(bei 6''B = +30 ppm) und eine Borazin-Spezies mit sehr stark verbreiteter Resonanz um 6''B = +33
ppm identifizieren. Das charakteristische sehr breite Signal um 6''B = —5 ppm ist dem Copolymer

zugehorig.

Das entsprechende Copolymer aus der Reaktion mit MAB/TEOSPAB (3:1) wurde mit n-Hexan, das
andere Copolymer bestehend aus TMSMAB/TEOSPAB (3:1) mit Acetonitril isoliert und beide
pulvrigen Riickstande wurden NMR-spektroskopisch untersucht. Die erfolgreiche Co-
Dehydropolymerisation wird durch die Auswertung der 'H-NMR-Spektren belegt, in denen die
charakteristischen breiten Resonanzen fiir das jeweilige Homopolymer des PMAB und Poly-

TMSMAB zu erkennen sind (Abbildung 55 und Abbildung 56). Dahingegen sind die Resonanzen der
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3.3.3. Synthese und Dehydrierung von Alkoxysilylpropylamin-Boran

Ethoxy-Protonen (CHs: 0'H = 1.22 ppm; CH,: 6'H = 3.82 ppm) im Vergleich zu den Edukten leicht ins
tiefe Feld verschoben und eine geringe Kopplung ist noch sichtbar. Der polymere Charakter des
Produktes wird durch das ''B{'H}-NMR-Spektrum unterstiitzt, da um J''B = —7 ppm bzw. -9 ppm
sehr breite Signale sichtbar sind und kein restliches Amin-Boran bei um 6''B = —18 ppm zu erkennen
ist (Abbildung 57).

1H, Riickstand & @3 N =~ N
MAB + TEOSPAB  © N o — —
(3:1)
CHy (CHCH,0):Si
(CH3CH;0);Si
8 8 8 g &
. ! . 8 - - - . i | C | R - : : .
48 46 44 42 40 38 3.6 34 3.2 3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 0.8 06 04 02
ppm

Abbildung 55. "H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;) vom isolierten Riickstand nach der Co-Dehydropolymerisation von
MAB + TEOSPAB (3:1) mit Fel in Toluol. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, camin-Boran = 0.33 M, T=25 °C.

) 9 = 3 = N
IH, Riickstand ® = S = S
TMSMAB + TEOSPAB | I [ \ I
(3:1)
(CH3)3Si
(CH3CH,0)5Si
(CHaCHo0):Si
CH:z + BH2
NH
s g % ,; 3
™ =] ) ~ @
‘ ———— T —— TR el T —

50 46 42 38 34 30 26 22 18 14 10 06 02 02 -06

ppm

Abbildung 56. 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;) vom isolierten Riickstand nach der Co-Dehydropolymerisation von
TMSMAB + TEOSPAB (3:1) mit Fel in Toluol. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, csmin-Boran = 0.33 M, T'=25 °C.

Die Copolymere wurden mittels GPC (LS-Detektor) untersucht. Fiir das Polyaminoboran aus der
Reaktion mit TMSMAB/TEOSPAB (3:1) ergaben sich absolute Molmassen M, =22 700 g mol™' bzw.
M, =38 000 g mol™' mit einer engen Polydispersitit von # = 1.7. Bei der Auswertung der relativen
Molmassen (M, = 63 500 g mol', M, = 181 000 g mol"', P = 2.85) mit Polystyrol als
Kalibrierstandard wurde deutlich, dass diese im Vergleich zur den ermittelten Molmassen, welche mit

einen LS-Detektor bestimmt wurden, um den Faktor drei bis fiinf {iberschitzt sind. Die Bestimmung
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der Molmassen des Copolymers aus der Reaktion mit MAB/TEOSPAB (3:1) war nicht erfolgreich, da
eine hohe Aggregationsbildung und eine vermehrte Wechselwirkung mit dem S&ulenmaterial

beobachtet wurden.

e [RNH-BH],
B{'H},

TMSMAB + TEOSPAB (3:1) A

"B(H),

MAB + TEOSPAB (3:1)

e,

Sb 4I5 4‘0 3‘5 3‘0 2I5 26 1:5 1‘0 5I 6 -IS -iU -JI.S -éU -ZIS -?I:U -3;5 -40 -4I-5 -50
ppm
Abbildung 57. "B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;, 1024 Scans) vom isolierten Riickstand nach der Co-
Dehydropolymerisation von TMSMAB + TEOSPAB (3:1) (oben) und MAB + TEOSPAB (3:1) (unten) mit Fel in Toluol.

Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, caminBoran = 0.33 M, T = 25 °C. R = (EtO);Si(CH,)3;, Me;SiCH, oder Me. Fiir eine
bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

Zusammenfassend wurden zwei weitere silyl-funktionalisierte Amin-Borane (TMOSPAB und
TEOSPAB) vorgestellt. Erste Untersuchungen mit TEOSPAB zeigten Unterschiede zu den bisher
verwendeten Amin-Boranen auf. So wurde bei der Reaktion mit Fel in Toluol deutlich mehr als ein
Aquivalent H, eliminiert. Die Isolierung und Reinigung des einfach-dehydrierten Produktes war bisher
nicht moglich. Allerdings war die Co-Dehydropolymerisation mit MAB bzw. TMSMAB und
TEOSPAB (3:1) erfolgreich. NMR-Analysen stiitzten die erfolgreichen Synthesen der Copolymere.
Bei der Auswertung der GPC-Daten wurde auf die ersten Probleme bei der Molmassenbestimmung
hoher funktionalisierter Polyaminoborane hingewiesen, welche sich auf Aggregatbildung und
Adsorptionswechselwirkungen zuriickfithren lassen. Weitere Untersuchungen mit TMOSPAB waren

im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.
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3.4 Gelpermationschromatographie zur Charakterisierung von

Polyaminoboranen

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) oder GroBenausschlusschromatographie (engl. size

'l Der Aufbau entspricht im Wesentlichen

exclusion chromatography) ist ein Sonderfall der HPLC.!
dem einer normalen HPLC-Anlage. Grundsitzlich unterscheidet sich die GPC von allen anderen
Methoden der Chromatographie. Der Trennungseffekt beruht nicht auf Adsorptionswechselwirkungen
zwischen stationdrer und in mobiler Phase geloster Probe, sondern ist ein einfacher
Klassifizierungsprozess nach MolekiilgroBe, genauer gesagt nach dem hydrodynamischen Volumen an
porosen Medien. Fiir die nachfolgenden Untersuchungen wurde als stationidre Phase eine Trennsdule
aus Styrol-Divinylbenzol-Gel mit einer PorengroBe von 1 000 000 A gewihlt. GroBe Molekiile mit
einem mittleren Volumen groBer als das der Gelporen werden ausgeschlossen. Dagegen dringen
kleinere Molekiile tief in die Poren ein und eluieren deswegen nach den groferen Molekiilen.
Wechselwirkungen zwischen stationdrer Phase und in mobiler Phase geldster Substanz diirfen nicht
auftreten und sind von der Wahl des Losungsmittels abhingig. Die GPC ist eine Relativ-Methode und
als experimentelles Ergebnis wird ein Elutionschromatogramm erhalten, welches iiber eine Eichkurve
in die entsprechenden Molmassen umgerechnet wird. Als Kalibrierstandard werden bei der relativen
Bestimmung der Molmassen geeichte Polystyrol-Proben genutzt. Mittels eines Brechungsindex-
Detektor (RI) wird die Verdnderung der Konzentration der Substanzen registriert. Bei der
Versuchsdurchfithrung ist zu beachten, dass alle Losungsmittel und Losungen frei von Staubpartikeln
sind, um eine Verfdlschung der Streuintensititen zu vermeiden. Hierfiir wurden fiir die
Untersuchungen dieser Arbeit alle Proben vor der Messung durch einen Spritzenfilter (PTFE, @ = 0.2

um) gereinigt. Weitere Details zur Versuchsdurchfithrung konnen Abschnitt 5.2.3 entnommen werden.

Der RI-Detektor ist ein universell einsetzbarer Konzentrations-Detektor und fiir eine Vielzahl von
Verbindungen geeignet, weil die meisten Substanzen einen Brechungsindex vorweisen, der sich vom
Losungsmittel unterscheidet.!'®"! Molmassensensitive Detektoren wie der Lichtstreu-Detektor (LS)
kommen vor allem dann zum Einsatz, wenn es keinen adidquaten Kalibrierstandard gibt. Es sei an
dieser Stelle angemerkt, dass die Kalibierstandards bei der Molmassenbestimmung des zu
untersuchenden Polymers im besten Fall aus dem gleichen Materialien bestehen sollten, um
verldssliche Werte zu erhalten. Fiir die Molmassenbestimmung von PMAB gibt es keine geeichten
Kalibrierstandards aus PMAB. Aufgrund dessen wurden fiir die Bestimmung der Molmassen von
PMAB zusitzlich ein LS-Detektor genutzt um verldsslichere Werte zu erhalten. Es ist dennoch parallel
zum LS-Detektor immer ein konzentrationsabhidngiger Detektor, wie der RI-Detektor, notwendig.

Somit ist der LS-Detektor keine Alternative sondern nur ein ergdnzendes Analyse-Werkzeug.

In den nachfolgenden Experimenten wurde zum Verstdndnis der Methode bei der GPC-Analyse von

PMAB der Einfluss der Polymerkonzentration und des Eluenten auf die Molmassen nédher untersucht.
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Hierfiir wurde ein literaturbekanntes hochmolekulares PMAB mit dem Iridium-Komplex Irl

hergestellt.!””!

Die Durchfithrung der GPC-Analysen orientierten sich an dem von Manners
veroffentlichtem Protokoll./®” Unter Verwendung von reinem THF als Losungsmittel, bei einer
Probenkonzentration von 2 mg mL ™', war eine deutliche Wechselwirkung des Polymers mit dem
Sdulenmaterial erkennbar und der hintere Teil der Kurve war deutlich verbreitet (engl. Tailing,
Abbildung 58 links). Mit steigender Probenkonzentration wurde das Tailing ausgeprigter. Unter

1% ab und eine

diesen Bedingungen wichen die ermittelten Molmassen enorm von den Literaturdaten
Auswertung war wenig sinnvoll (Tabelle 6, Eintrag 1, 2, 3 und 4). Die Wechselwirkung zwischen dem
Sdulenmaterial und dem Polymer wurde durch Zugabe von 0.1 Gew.% TBAB reduziert (Abbildung 58,
rechts) und bei einer Probenkonzentration von 2 mg mL™" waren die erhaltenen Molmassen #hnlich zu
den Daten des in der Literatur charakterisierten PMAB!®” (Tabelle 6, Eintrag 1 und 5).
Erstaunlicherweise war eine Abhingigkeit des Molekulargewichtes von der Konzentration des PMAB

erkennbar und die Molmassen sanken bei steigender Probenkonzentration in Losung (Tabelle 6,

Eintrag 5, 6, und 7).

Molmassenbestimmung mit reinem THF Molmassenbestimmung mit 0.1 Gew.% TBAB
) 30000+ —— 2 mg/mL + 0.1 Gew.% TBAB
10000 ——2mg+ reines THF —— 4 mg/mL + 0.1 Gew.% TBAB
5 g reines TR 5 25000 —— 8 mg/mL + 0.1 Gew.% TBAB
ﬁ 8000 - —omg reines i’
o © 20000
[a] [s)]
@ 60001 © 15000 |
T p
‘@ 4000 @
5 § 10000+
c £
~ 2000+ 50004
0+—= . : ; : ‘ . 0 . : ‘ ‘ ‘
0 12 14 16 18 20 22 10 12 14 16 18 20
Retentionsvolumen [mL] Retentionsvolumen [mL]

Abbildung 58. Eluationschromatogramme bei der GPC-Analyse mit unterschiedlichen Konzentrationen von PMAB und
verschiedenen Eluenten.

Tabelle 6. Vergleich der erhaltenen Molmassen bei unterschiedlichen Probenkonzentrationen und Eluenten mittels GPC-
Analyse derselben PMAB-Probe®.

¢ Molmasse” Molmasse”
[m;:nAi‘l] Eluent M, [g mol™] M, g mol] _
1° 2 THF + 0.1 Gew.% TBAB 55200 160 000 2.9
2 2 reines THF 193 300 704 700 3.7
3 4 reines THF 43 620 442 500 10.1
4 8 reines THF 22 300 226 100 10.1
5 2 THF + 0.1 Gew.% TBAB 80510 179 800 2.2
6 4 THF + 0.1 Gew.% TBAB 51990 138 400 2.7
7 8 THF + 0.1 Gew.% TBAB 40 820 110 600 2.7

®

Reaktionsbedingung: 1 mol% IrH,POCOP, ¢4 = 0.33M, THF, T =25 °C.
® relative Molmassen, gegen Polystyrol-Standard gemessen bei 30 °C, RI-Detektor.

