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Zusammenfassung

Mit Hilfe von Matrixisolationstechniken ist es moglich reaktive Zwischenstufen, die unter
normalen Laborbedingungen nicht direkt nachgewiesen werden kdnnen, zu generieren und zu
isolieren. Diese Arbeit handelt hauptsachlich Gber Untersuchungen von Borverbinduhgen
Hilfe der Matrixisolationstechnik und lasst sich in drei Teilbereiche unterteilen.

1. Matrixisolation von 1,2-Azaborinin: 1,2-Azaborinin, ein BN-Analogon wotho-Benzin,

konnte mit Hilfe von Matrixisolationstechniken in einer Argonmatrix bei 4 K isoliert und mit
Hilfe von Infrarotspektroskopie charakterisiert werden. Quantenchemische Rechnungen lassen
eine hohe Lewis-Aciditat des Bor-Zentrums erwarten und dies konnte durch die Reaktion mit

Stickstoff bestatigt werden.

Um Nebenprodukte bei der Generierung von 1,2-Azaborinin zu identifizieren bzw.
auszuschlieBen wurden mdgliche Isomerisierungs- und Fragmentierungsmechamismen

Hilfe von quantenmechanischen Rechnungen untersucht.

2. Dewar-Valenzisomer von 1,2-Dihydro-1,2-azaborinin: Die Photochemie von Derivaten des

1,2-Dihydro-1,2-azaborinins wurden sowohl unter Matrixisolationsbedingungen als auch in

Losung bei Zimmertemperatur untersucht. Es zeigte sich ausschliel3lich die Bildung des Dewar-
Valenzisomers als einzigem Reaktionsprodukt. Die Isomerisierung ist thermisch reversibel und
Aktivierungsparameter wurden bestimmt. Bei einer Anderung der eingestrahlten Wellenlange
ist eine Cycloreversion der Dewar-Verbindung zum Cyclobutadien und dem entsprechenden

Iminoboran zu beobachten.

3. Reaktionen von Phenylborylen: Borylene sind Analoga der Carbene und Nitrene. Doch im

Vergleich zu den Carbenen und Nitrenen sind Borylene bisher kaum untersucht worden. In
dieser Arbeit konnte die Reaktion zwischen Phenylborylen mit Stickstoff und mit
Kohlenstoffmonoxid unter  Matrixisolationsbedingungen mit  Hilfe  mehrerer

Spektroskopiemethoden (IR, UV und ESR) gezeigt werden.



Abstract

Matrix isolation techniques enable generation and isolation of reactive intermediates which
usually cannot be detected under conventional laboratory conditions. This thesis is mainly
focused on investigation of boron containing compounds using the matrix isolation technique,

and is based on three main projects.

1. Matrix isolation of 1,2-azaborinine: 1,2-Azaborinine, the BN analoguetbb-benzyne,

could be generated and isolated by matrix isolation techniques and characterized by IR
spectroscopy. A strong Lewis acidic character at the boron center was predicted by
computational chemistry and could be supported by the spontaneous reaction with dinitrogen

under matrix isolation conditions.

To identify the byproducts, which are formed during the generation of 1,2-azaborinine,
possible isomerization and fragmentation pathways were investigated by computational

chemistry techniques.

2. Dewar valence isomer of 1,2-dihydro-1,2-azaborinine: The photochemistry of 1,2-dihydro-
1,2-azaborinine derivatives was investigated in cryogenic matrices and in solution at room
temperatureln both media, full conversion exclusively to the Dewar valence isomer was found
upon irradiation with UV light. This reaction was observed to be thermally reversible and
activation parameters were determined. Changing the wavelength of the UV light results into

cycloreversion of the Dewar compound to cyclobutadien and the corresponding iminoborane.

3. Reactions of Phenyl borylene: Borylenes are analogues of carbenes and nitrenes. In contrast

to carbenes and nitrenes little is known about borylenes. In this study the reactivity of phenyl
borylene was investigated towards dinitrogen and carbon monoxide under matrix isolation

conditions using various spectroscopic techniques (IR, UV and ESR).
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1. Einleitung

1.1 BN/CC Analogie

Der formale Austausch va@C-Bindungen durch isoelektronische BN-Binduegermdglicht

die Veranderung der elektronischen Eigenschaften von M@ekDhdurch ist eine Variation

von chemischen und physikalischen Stoffeigenschaften mdglich, die fir eine Vielzahl von
Anwendungen von Interesse f8tBN-Bindungen haben in Gegensatz zu CC-Bindungen ein
Dipolmoment?! wodurch die Reaktivitat der Verbindung meist erhoht ist. Durch den Einbau
von BN-Einheiten in polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH, engl.: polycyclic
aromatic hydrocarbons) kann gezielt die HOMO-LUMO-Licke der PAH modifiziert
werdend 3 Dadurch stoRen Heteroaromaten mit einer oder mehBieBinheien auf ein
groRes Interesse in den Materialwissenschaften und in der biomedizinischen Fofshung.

Das bekannteste Beispiel fir eine BN/CC-Analogie ist wohl das Borazin (Schema 1)
GDV DXFK DOV ADQRUJDQ L VFIRHA2660uQAIRSD Stack dyyBXIpsMit LV W
wurde!® Der erste Heteroaromat mit nur einer BN-Einheit wurde 1958 von Dewar beschrieben
(Schema 1¥! Daraufhin entwickelten in def960er Jahren Dewar und White die ersten
Synthesen fir 1,2-Dihydro-1,2-azaborinine dur aus einem sechsgliedrigen Ring bestehen
(Schema 1L In den letzten Jahrzehnten ist das Interesse an 1,2-Dihydro-1,2-azaborininen neu
entfacht und mehrere Gruppen, wie die von A3heyamaguchi?? Liul'® und
Braunschwei! erzielten groRe Fortschritte auf diesem Gebiet. Die Gruppe von Liu
entwickelte 2009 die erste Synthese fur das Stammsystem des 1,2-Dihydro-1,2-azaborinins
(Schema 14104

i C r
H. -Bs -H LR _ II3/Ph CB/Ph Cl?/H
A | [
B. -B. \ N. R AN
H N H NH Nl XNy H
H
R =Cl, OH, Me, Ph, H CO,Me
Stock Dewar Dewar White Liu
1926 1958 1962 1963 2009

Schema 1Beispiele fir BN-substituierte Heteroaromaten.



1.1.1 Iminoborane

Eine weitere gut untersuchte Klasse von BN-substituierten Verbindungen sind die Iminoborane,
die isoelektronisch zu den Alkinen sind. Im Gegensatz zu den Alkinen, die kinetisch inert sind,
neigen Iminoborane aufgrund des Dipolmoments der BN-Bind#fingazu Ringe bzw.
Polymere zu bildeH¥ Um Iminoborane zu isolieren und hamtiaben, sind tiefere
Temperaturen, hohe Verdiinnungen und sterisch anspruchsvolle Reste nottdangigerhin
kénnen Iminoborane durch N-Heterocyclische Carbene (NHCs) stabilisiert Witdeas

erste Iminoboran €s-BN-tBu wurde von Paetzold et al. isoli€. Zahlreiche weitere
Beispiele folgted® 14> 18 darunter (MeSi)sC-BN-SiMes und (MeSi)sSi-BN-SiMes von

Haase und Klingebiét! welche bei Zimmertemperatur stabil sind.

; ; ;
C B B
N < |l == |
¢ e
R R R
Alkin Iminoboran

Schema 2lsoelektronische Beziehung zwischen Alkinen und Iminoboranen.

1.2 1,2-Azaborinin

1.2.1 Arine

Arine sind hochreaktive aromatische Verbindungen, die formal durch Abstraktion zweier
Wasserstoffatome gebildet werdenit Didehydrobenzol (Benzin) als einfachstem Vertreter.
Unter den drei mdglichen Isomerertho-, meta, undpara-Benzin (Schema)3st dasortho-
Benzin energetisch am stabildtéh und in der organischen Synthese am haufigsten
vertreter!!¥ Die Reaktivitat resultiert aus der gewinkelten und damit gespan@@n

Dreifachbindung und der reduzierten Uberlappung der p-Orbitale, die sich in der Ringebene

befindenl19¢ 191

ortho meta para

Schema 3Die drei Isomere des Didehydrobenzols.
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Das Auftreten von Arinen als reaktive Zwischenstufen wurde erstmals 1902 von
Stoermer und Kahlert postulidff BedeutendeBeweise fiir die Existenz und Struktur von
ortho-Benzin wurden von Wittig? und Robert$? gdiefert. Der direkte spektroskopische
Nachweis erfolgte 1973 durch Chapritdmit Hilfe von Matrixisolationstechniken (Schema
3). Warmutt?¥ konnte 1997ortho-Benzin in einem molekularen Container erzeugen und
isolieren und somit NMR-Spektren vontho-Benzin in Lésung messen. Seit der Entdeckung
der Arine vor Uber hundert Jahren gab es grol3e Fortschritte in der Darstellung von Arinen.

Dadurch ist es moglich, Arine in einer Vielzahl von organischen Synthesen einzdktzen.

O
0 hv 0 hy e
] ———— > +C0, —— i +2C0,
O Ar,8K Ar, 8K €
o
0

Schema 4 Erzeugung vomrtho-Benzin unter Matrixisolationsbedingungen nach Chapmant al.