° ermittelte Molmassen des PMAB welches durch Manners et al. charakterisiert wurde.!®”
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Nach aktuellem Stand lésst sich dieses Phdnomen nur unzureichend erkldren. Moglich wére, dass es
bei erhdhten Probenkonzentrationen zur Ausbildung von Aggregaten kommt. Bei GPC-Analysen mit
einem Lichtstreu-Detektor wurde gelegentlich eine geringe Aggregat-Bildung bei erhdhten PMAB-
Konzentrationen (¢ > 2 mg ml ') beobachtet. Diese aus mehreren zusammengelagerten Polymerketten
bestehenden Aggregate konnen jedoch schlechter in die Poren der Séule wandern, eluieren daher
frither und miissten wiederum scheinbar groflere Molmassen ergeben. Anderseits liegen die Polymere
meist nicht als gerade Ketten vor, sondern werden eher als Knduel beschrieben. Ein Knduelmolekiil
kann quellen oder schrumpfen, vom Losungsmittel solvatisiert sein und somit die scheinbare
MolekiilgroBe verfilschen (Abbildung 59).'%! Denkbar wire auch, dass eine hohere
Probenkonzentration die Aggregation groferer Polymerketten fordert. Wenn diese Aggregate sich auf
dem Boden des GefidBes absetzen oder filtriert werden, fehlen diese in der zu untersuchenden Losung

und verfalschen so den Mittelwert der Molmassen.

P : Probenmolekiil
L : Lésungsmittelmolekiil

Abbildung 59. Beeinflussung der Molekiilgrole von Polymeren durch Quellungseffekte (links) und Solvatationseffekte
(rechts). Die Grafiken sind dem Lehrbuch Praxis der Hochleistungstliissigkeitschromatographie entnommen und wurden
teilweise modifiziert.!'%%

In anderen Veroffentlichungen wurde bei der Charakterisierung des N-Methyl-Polyaminoboran mittels

4445, 57, 60, 70, 75-76, 79, 97

GPC dieses Phdnomen bisher nicht beobachtet oder thematisiert.! I Zwar

untersuchten Manners ef al. den Einfluss der Probenkonzentration bei der GPC-Analyse des PMAB,

konnten aber keinen eindeutigen Effekt erkennen.!®”

Jedoch zeigte ein ndherer Blick in die
Hintergrundinformationen der entsprechenden Veroffentlichung eine gewisse Verschiebung der
Peakspitzen im Elutionschromatogramm bei den GPC-Untersuchungen mit verschiedenen
Probenkonzentrationen. Eine Verdnderung in den Molmassen kann nicht ausgeschlossen werden und
bedauerlicherweise wurden dazu in dieser Publikation keine weiteren Angaben gemacht

(Abbildung 60).

In einer spateren Veroffentlichung aus dem Jahr 2017 wurde dieses atypische Verhalten bei GPC-
Analysen von B-aryl-substituierten Polyaminoboranen [NH,-BHR], beobachtet.””) Die Autoren
mutmaliten, dass insbesondere durch die elektronenziechenden Substituenten am Bor-Atom die
Polaritidt zwischen Polymerhauptkette und der Peripherie erhoht wird. Demzufolge stoBen sich die
Polymere untereinander stirker ab und es werden bei den Messungen mit niedrigeren
Probenkonzentrationen vermeintlich groBere Molmassen ermittelt. Solch ein Verhalten versuchten die

163-165

Autoren mit dem Polyelektrolyt-Effekt! I zu begriinden.
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Abbildung 60. Elutionschromatogramme bei der GPC-Analyse von PMAB entnommen aus der Verdffentlichung von
Manners aus dem Jahr 2010. Links: reines THF als Losungsmittel. Rechts: THF + 0.1 Gew.% TBAB."]

Fiir die verwandten Polyphosphinoborane [RPH-BH,], (R = Alkyl, Aryl) traten in der Vergangenheit
dhnliche Probleme bei der Molmassenbestimmung auf, welche durch Adsorptionseffekte, Aggregat-

Bildung und Molmassenerniedriegung bei steigender Probenkonzentration beschrieben wurden.! %%

Welche Ursache dieser Beobachtung zugrunde liegt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart
werden. Klar ist, dass die Wechselwirkungen mit dem S&ulenmaterial ausgeschlossen und die
Aggregation groferer Polymere unterbunden werden muss. Fiir die Bestimmung der Molmassen des
hier synthetisierten PMAB orientierten wir uns daher an der in der Literatur tiblichen Methodik und
legten die Probenkonzentration auf 2 mg mL™" als Standard fest. Bei dieser gewahlten Konzentration
ist eine gute Auswertung der Signale (Signal zu Rauschen) im Chromatogramm mdglich und eine
Aggregat-Bildung wenig wahrscheinlich. Durch Zugabe von 0.1 Gew.% TBAB konnen
Adsorptionseffekte reduziert werden. Standardisierte, einheitliche und saubere Messbedingungen
stellen die wichtigste Grundlage zur Charakterisierung der Molmassen von Polyaminoboranen dar. In
Zukunft wird es nétig sein fiir hoher funktionalisierte Polyaminoborane das Siulenmaterial und
gegebenenfalls das Losungsmittel zu iiberdenken, da in dieser Arbeit bei den Copolymeren welche

auch aus TEOSPAB bestehen, vermehrt Adsorptionseffekte mit dem Sdulenmaterial auftraten.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Metallkomplex-katalysierte Dehydropolymerisation von MAB

zum N-Methyl-polyaminoboran (PMAB) mit verschiedenen Eisen-, Iridium-, Rhodium -und

Zirconium-Komplexen ndher untersucht. Daneben umfasst ein weiterer Teil die Synthese und (Co)-

Dehydropolymerisation von organosilyl-funktionalisierten Amin-Boran-Addukten zu den ersten silyl-

haltigen Polyaminoboranen. Im letzten Abschnitt wurde auf die Besonderheiten und Probleme bei der

Molmassenbestimmung von Polyaminoboranen mit der Gelpermeationschromatographie hingewiesen.

Die wichtigsten Erkenntnisse dieser Arbeit sind:

1.

Parallel zu den Untersuchungen von Schneider ef al. mit Ammoniak-Boran® (AB) wurde der
verwandte Eisen-Komplex Fe2 fiir die Dehydropolymerisation von Methylamin-Boran (MAB)
eingesetzt. Der Wechsel des Losungsmittels von THF zu Toluol brachte in Hinblick auf die
Geschwindigkeit der Dehydrierung von MAB einen Vorteil mit sich. Das erhaltene PMAB
wurde isoliert und vollstindig NMR-spektroskopisch analysiert. Eine Variation der
Katalysatorbeladung, eine H,-Atmosphire, ein Wechsel des Losungsmittels oder die
zweimalige Zugabe von MAB zur Reaktionslosung hatten keine eindeutigen Auswirkungen
auf die Molmasse des Polymers. Es wurde vorgeschlagen, dass das Polymer durch die Metall-
Ligand-Wechselwirkung iiber einem Kettenwachstums-Mechanismus aufgebaut wird. Als
katalytisch aktive Spezies wurde in THF der Dihydrido-Komplex Fe3 bestitigt.
Vergiftungsexperimente stiitzten die Annahme einer homogenen Reaktion. Abseits des
katalytischen Cyclus gelang es die neue Verbindung Fe4, welche durch einen seltenen

Borametallacyclus gekennzeichnet ist, vollstindig zu charakterisieren.

Weiterfithrende Untersuchungen zur homogenen Dehydropolymerisation von MAB wurden
mit dem Eisen-Amido-Komplex Fel unternommen. Die Dehydrierungsgeschwindigkeit wurde
im Vergleich zu Komplex Fe2 in Toluol enorm gesteigert und innerhalb von 20 Minuten bis
zu einem Aquivalent H, freigesetzt. Fiir die Charakterisierung des PMAB wurde bei der GPC-
Analyse ein Lichtstreu-Detektor etabliert um weniger iiberschitzte Werte fiir die Molmassen
zu erhalten. Eine groflere Katalysatorbeladung fiihrte gleichzeitig auch zu einer
Molmassenerhohung, was ein Indikator fiir einen Stufenwachstums-Mechanismus ist. Jedoch
deutet die Auswertung der Polymerisationskinetik auf ein Metall-zentriertes Kettenwachstum,
mit Stufenwachstumscharakter zum Ende der Reaktion, hin. Die Kettenlinge des Polymers
wurde durch einen Wechsel des Losungsmittels beeinflusst und die Molmassen aus der
Reaktion in Toluol waren doppelt so grofl wie aus der Reaktion in THF. Es wurde gezeigt,
dass H, nicht als Kettentransferreagenz fungiert und eine Verdiinnung der Reaktionsldsung

keine Auswirkungen auf die Molmasse des Polymers hat. Allerdings wurde bei tieferen
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Temperaturen ein PMAB isoliert, dessen Molekulargewicht doppelt so groB ist. Der Nachweis
von freiem Aminoboran in Gegenwart von Cyclohexen gelang nur in THF im zweiten
Dehydrierungsschritt in Anwesenheit von Borazin. Untersuchungen mit DMAB weisen darauf
hin, dass zwei parallele Pfade zur Kniipfung von B-N-Bindungen wahrscheinlich sind, welche

sich auf die Polyaminoboran- und Borazan-Bildung zuriickfiihren lassen.

Die N-H-Funktion im Liganden-Geriist von Komplex Fe5 wurde durch das Einbringen einer
Methylgruppe blockiert und zeigte deutliche Unterschiede zwischen beiden Komplexen Fel
und Fe5 in Bezug auf die Dehydrierungsgeschwindigkeit und Produktselektivitit auf. Sobald
ein bifunktionaler Reaktionsweg iiber die Metall-Ligand-Wechselwirkungen nicht mehr
zugénglich ist, wird ein Sigma-Komplex wahrend der Polymerbildung vorgeschlagen, welcher
zur Folge hat, dass vermehrt Borazan und niedermolekulare Oligomere statt des PMAB
gebildet werden. Dagegen scheint eine #°-Koordination des freien Aminoborans das

nukleophile Kettenwachstum iiber einen Borametallacyclus zu ermdglichen.

Es wurde gezeigt, dass beide Iridium(l)- und Rhodium(I)-Komplexe Ir2 und Rh2 MAB
dehydrieren und Wasserstoff freisetzten. Allerdings wurde als B-N-Produkt iiberwiegend das

cyclische Borazan statt eines Polymers nachgewiesen.

Trimethylsilylmethylamin-Boran (TMSMAB) wurde zum ersten Mal synthetisiert. Die
thermisch induzierte Dehydrierung lieferte das entsprechende Borazan und eine weitere
Dehydrierung das Borazin. Zur Dehydropolymerisation von TMSMAB eignete sich am besten
die Durchfiihrung der Reaktion in Toluol mit dem Katalysator Fel. Bei hohen
Katalysatorkonzentrationen wurde ein schwerlosliches Polymer isoliert. Eine Verringerung der
Katalysatorbeladung hatte mutmallich eine Molmassenerniedrigung zur Folge, sodass dieses
Polymer besser 16slich war und NMR-spektroskopisch bzw. durch GPC charakterisiert wurde.
Die wichtigsten Dehydrokupplungsprodukte bei der Dehydrierung von TMSMAB mit Fel
wurden mittels ''B-NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Zusitzlich gelang es MAB und
TMSMAB zu dehydropolymerisieren, um ein 1sliches Copolymer herzustellen.

Mit Trimethoxysilylpropylamin-Boran (TMOSPAB) und Triethoxysilylpropylamin-Boran
(TEOSPAB) wurden zwei weitere funktionalisierte und bei Raumtemperatur fliissige Amin-
Borane vorgestellt. In einigen Punkten unterscheiden sich diese Substrate zu den zuvor
untersuchten Amin-Boranen. So wurde bei der Dehydrierung von TEOSPAB mit Fel deutlich
mehr als ein Aquivalent H, freigesetzt. Die thermisch induzierte Dehydrierung von
TMOSPAB und TESOPAB fiihrte zu einem Produktgemisch aus Edukt, Borazan und Borazin.
Entsprechende isolierbare polymere Verbindungen wurden nur bei der Co-

Dehydropolymerisation von MAB bzw. TMSMAB mit TEOSPAB (3:1) erhalten. Bei der
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GPC-Analyse trat bei den hoher funktionalisierten Copolymeren vermehrt eine Aggregat-

Bildung und Adsorptionswechselwirkungen mit dem S&ulenmaterial auf.