1.2.2 1,2-Azaborinin
©
= C Zn:! = |]|3
= G — U

Schema 5lsoelektronische Beziehung zwischatho-Benzin und 1,2-Azaborinin.

Das Austauschen der CC-Dreifachbindungiitho-Benzin durch eine BN-Einheit, fuhrt zum
1,2-Azaborinin 1) (Schema 5), einem cyclischen Iminoboran. Duiiel&ihbindung einer BN-
Einheit in einen Sechsring kénnen die Reste des Iminoborans nicht die bevorzugte lineare
Ausrichtung einnehmen, wodurch eine héhere Reaktivitat, wie im FallerthesBenzins, im
Vergleich zu acyclischen Iminoboranen zu erwarten ist. Im GegensatzozhmBenzin

erfahrt der Sechsring des 1,2-Azaborinins starke strukturelle Verzeftubgr Singulett-
Grundzustand ist mit 53.0 kcal mMoICCSD(T)/6-311++G**] gegeniiber dem Triplettzustand
stark beguinstigé®d Einen direkten Nachweis fiir die Existenz vbmab es bisher noch nicht.

1.2.3 Gesattigte cyclische Iminoborane

Die einzige Untersuchung zu gesattigten cyclischen Iminoboranen wurde 2004 von Paetzold et
all?8 veroffentlicht. Cyclische Iminoborane verschiedener RinggriBe®-Ringe) werden

11



dabei durch eine von Paetzold schon friiher ausgiebig untersuchte Umlagerung datdestellt.
Erhitzen von Azidodiorganylboranen oder Dialkyl[trimethylsilyl-(trimethylsilyloxy)]boranen
fuhrt unter Abspaltung der Abgangsgruppe bkw. (SiMe)O formal zum Borylnitren,
welches zum Iminoboran umlagert (Schema 6). Experimentelle Befunde zeigen, dass der
Verlust der Abgangsgruppe und die Wanderung eines Restes zum N-Atom konzertiert ablaufen.
Dies ist im Einklang mit quantenchemischen Untersuchungen, die zeigen, dass Borylnitrene
mit Alkylresten am B-Atom kein Minimum auf der Potentialenergieflache beditzétt.27

R,B=N,

N
2 -N, [RZB:N] — > R-B=N-R

OSiMe .
RZB:N/ 3%1\;63)20

\
SiMe3
Schema 6 Synthese von Iminoboranen.

Die gesattigten cyclischen Iminoborane konnten nicht direkt nachgewiesen werden. lhr
Auftreten wurde durch Abfangreaktion (z.B. mit einem nicht reagierten Azidodiorganylboran)

oder durch Trimerisierung bzw. Dimerisierung nachgewiesen (Schema 7).

O A

BN ~nLOsung B=N, ——— — 153 ITIQITI

e} -N, Gasphase

Ny B N, B=N
s

Schema 7 Beispiel eines gesattigten cyclischen Iminoborans als reaktive Zwischenstufe raoldPae
et all2el

1.2.4 Aromatische cyclische Iminoborane

Die Gruppe von Bettinger untersuchte als erste die Bildung von 1,2-Azaborininen als reaktive
Zwischenstufe. Dabei wurden intensiv die Abfangreaktionen des Dibenzo[c,e][1,2]azaborinins
(2),2°0 28 einem Derivat vorl, untersucht. Wird z.B. die Vorstuf® (Schema 8) mit einer
sterisch anspruchsvollen Base, wie Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) oder Lithium-
2,2,6,6,-tetramethylpiperidid (LITMP), behandelt, so entsteht die Verbirgjueig Trimer von

2 (Schema 88 Jedoch ist das Auftreten v@rals Zwischenstufe unwahrscheinliéf!

12



Ol s C
B~ Hexan ,N\ /IIIS
|

O N\H 50°CaufRT ' N

N.p-N
2

3
X =Cl, OTf

Schema 8 Dehydrohalogenierungsreaktion v@mach Biswas et &

Die Synthese voA wurde 1965 von Kostéf durch eine thermische Dehydrierung von
5 beschrieben (Schema 9). Als Biswas &ét®8l.die literaturbekannte Synthese wiederholte,

wurde zusatzlich die Verbinduriy ein Tetramer voa, in 3 % Ausbeute isoliert.

405 °C B N

N B
B—N
6

Schema 9Thermolyse vonl 19 1TYi§-(2-biphenyl)borazing) nach Biswas et &

Ausgehend von der Chemie der cyclischen und acyclischen Azidodiorganylboranen
R2BNs, die von Paetzold et Bf 28 beschrieben wurde, untersuchten Miiller et al. die
thermische Zersetzung von 9-Azido-9-borafluor@n@®! Beim Erhitzen vor7 in einern-
Heptanldsung entsteht das Tetraan 8-10 % Ausbeute (Schema 10). Dieser Befund deutet
stark auf die Entstehung v@uals Zwischenstufe hin. Nach einer wéassrigen Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches konnte mittels GIS-Analytik die Verbindunge® und9 nachgewiesen

werden, die als Abfangprodukte v@nnterpretiert werden konnen.

13



1.+7
2. wiss. Aufarbeitung

(s
SlMe3-C1 ]|3/

SNO)

{

@z
Z
/
4
<
S

O n-Heptan O
B—N, Riickfluss
& T C
7 2

Schema 10Thermische Zersetzungsreaktion von Azidob@roach Miiller et af!

1.2.5 Matrixisolationsversuche

Wahrend meiner Diplomarbeit untersuchte ich, db als Zwischenstufe bei der
Blitzvakuumpyrolyse (FVP, engl.: flash vacuum pyrolysis) von 1,2-Dihydrer-
butyldimethylsilyl-2-chloro-1,2-azaboriniri() auftritt und mit CQ abgefangen werden kann
(Schema 11). Die Versuche erwiesen sich als erfolgllcbas resultierende IR-Spektrum
zeigte eine neue Bande bei 1874/, welche mit Hilfe von quantenchemischen
Rechnungen und dem Einsatz von isotopenmarkiertem Kohlenstoffdtéid:(und C¢&0),)

sich der Carbonylschwingung der Verbindulig(Schema 11), einem cyclischen Carbgma
zuordnen lie3. Durch anschlielende Photolyse mit UV-Licht 805-400 nm) gind.1 eine

[2+2]- Cycloreversion zu der offenkettigen Verbindurymit einer Isocyanat- und einer BO-
Einheit ein, welche charakteristischen Schwingungen im IR-Spektrum (Abbildung 1) zeigen.
Das Auftreten dieser funktionellen Gruppen konnte ebenfalls durch Isotopenmarkierung und

quantenchemischen Rechnungen bestatigt wétden.
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_Cl1 O o
= ]|3 FVP B Cco, Z~>B-0 A =305-400 nm /MBEO
= N\s/ TBS-CI N N 111& A

1— - - A N=
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Schema 11Matrixisolationsexperiment: Bei der Blitzvakuumpyrolyse (FVP) ¢0rentstehtl in der
Gasphase und reagiert beim Ausfrieren mit @011.5%
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Abbildung 1. IR-Differenzgpekren zeigen die Photoisomerisierung viohzu 12. Differenzspektren
nach Photolyse mit = 305-400nm: Signale der Carbonylgruppe vdd nehmen ab, wéhrend neue
Signale vorll2 entstehenvor der Photolyse: Abfangsreaktion vibpwelches durch FVP (740 °C) von
10 entsteht und mit reinem Kohlenstoffdioxid za reagiert und anschlieRend bei 52 K ausgefroren
wird.
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1.3 Dewar-Valenzisomere von 1,2-Dihydro-1,2-azaborininen

1.3.1 Valenzisomere des Benzols

Mit der Summenformel des BenzolsHG sind 217 denkbare Valenzisomere moglithDiese

sind jedoch instabiler alsiedaromatische Ringstruktur des Benzols, die von Kekulé 1865
vorgeschlagen wurdé Bevor die tatsdchliche Struktur des Benzols erwiesen war, gab es
einige alternative Vorschlage, wie z. B. das Dewar-Bétizolder das Prismdf! welches

auch als Ladenburg-Benzol bekannt ist (Schema 12). Heute sind vier Valenzisomere des
Benzols bekannt: Prism&l, Dewar-Benzol?® Benzvale#? und Bicyclopropenyt®
(Schema 1p

] >

Prisman Bicyclopropenyl
Dewar-benzol Benzvalen

Schema 12Bekannte Valenzisomere des Benzols.

1.3.2 Dewar-Benzol

Dewar-Benzol entsteht unter bestimmten Umstanden bei der Photolyse dessBEds1zol
Nebenprodukt? Die Hauptprodukte dabei sind Fulven und Benzvalen. Die Photochemie des
Benzols zeigt eine starke Abh&ngigkeit von der Bestrahlungswellenlange und vom
Aggregatszustand’ 3%49 Die erste direkte Synthese von Dewar-Benzol wurde erstmals von

van Tamelen und Pappas 1963 veréffentlicht (Schem&®.Bewar-Benzol isomerisiert zum

Benzol mit einer Halbwertszeit von zwei Tagen uadd W HLQHU $NWLYLHU AXQJIVHQ\
=25.1 + 2 kcal mot.*Y Laut Woodward-Hoffmann-Regeln ist die disrotatorische Ringoffnung

nicht erlaubt und die konrotatorische Ring6ffnung wiirde ZurR JH Q D Q Q WdHRD |/RWE D Q \
fihren!*d Quantenchemische Rechnendpestatigen jedoch eine konrotatorische Ringoffnung

mit entsprechend hoher Aktivierungsenthalfie.
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Schema 13Synthese von Dewar-Benzol nach van Tamelen und P&@ipas.

1.3.3 DewarValenzisomer des 1,2Dihydro-1,2-azaborinins

Im Jahr 2012 untersuchten Brough eféldie Photochemie des 1,2-Dihydro-1,2-azaborinins
(13) unter Matrixisolationsbedingungen (Schema 14). Im Gegensatz zu der Photochemie des
Benzold3®® entsteht bei der Belichtung vof3 in festem Neon ausschlieRlich das

entsprechende Dewar-Valenzisoriidmei vollstandigem Umsatz.

H
Z B 254 nm @:B’H
| EEEE—— |
~_N_ 4K, Ne N.

H
13 14

Schema 14Photoisomerisierung valB zu 14 nach Brough et &%

Daraufhin untersuchten Bettinger und Haléitedie Riickreaktion voi4 mit Hilfe von
guantenchemischen Rechnungen. Neben der klassischen konrotatorischen und der
disrotatorischen Ring6ffnung wurden zwei weitere Ringoffnungen mit jeweils zwei
Ubergangszustanden gefunden. Diese sind energetisch giinstiger, als die konrotatorische
Ringoffnung. Die berechnete Aktivierungsenergie von 22 kcaflnbeldeutet, das$4 in
Losung fur kurze Zeit detektiert werden kénnte. Jedoch wikdie Losung zur Dimerisierung
oder Oligomerisierung neigen, da die entsprechenden Energiebarrieren (3 kbahlsiskehr

gering berechnet wurdéf?!
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1.4 Borylene

Borylene sind als Analoga der Carbene und Nitrene hochreaktive Spezies (Schema 15). Sie
haben, wie Nitrene, nur einen Substituenten und besitzen ein nichtgebundenes Elektronenpaar

in einem sp-Orbital und zwei leere p-Orbitale. Dadurch werden sie als elektrophil eirfg@stuft.

Schema 15Vergleich von Borylenen mit Carbenen und Nitrenen.

Im Vergleich zu der gut untersuchten Chemie der Calfenad Nitren&® gibt es fiir
Borylene nur wenige Beispiele in der Literatur. Die meisten davon beruhen auf
Abfangreaktionen der Borylene. Timit zum Beispiel berichtete die Bildung von BF und
BCI durch Komproportionierung von Bbzw. BCk Uber festem Bor bei 1800-2000 °C und
nach dem Abfangen mit Acetylen konnte 1,4-Diboracyclohexadien isoliert werden (Schema
16). Weitere Beispiele von Wes¥ PowelPY und Tokitof*? folgten. In den letzten
Jahrzehnten konnten vor allem Braunschweig und Bertrand Borylene mit HilfeNvon
Heterocyclischen Carbenen (NHC) als Zwischenstufe stabilisieren und sogar istfieren.

Zudem wurden Borylene als Liganden an Ubergangsmetallen intensiv untétducht.

i
Biolid H——H B
B 000 ec [B7] -196 °C []
i
F

Schema 16Bildung und Abfangreaktion von BF nach Timms €f%l.

1.4.1 Matrixisolationsversuche

Einen direkten spektroskopischen Nachweis von Boryleniékleinen Resten am B-Atom

(z.B. FB, CIB, HNB und HGB) konnte Andrews mit Hilfe von Matrixisolationstechniken
zeigenl® Dafiir wurden Boratome, die durch Laserablation entsteiminyerschiedenen
kleinen Molekilen (z.B. £ Cl2, NH3 und GH2) co-kondensiert und in einer Argonmatrix
isoliert. Dabei entsteht eine Vielzahl von Verbindungen, darunter auch Borylene. Deren IR-
Banden konnten mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen und den Einsatz

isotopenmarkierter Verbindungen zugeordnet werden.
18



2006 zeigte Bettinger, dass Phenylboryld®) (neben dem Nitrerl6 durch die
Photolyse Qven Phenyldiazidoborari{) in einer Stickstoffmatrix bei 10 K entsteht
(Schema 17%¥ Borylen 15 geht eine intramolekulare C-H-Insertion zum Benzoborifé) (
ein, wenn es mit Licht der Wellenlangen 350-450 nm belichtet wird® Unter den gleichen
Photolysebedingungen entstehen im Bereich 1417-1387eue IR-Banden, die nicht zu der
Verbindungl8 gehdren und es sich vermutlich um ein Produkt zwisdibetnd N> handelt.

Um diese Annahme zu stutzen bedarf es jedoch weiterer Untersuchungen.

17
-3N, -2N,
A =254 nm
solid N,, 10 K
A =350-450 nm
e QO O
15 16

18

Schema 17Photochemische Zersetzung vbhunter Matrixisolationsbedingungen nach Bettinger.
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2. Zielsetzung

Das Ziel dieser Doktorarbeit war es, mit Hilfe von Matrixisolationstechniken einen direkten
spektroskopischen Nachweis von 1,2-Azaborifip Zu erzielen und Abfangreaktionen mit

kleinen Molekilen, wie z.B. mit NundCO, zu untersuchen.

Cl
= B/ Cl N
FVP ZZN:] [ 2
(:Ilf\ / N IIlI : //SIF :
1— CcO
10 1

Es soll zudem mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen untersucht werden, ob
unter den FVP-Bedingungen isomerisieren und fragmentieren kann. Dabei sollen verschiedene

Reaktionsmechanismen betrachtet werden.

— =~ "B =
E:B:N CII S E:N—_—B
~ x~_N SS

1

Die Photoisomerisierung von weiteren Derivaten des 1,2-Dihydro-1,2-azabotiBins (
zu den entsprechenden Dewar-Valenzisomeren soll untersucht werden. Zunachst wird die
Photochemie von 10, da es die Vorstufe vonl ist (siehe oben), unter
Matrixisolationsbedingungen betrachtet. Anschliel3end soll die Photoisomerisierung von

weiteren Derivaten auch in Lésung untersucht werden.

Die Matrixexperimente mit PhenylborylebS) sollen fortgesetzt werden und mégliche
Reaktionen von15 mit kleinen Molekulen, wie B und CO, mit verschiedenen

Spektroskopiemethoden (IR, UV/Vis und ESR) untersucht werden.

hv .
B: —_— B=N-N:
N2 °

15
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3. Matrixisolationstechniken

Mit Hilfe von Matrixisolationstechnikéff kénnen reaktive Zwischenstufen erzeugt und
isoliert und mit spektroskopischen Methoden (IR, UV/Vis und ESR) nachgewiesen werden.
Dabei werden reaktive Zwischenstufe oder deren Vorlaufer mit einem Uberschuss eines
Matrixgases auf einem optischen Fenster, dessen Temperatur 4 K oder mehr ist, aufgedampft.
Die tiefen Temperaturen werden mit Hilfe eines Kryostaten mit einem geschlossenen
Heliumkreislauf (engl.: closed cycle helium cryostat) erreicht. Als Matrixgase kommen inerte
Gase, wie Stickstoff, Neon oder Argon in Frage. Die Matrixgase kdnnen jedoch bewusst mit
reaktiven Gasen, wie z.B. CO, gH. oder HCI, dotiert werden, um die Reaktivitat der
Verbindungen zu untersuchen. Die optischen Fenster sind je nach Spektroskopiemethode Csl
(IR), Saphir (UV/Vis) oder ein Kupferdraht (ESR) und sind durchlassig fur IR-Strahlung (Csl)
bzw. fur UV-Licht (Saphir).

Das aul3ere Matrixgehause (Abbildung 2) enthalt zwei parallele Fenster, die durchlassig
fur IR-Strahlung (KBr) oder fir UV-Licht (Quarz) sind. Das auf3ere Gehause ist zudem frei
drehbar, d.h. die beiden &uf3eren Fenster und das kalte Matrixfenster kénnen parallel
ausgerichtet werden und in einem Spektrometer fur die Aufnahme eines Spektrums positioniert
werden. Des Weiteren ist im duReren Gehause ein Quarzfenster eingebaut, durchdireelches
Matrix mit Licht geeigneter Wellenlangen bestrahlt werden kann, um Photochemie der
isolierten Verbindungen zu untersuchen. Als Lichtquellen fir diese Dissertation wurden
hauptséchlich eine Quecksilberhochdrucklampe bzw. eine Quecksilberniedrigdrucklampe
(PenRay, 254 nm) verwendet. Wahrend eines Matrixexperiments muss ein Hochvakitum (10
10° mbar) gewahrleistet sein, damit das kalte Fenster thermisch isoliert ist und sich z.B. Wasser

aus der Luft nicht auf dem kalten Fenster abscheiden kann.