7. Im letzten Abschnitt wurde auf die Besonderheiten und Probleme bei der
Molmassenbestimmung von PMAB mit der Gelpermeationschromatographie eingegangen.
Durch Zugabe von 0.1 Gew.% Tetrabutylammoniumbromid zum Eluenten wurden
Adsorptionseffekte minimiert. Uberraschenderweise wurde eine Molmassenerniedrigung bei
erhohter Probenkonzentration in Losung festgestellt, welche sich nach aktuellem Stand nur

unzureichend erkldren ldsst.

AbschlieBend ist zu sagen, dass Polyaminoborane, welche isoelektronisch zu den Polyolefinen sind,
eine vielversprechende Stoffklasse darstellen und ein enormes Potential fiir die Entwicklung von
Materialien mit neuen ungewohnlichen Eigenschaften bergen. Innerhalb der letzten zehn Jahre, seit der
ersten Verdffentlichung fiir die Metallkomplex-katalysierte Dehydropolymerisation von MAB zum N-
Methyl-polyaminoboran, ist ein groBer Fortschritt in der Entwicklung von neuen Katalysatoren und
dem mechanistischen Verstindnis bei der Dehydropolymerisation zu verzeichnen. Mit den hier
vorgestellten katalytischen Systemen zur Dehydropolymerisation von primédren Amin-Boran-Addukten
wurden weitere Kenntnisse gewonnen. Allerdings gibt es fiir die zielgerichtete Synthese von
Polyaminoboranen noch eine Vielzahl von Herausforderungen zu bewiltigen.!*”! Unter anderem sind
die Elementarschritte bei der Polymerbildung (Initiierung, Propagation und Abbruch) zur Kontrolle
des Polymerisationsgrads und der Dispersitit, die Bildung von Nebenprodukten sowie die Ursache fiir
Quervernetzungen bisher wenig verstanden. Ein weiteres Ziel ist die Entwicklung von
Katalysatorsystemen, die die Kontrolle der Taktizitit bei der Polymersynthese ermdglichen, um
mafgeschneiderte Polyaminoborane herzustellen, wie es bereits bei der Synthese von Polypropylen
angewandt wird. Fiir die Uberfiihrung der Polyaminoborane aus dem akademischen Bereich hin zu der
technisch-orientierten Anwendung bedarf es zukiinftig einer stirkeren interdisziplindren
Zusammenarbeit zwischen Grundlagenforschern und Materialwissenschaftlern, wobei der Fokus dann
auch auf die Reinheit des Polymers (z.B.: Katalysator-Riickstande) und die skalierbare Synthese

gerichtet sein diirfte.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit und
Sauerstoff in einer Argon-Schutzgas-Atmosphdre unter Zuhilfenahme von Schlenk- und
Gloveboxtechnik durchgefiihrt. Die Losungsmittel Acetonitril, Diethylether, n-Hexan, Tetrahydrofuran,
Toluol wurden mit dem Grubbs-Sdulensystem ,,PureSolve MD-5% aufgereinigt und in dickwandige
Glas-Schlenk-Bomben-Kolben abgefiillt. Andere Losungsmittel (n-Pentan, Benzol) sowie alle
deuterierten Losungsmittel (CDCl;, C¢Dg, Toluol-ds, THF-ds) wurden nach den iiblichen Verfahren
getrocknet.

5.2 Analysenmethoden

5.2.1 NMR-Spektroskopie

Die Proben der zu untersuchenden Substanzen wurden auf den Spektrometern des Typs Bruker
Avance 300 und 400 vermessen. In den 'H- und "“C-NMR-Spektren wurde die chemische
Verschiebung ¢ in ppm angegeben mit Bezug zum Tetramethylsilan und dem entsprechenden
deuterieten Losungsmittel (THF-dg: 6'H: 1.73, 3.58, 0"°C: 25.4, 67.6; CDCly: §'H: 7.26, 8C 77.2;
Toluol-dg: ¢'H: 2.08, 6.97, 7.01, 7.09, §°°C: 20.4, 125.1, 127.9, 128.9, 137.5; CsDs: 6'H: 7.16, §°C:
128.1; CDCly: 0'H: 7.26, 6"°C: 77.1) als internem Standard. Fiir die *'P{'"H}-NMR-Spektren wurde
H;PO, und fiir die ''B- bzw. 11B{IH}—NMR—Spektren BF;-Et,O als externer Standard verwendet. Die
chemischen Verschiebungen im "N-NMR-Spektrum sind relativ zum Nitromethan (5'°N = 0 ppm)

170-171

angegeben.! I Fiir die Charakterisierung der Resonanzen wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

br, breit; s, Singulett; d, Duplett; t, Triplett; q, Quartett; m, Multiplett.
5.2.2 Automatische Gasbiirette

Alle Gasentwicklungskurven fiir die Bildung von H, wurden mit einer vollautomatischen Gasbiirette
als Funktion der Zeit aufgezeichnet, wobei alle Versuche unter isobaren Bedingungen in einem
geschlossenen Reaktor durchgefiihrt und durch einen variablen, mafigefertigten und gasdichten Kolben
realisiert wurden. Als Referenz dient dem hochempfindlichen Drucksensor der Atmosphérendruck,
welcher den durch Wasserstoffentwicklung verursachten ansteigenden Druck im Reaktor als
Volumenédnderung aufzeichnet. Der prozesskontrollierende Schrittmotor steuert das Absenken des

Kolbens, bis der Ausgangsdruck wieder erreicht wird.!*"!
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5.2.3 Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde an einem Chromatographen vom Typ Agilent 1260
ausgestattet mit einem Brechungsindex-(RI)-Detektor unter Verwendung von zwei Sdulen (PSS), die
aus einem Styrol-Divinylbenzol-Gel mit einer PorengréBe von 1 000 000 A bestehen, durchgefiihrt.
Als Eluent wurde eine Losung von THF mit 0.1 Gew.% n-BusNBr eingesetzt. Darin wurden die
Polymerproben (2 mg mL ") unter Argon geldst und fiir eine Stunde geriihrt, vor der Analyse mit
einem Ministart SRP 15 Spritzenfilter (PTFE-Membran, Porengrofle: 0.2 pum) filtiert und bei 30 °C mit
einer Flussrate von 1 ml min ' analysiert. Fiir die Kalibrierung wurden geeichte Polystyrolproben und
Toluol als interner Standard verwendet. Diese Methode wurde fiir die PMAB angewandt, welche im

Kapitel 3.1.2 und 3.4 mit den Komplexen Fe2 und Ir1 synthetisiert worden sind.

Alle weiteren PMAB-Proben wurden in Kooperation mit dem Leibniz-Institut fiir Polymerforschung
(IPF Dresden) unter Anleitung von PD Dr. A. Lederer, Dr. S. Boye und ihrem Team untersucht. Die
GPC-Analyse wurde zur Bestimmung der Molmassen durchgefiihrt. Das GPC-System besteht aus
einer isokratischen Pumpenreihe 1200 (Agilent Technologies), einer Autosamplerreihe 1100 (Agilent
Technologies), einem Brechungsindex-(RI)-Detektor Dn-2010 (4 = 620 nm, Bures) und einem
Mehrwinkel-Laserlichtstreuungsdetektor (MALLS, Wyatt Technologies). Fiir die Trennung wurde
eine PL MIXED-C-Séule (300 x 7.5 mm, 5 pm PSgel, Agilent Technologies) verwendet.

Als Eluent wurde eine Losung von THF mit 0.1 Gew.% n-BusNBr eingesetzt, in welche die Proben
(2 mg ml"' oder 4 mg mL") an Luft eingewogen, geldst und umgehend vermessen wurden. Alle
Proben wurden vor der Messung durch einen Ministart SRP 15 Spritzenfilter (PTFE-Membran,
PorengréBe: 0.2 um) filtriert. Der Durchfluss betrug 1 mL min ' bei 25°C.

Die Berechnung der Molmassen aus dem MALLS-Detektor erfolgte unter Beriicksichtigung des
Brechnungsindexinkrements dn/dc der Proben, die durch direkte Injektion einer Probe mit
unterschiedlicher Konzentration in den RI-Detektor bestimmt wurden. Das Brechnungsindexinkrement

(dn/dc) fir das PMAB in THF (0.1 Gew.% TBAB) wurde auf 0.09 mL g ' bestimmt.
5.2.4 Gaschromatographie

Mittels einer gasdichten Spritze wurden die Gasproben aus dem Reaktionsraum entnommen und
splitlos in den Gaschromatographen (Agilent 7890A) injiziert. Das Gasgemisch wurde {iber eine Séule
60/80 Carboxen 1000 (Supelco) aufgetrennt und mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor registriert.

5.2.5 IR-Spektroskopie

IR-aktive Substanzen wurden auf dem FT-IR-Spektrometer Alpha der Firma Bruker im ATR-Modus

vermessen. Die Angaben der Schwingungsbanden erfolgt in cm .
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5.2.6 Charakterisierung der katalytischen Aktivitit und Produktivitit

Die Produktivitit bzw. Aktivitdt eines katalytischen Systems wird durch die Umsatzzahl (engl.
turnover number, TON) bzw. Umsatzfrequenz (engl. turnover frequency, TOF) charakterisiert. Die
ermittelten Werte der TON und TOF fiir die hier untersuchten Systeme beziehen sich auf den
Zeitpunkt der Katalyse bei einem Umsatz von 50%, wobei ein Aquivalent H, einem Umsatz von 100%
entsprechen. Allerdings sind Vergleiche der hier verwendeten Katalysatoren mit anderen Systemen
nicht zuldssig, da sich die Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Substratkonzentration und
Reaktionstemperatur unterscheiden. Zusétzlich variiert der Zeitpunkt zur Berechnung der TOFs in
Bezug auf 50% Umsatz (TOFSO%)[gz], einem Aquivalent H, (TOF)m] oder maximalen Umsatz
(TOF 0.0

Tabelle 7. TON und TOF der in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren.

Substrat Katalysator® Dkatalysator [MMOl]  TON5go, TOFsge, [h_l]
THF Toluol
MAB 0.5 mol% Fel 0.0067 100 323 379.9
1 mol% Fel 0.0133 50 36.4 317.3
2 mol% Fel 0.0266 25 32.7 311.1
1 mol% Fe2 0.0133 50 4.3 15.7
2 mol% Fe2 0.0266 25 38 15.1
5 mol% Fe2 0.665 10 2.9 134
2 mol% Fed4 0.0266 25 7.6 5.8
1 mol% Fe5 0.0133 50 1.2 2.3
1 mol% Ir2 0.0133 50 0.6 3.7
1 mol% Rh2 0.0133 50 1.6 1.2
0.65 mol% Zr1 0.0083 80 - 79.5
1.25 mol% Zr1 0.0166 40 - 72.5
2.5 mol% Zr1 0.0333 20 - 65.6
DMAB 1 mol% Fel 0.0133 50 6.5 145.9
TMSMAB 2 mol% Fel® 0.0266 16 0.2 52.1
0.5 mol% Fel® 0.0067 100 - 95.5

? Allgemeine Reaktionsbedingungen: cyag= 0.33 M, 7= 25 °C; ®¢=0.21M; °+ 10 mol% Me,EtN.

5.2.7 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Einkristalle der zu untersuchenden Verbindungen wurden im Stickstoffstrom bei 150 K auf einem
Diffraktometer des Typs Kappa APEX II Duo der Firma Bruker AXS vermessen. Als Strahlungsquelle
kommt eine Feinfokusrohre fiir Mo-K,-Strahlung oder eine Mikrofokusrohre fiir Cu-K,-Strahlung zum
Einsatz. Die Strukturlosung erfolgte mit Direkten Methoden (SHELXS 97!'7%), die Verfeinerung mit
voller Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F* (SHELXL 97"7% bzw.
SHELXL2014"")). Fiir die Darstellung der Strukturen wurde das Grafikprogramm Diamond 4.5.1

genutzt.
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5.2.8 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden auf einem MAT 95XP Thermo Fisher Massenspektrometer im

Elektrospray-lonisationsmodus aufgezeichnet.