3.1 Blitzvakuumpyrolyse

Bei der Blitzvakuumpyrolyse (FVP, engl.: flash vacuum pyrolysis) wird eine geeignete
Verbindung durch das Anlegen eines Hochvakuum& 10®mbar) verdampft und durch ein

heil3es Rohr (Ofen), in dem thermische Reaktion stattfinden konnen, geleitet. Teilchen, die aus
dem Ofen austreten, werden mit einem Uberschuss des gewiinschten Matrixgases gemischt und

auf das kalte Matrixfenster aufgedampft (Abbildung 2).
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Abbildung 2. Vereinfachte Skizze eines Matrixprobenkopfes (hier: fiir IR-Spektroskopie).
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 1,2-Azaborinin

Nach der erfolgreichen Abfangreaktion des 1,2-Azaboririipm(t Kohlenstoffdioxid war die
Uberlegung nahe,1 direkt in einer Argonmatrix zu isolieren und spektroskopisch
nachzuweisen. Rechnungen zeigen jedoch, dass die Ruckreaktign tert-
Butyldimethylsilylchlorid (TBS-CI) kaum einer Aktivierungenergie bedarf und stark exotherm
ist. Das bedeutet, werinin der Gasphase nicht abgefangen wird, kann es beim Ausfrieren mit
TBS-CI zuriick zu der Ausgangsverbinduti@reagieren. Und in der Tat, wenn die FVP und
anschlieBendes Ausfrieren mit Argon unter den gleichen Bedingungen durchgefihrt wird, wie
bei den CG@Versuchen, sind im resultierenden IR-Spektrum nur Signale der
Ausgangsverbindung zu sehen. Wird allerdings die Pyrolysetemperatur um 70-80 °C erhoht
sind Signale von TBS-CI und weitere neue Signale im resultierenden IR-Spektrum zu sehen.
Der Vergleich der neuelR-Signale mit quantenchemischen Rechnungen zeigte jedoch nur
teilweise Ubereinstimmung. Somit lieR es sich nicht sager, w@itsachlich isoliert werden

kann.

Um die neuen IR-Signale eindeutig zuordnen zu kénnen, wurde Stickstoff als Matrixgas
verwendet. Maier et al. hat unter ahnlichen Versuchsbedingungen das Borabenzol-Stickstoff-
Addukt hergestell®”? In unseren Versuchen bildet sich dabei das Stickstoff-Add@kt
(Schema 18). Dieses lasst sich mit Licht der Wellenlange895-450 nm zd und N> spalten.

Diese Reaktion ist reversibel: indem die Matrix vorsichtig von 4 auf 12 K erwarmt wird
(Abbildung 3), bildet sici9 zurlick. Nach einigen Experimenten stellte sich heraus, dass die
Verwendung einer Mischung aus Stickstoff und Argon (30:70) vorteilhaft ist. Einerseits lauft
die photolytische Spaltung vd® besser ab, je weniger Stickstoff in der Gasmischung ist. Dies
kann dadurch erklart werden, dass das gebilteteder mit N reagieren kann, wenn genug
N2-Molekile in der unmittelbaren Nahe sind. Umgekehrt lauft die Rickreaktion gnit N
schlechter ab, je weniger Stickstoff in der Gasmischung vorhanden ist.

1 FVP o %N
7 N./Ar =~ "B~ A =395-450 nm ~ B
A N\TBS - TBS-Cl1 A 12K A
10 19 1

Schema 18Bildung von19 durch FVP voril0 und anschlieRende Co-Kondensation mit eingAN
Mischung.

23



'LH 11 6WUHFNVFEKZie@® b Q266R X QG HULQQHUW DQ GL
Streckschwingung bei 2197@n?! des Borabenzol-NAddukts, lber welches Maier et al.
berichteté> Um die Bildung von 19 zu belegen, wurden Matrixexperimente mit
isotopenmarkiertem Stickstoft°N). durchgefiihrt. Der Isotopenshift von 75 €mstimmt mit
einem berechneten Isotopenshift von 77 cfCCSD(T)/TZ2P) und dem berichteten
Isotopenshift fiir das Borabenzobdddukt (73.3 crit)®7 (iberein.

A CCSD(T) / TZ2P Ll |, d L. R L (c)
2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
«~—— vlem

Abbildung 3. IR-Differenzspektren zeigen reversible Reaktion zwisdhemd19. (a) Matrix, die durch
FVP von10und anschlieRendes Ausfrieren bei 6 K mit einem Uberschuss eier Mischung (3:7)
HOQWVWHKW ZLUG -#etnm Beliehtet/ Differenzspektrum zeigt den Unterschied vor und
nach der Photolyse. Abnehmende Signale geh6ré® und zunehmende Signale gehorei z{b) IR-
Differenzspektrum zeigt den Unterschied vor und nach dem Temperm(4KK), welches nach der
Photolyse stattfand. (c) Theoretisches Spektrum [CCSD(T)/TZ2P]l.von

Erst durch den Versuch mit Stickstoff war es moglich die IR-Signalel\a@ndeutig
zuzuordnen. Diese stimmen gut mit quantenchemischen Rechnungen (Abbildung 3) Gberein.
Der gleiche Satz von Signalen ist auch in den IR-Spektren der Agron-Versuche vorhanden.
Quantenchemische Untersuchungen zeigen, Hassd N> ohne Barriere zu einem van der
Waals Komplex mit einer Bindungsenergie von 6.0 kcal ‘m@CSD(T)/TZ2P+ZPVE]
reagieren. Dies ist auch durch die spontane Reaktion bei bereits 12 K ersichtlich.

Die quantenchemische Analyse der Struktur Yareigt eine stark von regelmafigen
Sechsring abweichee Struktur. Der Winkel am B-Atom betragt 142.5°, der Winkel am N-
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Atom 108.4° und der BN-Bindungsabstand 1.318 A [CCSD(T)/TZ2P]. Eine Analyse der
naturlichen Bindungsorbitale (NBOs, engl.: natural bond orbitals) [B3LYP/6-311+G**] zeigt,
dass das N-Atom ein freies Elektronenpaar in der Molekulebene besitzt (HOMO-1) und das B-
Atom ein leeres Orbital mit einem starken p-Charakter (LUMO) (Abbildung 4). Die
Besetzungszahleredbeiden Orbitale betragen jeweils 1.80ed 0.22e Die Partialladungen

sind grof3 und betragen am N-Atom -0.79 und am B-Atom +0.97. Der Wiberg-Bindungsindex
zwischen dem B- und dem N-Atom hat einen Wert von 1.46 und entspricht nicht einer BN-
Dreifachbindung sondern eher den beiden Resonanzstrukturen in Schema 19. Diese Ergebnisse
zeigen, dass das Borzentrum eine starke Lewis-Aciditat besitzt und somit eine Reaktion mit

einer schwachen Lewis-Base wie &tklart.

9

J

n(N) n*(B)
(1.80 €) (0.22 e)

Abbildung 4. NBOs und deren Besetzungszahlen [B3LYP/6-311+G**] ¥on

=~ "B ~B
Ll - | |

Schema 19Resonanzstrukturen vdn
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4.2 Mogliche Isomerisierungsreaktionen von 1,2-Azaborinin

Bei den Versuchen mit Argon istnicht die einzige Verbindung, die entsteht. Mindestens zwei
IR-Signalsatze von unbekannten Produkten kénnen unterschieden werden. Dies kann durch das
Ausfrieren bei unterschiedlichen Temperaturen festgestellt werden. Bei einer Matrixtemperatur
von 30 K ist Argon nicht ganz fest und die Pyrolyseprodukte konnen sich darin bewegen und
miteinander reagieren. Mogliche Produkte kénnen z.B., wie betino-Benzinl?¥ das Dimer

oder das Trimer vod sein. Der Vergleich mit den berechneten Spektren lasst jedoch keine

eindeutigen Schlisse zu.

Weiterhin konnte es im 820 °C heiBen Ofen zu Isomerisierungs- und
Fragmentierungsreaktionen vorl kommen. Eine theoretische Untersuchung von
Isomerisierungs- und Fragmentierungsmechanismen soll zeigen, ob diese Mechanismen unter

den FVP-Bedingungen moglich sind.

4.2.1 Ringkontraktion

Die Isomerisierung vorortho-Benzin zum Cyclopentadienylidencarbe20)( (Schema 19)
wurde kontrovers diskutieft¥ Computerchemische Untersuchungen zeigen, 289 kcal

molt hoher in Energie alsrtho-Benzin ist und sich in einem flachen Minimum auf der
Potentialenergieflache befinde¥. Wiirde es zur ahnlichen Ringkontraktion viobkommen, so
waren die beiden Strukturisome?d und 22 mdglich (Schema 20). In Tabelle 1 sind die
relativen Energien voB1 und22, die auf verschiedenen Theorieniveaus berechnet wurden, zu
sehen. Es ist zu erkennen, da&<a. 32 kcal mot Giberl, dhnlich wie20 tiberortho-Benzin,

liegt. Die Bildung vor22 ist jedoch unwahrscheinlich, da die Energie des Ubergangszustand
0 22 ca. 65 kcal mot betragt.

21 1 22

Schema 20Ringkontraktionsreaktionen vamtho-Benzin undl.
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Tabelle 1.Relative Energien mit Korrektur der Nullpunktsschwingungsener@ige(e in kcal mof)
der Strukturisomer#, 21 und22 und dem Ubergangszustand zwischemd22 (TS 1 o 22

1 21 (A1) 21 CA2) 22 TS (1 0 22)
B3LYP/3-611+G* 0 68.5 71.4 39.6 70.6
MP2/3-611+G** 0 85.2 80.5 36.9 68.0
MP2/cc-pVTZ 0 87.3 83.6 36.4 66.4
CCSD(T)/cc-pVTZ/
B3LYP/6.311 s G 0 66.9 68.7 31.5 65.2

21 besitzt einen antiaromatischen Borolring und ist mit der relativen Energie von ca. 67
kcal mol! zu hoch, um unter den Versuchsbedingungen beobachtet zu werden. Die Struktur
von21wurde genauer untersucht, da Borylnitrene als mdgliche Zwischenstufen bei der Bildung
von 1,2-Azaborinen, auftreten kénnen (Schema 623Pie angeregten Zustande wurden auf
hohen Theorieniveaus bestimmt (Tabelle 2). Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die
ZustandéAs, 'B1 und®A; energetisch nahe beieinander liegen, wobei der Triplett-Zu$tand
energetisch etwas bevorzugt ist. Auf dem B3LYP- und dem CASPT2-Niveau entspricht der
!A1-Zustand einem Sattelpunkt 1. Ordnung und nicht einem Minimum auf der
Potentialenergieflache.

Tabelle 2.Relative Energien (in kcal m&) der energetisch niedrig liegenden Zustandedydr@rechnet
auf verschiedenen Theorieniveaus.

1A1 1A 1B1 SA2 3B1
CASPTZ2 0 +20.4 6.3 41.1 5.4
MRCI+Q//CASPT2 | 0 +26.2 +6.3 4.2 +7.5
B3LYP® 0 - - +2.9 -
CCSD(T)//B3LYP |0 - - +1.8 -
ACPF//CASPT2 0 29.0 11.4 4.7 12.5
MCCEPA//CASPT2| 0 25.0 12.8 5.4 11.4

3 6-31G* BasissatZ cc-pVTZ Basissatz fiir die Einzelpunktsberechnui@r311+G** Basissatz.

4.2.2 Ring6ffnung zu BN-substituierten Endiinen

Die Isomerisierung vorortho-Benzin zum meta und para-Benzin und anschliel3eed
Ringoffnung zum Endiin wurde mit quantenchemischen Rechnungen untér&uéhtDie
Ring6ffnung vonmeta undpara-Benzin zum Endiin ist auch experimentell bekari;t®6!

Im Falle vonl sind aufgrund der BN-Einheit zwei Ringdffnungsmechanismen madglich. Beim
ersten Mechanismus (Schema 21, Abbildung 5) wird zunachst ein Proton auf das benachbarte
N-Atom lbertragen23). Dieser Schritt hat eine Aktivierungsenergie von 77 kcal’noold ist

der energetisch hochste in dieser Ringo6ffnungsreaktion. AnschlieBend folgt eine C-N-
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Bindungsspaltung zum Vinylide®4, welches sich in einem sehr flachen Minimum auf der
Potentialenergieflache befindet und durch eine [H2Wanderung zum BN-Endiir25
umwandelt. Eine geringe Aktivierungsenergie fur die Umlagerung von Vinyliden zum Acetylen

ist experimentell und quantenchemisch bek&int.

H H H H
H ®
H > Ts1 23 A BT TS23 24 U\ g TS24 25 HNZASpo
N N "Ny T121H shift Ney
\J H “H H ’ I

H v C.
©
H

1 23 24 25

Schema 21Mechanismus zur Ringdffnung vdreumBN-Endiin 25.
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Abbildung 5. Potentialenergiediagramm fir die Ring6ffnung orum BN-Endiin25 berechnet auf
den Theorieniveaus: B3LYP/6-311+G**, [MP2/cc-pVTZ], and (CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/6-
311+G**).

Beim zweiten Reaktionsmechanismus (Schema 22, Abbildung 6) kommt es zun&chst zu

einer Hydridubertragung zum benachnarten B-Atom. Es entsteht der anti-Bredt BR§clus
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der energetisch nur 10 kcal ritaliber1 liegt. Die Barriere fur die Bildung voR6 ist jedoch
mit 79 kcal mott sehr hoch. Fur die Bildung voR6 wurde ein weiterer zweistufiger
Mechanismus gefunden. Dabei kommt es zuerst zur Ringkontraktion zum Ba8&/emnd
anschlieBend zu einer C-H-Insertion des Borylens, ahnlich wie beim Phenylbal$en (
(Schema 17%9 zur Verbindung26. Die zweistufige Bildung vor26 ist energetisch fast so
hoch, wie der einstufige Prozess. Die Struktur 261mst isoelektronisch zmetaBenzin. Die
tatsachliche Struktur vometaBenzin (Schema 23) war bis 2002 unklar, da je nach
Theorieniveau die bicyclische Struktur bzw. das monocyclische Biradikal beginstigt sind
(Schema 2p¥ Erst durch ein IR-Spektrum von matrixisoliertenetaBenzin konnte die
monocyclische Struktur bestatigt werd®d. Verschiedene Theorieniveaus (B3LYP, MP2 und
CASSCF(8,8)) schlagen die bicyclische Struktur v@6 vor. Dies ist durch die
Elektronegativitatsdifferenz des C- und N-Atoms zu erklaren.

Durch eine [1,2]-H Wanderung und gleichzeitige Ring6ffnung 26rentsteht die
Zwischenstufe27, aus welcher mit einer geringen Aktivierungsenergie von 2 kcaf ihad
BN-substituierte Endiii28 entsteht.

H H
H . H H
HO AN TS126 =P Ts26 27 M\ 1827 28 g
I B N - \\ !
~ N
I N H —
H
H
28

Schema 22Mechanismus zur Ring6ffnung vareumBN-Endiin 28.

. ) :
| | B\

1§ @ Ty U O
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26

Schema 23Magliche Strukturen vometaBenzin und26.
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Abbildung 6. Potentialenergiediagramm fir die Ring6ffnung orum BN-Endiin28 berechnet auf

den Theorieniveaus:
311+G**).

4.2.3 Fragmentierung

B3LYP/6-311+G**,

[MP2/cc-pVTZ], and (CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/6-

von 1,2-Azaborinin

Weiterhin wurde die konzertierte Fragmentierung vbnzu Acetylen und zum BN-

substituierten Diacetyle

r29) (Schema 24) berechnet. Zhang berichtete die Fragmentierung

von ortho-Benzin zu Acetylen und Diacetylen bei Temperatuiiber 1200 K% Die

Fragmentierungsprodukte sind 52 kcal tdioher in Energie al®rtho-Benzin und der

Ubergangszustand betragt 88 kcal ™6t%% Die Fragmentierung vorl ist energetisch

deutlich ungustiger als

die Fragmentierung wotho-Benzin. Die beiden Produkte sind 113

kcal mol! hoher in Energie als und die Energie des Ubergangszustands liegt bei 120 kcal

mol™,

30

H
H

H H I‘l
~ "B + BO
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Schema 24Fragmentierung voh.



Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die beiden Ringdffnungsmechanismen und der
Fragmentierungsmechanismus hohe Aktivierungsenergien benétigen, die bei den FVP-
Bedingungen nicht gegeben sind. Die resultierenden IR-Spektren zeigen keine Signale der
beiden Endiin€5 und28 und anderer berechneter Strukturen. Beind28ware HL Q H % 1
6WUHFNVFKZLQJXQJ XQG HLQH 1+ E]ZSpekir@iizuebbvarter@ FKZL Q.

die nicht vorhanden sind
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4.3 Dewar-Valenzisomer des 1,2-Dihydro-1,2-azaborinins

4.3.1 Matrixisolationsstudie

Wie das StammsystefB zeigt auchlO eine Photoisomerisierung zum Dewar-Valenzisomer
30 (Schema 25). Diese Reaktion zeigt einen vollstandigen Umsatz, und beim Belichten mit
Licht der Wellenlange 280-400 nm isBO das einzige Photoprodukt. Dies ist nicht der Fall

bei der Photolyse mit Licht der Wellenlange 254 nm. Hier wird, nachdem si@® gebildet

hat, eine langsame Cycloreversion v8@ zum Cyclobutadien und dem entsprechenden
Iminoboran31 beobachtet (Schema 25). Cyclobutadien geht dann eine weitere Cycloreversion
zu zwei Aquivalenten Acetylen ein. Iminoborar81 zeigt eine ausgepragte
Iminoboranschwingung (Abbildung) ®ei 1968 crit  'BN) und bei 2022 crh  1°BN) mit

einem Intensitatsverhaltnis von 4:1, was dem natiirlichen Isotopenverhaltnt4Bvan 1°B
entspricht. Die experimentellen Werte stimmen gut mit berechneten Werten Uberein
(Abbildung 7).

_Cl 280-400 nm a1 ¢! Hoo ¢l
= B oder 254 nm @:1?/ 254 nm D L B o2s4mm || . B
NN N\ SChnell N\ langsam I|\|I I|\|I
TBS 4K TBS 569; | H |
10 Ne. Ar 30 4 TBS TBS
> 1244 cm 31

Schema 25Photochemie voh0 unter Matrixisolationbedingungen.