5.2.9 Elementaranalyse

Die Proben fiir die Elementaranalyse wurden in der Glovebox prapariert und anschlieend auf einem
Microanalysator TrueSpec CHNS (Leco) durch eine Verbrennungsanalyse vermessen. Die Angabe der

Ergebnisse der Elementaranalyse erfolgt in Prozent.
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5.3 Synthesevorschriften

Die Synthese der Verbindungen Fell'™ Fe2l*3 st 174 7] 711130 7301300 erfolgte nach
literaturbekannten Vorschriften. MAB wurde von der Firma Boron Specialist gekauft und ohne weitere
Aufreinigung verwendet. Alternativ wurde MAB nach einer Vorschrift von Manners et al. hergestellt,
vor dem Gebrauch durch Sublimation (30 °C, 1-10° mbar) gereinigt und bei —30°C in der Glovebox
gelagert.[l%] Die kommerziell erworbenen Chemikalien [Ir(COD)CI], (Chempur), [Rh(COD)CI],
(TCI Chemicals), Cp,ZrCl, (MCAT), BH; THF (1 M in THF, Sigma), Me,S-BH; (Sigma) MeNH,
(2 M in THF, Sigma), Me,NH-BH; (ABCR), Cyclohexen (Alfa Aesar), n-BuyNBr (Sigma), FeBr,
(Sigma), NH,Me-HCI (Sigma), MeLi (1.6 M in Et,O, Sigma), Hg (Sigma), HN(CH,CH,Pi-Pr,),
(10 Gew.% in THF, ABCR), (MeO);Si(CH,);NH sowie (EtO);Si(CH,);NH (beide Sigma), NaH
(Sigma), NaBH, (Alfa Aesar), D, (Linde), Me;SiCH,NH (ABCR) wurden ohne weitere Aufreinigung
verwendet. Losungen von MeLi-BrLi (1.5 M in Ether, Sigma) und Na[HBEt;] (2 M in Toluol, Sigma)
wurden jeweils in ein Schlenk-Gefal iiberfiihrt und unter Schutzgas (Ar) im Kiihlschrank gelagert.
GaCl; (> 99.99%, Sigma) und Me;N-BH; (Sigma) wurden vor Gebrauch sublimiert und in der
Glovebox gelagert. Die Komplexe Ir2 und Rh2 wurden von der AG von Prof. Tamm
(TU Braunschweig) bereitgestellt.

5.3.1 Synthese von FeH(PN""3P)(CO), Fe4

In einem Schlenk-Kolben wurde Komplex Fel (80 mg, 0.206 mmol) in 1.5 mL THF gelost. Die
violette Losung wurde auf —78°C herabgekiihlt und BH;-THF (1M, 0.424 mmol) hinzugegeben. Beim
Erwédrmen auf Raumtemperatur farbte sich die Losung gelb und wurde fiir weitere 10 Minuten geriihrt.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der griin-braune Riickstand wurde {iber Nacht im
Vakuum getrocknet. Aus einer geséttigten Losung von THF/n-Pentan bei —78°C wurden nach zwei
Wochen Einkristalle gewonnen, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren (Abbildung 10).

Ausbeute: 70%.

'H-NMR (300 MHz, THF-ds, 22 °C) d —14.76 (dt, *Jpy = 76.31 Hz, *Jiyy = 8.88 Hz, 1H, Fe—H),
—11.28 (br, 1H, Fe—HB), 1.15 (m, 12H, CH(CH,),), 1.26 (m, 12H, CH(CHs),), 1.69 (m,
2H, CH,), 1.90 (m, 2H, CH5,), 2.06 (m, 2H, CH,), 2.19 (m, 2H, CH,), 2.38 (m, 2H, CH,),
3.15 (m, 2H, CH,). Die terminalen B—H-Resonanzen wurden nicht zugeordnet.

"B (96 MHz, THF-ds, 22 °C) § —27.3 (br).

'P{'H} (121 MHz, THF-dj, 22 °C) § 108.7 (s).

'H-.NMR (300 MHz, C¢Ds, 22 °C) d —14.65 (dt, “Jpyy = 57.04 Hz, “Jyn = 6.95 Hz, 1H, Fe—H),
—10.81 (br, 1H, Fe—HB), 1.00 (m, 6H, CH(CHs),), 1.08 (m, 6H, CH(CH3),), 1.16 (m, 6H,
CH(CH,),), 1.27 (m, 6H, CH(CH,),), 1.45-1.62 (m, 2H), 1.83 (m, 4H), 1.97 (m, 2H,
CH,), 2.14 (m, 2H, CH,), 2.38 (m, 2H, CH,), 3.15 (m, 2H, CH,). Die terminalen B-H-

Resonanzen wurden nicht zugeordnet.
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"B (96 MHz, C¢Dy, 22 °C) 6 —26.7 (br).
'P{'H} (121 MHz, C¢Dg, 22 °C) 6 108.6 (s).
IR (ATR, 22 °C) ¥ 2340 (m, V), 1874 (W, Vco).

ESI-MS Berechnet fur [C17H40BFeNOP2+H]+: 404.21039; Gefunden: 404.20966 [M+H]+.
5.3.2 In situ Synthese von FeH(PN"2"!'p)(CQ), Fe4b (NMR)

In einem Young-NMR-Roéhrchen wurden Komplex Fel (10 mg, 0.026 mmol) und MAB (1.3 mg,
0.028 mmol, 1.1 Aq) eingewogen und in THF-dg bzw. C¢Ds (0.6 mL) geldst. In den in situ NMR-
Spektren wurde Komplex Fe4b (zwei Isomere) als Hauptprodukt identifiziert, neben geringen Mengen

an Komplex Fe3 und Fel (Abbildung 25, Abbildung 26 und Abbildung 27).

'H-NMR (300 MHz, THF-ds, 22°C) 6 —14.27 (dt, *Joy = 58.9 Hz, “Jyy = 6.2 Hz, 1H, Fe—H),
—10.73 (br, 1H, Fe—HB).

"B (96 MHz, THF-dy, 22°C) 6 —10.2 (d br, 2Jgy = 111 Hz).

'P{'"HY (121 MHz, THF-ds, 22 °C) 6 110.5 (s).

'"H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 22°C) 6 —14.23 (dt, “Jpiy = 58.5 Hz, *Jiuy = 6.1 Hz, 1H, Fe—H), —10.37
(br, 1H, Fe—HB).

"B (96 MHz, C¢Dg, 22°C) § —10.2 (d br, *Jgy = 111 Hz ).

'P{'H} (121 MHz, C¢Dg, 22 °C) 6 110.3(s).

5.3.3 Synthese von (Cp,ZrMe),(SiMe;),(n-C;), Zr1-Me

Komplex Zrl (200 mg, 0.29 mmol) wurde in 20 mL Ether gelost und auf —78°C gekiihlt. Zu der
orangen Losung wurde MeLi-BrLi (1.5 M, 0.385 mL, 0.57 mmol) langsam dazu getropft und fiir fiinf
Stunden geriihrt. Die entstandene rote Losung wurde fiir 14 Stunden bei —40°C gelagert. Anschlieend
wurde das Losungsmittelvolumen der Suspension auf ein Viertel eingeengt und im Anschluss filtriert.
Diese klare rotliche Losung wurde langsam auf —78 °C abgekiihlt, was zur Abscheidung von
Einkristallen der Verbindung Zrl-Me fiihrte. Aus einer gesittigten Benzol-Losung wurden

Einkristalle gewonnen, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 22°C) 8 5.92 (s, 10H, Cp), 5.90 (s, 10H, Cp), 0.34 (s, 6H, Me), 0.33 (s,
18H, Si(CHs)s).

BC{'H} (101 MHz, C¢Ds, 22°C) § 111.12 (Cp),110.79 (Cp), 35.3 (Me), 3.4 (CSi(CH,)5)

¥Si{inept} (79 MHz, C¢Ds, 22°C) 6 —8.38.

MS-CI [M-CH;]": 637, [M-2 CH;] ": 622, [Cp,Zr(Me;SiC;SiMes)]": 403.

5.3.4 Synthese von [(Cp,Zr),(SiMe3),(p-C3)(n-CD][GaCly], Zr2

Zu einer farblosen Losung von GaCls (40 mg, 0.24 mmol) in 10 mL Benzol wurde eine orange Losung
von Komplex Zrl (168 mg, 0.24 mmol) in 7 mL Benzol langsam bei 0 °C zugetropft, was zu einer

umgehenden Fallung von Komplex Zr2 aus der Reaktionslosung fiihrte. Die Losung wurde abfiltriert,

95



5. Experimenteller Teil

der rote Riickstand mit Benzol (3 x 1 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aufgrund der hohen
Reaktivitdt und schlechten Loslichkeit von Zr2 konnten nur unbefriedigende analytische Daten
erhoben werden. Versuche, Zr2 in Acetonitril, DMSO oder Chloroform zu 16sen fiihrten zu einem

Gemisch aus unidentifizierten Zersetzungsprodukten. Ausbeute: 150 mg, 77%.

Kristalle in schlechter Qualitit, aufgrund des schnellen Kristallwachstums, wurden durch langsames

diffundieren einer Losung von Zr1 in Benzol in eine Losung von GaCl; in Benzol erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 22°C) 6 0.25 (br, 18H, Me;Si), 5.88 (s, 20H, Cp).
5.3.5 Syt hesevo Li[MeNH-BH;]

In einen Schlenk-Kolben wurde MAB (360 mg, 8 mmol) eingewogen und in 20 mL THF geldst. Die
Losung wurde auf 0°C gekiihlt und MeLi (5 mL, 8 mmol, 1.6 M in Ether) langsam getropft, wobei
eine starke Gasentwicklung zu beobachten war. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur
erwarmt und flir eine Stunde geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde

Li[MeNH-BH3] als weifier Riickstand erhalten.'**! Ausbeute: 220 mg.

5.3.6 Synthese von MeNH,'BEt;

Na[HBEt;] (10 mmol, 10 mL, 1 M in Toluol) wurde in einem Schlenk-Gefal in 40 mL n-Hexan gelost.
MeNH,-HCI (15 mmol) wurde langsam zur Losung bei 0°C getropft und eine starke H,-Entwicklung
wurde beobachtet. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir 30 Minuten
geriihrt. Im Anschluss wurde die Suspension filtriert und danach das Losungsmittel im Vakuum

entfernt. MeNH, BEt; wurde als farblose Fliissigkeit isoliert. Ausbeute: 780 mg, 60 %.

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 22°C) & 1.49 (br s, 2H, NH,), 1.40 (m, 3H, NCH;), 0.94 (t, *J = 7.8 Hz,
9H, CH;), 0.32 (q, *Jin = 7.8 Hz, 6H, CH,).

"B (96 MHz, C¢Dg, 22°C) 6 -3.03 (s).
BC{'H} (101 MHz, C¢Ds, 22°C) d 25.8 (s, N-CH;), 12.8 (br d, 'Jog = 49 Hz, B-CH,), 10.1
(s, CH;).

5.3.7 Synthese von deuteriertem Methylamin-Boran: MeND,'BH; und
MeNH,:BD;

MeND,-BH; wurde nach Literaturvorgaben hergestellt.*”! Die Synthese von MeNH,-BD; wurde nach
einer Vorschrift von Weller ef al. durchgefiihrt.””! Hierzu wurde das benétigte Zwischenprodukt
Me;N-BD; durch Deuterierung (30 bar D,) von Me;N-BH; (500 mg, 6.85 mmol) mit dem Katalysator
[(dppp)Rh(nbd)][BF,] (57 mg, 1.5 mol%) in 25 mL THF synthetisiert. Die Losung wurde danach in
einen Schlenk-Kolben transferiert und das Losungsmittel wurde langsam im Argon-Gegenstrom
abgedampft. Der Riickstand wurde bei Raumtemperatur sublimiert und das Me;N-BD; wurde als
reines Produkt erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur gut

iiberein.'”” Ausbeute: 220 mg, 44 %.
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5.3.8 Synthese von Trimethylsilylmethylamin-Boran, TMSMAB

In einem Schlenk-Kolben wurden BH;-THF (20.4 mL, 20.40 mmol, 1 M in THF) vorgelegt, auf —78°C
gekiihlt, bevor das Trimethylsilylmethylamin (2.0 g, 2,6 mL, 19.94 mmol) langsam zur Losung
getropft wurde. Danach wurde das Kéltebad entfernt und die Reaktionslésung wurde fiir ca. drei
Stunden beim Erwérmen auf Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt,
der weille kristalline Riickstand mit n-Hexan (2 x 15 mL) gewaschen und iiber Nacht im Vakuum
getrocknet. Vor Gebrauch wurde der Riickstand sublimiert (30 °C, 1-10~ mbar). Geeignete Einkristalle
fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Abkiihlen einer geséttigten Ether-Losung auf

—30 °C erhalten.
Ausbeute: 50-70 %; C4H s BNSi(M =117.1¢g mol’l); Schmelzpunkt: 56-58 °C.

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 22°C) ¢ 3.71 (br, 2H, NH,), 2.28 (t, 2y = 6.7 Hz, 2H, CH,), 1.86 (q
br, Jsu = 80 Hz, J=110 Hz, 3H, BH3), 0.11 (br, 9H, Si(CHs);).