(a)

._
[B] 2059.1—=

['B] 2001.8

(b)

(c)

2300 2200 2100 2000 1900 1800
«— Ylem™

Abbildung 7. Berechnetes (B3LYP/6-311+G**) IR-Spektrum (a) und experimentelle (Ne, 4 K) IR-
Spektren vor81 nach 3.5 Stunden (b) und 27 Stunden (c) Photolysd@danL W QP
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Um die IR-Signale von Cyclobutadien eindeutig zuordnen zu kdnnen, wurden die
literaturbekannten Matrixisolationsexperimente von Chapman et al. wiederholt (Schéffa 26).
Der Vergleich beider Versuche zeigt, dass bei der Photolys&@O/tatsachlich Cyclobutadien

entsteht.
H
0
A 295-400 nm 254 nm 254 nm
| ST ——— [l +co, ——— 2 I +co,
4K, Ne 0O 4K, Ne 4K, Ne
o 0 574; H

1244 cm™!

Schema 26Literaturbekannte Darstellung von Cyclobutadien unter Matrixisolationsbedingungen
Chapman et &%

Mit diesen Erkenntnissen wurden die Belichtungsversuche mit dem Stammg4ystem
wiederholt und auch erstmals die Photochemie von 1,2-Dideuterio-1,2-azab@)in (
untersucht (Tabelle 3). Bei der Photolyse beider Verbindungen entsteht tatsachlich
Cyclobutadien und Acetylen. Jedoch konnte die Bildung des Iminoborans HBNH bzw. DBND
nicht eindeutig belegt werdétf¢ 67 Das Dewar-Valenzisomer des 1,2-Dideuterio-1,2-
azaborinins33) zeigt die entsprechende Isotopenverschiebung der beiden Streckschwingungen

%+ ' X Q GH/D) (Tabelle 3.

Tabelle 3. Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenizerechnete Intensitaten und
,VRWRSHQYHUVFKLHEXQJ GHU EIDpuhd) GMD)MdnMMRFISZLQIXQJIHQ

13 32 13 32
exp exp &neor Intensity &heor Intensity .
[cm™] [cm™] emi  [kmmol | [em?  [km moly | ASSi9NMeNt
3463.1 2564.1 3604.84 35.9 2640.91 254 H,D)
2547.8- 1926.8-
2527 0 1892 4 2620.92 181.8 1949.49 136.7 %1,D)
a exp a &heor
[cm] [cm™
899 963.93 *H,D)
621-634 671.43 %1,D)
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Tabelle 4. Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenizerechnete Intensitaten und
' VRWRSHQYHUVFKLHEXQJ GHU EHL G HKK® WD Mdn MURKBZLQJIX QJIHQ

14 33 14 33
exp exp &heor Intensity &neor Intensity .
[cm Y] [cmY] cmy  [kmmolY | [emY  [kmmolYy |ASSignment
3482.2 2585.0 3618.22 16.6 2655.65 15.3 1H,D)
2602.3- 1913.2-
2566.5 1948.0 2653.43 177.8 1980.26 129 %1,D)
0 exp 0 &heor
[cm] [cm]
897.2 962.57 1H,D)
619-689 673.17 %1,D)

4.3.2 Photochemie in Losung

Durch die erfolgreiche Matrixisolationsstudie waren wir ermutigt die Photochemie von
Azaborininen in Loésung zu untersuchen. Dies erwies sich als erfolgreich. Die Belichtung von
280-400 nm in

1,2-Dihydro-Z%tert-butyldimethylsilyl-2-mesityl-1,2-azaborinin34) mit

deuterierten Cyclohexarc-CesD12) zeigte einen vollstdndigen Umsatz zum entsprechenden
Dewar-ValenzisomeB5 (Schema 27, Abbildung 8). Die Quantenausbeute der Photoreaktion
wurde inn-Hexan bei einerHOOHQOIQJH YRQ

+ 0.8.

Die NMR-Signale vor85 konnten mit Hilfe von 2D-NMR-Spektroskopie und durch
den Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen (B3LYP/6-311+G**) zugeordnet werden.
Im B-NMR entstand durch die Belichtung ein neues Signal bei 52.9 pilsD42). Dies ist
im Einklang mit der berechneten Tieffeldverschiebung von 13.0 ppm im Vergleich zum Signal
von 34 bei 40.3 ppmd-CeD12). Die Protonen an den beiden Briickenkopfatomen haben, wie
erwartet fur nichtaromatische Methingruppen, eine Verschiebung von 3.00 und 4.75 ppm
(Abbildung 8) und zeigen eine entsprechende KopplungHiH-COSY-NMR. Die beiden
Methylgruppen der TBS-Gruppe sind, durch die fehlende Molekulsymmetrie, diastereotop.

CB,Mes
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34
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C-C6D12 @:II;
N\

A
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35

Schema 271somerisierung vo34 zu 35.
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Unter inerten Bedingungen &5 stabil und reagiert nur langsam zurtick32uAuch ist
35 fiur kurze Zeit stabil an Luft und kann sogar saulenchromatographisch aufgereinigt werden,
hydrolysiert jedoch langsam zum Trimesitylboroxin.
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BS < 1 3
il | T
. 6 : . 3 2 1 o ppm
- wll ~ jal ‘m‘l a| l‘ w‘| o

Abbildung 8. *H NMR-Spektren irc-C¢D12 von 34 (ober) und 35 (unten) nach Photolyse mit 280-
400 nm.

Die Aktivierungsenergie der Ruckreaktion 2dwurde nach Arrhenius mit Hilfe von
H-NMR bestimmt. Die nétigen kinetischen Konstanten wurden in einem Temperaturbereich
von 358 +373 K gemessen. Als Losungsmittel wurde deuteriertes 1,1,2,2-Tetrachlorethan
(ID2]JTCE) verwendet, da es einen hohen Siedepunkt hat. Die AktivierungseBetmpé&agt
27.0 + 1.2 kcal-mol und der praexponentielle Faktor log A = 12.5 + 0-:73er Wert fir die
Aktivierungsenergie ist viel hdher, alerdberechnete Wert fur das Stammsystein Daher
wurde die Rickreaktion nochmals fur die substituierten Systeme quantenchemisch (B3LYP/6-
311+G**) untersucht. Fi85 wurde ein Ubergangszustand fir die Ringoffnung gefunden, der
der gunstigsten Ring6ffnung vdm entspricht, jedoch ist die Cycloreversion im Vergleich zu
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14 einstufig und die Aktivierungsenergie ist héher und betragt 26.0 kcal. idods ist im

Einklang mit dem experimentell gefundenem Wert.

Weiterhin wurde die thermische Ruckreaktion katalytisch untersucht. In einer Testreihe
mit verschiedenen Metallkatalysatoren zeigte als einziger der Wilkinson-Katalysator (3 mol %
einen vollstdndigen Umsatz in weniger als einer Stunde. Die Reaktionsenthalpie dieser
NDWDO\WLHUWHQ 5+FNUHDNWLRQ ZXUGH LQ HLQHP SHDNWLF
bestimmt.'LHVHU :HUW VWLPPW JXW PLW GAP=EH9 kBRIKQIHWHP :H
(B3LYP/6-311+G**) liberein.

Da unter Matrixisolationsbedingungen eine Cycloreversion3@arum Cyclobutadien
und IminoborarB1 beobachtet wurde, untersuchten wir die Photochemig0anit Licht der
Wellenlange 254 nm. Die Verfolgungnittels tH-NMR zeigte eine Abnahme der Signale
von 30 und die Zunahme neuer Signale. Bei einer der Verbindungen, die aus der
Reaktionsmischung isoliert werden konnte, handelt es sich um 1,3,2,4-Diazadib8&tedm
Dimer des Iminoborans37 (Schema 28). Von Verbindun@6 konnte auch eine
Kristallstrukturanalyse durchgefiihrte werden (Abbildurjg Bie Bildung von37 konnte
mittels H- und’B-NMR festgestellt werden. Irh'B-NMR entsteht ein Signal bei 17.4 ppm,
das im typischen Bereich der N-Silyl substituierten Iminoborane (16-22%8pf)" liegt und
mit dem berechneten Wert von 17.2 ppm (B3LYP/6-311+G**) Ubereinstimmt. Die NMR-
Signale vor87 nehmen langsam tber mehrere Stunden ab, wobei gleichzeitig die Signale von
36zunehmen. Diese Befunde lassen vermuten, dass die Photochemie in der Losung &hnlich der

unter Matrixisolationsbedingungen verlauft.

l\l/les TBS,_ Mes
~Mes 254 nm B N—B
1B AL T | = I
N\ C-C6D12 N B—N\
TBS ' Mes” TBS
35 TBS 36
37

Schema 28Cycloreversion voi35 durch Photolyse mit 254 nm in Lésung.
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Abbildung 9. Kristallstruktur von36.
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4.4 Phenylborylen

4.4.1 UV/Vis-Spektroskopie

Um photochemische Reaktionen vbb gezielt zu untersuchen, wurde zunéachst die bekannte
Photochemie vorl7, die sich auf IR- und ESR-Spektroskopie beschrankte, mit UV/Vis-
Spektroskopie untersucht. Eine Stickstoffmatrix ¥t@ndessen Absorptionsmaximum bei 250

nm ist, wurde mit Licht der Wellenlange 254 nm belichtet. Das resultierende UV/Vis-
Spektrum (Abbildung 10) zeigt Banden des Nitré@sund ein Signal bei 375 nm, da$s
zugeordnet werden konnte. Die Zuordnung der einzelnen Banden erfolgte durch einen
Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen, unterschiedlichem Verhalten der Banden bei
Photolyse mit Licht unterschiedlicher Wellenlangen und durch den Vergleich mit den

Ergebnissen der IR- und ESR-Versuche.