"B (96 MHz, CDCls, 22°C) 6 —17.5 (br q, Jsn = 95 Hz).

BC{'H} (101 MHz, CDCl;, 22°C) § 41.5 (br, CH,), 0.0 (br, CH3).

¥Si{inept} (79 MHz, CDCls, 22°C) 6 0.6 (m, SiMes).

IR (ATR, 22 °C) ¥ 3248, 3226 (m, V\y); 2955, 2915 (W, icy); 2378, 2306, 2265 (m, Tgy).

EA Berechnet fiir C4HxBNSi (%): C: 41.04, H: 13.78, N: 11.96, Si: 23.99, B: 9.23
Gefunden (%): C: 40.79, H: 14.04, N: 11.77, Si: 1.74, B: 9.64.

ESI-MS Berechnet fiir [C,H;3NSi + H]": 104.089; Gefunden: 104.0893 [M + H]".

5.3.9 Synthese von Trimethylsilylmethyl-Borazan [Me;SiCH,NH-BH,|;

Ausgehend vom TMSMAB wurde das entsprechende Borazan [Me;SiCH,NH-BH,]; als
Nebenprodukt bei der Katalyse mit Fel beobachtet. Alternativ wurde das Borazan durch thermisch
induzierte Dehydrierung von TMSMAB (500 mg, 4.27 mmol) erhalten. Das Amin-Boran-Addukt
wurde dazu innerhalb von 30 min auf 120 °C erhitzt und die Temperatur fiir eine Stunde gehalten.””’
Beim Abkiihlen fiel ein weiler Feststoff aus, welcher sowohl aus dem gewiinschten Borazan als auch
unreagiertem Edukt und Borazin bestand. Durch Sublimation bei 70 °C im Vakuum (1-10~° mbar)

wurden die Nebenprodukte entfernt und das reine Borazan blieb als weiller Feststoff zuriick. Das

Borazan besteht aus zwei Isomeren.

'H-.NMR (300 MHz, CDCls, 22°C) 6 2.35 (br s, NH), 2.21 (br s, NH), 2.00 (m, CH,), 1.71 (br s,
NH), 0.11, 0.10, 0.09 (s, SiMe3), zwischen 2.4 und 1.4 (br iiberlagert, BH,).

"B{'H} (96 MHz, CDCls, 22°C) § — 3.8 (s), — 4.4 (s).

BC{'H} (101 MHz, CDCl;, 22°C) § 41.4, 41.2, 39.7 (s, CH,), —1.1, —1.3,~1.4 (s, SiMe;).

Sif{inept} (79 MHz, CDCl;, 22°C) ¢ 1.1 (m), 0.4 (m).

¥Si{'HY (79 MHz, CDCls, 22°C) § 1.0 (s), 0.6 (s), 0.3 (s).
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Anlage 1."H-, ""B{'H}- und *’Si{inept}-NMR-Spektrum (CDCl;) von [Me;SiCH,NH-BH,];.

5.3.10 Synthese von Trimethyloxysilylpropylamin-Boran (TMOSPAB) und
Triethyloxysilylpropylamin-Boran (TEOSPAB)

In einem Schlenk-Gefdl wurden das entsprechende Trialkoxysilylpropylamin (MeQO);Si(CH,);NH,
bzw. (EtO);Si(CH,);NH,; (28.6 mmol) in 20 mL Ether geldst, auf —78°C gekiihlt und das Me,S-BH;
(29.2 mmol, 2.77 mL) langsam dazu getropft. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur
erwdrmt und iiber Nacht geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und die

farblose olige Fliissigkeit iiber Nacht im Vakuum getrocknet.

TMOSPAB: Ausbeute: 94 %; CqHpBNO3Si(M=193.1 g mol’l).

'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 22°C) ¢ 3.89 (br, 2H, NH,), 3.41 (s, 9H, Si(OCH3);), 2.60 (m, 2H,
CH,), 1.92 (br, 3H, BH3), 1.55 (m, 2H, CH,), 0.46 (m, 2H, CH,).

"B (96 MHz, C¢Dy, 22°C) 6 —19.0 (br).

Bc{'H} (101 MHz, C¢Ds, 22°C) 6 50.7, 50.1, 21.9 (CH,), 6.2 (Si(OCH;)5).

#Sif{inept} (79 MHz, C¢Ds, 22°C) § —42.9 (m, Si(OCHs3)s).
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TEOSPAB: Ausbeute: 95 %. CoHysBNO;Si (M =235.2 g mol ™).

'H-NMR (300 MHz, C¢D,, 22°C) § 3.84 (br, 2H, NH,), 3.70 (q, 6H, *Juy = 7.1 Hz,
Si(OCH,CHs)s), 2.60 (m, 2H, CH,), 1.97 (br, 3H, BH3), 1.53 (m, 2H, CH,), 1.13 (t, 9H,
2Jun = 7.1 Hz, Si(OCH,CH;)3), 0.43 (m, 2H, CH,).

"B (96 MHz, C¢Dy, 22°C) § —19.1 (br).
BC{'H} (101 MHz, C¢Dg, 22°C) ¢ 58.3, 50.7, 22.1 (CH,), 18.1 (Si(OCH,CH;), 7.5
(Si(OCH,CH,).

¥Si{'H} (79 MHz, C¢Ds, 22°C) d —46.5 (s, Si(OCH3)5).
5.3.11 Thermisch induzierte Dehydrierung von TMOSPAB und TEOSPAB

TMOSPAB bzw. TEOSPAB (4.27 mmol) wurden in einen Schlenk-Kolben eingewogen und bei
100 °C fiir 20 Stunden erwarmt. Fiir beide Substrate wurde ein Produktgemisch erhalten bestehend aus
dem Edukt und dem entsprechenden Borazan [RNH-BH,]; bzw. Borazin [RN-BH];
(R = (Me0);Si(CH,)s, (EtO);Si(CH,);).

1B
TMOSPAB

-35.0
—19.5

©Q
Lo
[

Borazan

Borazin TMOSPAB

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 40 -45 -50
ppm

Anlage 2. In situ ''B-NMR-Spektrum (96 MHz, CDCl;) nach dem Erwirmen von TMOSPAB bei 100 °C fiir 20 Stunden.

1B
TEOSPAB

-33.9
--19.5

a
N
1
Borazan |

Borazin TEOSPAB

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Anlage 3. In situ "'B-NMR-Spektrum (96 MHz, CDCl5) nach dem Erwirmen von TEOSPAB bei 100 °C fiir 20 Stunden.

99



5. Experimenteller Teil

5.4 Katalytische Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten

In den nachfolgenden in situ ''B-NMR-Experimenten wurde auf eine separate Aufzihlung der

Produkte verzichtet und stattdessen auf die jeweilige Abbildung oder Anlage verwiesen. AuBBerdem

konnen die wichtigsten Spezies wihrend der Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten der

Tabelle 8 entnommen werden.

Tabelle 8. Ubersicht der chemischen Verschiebungen im ''B-NMR-Spektrum wihrend der Dehydrierung von Amin-Boran-

Addukten.
511B 511B

Verbindung MAB, R = Me TMSMAB, R = Me,SiCH,
Aminoboran +37.1 ppm (-10 °C) +37.5 ppm

RNH=BH, (Et,0, t, Jgn = 130 Hz)!* (Toluol, br)

Borazin +32.3 ppm +32.0 ppm

[RN-BH]; (THF, d, Jgy = 135 Hz)!'* (THF, br)

Diaminoboran +27.7 ppm +28.5 ppm

BH(NHR), (THF, d br)!'*! (THF, d br, Jgy = 107 Hz)
Borazan —5.4 ppm, zwei Isomere —4.5 ppm

[RNH-BH,]; (Aceton-dg, t, Jgpy = 107 Hz)!'*"! (THF, t br, Jgy; = 106 Hz)
Amin-Boran —-18.8 ppm —-17.5 ppm

RNH-BH; (CDCls, q, Jsn = 94 Hz)!' (CDCls, q, Jsn = 95 Hz)
Aminodiboran ~22.7ppm —22 ppm

(BHy)(u-RNH)(u-H)

(Etzo, td, JBH: 130 HZ, JBH =30
HZ)[]59]

(THF, t br, Jgu = 135 Hz)

Verbindung TMOSPAB, R = (McO):Si(CH,)s ~ TEOSPAB, R = (Et0);Si(CH,);
Aminoboran . .

RNH=BH, nicht beobachtet nicht beobachtet
Borazin +35.0 ppm +32 ppm
[RN-BH]; (CDCls, br) (CDCls, br)
Diaminoboran . +29.5 ppm
BH(NHR), nicht beobachtet (Toluol-ds, br)
Borazan —5.8 ppm —5.9 ppm
[RNH—BH2]3 (CDC13, br) (CDC13, br)
Amin-Boran —-19.0 ppm —-19.1 ppm
RNH-BH; (CDCl;, br) (CDCls, br)
Aminodiboran nicht beobachtet nicht beobachtet

(BH;)»(u-RNH)(u-H)

100



5.4. Katalytische Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten

5.4.1 Dehydropolymerisation von MAB (offenes System) mit Fel, Fe2, Fe4, FeS

MAB (60 mg, 1.33 mmol) und der entsprechende Katalysator (0.5 - 5 mol%) wurden in der Glovebox
in einen Dreihals-Reaktor und in einem Schlenk-Kolben eingewogen. Der Reaktor mit dem Amin-
Boran wurde im Argon-Gegenstrom an die Gasbiirette angeschlossen. Das Amin-Boran und der
Katalysator wurden in jeweils 2 mL THF bzw. Toluol gelost. Im Anschluss wurde die Katalysator-
Losung mit einer Spritze in den Reaktor {iberfiihrt und die Datenerfassung der Gasentwicklung wurde
umgehend gestartet. Nach Beendigung der Reaktion wurde ein Teil der Gasphase entnommen und
mittels GC-TCD untersucht. Die Reaktionsldsung wurde mit einer Spritze in einen Schlenk-Kolben

iiberfiihrt.
N-Methyl-(Polyaminoboran), PMAB:

Durch Zugabe von n-Hexan (50 mL) zur Reaktionslosung in der Kélte

I\,{/lle BH bei —78 °C wurde das Polymer ausgefillt und mit einem Schlauchfilter

- 2

Ill filtriert. Der blass gelbe Riickstand wurde iiber Nacht im Vakuum
n

getrocknet. Ausbeute: 10 - 70 %, Myonomer = 42.9 g mol .

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 22 °C) & 282 (br, 1H, NH), 223 (br, 3H, CH,),
1.69 (br, 2H, BH,).

"B (96 MHz, CDCls, 22 °C) 6 —6.5 (br).

BC{'H} (101 MHz, CDCl;, 22 °C) ¢ 35.7 (br, CH3), 37.0 (br, CH;).
PN (40 MHz, CDCls, 22 °C) 6 —365.5 ppm (Jay = 65 Hz).

IR (ATR, 22 °C) ¥ 3265 (W, ¥xu); 2983 (W, Vicn); 2373 (m, Vgy).

5.4.2 Dehydropolymerisation von MAB mit Fe2 (geschlossenes System)

Die Katalyse wurde wie zuvor in Abschnitt 5.4.1 beschrieben mit MAB (60 mg, 1.33 mmol) und Fe2
(2 mol%) in einem 5 mL Schlenk-Kolben durchgefiihrt.

5.4.3 Test lebende Polymerisation: Dehydropolymerisation von MAB mit Fe2

Die Katalyse wurde wie zuvor in Abschnitt 5.4.1 beschrieben mit MAB (60 mg, 1.33 mmol) und Fe2
(2 mol%) in THF/Toluol durchgefiihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde eine weitere Portion
MAB (60 mg, 1.33 mmol) zur Reaktionslosung gegeben.

5.4.4 In situ Dehydropolymerisation von MAB mit Fe2 (NMR)

Fiir die Reaktionsverfolgung wurde die Katalyse in einem 50 mL Schlenk-Gefil}, ausgestattet mit
einem Blasenzdhler mit 60 mg MAB (1.33 mmol), 5 mol% Fe2 und 4 mL THF/Toluol durchgefiihrt.
Fiir die NMR-Analyse wurde in regelmiBigen Abstinden 0.3 mL aus der Reaktionslosung entnommen
und in ein NMR-Rohrchen mit 0.2 mL deuteriertem THF-dg/Toluol-dg transferiert (Abbildung 6 und
Abbildung 7)
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5.4.5 In situ Dehydropolymerisation von MAB mit Fe2 in Gegenwart von
Cyclohexen (NMR)

In einem 5 mL Schlenk-Kolben wurden MAB (6 mg, 0.133 mmol) und Fe2 (3 mg, 0.007 mmol, 5

mol%) in 0.6 ml THF/Toluol geldst, Cyclohexen (66 mg, 0.08 mL, 0.802 mmol, 10 Aq.) hinzugegeben

und iliber Nacht geriihrt. Danach wurde die Losung in ein Young-NMR-R&hrchen transferiert und

analysiert (Anlage 6).
5.4.6 Dehydropolymerisation von MAB mit Fel (geschlossenes System)

Die Katalyse wurde wie zuvor in Abschnitt 5.4.1 beschrieben mit MAB (60 mg, 1.33 mmol) und Fel
(0.5 mol%) in einem geschlossenen 5 mL Schlenk-Kolben durchgefiihrt.