B
\
N3

17
-3 N, -2 N,
254 nm
solid N,, 10 K
350-450 nm .
@B—H  E— B: @N=B—N :
18 15 16
254 nm >495 nm >530 nm
> 495 nm +CO +CO
+ N,
. . ® O
B=N-N: @B—czo NZB-N=C=0
38 40 39

Schema 29.Bildung von Borylenl5 und Nitren16 durch die photochemische Zersetzung ¢ @mund
Reaktionen vorl5 mit N, und CO und vori6 mit CO unter Matrixisolationsbedingungen. Reaktion
und Reaktionsprodukte, die blau markiert sind, wurden in dieser Arbeit untersucht.

Wird nun diese Matrix mit Licht der Wellenlangen 350-450 nm bestrahlt, so nimmt
nur die Bande 375 nm ab, wéhrend die anderen Banden unveréndert bleiben. Aus friheren
Versuchen ist bekannt, dass unter diesen Bedinguifgenl8 reagiert (Schema 289 wird
die Matrix stattdessen langerwellig ( 530-630 nm) bestrahlt, so nehmen die Signale®n
leicht ab (Abbildung 11a). Das Signal voib bleibt dabei unverandert. Bei einer

anschlieRenden Photolyse mit Licht der Wellenlanger95-630 nm nimmt das Signal von
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15 ab (Abbildung 11b). In unserer Gruppe wurden kirzlich die angeregten Zustand& von
untersucht®® Es wurde gezeigt, dass fif zwei Absorptionsbanden im UV/Vis-Spektrum zu

erwarten sind. Die intensive Absorption ist fir 392 nm (TD-B3L#¥$0.041) und die deutlich
schwéchere fur 529 nm berechif8t.In den UV/Vis-Versuchen ist die Zuordnung der
schwachen Bande aufgrund der geringen Intensitat schwierig. Sie liegt vermutlich bei 518 nm
(Abbildung 11).,Q HLQHU DQVFKOLH%HQGHQ 3KRWRO\VHIPLW
wieder zu. Aus den IR-Versuchen (siehe unten) ist bek&m,vVV EHL GHU 3KRWRO\VH
630 nm15 mit N2 zum Ph-BNN88) UHDJLHUW 'LHVH 5HDNWLRQ LVW UHYH
nm belichtet wird (Schema P9

Die eben beschriebenen Versuche wurden mit einer CO-dotierten (5% CO)
Stickstoffmatrix wiederholt, um Reaktionen v@b und 16 mit CO zu untersuchen. Bei der
3KRWRO\VH -BI0Wn ist eine starke Abnahme der Bandenhru sehen. Durch den
Vergleich mit den IR-Versuchen ist ersichtlich, dass dabei das Isoc§an&chema 2p
entsteht. (Ob bei den Versuchen mijtiiter den gleichen Bedingungen das AzidNBNs
entsteht, konnte nicht eindeutig belegt werden.) Weiterhin nimmt auch hier das Sigt&l von
GXUFK GDV %HVW BBXO duNE kivie neue Bande bei 303 nm nimmt zu. Dabei
entsteht das Photoprodukd (Schema 29).
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Abbildung 10. UV/Vis-Spektrum nach der Photolyse v in einer Stickstoffmatrix bei 7 K fir 35
min mit 254 nm. Die Signale der dabei gebildeten Verbindurigaimd 16 sind markiert.

i (a)

16 (b)

g )l/ (©)
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Abbildung 11. UV/Vis-Differenzspektren zeigen Veranderengn den UV/Vis-Spektren (die nach der
Photolyse mit 254 nm voril7 in einer N-Matrix aufgenommen wurden, siehe Abbildung 10) nach
der Photolyse mit (a) 530-630 nm fur 2h, (b) 495-630 nm fur 1h und (c) mit 254 nm far
25min. Signale, die nach unten zeigen nehmen ab und Signale die nach oben zeigen nehmen zu.
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4.4.21R -Spektroskopie

Aufgrund der UV/Vis-Versuche konnten die IR-Versuche optimiert werden, da nun die
Absorptionen voril5 und 16 bekannt waren. Wie bereits frilher beschridbgnyurde17 in

HLQHU 6WLFNVWRIIPDWUL[ EHL . LVROLHUW XQG SKRWEF
Verbindungeril5 und16 zersetzt. Auch hier wurde anschlieRegmMdQ IFKV W P4630 nm

belichtet. Dabei nahmen die Signale ideicht ab. Die @ VFKOLH% HQGH 3KRWRO\VFE
630 nm zeigte eine Abnahme vi& und Zunahme neuer Signale im Bereich von 1417-1387

cmit (Abbildung 12). Eine Bildung voa8 wurde dabei nicht beobachtet. Der Vergleich mit

dem berechneten Wert von 143%61! [B3LYP/6-311+G**] lasst die Bildung vorB88

vermuten. Der Einsatz von isotopenmarkiertem StickstofPN)§ zeigt eine
Isotopenverschiebung von ca. 25-28 “tmund stimmt mit der berechneten
Isotopenverschiebung von 24.9 ¢iiir 38 iberein 'LH DQVFKOLH%HQGH 3KRWRO
nm zeigt die reversible Reaktion (Signale idihnehmen zu und Signale v@8 nehmen ab,

Abbildung 12).

In einer CO-dotierten Stickstoffmatrix (5% CO) wird die Reaktion zwisdlitamd CO
zu39 GXUFK GLH 3 KR W RE3Q ¥ b&obatthtet (Schema 29). Die Isocyanat-Bande
zeigt die erwarteten Isotopenverschiebemgdie mit berechneten Werten (B3LYP/6-
311+G**) Ubereinstimmen, wen®CO und CG®O verwendet werden (Abbildung 13). Die
Signale der Iminoboranschwingung zeigen dabei, wie erwartet, keine Isotopenversamnebung
%HL GHU DQVFKOLH% HQ G63@nra KRMER die Sighake vt ab und neue
Signale von40 nehmen zu (Abbildung 14). Die gleichen Signale entstehen bereits bei der
SKRWRO\VH PLWuch diese ZQi§en die erwartete Isotopenverschiebung. Es entsteht
ein weiteres neues Signal bei 1980%c® XUFK GLH 3 KR W R-680vhH, BdsWine
Isotopenverschiebung in dééCO- bzw. C®O-dotierten Matrix zeigt (Abbildung 14).
Vermutlich gehort es zu der zweifach koordinierten Verbindung PhB(CO)
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Abbildung 12. IR-Differenzspektren zeigen die reversible Reaktion zwisditeand N. In schwarz

sind die Differenzspektren einepMatrix und in blau einer'fN),-Matrix. 9RU GHU 3KRWRO\VH P
495-630 nm wurde eine Matrix, di¥d HQWKIOW PLW Q PniK Q G3MAEIV/riK O L H %o H ¢
belichtet. Differnzspektren (a) und (b) sind nach der PhotdlsdV  -630 nm und Differnzspektren

(c) und (d) nach der Photolyde L W 254 nm. Signale, die nach unten zeigen nehmen ab und Signale

die nach oben zeigen nehmen zu.

YINCO) | v(BN) Ph-NB-NCO
T s T L B3LYP/B-311+G**
A > 530 nm
AA Y i co
AA N E T”CO
AA N g | c*o

2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
+«—— viem

Abbildung 13. IR-Differenzspektren zeigen die Reaktion zwiscthémund Kohlenstoffmonoxid durch
Photolyse mit 530-630 nm. Vor der Photolyse mit 530-630 nm wurdel?7 in einer 5%
COMCO/C®O-dotierten N-Matrix mit 254 nm belichtet. Signale, die nach unten zeigen nehmen ab
und Signale die nach oben zeigen nehmen zu. Oben befindet sich ein theoretisches Sp&kiBr6{B
311+G**] von 39.
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Abbildung 14. IR-Differenzspektren zeigen die Reaktion zwiscth&mund Kohlenstoffmonoxid durch
Photolyse mit 495-630 nm. Vor der Photolyse mit 495-630 nm wurdel?7 in einer 5%

COMCO/C*®O-dotierten N-Matrix mit 254 nm und anschlieRend mit 530-630 nm belichtet.
Signale, die nach unten zeigen nehmen ab und Signale die nach oben zeigen nehmen zu.