5.4.7 Test lebende Polymerisation: Dehydropolymerisation von MAB mit Fel

Die Katalyse wurde wie zuvor in Abschnitt 5.4.1 beschrieben mit MAB (60 mg, 1.33 mmol) und Fel
(0.5 mol%) in einem Schlenk-Kolben ausgestattet mit einem Blasenzéhler durchgefiihrt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde zweimal eine frische Portion MAB (60 mg, 1.33 mmol) zur
Reaktionslosung gegeben.

5.4.8 In situ Dehydropolymerisation von MAB mit Fel in Gegenwart von

Cyclohexen (NMR)

In einem Young-NMR-R&éhrchen wurden MAB (7.3 mg, 0.163 mmol) und Fel (1 mol%, 0.64 mg,
0.00163 mmol) in 0.4 mL THF-dg oder Toluol-ds gelost und Cyclohexen (80.4 mg, 0.1 mL, 0.978
mmol, 6 Aq.) dazugegeben. Fiir die Aufnahme der NMR-Spektren wurde das Young-NMR-Rohrchen

in regelmiBigen Abstinden beliiftet.

Ohne Cyclohexen: Abbildung 15 und Abbildung 16.

Mit Cyclohexen: Abbildung 17 und Anlage 16.

5.4.9 In situ Zersetzung von Borazan mit Fel in Gegenwart von Cyclohexen

(NMR)

In einem Young-NMR-Rdhrchen wurden Borazan (21 mg, 0.163 mmol) und Fel (1 mol%, 0.64 mg,
0.00163 mmol) in 0.4 mL THF-dg oder Toluol-ds gelost und Cyclohexen (80.4 mg, 0.1 mL, 0.978
mmol, 6 Aq.) wurde dazugegeben. Fiir die Aufnahme der NMR-Spektren wurde das Young-NMR-
Rohrchen in regelméBigen Abstdnden beliiftet.

Ohne Cyclohexen: Anlage 17, Anlage 18, Anlage 19 und Anlage 20.

Mit Cyclohexen: Anlage 21 und Anlage 22.
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5.4.10 In situ Depolymerisation von PMAB mit Fel in Gegenwart von Cyclohexen
(NMR)

In einem Young-NMR-Rohrchen wurden PMAB (7 mg, 0.163 mmol) und Fel (1 mol%, 0.64 mg,

0.00163 mmol) in 0.4 mL THF-ds oder Toluol-dg gelost und Cyclohexen (80.4 mg, 0.1 mL, 0.978

mmol, 6 Aq.) wurde dazugegeben. Fiir die Aufnahme der NMR-Spektren wurde das Young-NMR-
Rohrchen in regelméBigen Abstinden beliiftet.

Ohne Cyclohexen: Anlage 23 und Anlage 24.

Mit Cyclohexen: Anlage 25 und Anlage 26.
5.4.11 Dehydrokupplung von DMAB mit Fel

Die Katalyse wurde wie zuvor in Abschnitt 5.4.1 beschrieben mit DMAB (78 mg, 1.33 mmol) und Fel
(1 mol%) in THF und Toluol durchgefiihrt (Abbildung 18).

5.4.12 In situ Dehydropolymerisation von MAB mit Fe5 in Gegenwart von
Cyclohexen (NMR)

In einem Young-NMR-R&éhrchen wurden MAB (7.3 mg, 0.163 mmol) und Fe5 (1 mol%, 0.66 mg,
0.00163 mmol) in 0.4 mL THF-ds oder Toluol-dg gelost und Cyclohexen (80.4 mg, 0.1 mL, 0.978
mmol, 6 Aq.) wurde dazugegeben (Abbildung 24). Fiir die Aufnahme der NMR-Spektren wurde das
Young-NMR-R6hrchen in regelmiBigen Abstinden beliiftet.

5.4.13 Dehydrierung von MAB mit Ir2 und Rh2

Wie zuvor in Abschnitt 5.4.1 beschrieben wurde die Dehydropolymerisation von MAB (60 mg, 1.33
mmol) mit den Komplexen Ir2 bzw Rh2 (1 und 2 mol%) in THF und Toluol durchgefiihrt. Als

Hauptspezies wurde das Borazan nachgewiesen.
Mit Komplex Ir2: Abbildung 29, Anlage 33 und Anlage 34.

Mit Komplex Rh2: Abbildung 30, Anlage 35 und Anlage 36.

5.4.14 Dehydropolymerisation von MAB mit Zr1, Zr2, Zr3 und Zr4 in Gegenwart

von MeLi

MAB (60 mg, 1.33 mmol) und der entsprechende Zirconium-Katalysator wurden in der Glovebox in
einen Dreihals-Reaktor und in einem Schlenk-Kolben eingewogen. Der Reaktor mit dem Amin-Boran
wurde im Argon-Gegenstrom an die Gasbiirette angeschlossen. Der Katalysator wurde in 5 mL Toluol
geldst und mit einer Spritze in den Reaktor iiberfiihrt. Danach erfolgte die Zugabe von MeLi (0.08 M
in Ether) und die Datenerfassung der Gasentwicklung wurde umgehend gestartet. Nach Beendigung

der Reaktion wurde ein Teil der Gasphase entnommen und mittels GC-TCD untersucht. Die
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Reaktionslosung wurde mit einer Spritze in einen Schlenk-Kolben iiberfiihrt. Die Reaktionslosung
wurde auf die Halfte eingeengt. Durch Zugabe von n-Hexan (50 mL) zur Reaktionslésung in der Kilte
bei —78 °C wurde das Polymer ausgefillt und mit einem Schlauchfilter filtriert. Der blass gelbe
Riickstand wurde tiber Nacht im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 55-58 %.

'"H- und '"B-NMR-Spektren (Abbildung 32, Abbildung 33, Abbildung 34, Abbildung 35).
5.4.15 Dehydropolymerisatio vo MAB mit Zrl u d LiiMeNH-BH;]

Die Katalyse erfolgte wie im Abschnitt 5.4.14 beschrieben mit MAB (60 mg, 1.33 mmol), Komplex
Zr1 (11.6 mg, 1.25 mol%) und mit LiiMeNH-BHj;] (1.9 mg, 2.75 mol%, 0.5 mL in Ether) in Toluol
anstelle von MeLi (Anlage 39).

5.4.16 Dehydropolymerisation von MAB mit Zr1 und n-BuLi

Die Katalyse erfolgte wie im Abschnitt 5.4.14 beschrieben mit MAB (60 mg, 1.33 mmol), Komplex
Zr1 (11.6 mg, 1,25 mol%) und »n-BuLi (0.46 mL, 0.08 M in Hexan, 2.75 mol%) anstelle von MeL.i.
Nach der iiblichen Aufarbeitung mit n-Hexan wurde ein wachsartiges Produkt isoliert (Anlage 39).

Ausbeute: 32 %.
5.4.17 KIE-Experiment mit deuteriertem Methylamin-Boran

Die Katalyse wurde wie in Abschnitt 5.4.14 beschrieben mit MeND,-BH; oder MeNH,-BDj; (63 mg,
1.33 mmol) und Zr1 (11.6 mg, 1.25 mol%) durchgefiihrt.

5.4.18 Dehydropolymerisation von TMSMAB mit Ir1 und [Rh(COD)CI],

TMSMAB (156 mg, 1.33 mmol) und Komplex Irl oder [Rh(COD)CI], (1 mol%) wurden in der
Glovebox in einen Dreihals-Reaktor und in einem Schlenk-Kolben eingewogen. Der Reaktor mit dem
Amin-Boran wurde im Argon-Gegenstrom an die Gasbiirette angeschlossen. Das Amin-Boran und der
Katalysator wurden in jeweils 2 mL THF geldst. Im Anschluss wurde die Katalysator-Losung mit
einer Spritze in den Reaktor iiberfiihrt und die Datenerfassung der Gasentwicklung wurde umgehend
gestartet. Die Reaktionen wurden nach 24 Stunden abgebrochen und die Gasphase mittels GC-TCD
analysiert. Aus der Reaktionslosung wurde ein Teil in ein NMR-Ro6hrchen iiberfiihrt und mittels

NMR-Spektroskopie analysiert (Abbildung 41).
5.4.19 Dehydropolymerisation von TMSMAB mit Fel

Die Dehydropolymerisation wurde wie in Abschnitt 5.4.18 beschrieben mit TMSMAB (156 mg, 1.33
mmol) und Komplex Fel (2 mol% oder 0.5 mol% + 10 mol% MeEt,N) in 4 mL THF/Toluol
durchgefiihrt.
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N-Trimethylsilylmethyl-polyaminoboran, Poly-TMSMAB:

Durch Zugabe von n-Hexan (50 mL) zur Reaktionslosung in der Kilte
FI\) bei —78 °C wurde das Polymer ausgefillt und mit einem Schlauchfilter
N—BH
Ill 2 filtriert. Der blass gelbe Riickstand wurde tliber Nacht im Vakuum
n
R = Me3SiCH, getrocknet (Abbildung 47 und Abbildung 48). Ausbeute: 35-55%,
Muvionomer = 115.1 g mol ™.
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 22 °C) 6 2.93 (br, 1H, NH), 2.03 (br, 2H, CH,), 1.86 (br, 2H, BH,),
0.13 (br, 9H, Si(CH;);).

B (128 MHz, CDCl;, 22 °C) 6 —5.1 (br).

*Si{inept} (79 MHz, CDCls, 22 °C) ¢ 1.03 (br, SiMe3).

IR (ATR, 22 °C) ¥ 3257 (w, Vnp); 2951, 2899 (w, Vcy); 2373 (m, Vpy).
EA Berechnet fiir C4H4BNSi (%): C: 41.76, H: 12.27, N: 12.17, Si: 24.41.

Gefunden fiir C;H;4BNSi (%): C: 41.59, H: 12.19, N: 11.47, Si: 1.34.

5.4.20 Dehydropolymerisation von TEOSPAB mit Fel in Toluol

Die Dehydropolymerisation wurde wie in Abschnitt 5.4.18 beschrieben mit TEOSPAB (316 mg, 1.33
mmol) und Komplex Fel (2 mol%) + 10 mol% MeEt,N (19.65 mg, 0.268 mml, 0.54 mL, 0.5 M in
Toluol) in 4 mL Toluol durchgefiihrt (Anlage 46 und Abbildung 52).

5.4.21 Vergiftungsexperimente mit PMe; und Hg

Die Katalyse wurde wie in Abschnitt 5.4.1 und 5.4.14 beschrieben mit MAB (60 mg, 1.33 mmol) und
Fel, Fe2, bzw. Zr1 durchgefiihrt und der Dreihals-Reaktor wurde mit einem Septum ausgestattet.
Nach einem Umsatz von 40-50% wurde PMe; (10 mol% relativ zum Katalysator) bzw. Hg (10 Aq.)
zur Reaktionslosung dazugegeben. Fiir beide Vergiftungsreagenzien wurde kein negativer Einfluss auf

den Reaktionsverlauf festgestellt.
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5. Experimenteller Teil

5.4.22 Co-Dehydropolymerisation von Amin-Boran-Addukten mit Komplex Fel

Die Co-Dehydropolymerisation wurde wie bereits in Abschnitt 5.4.1 beschricben mit den

entsprechenden Amin-Boran-Addukten (1.33 mmol) und Komplex Fel (1 mol%) in Toluol

durchgefiihrt.

MAB + TMSMARB (1:1):

fiml

= Me, R? = Me;SiCH,

"H-NMR

llB
»Si{inept}

Die Reaktionslosung wurde durch Entfernen des LM im Vakuum

2
l? stark eingeengt und der Riickstand mit Acetonitril gewaschen,
N—BH
}1' 2 wobei weille Plattchen ausfielen. Das blass gelbe Pulver wurde tiber
m

Nacht im Vakuum getrocknet (Abbildung 45 und Abbildung 46).
Ausbeute: 30-60%.

(300 MHz, CDCl,, 22 °C) § 2.90 (br, 2H, NH), 2.23 (br, 3H, CHs), 1.73 (br, 4H,
BH,) (br, 2H, CH,), 0.12 (br, 9H, Si(CH,)y).

(96 MHz, CDCl, 22 °C) 6 5.1 (br).

(79 MHz, CDCls, 22 °C) 6 0.78 (br, SiMe3).

TMSMAB + TEOSPAB (3:1):

Die Reaktionslosung wurde durch Entfernen des LM im Vakuum

R! R?

I$I—BH2 I{I—BHZ stark eingeengt und der Riickstand mit Acetonitril gewaschen,
H n H m wobei weille Plattchen ausfielen. Das blass gelbe Pulver wurde iiber
R' = Me3SiCH;; Nacht im Vakuum getrocknet (Abbildung 54, Abbildung 55 und

R? = (Et0)3Si(CH,)3

"H-NMR

llB
»Si{inept}

Abbildung 56). Ausbeute: 77 mg.

(300 MHz, CDCls, 22 °C) § 3.80 (q br, 1H, Si(OCH,CH;)3), 2.90 (br, 1H, NH),
2.23 (br, 3H, CH;), 1.71 (br, 2H, BH,), 1.22 (t br, 2H, Si(OCH,CHs);).

(96 MHz, CDClL, 22 °C) 5 -9.1 (br).

(79 MHz, CDClL, 22 °C) 6 1.03 (br, SiMe;).

MAB + TEOSPAB (3:1):

R‘l
N-BH,
H

n

Durch Zugabe von n-Hexan (50 mL) zur Reaktionslosung in der

2
B Kilte bei —78 °C wurde das Polymer ausgefillt und mit einem
N—BH
H 2 Schlauchfilter filtriert. Der blass gelbe Riickstand wurde iiber Nacht
m

R' = Me; R?= (Et0);Si(CHs)3 im Vakuum getrocknet (Abbildung 54, Abbildung 55 und

"H-.NMR
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Abbildung 57). Ausbeute: 65 mg.

(300 MHz, CDCls, 22 °C) 6 3.82 (q br, 1H, Si(OCH,CH;)3), 2.85 (br, 1H, NH),
2.23 (br, 3H, CH;), 1.84 (br, 2H, BH,) (br, 2H, CH,), 121 (t br, 2H,
Si(OCH,CHs)3), 0.12 (br, 9H, Si(CH)5).

(96 MHz, CDCl, 24 °C) 6 7.5 (br).



5.5. Kristallografische Daten

5.5 Kristallografische Daten

Tabelle 9. Kristallografische Daten von Fe4 und TMSMAB.

Verbindung
Summenformel
Molmasse [g mol ']
Farbe

Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

a[°]

BI°]

v [°]

VA

Z

g [mm']

Dichte [g cm ]
Anz. Reflexe (gem.)
Anz. Reflexe (unabh.)
Anz. Reflexe (beob.)
Rint

Anz. Parameter
GOF F*

R, (I>20(D))

WR, (alle Daten)
CCDC Nr.

Fed
C17H40BFCNOP2
403.10

gelb

150(2)
orthorhombisch
P2,2,2,
14.0128(9)
15.5058(10)
20.1206(13
90

90

90
4371.8(5)

8

0.840

1.225
63005
10567
10000
0.0298

463

1.015
0.0225
0.0567
1533415

TMSMAB
C,HsBNSi
117.08
farblos
1502)
monoklin
P12,/cl
8.7616(3)
6.6272(2)
14.8365(4)
90
101.0369(9)
90
845.55(4)
4

0.186
0.920
11313
1949
1769
0.0197
87
1.072
0.0282
0.0841

n.a.
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Verbindung
Summenformel
Molmasse
Farbe
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

a[°]

BI°]

y [°]

VA%

Z

p [mm']
Dichte [g cm ]

Anz. Reflexe (gem.)
Anz. Reflexe (unabh.)
Anz. Reflexe (beob.)

Rint

Anz. Parameter
GOF F*

Ry (I>20(1))

WR; (alle Daten)

CCDC Nr.

108

Zrx2

C29H38C15GaSi22r2-C6H6

950.29
orange
150(2)
monoklin
P21/C
9.8303(2)
21.7110(4)
19.0242(3)
90
94.3510(8)
90
4048.55(13)
4

8.705
1.559
35215
7146

6289
0.0417
401

1.039
0.0681
0.2005
1851926

Tabelle 10. Kristallografische Daten von Zr1-Me und Zr2.

Zr1-Me
C3 1 H44SiZZr2
655.28
gelb
150(2)
orthorhombisch
P212 121
10.9699(3)
17.2760(4)
32.6586(9)
90

90

90
6189.3(3)
8

0.768
1.406
89921
14925
13905
0.0365

647

1.033
0.0252
0.0545
1851927



Anlage
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Anlage 4. "H-""N-HMQC-NMR-Spektrum des isolierten PMAB aufgenommen in CDCls.

",

ppm

N

geile 410¢15N-Korfelationgsignal/J{(N,H) ca. 65 Hz

.

-400

-380

-360

320

o @

<

5

i S, -
DU=/opt/topspin, USER=1703, NAME=170301.40a, EXPNpP=4, PROCNO=999
Fll=-207.750ppm, F2=-404.988ppm, MI=5.00cm, MAXI=10000.00cm, PC=1.D00
# ADDRESS

FREQUENCY INTENSITY!

1 108.5 -148p3.647 | [365.4h23] 10.00
T
45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.6 1.0 0.5 0.0

g 100

@© ] 3265 2083

O 80

E N-H C-H

E 60

w

2 l
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Anlage 5. ATR-IR-Spektrum des isolierten PMAB.

-300

-280

-260

e -~240

-220

ppm
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6. Anlage

MB{'H}, THF
@ x © 2
¥ i i i
MeNH=BCy>  Borazin [MeNH-BH,], + Borazan Fe2
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
PPmM
"B{'H}, Toluol
L L
) o) =
A T m
| | |
Borazin [MeNH-BH:], + Borazan Fe2
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50

0
ppm

Anlage 6. In situ "'"B{'"H}-NMR-Spektren (96 MHz, 256 Scans, THF-dy oder Toluol-ds) nach der Dehydropolymerisation von
MAB in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 5 mol% Fe2 + 6 Aq. Cy, T =25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine
bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

1.4+ 1.2-
1.2 1.0
R 1.0 g 08.
o
< 0.84 s
: T o6 ..
£ 064 = Hg (Uberschuss)
T T 0.4
< 0.4 =— Hg (Uberschuss)
0.2
0.21 & mol®% Fe2. THF —— 5mol% Fe2, Toluol
0.0 . T T . ; , . . . . . 0.0 ; ; . . . ,
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 20 40 60 80 100 120
Zeit [h] Zeit [min]

Anlage 7. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Fe2 in Gegenwart von Quecksilber in
THF (links) und Toluol (rechts). Reaktionsbedingungen: 5 mol% Fe2, T'=25 °C, cyap=0.33 M.

144 1.2
1.2 1.04
= 1.0 & 08-
< 0.8 g ~— Zugabe
T T 06- PMe, (10 %)
g 0.6 E:\l o4
< 0.4 c =
0.2 ~— Zugabe PMe, (10 %) 0.2-
' — 2 mol% Fe2, THF — 2 mol% Fe2, Toluol
00 T T T T T T T T T 1 0-0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [h] Zeit [min]

Anlage 8. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Fe2 in Gegenwart von Phosphan in
THF (links) und Toluol (rechts). Reaktionsbedingungen:2 mol% Fe2, T'=25 °C, cyjap=0.33 M.
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6. Anlage

00 — WO
TIP{"H}, THF O
—— O
— — —
-~
Lol
210 180 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -0 -30 -70 -90  -110
ppm
w
31P{"H}, Toluol oG T
o
T
1
210 1%0 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -0 30 -50 -70 %0 -110
ppm

Anlage 9. *'P{'"H}-NMR-Spektrum (121 MHz, THF-ds oder Toluol-dg) nach Beendigung der Dehydropolymerisation von
MAB mit Fe2 in THF (oben) und Toluol (unten). Reaktionsbedingungen: 5 mol% Fe2, T'=25 °C, cyjap=0.33 M.

% Transmittance

Wavenumbers (om-1)

Anlage 10. ATR-IR-Spektrum von Komplex Fe4.

1.4+
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4+

n(H,)/n(MAB)

0.2

——2 mol% Fed, THF
—— 2 mol% Fe4, Toluol

0.0 T
0 12

24

36 48 60
Zeit [n]

72 84

1201

1225

1084

1024

1048
973

993

885

787

828
741

812
7

698

546
462

585

626

Anlage 11. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Komplex Fe4 in THF und Toluol.
Reaktionsbedingungen:2 mol% Fed, T'=25 °C, cyjap= 0.33 M.
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6. Anlage

MeNH-BH,],

[ MAB oder
+ Borazan BH3-Endgruppe Fed
“B{WH}, Fed, THF
N ”B, Fed, THF
A JJL@ "B{'H}, Fe4, Toluol
!’/%*‘/JL B, Fe4, Toluol

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Borazin

Anlage 12. In situ ""B/''B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, 256 Scans, CDCl;) nach der Dehydrierung von MAB.
Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fed, T'= 25 °C, cyap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren
wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

—
I1P{H}, Fed, THF b
S
~—
| Fe4
210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110
Ppm
]
3P{'H}, Fed, Toluol g
-
| Fed
210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110

ppm

Anlage 13. In situ *'P{'"H}-NMR-Spektren (121 MHz, CDCl,) nach der Dehydrierung von MAB mit Fe4 in THF (oben) und
Toluol (unten). Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fed, T'=25 °C, c\jap= 0.33 M.

MAB oder

BHs-Endgruppe Fed
"B{'H}, Fed, THF
" 1
B{'H}. Fe4, Toluol /W

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 O -5 -10 -i5 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Anlage 14. Vergleich der ""B{'H}-NMR-Spektren (300 MHz, CDCl;) vom isolierten Riickstand. Reaktionsbedingungen:
2 mol% Fed. T=25 °C, cyyap=0.33 M.

CH

"B{'H}, Fed, THF

"B{'H}, Fe4, Toluol

50 46 42 38 34 30 26 22 18 14 10 06 02 02
ppm

Anlage 15. Vergleich der "H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCl;) vom isolierten Riickstand. Reaktionsbedingungen: 2 mol%
Fed. T=25°C, cyap= 0.33 M.
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6. Anlage

. ’/T\"“/;\\"‘ RPN JA.N”\-‘-M——' ’ - _—

Borazin  (MeNH),BH [MeNH-BH:]n

5‘0 45 4I0 35 30 2I5 20 15 lb 5 0 -S -1I0 -i5 -2IU -25 -3IO -3;5 -40 -45 -50
ppm
Anlage 16. In situ ''B{'H}-NMR-Spektrum (Young-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 1024 Scans, Toluol-ds,) wihrend der
Dehydropolymerisation von MAB in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel + 6 Aq. Cy,

T =25 °C, cuap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen
korrigiert.

e

Start

25h

43 h

Borazan
. :

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -10 -15 -20 25 -30 35 40 45 -50
ppm
Anlage 17. In situ ''B-NMR-Spektren (Y oung-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 512 Scans, THF-dg) wihrend der Dehydrierung von

Borazan. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, T=25 °C, ¢=0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren
wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

J‘/ A Start

51h

Borazin  (MeNH),BH Borazan MAB Fe2 |

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Anlage 18. In situ "'B-NMR-Spektren (Young-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 512 Scans, THF-dg) wihrend der Dehydrierung von

Borazan. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, T=25 °C, ¢=0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren
wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.
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ledﬂ,bi Start
VAN Jﬂ/\
N ﬂ\’\ 43 h
Jﬂk
_ AN J/Lk
J’_\ 51h
Borazin Borazan ¢
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 45 -50

ppm

Anlage 19. In situ '"B-NMR-Spektren (Young-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 512 Scans, Toluol-ds) wihrend der Dehydrierung
von Borazan. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, 7 =25 °C, ¢ = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-
Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

k‘ ""/\/ E\A Start
KA_/\
&
&
L\A 51h
Borézin | (ME‘NH)Z?H ‘ ‘Bora‘zan MAB J’

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Anlage 20. In situ "'B{'H}-NMR-Spektren (Young-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 512 Scans, Toluol-dg) wihrend der

Dehydrierung von Borazan. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, T'=25 °C, ¢= 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung
der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

v
I__J \ nach 120 h
MeNH=BCy,
M nach 24 h

Borazin Borazan

5I0 4:5 4I0 35 30 2I5 2I0 ll5 1‘0 3 6 -I5 -iU -iS -20 -25 -’.;’0 -3;5 -40 4‘-5 -50
ppm
Anlage 21. In situ ''B-NMR-Spektren (Y oung-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 512 Scans, THF-dg) wihrend der Dehydrierung von

Borazan in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, T = 25 °C, ¢=0.33 M + 6 Aq. Cy. Fiir eine
bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.
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nach 120 h
nach 24 h
Borazin Borazan
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 ~-15 -20 -25 -30 -35 -40 45 -50
ppm

Anlage 22. In situ ""B-NMR-Spektren (Y oung-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 512 Scans, Toluol-dg) wihrend der Dehydrierung

von Borazan in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, T=25 °C, c=0.33 M + 6 Aq.
bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

[MeNH-BH], MAB oder
(MeNH)BH + Borazan BHs-Endaruppe e

53 h, "B{'H}

//J\/\ 208

38h

34h

30h

25h

22h

[ o] 18h
I 3h

Start, "B

Borazin

15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 40 45 -50

50 45 40 35 30 25 20
ppm

Cy. Fiir eine

Anlage 23. In situ '"B-NMR-Spektren (Young-NMR-Réhrchen, 96 MHz, 512 Scans, THF-ds) wihrend der Depolymerisation
von PMAB. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, 7= 25 °C, cpyap = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-

Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

[MeNH-BH],
(MeNH),BH + Borazan
53 h, "B{'H}

53h, "B
T~ 38h
34 h

30h

_____j\/kv\'_______/\‘ 25h
22h

Borazin

)/\., 18 h

I 3h

Start, "B

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 55 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Anlage 24. In situ ''B-NMR-Spektren (Young-NMR-Rohrchen, 96 MHz, 512 Scans, Toluol-dg) wihrend der
Depolymerisation von PMAB. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, T = 25 °C, cpyag = 0.33 M. Fiir eine bessere

Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.
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B [MeNH-BH:],
M (MeNH)BH +Borazan MAB oder BH;-Endgruppe
56 h
A Start
MeNH=BCy:
50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 40 45 -50

ppm

Anlage 25 In situ 11B—NMR—Spektren (Young-NMR-R&hrchen, 96 MHz, 512 Scans, THF-dg) wihrend der Depolymerisation
von PMAB in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, 7= 25 °C, cpyap= 0.33 M + 6 Aq. Cy. Fiir
eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

[

) [MeNH-BH,],
EFfzal (MeNH),BH + BOWAB oder BHs-Endgruppe N
A,-—««‘J\\__,\_ 3

s e
e

20 15 10 5

Start

50 45

Anlage 26 In situ ''B-NMR-Spektren (Young-NMR-Rohrchen, 96 MHz, 512 Scans, Toluol-dg) wihrend der
Depolymerisation von PMAB in Gegenwart von Cyclohexen. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, T'= 25 °C, cpyap= 0.33
M + 6 Aq. Cy. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen korrigiert.

1.4+
1.4+
1.2
1.24
1.0
o _ 1.0+
< [aa]
2 08 < o8
= 0.6+ =
T =~ 0.64
€ 4
0.4+ 0.4
0.2 1 —— 0.5 mol% Fe1, 2°C 0.24 —— 0.5 mol% Fe1, 2°C
0.0 T T T T T 1 0.0 T T T T T T !
0 24 48 72 96 120 144 0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit [h] Zeit [h]

Anlage 27. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydrierung von MAB mit Komplex Fel in THF (links) und Toluol
(rechts) bei tiefen Temperaturen. Reaktionsbedingungen: 0.5 mol% Fel, cyjap = 0.33 M, T=2 °C.

116



6. Anlage

n(H,)/N(MAB)

1.2+

1.0

0.0

n(H,n(MAB)

—— 0.5 mol% Fe1, dreifaches LM Volumen

24 36 48 60 72 84
Zeit [h]

0.8+

0.6+

0.4+

0.2+

0.0

—— 0.5 mol% Fe1, dreifaches LM Volumen

T T T T

20 40 60 80
Zeit [min]

100 120

Anlage 28. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydrierung von MAB mit Komplex Fel in THF (links) und Toluol
(rechts) bei dreifachem Losungsmittelvolumen. Reaktionsbedingungen: 0.5 mol% Fel, cyjag =0.11 M, T=25 °C.

n(H,)/n(DMAB)

1.2 1.2-
1.0 1.0
0.8 2 o8-
s
[m]
0.6 T 06-
0.4- T 04
0.2- 0.2+
— 1 mol% Fe1, THF, DMAB —— 1 mol% Fe1, Toluol, DMAB
00 T T T T T 1 00 T T T T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Zeit [h] Zeit [min]

Anlage 29. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydrierung von DMAB mit Fel in THF (links) und Toluol (rechts).

Reaktionsbedingungen: Fel (1 mol%), 7= 25 °C, cpyap = 0.33 M.

© O o
I1P{'H} Fe5, THF o i o
— — LN o
N | #\
Fe5 *
I J L
210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 -50 -70 90 -110
ppm

Anlage 30. In situ *'P{'"H}-NMR-Spektrum (121 MHz, THF-dg) nach der Dehydropolymerisation von MAB mit FeS5.
Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fe5, cpyap = 0.33 M, T = 25 °C. * = freier oxidierter PNMP-Ligand; # = freier PN"*P-

Ligand.

[51]
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6. Anlage

0o
3P{"H} Fe5, Toluoal o g <
— QO o
~— — n
N !
Fe5

mm

210 1% 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -10 -30 50  -70 -90 -110
ppm

Anlage 31. In situ *'P{'"H}-NMR-Spektrum (121 MHz, Toluol-dg) nach der Dehydropolymerisation von MAB mit Fes5.
Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fe5, cpyap=0.33 M, T'=25 °C. * = freier oxidierter PNMeP—Ligand.[5 1

CH) 0o
1P{1H}, THF A ol o
Fe5 + 1.1 Aq MAB S\f-’.:c-’.%%
Fe5
#
} L

230 210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -0 -30 -50 -70 -90

ppm
oo
#P{*H}, Toluol SNBSS A
Fe5 + 1.1 Aq MAB o oe
Fe5
]
#
JU
230 210 190 170 150 130 110 90 70 50 30 10 -0 -30 50 -70 -90
ppm

Anlage 32. In situ *'P{'"H}-NMR-Spektren (121 MHz, THF-d, Toluol-dg) nach der stochiometrischen Reaktion von MAB
mit Fel. # Verunreinigungen aus der Synthese von Komplex Fe5.'™

1H (CDCl3), Ir2, Toluol

'H (THF-ds), Ir2, THF

55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -0.5 -1.0
ppm

Anlage 33. Vergleich der 'H-NMR-Spektren (300 MHz) vom isolierten Riickstand. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Ir2.
T=25°C, cmap=0.33 M.
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6. Anlage

M J\« 1B (CDCls), Ir2, Toluol
W 1B{1H} (CDCl3), Ir2, Toluol

JJL_N 118 (THF-ds), Ir2, THF
J%L UB{1H} (THF-dg), Ir2, THF

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 O -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm
Anlage 34. Vergleich der ''B-NMR-Spektren (96 MHz) vom isolierten Riickstand. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Ir2.

T =25 °C, cuag = 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen
korrigiert.

1H, Rh2, Toluol

'H, Rh2, THF

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 00 -05 -1.0

Anlage 35. Vergleich der "H-NMR-Spektren (300 MHz, CDCl;) vom isolierten Riickstand. Reaktionsbedingungen: 1 mol%
Rh2. T=25 OC, CMAB ™ 0.33 M.

[MeNH-BH2],
+ Borazan

Rh2

1B Rh2, Toluol

J_L “1B{*H}, Rh2, Toluol
’_//\_/L/\J\L 118, Rh2, THF

HB{*H}, Rh2, THF

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 40 45 -50
ppm

Anlage 36. Vergleich der ''B-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;) vom isolierten Riickstand. Reaktionsbedingungen: 1 mol%

Rh2. T =25 °C, cyap= 0.33 M. Fiir eine bessere Gegeniiberstellung der NMR-Spektren wurden die Basislinien und Phasen
korrigiert.
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6. Anlage

1.0

__08-

o

<

= 0.6

£

T 04.

= 04 /[ Zugabe Hg
0.24 ——1.25mol%

—1.25 mol% + Hg
0.0 T T T T v T v 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Zeit [h]

Anlage 37. Gasentwicklungskurven wihrend der Dehydropolymerisation von MAB mit Zrl in Gegenwart von
Vergiftungsreagenzien. Reaktionsbedingungen: Zr1 (1.25 mol% + 1.1 Aq. MeLi), cyap=0.33 M, T=25 °C.

Anlage 38. Wachsartiges Produkt, isoliert nach der Reaktion von Zr1/n-BuLi mit MAB.

[MeNH-BH:], MAB oder
+ Borazan BH;-Endgruppe
Zr1 + MelLi

_//-//\J_/L_* Zr1 + LijMeNHBH;]
/M Zr1 + n-BuLi

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -10 -i5 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Borazin (MeNH),BH

Anlage 39. Vergleich der in situ ''B{'H}-NMR-Spektren nach der Dehydropolymerisation von MAB mit Zr1/MeLi.
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6. Anlage

LN ™M o ™~

[Fs} o M~ —

o9 T T

Si(CHa)s
CHs
CHz + BH>
CDsClI
* #
J * NH #

A F T 4 F T + T F T \L

O= o o o

Q o M~ [a}

T T T T T T T T T Il'_-1 T Hi T r\i T T T r\i T T

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5

ppm

Anlage 40. 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;) vom Riickstand nach der Co-Dehydropolymerisation von MAB
und TMSMAB (1:1) in THF. # = Hexan, * = THF. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, THF, cyonomer= 0.33 M, T'=25 °C.

in sify 11B{ MAB, TMSMAB
in situ "B{'H} oder BHy-
Endgruppe

Fe2

"B{'H} Ruckstand

RNH=BH [RNH-BHz ]
Silik (RNH),BH

55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -0 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Anlage 41. "B{'H}-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;) aus der Reaktionslésung (oben) und vom Riickstand (unten) nach der
Co-Dehydropolymerisation von MAB und TMSMAB (1:1) in THF. Reaktionsbedingungen: 1 mol% Fel, THF,
CMonomer = 0.33 M, 25 °C. R = Me;SiCH, oder Me.
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6. Anlage

in situ"B{'H} TMSMAB oder
BH:-Endgruppe

unbekannt

B A\—
RNH=BH, (RNH);BH

[RNH-BHz], BH,(~RNH)(~H)BH,

5 4 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50
ppm

Anlage 42. In situ 'B{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds) nach der unvollstindigen Dehydropolymerisation von TMSMAB mit
Fel in Toluol. Reaktionsbedingungen: 0.5 mol% Fel, crysmap= 0.33 M, T=25 °C. R = Me;SiCH,.

[a0]
3 ]
- T
25 20 15 1.0 05 0.0
ppm |

9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -0 -20 -30 40 -50 -60 -70 -80 -90
ppm

Anlage 43. *’Si(inept)-NMR-Spektrum (79 MHz, CDCls, 512 Scans) vom isolierten Poly-TMSMAB.

29Si(inept) \(‘/\

5i{'H} J
-Bé.U -3I7.0 ‘ -3é.0 I -3§.0 I -40.0 4i.0 -4I2.0 ' -4‘3.0 -44.0 I -45.0 I -46.0 -4%’.0 ‘ -4é.0 -4'2‘-).0
ppm
Anlage 44. *Si-NMR-Spektren (79 MHz, C¢Dg) von TMOSPAB.
2Si(inept)

25j{H) JL

-400 410 420 -43.0 -440 -450 -460 -470 480 490 -50.0 -51.0 -52.0 -53.0
ppm

Anlage 45. 2Si-NMR-Spektren (79 MHz, C¢Ds) von TEOSPAB.
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6. Anlage

(RNH)BH [RNH-BHz]n TOESPAB oder
+ Borazan BHs-Endgruppe
Fe2

g Borazin # Ligand Phosphin

Boran Addukt

80 70 60 50 40 30 20 10 0 -0 -20 30 -40 -50 -60 -70 -80
ppm

Anlage 46. ''B-NMR-Spektren (96 MHz, CDCl;) vom Riickstand nach der Dehydrierung von TEOSPAB von Fel in Toluol.
Reaktionsbedingungen: 2 mol% Fel, 10 mol% NMe,Et, T = 25 °C, crgospas = 0.33 M. R = (EtO);Si(CHy)s.

#= MezEtN'BH:;'
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7 Ubersicht der Verbindungen
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7. Ubersicht der Verbindungen
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7. Ubersicht der Verbindungen
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