4.4.3 ESRSpektroskopie

Erganzend zur UV/Vis- und IR-Spektroskopie wurden ESR-Messungen der matrixisolierten
Spezies durchgefuhrt. Frihere Berechnungen auf dem MRMP2-Theorieniveau sagemdiir

38 einen Triplett-Grundzustand3A;) voraud® 40 besitzt ebenfalls eén Triplett-
Grundzustand®p\2), der 10.1 kcal mdi in Energie niedriger ist als d&h2-Zustand und 12.0

kcal mot! niedriger als der!Aj;-Zustand [CASPT2-CAS(12,12)/cc-pVTZ//B3LYP/6-
311+G**]. Ein Triplett-Grundzustand fiit6 wurde bereits friiher gezeift und konnte in
unseren Versuchen reproduziert werden (|D/hc| = 1.247uerd |E/hc| = 0.002 ctin einer
N2-Matrix). Es ist jeweils das intensivste Signal, das in unseren Experimenten gemessen wurde
(Abbildung 15). Der kleine E-Wert zeigt, dass die (NBN)-Einheit zylindrisch ist. Dies bestatigt
eine lineare Struktur, die quantenchemisch berechnet Widr@aneben wurde ein schwaches
Signal mit den Werten |D/hc| = 0.882¢mnd |E/hc| = 0.001 ctngemessen (Abbildung 15a-

c). Dieses nimmt an Intensitat zu, wenn die Matrix mit Qobelichtet wird und nimmt
GXUFK 3KRWRO\VH PLW -QiRl IR-ErgebKissel ist Qergits ekannt,
dass unter diesen Bedingungen Verbind88gntsteht und wieder abgebaut wird. In der CO-
dotierten N-Matrix entsteht neben den Signalen ifhund 38 ein weiteres Signal (|D/hc| =

0.525 cm‘ und |E/hc| = 0.005 ch Abbildung 15d-f), das der Verbindud@ zugeordnet wird.
'LHVHY HOWVWHKW EHUHLWY QDFK GHU HUVWHQ %YHOLFKWX
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mit 505 nm zu. Gleichzeitig wachst das Signal 38nDie gleichzeitige Zunahme va8

und40 wurde bereits in den IR-Spektren beobachtet (Abbildung 14). Verbirfdunignmt in

der CO-dotierten NMatrix ab ZHQQ GLH ODWUL[ PLW . DieQQ®® EHOLF
ersichtlich, da aus den IR-Versuchen bekannt ist, dasg¢@usd CO sich das Isocyana®

bildet. Die D-Werte in unseren Versuchen nehmen in der Reinfélge8> 40 ab. Abbildung

16 zeigt die berechneten Spindichten Vi) 38 und 40. Darin ist zu erkennen, dass die
Spindichten am terminalen N-Atom 1% und38 bzw. am O-Atom i0 von links nach rechts
abnehmenl6 hat einen ahnlichen D-Wert wie Borylnitrene, die eine geringe Delokalisierung
besitzert?’2 79 Das B-Atom in40 ist isoelektronisch zu dem C-Atom in Carbenen. Dies wird

durch dhnliche D-Werte vo#0 und Phenylcarben (|D/hc| = 0.518 5 bestatigt.

a D =1.247 b D=1.247 c D =1.247
D=0882 } D=0882 D=0.882
7 t /\ \ J\
| f-mﬂ: '5; Ill,d-.—.-......-m g | llr..-...._.o.—.o
'iII :II ;' \ III|
A=630nm V A=505nm v A=254nm V
6000 6500 7000 7500 8000 5000 6500 7000 7500 8000 - 5000 6500 7000 7500 8000
= HIG — HIG —»
d ! e f
M__/‘II \ ‘_’_H"_ﬁl I|I M{WV_J‘H
|  D=0882 { v |
! L D=0882 |/ . |/
D= 0525 \ D=0525 edieoe D= 0882
il
Y D= 1247 D= 1247
A =630 nm D=1247 A= 505nm A=254nm
5000 5500 H000 6500 000 7500 BO00 BS00 5000 5500 000 6500 000 7500 8000 BS00 5000 5500 S000 6500 000 500 8000 BSH00
HIG — HIG — HIG —

Abbildung 15. ESRSpektren (4 K) nach der Photolyse (254 nm) voril7 in N; (Bilder a-c) und in
N2 dotiert mit 5% CO (Bilder d-f). Spektren vor (schwarz) und nach dextBelichtung mit der jeweils
angezeigten Wellenlange im Bild. Pfeile deuten auf eine Zunahme oder Abnahme eines Signals.

44



PhNBN 16) PhBNN 38) PhBCO40)

Abbildung 16. Theoretisch berechnete Spindichten (UB3LYP/6-311+G**).

Durch Kombination verschiedener Spektroskopiemethoden (UV/Vis-, IR- und ESR-
Spektroskopie) in Verbindung mit Matrixisolationstechniken konnten die Reaktioneh5von
und16 mit N> und CO untersucht werden. Dadurch war es mdglich die Absorptionsbanden von
15 und 16 zuzuordnen. Boryled5 besitzt eine Absorptionsbande bei 375 nm und eine sehr
schwache Bande vermutlich bei 518 nm. Die Verbindud@e88 und40 besitzen eine lineare
Struktur, sowie einen Triplett-GrundzustaB8.und40 kdnnen als die ersten Bor-Analoga von

Diazoalkanen (RCNN) und Ketenen (RCCO) angesehen werden.
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Methods

Matrix experimentsPrecurso? was synthesized according to Liu et!aMatrix experiments
were performed by standard technidtlassing a SHI CKW-21A didpx closed-cycle helium
cryostat. Pyrolyses were carried out with an3ltube with two inner canals with inner
diameters of 1 mm each. The tube was resgitiheated by tungstewire coiled around it
(10-15 mm). Temperatures were measurdath Wi-Cr/Ni thermocouples (Thermocoax).
Compound2 was sublimed from a glass flask at rotemperature, and all gaseous materials
leaving the pyrolysis tube were condensedamtcold Csl window with a large excess of
argon 6.0 (Westfalen AG), dinitrogen 6.0 (Westfalen A®Y, 2.2 (Westfalen AG), carbon
dioxide 5.0 (Westfalen AG);*CO, 2.0 (Cambridge Isotope Laboratories,.)n@(lSO)z 15
(Cambridge Isotope Laboratoridsic) or mixtures of thesgases, which were dosed to 2.0
sccm by a mass flow controlléMKS mass flow PR400B). Ehdeposition temperature was
52 K in the experiments with carbon dioxidad 6 K in the experiments with argon and
dinitrogen. Irradiation was achieved with avlpressure mercury lamp (UVP, 253.7 nm) and
an Osram HBO-500-W/2 high pressure mercumgdan an Oriel housing with quartz optics,
dichroic mirrors (260 — 320 and 350 — 450 nm) and two Schott cutoff filter (305 and 395 nm).
FTIR spectra were measured between 4000 and 480ora Bruker Vertex 70 spectrometer

using a resolution of 0.5 ¢

Electronic Structure Computationg.he geometries ofl, 3, and 4 were optimized and
harmonic vibrational frequenciewere computed with Becké®s hybrid functional in
conjunction with the correlatioruhctional of Lee, Yang, and P&tras implementéd in
Gaussian 09 and the 6-311+G** basis set (B3LYP281+G**). In order to describe the
weak dative interaction between Ahd1l in the dinitrogen addu®, Grimme’s D3 dispersion

correction was employed for addut(B3LYP-D3/6-311+G**)l) Natural bond orbit&f



analysis was carried out dnusing the B3LYP/6-311+G** geoetry and electron density
with help of the NBO3 progim included in Gaussian 09.

The geometries df and3 were reoptimized using analytical gradiéhtand coupled
cluster theory with singles, doubles, and atybative estimate otriples excitations,
ccsD(M™ Dunnings triple- basis set (TZ2P) augmented with two sets of polarization
functions was employéd”! Harmonic vibrational frequencies fdr and 3 were computed
analytically at the CCSD(T) level of thedl§. Due to technical constraints, the harmonic
vibrational frequenciesonlld not be obtained fot at the CCSD(T)/TZ2P level, and those
computed at B3LYP/6-311+G** were used eatl. All CCSD(T) computations employed the

frozen core approximation angere performed with CFOUR?
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Figure S1.IR spectrum obtained after FVP (800-850 °C)2o&nd deposition with a large
excess of neat argon at 6 K (bottom trace). The spectrum sho{=}; the unconverted
precursor2 (0), silyl chloride (¢), and other nesignals ¢ ) that are not attributed 10 The
signals forl are compared with the computed spectrumlfat the CCSD(T)/TZ2P level of

theory (top trace).
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Figure S2.IR spectrum obtained after FVP (800 °C)2uéind deposition with a large excess
of CO, at 52 K (bottom trace). Computegectrum (B3LYP/6-311+G**) fo# (top trace)4 (

%), unconverted precurs@r(+), silyl chloride @), CQ and other impuritiesa( ) are marked.
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Figure S3. IR absorption spectra after FVP (800 °C) 2fand deposition at 52 K with
different isotopomers of carbon dide. Signals attributed t¢ are marked with stars in the

colour of the respective carbdioxide isotopomer which arestied on the right hand side.



Table S1. Experimental and computd vibrational frequencies of 3. Experimental values
in a matrix with 30 percent of dinitrogemd 70 percent of argon after FVP at 800-850 °C,
and deposition at 6 K compared with hanit values and intensities (in km mdlcomputed

at the CCSD(T)/TZ2P level of theory.

NJ-3 ™N,~B]-3 “N,-°B]-3 N3 ®N,B]-3 | [“N,-B]-3
exp [Cm-l] &nea [Cm-l] Intensity | &neq [Cm-l] ep [Cm-l] &hea [Cm-l] &hea [Cm-l]
115.0 1.55 116.1 113.7 114.7
124.3 0.26 124.9 122.2 122.8
320.1 14.53 3204 3125 312.7
339.4 1.82 340.0 333.8 334.1
388.0 3.31 388.5 387.8 387.8
451.1 3.32 452.3 440.1 441.2
481.3 6.99 490.7 477.3 486.5
563.5 3.53 564.3 562.7 563.4
623.1 1.16 634.5 623.1 634.2
670 668.5 13.25 677.3 670 669.0 677.3
739 739.2 57.35 742.5 738 741.3 742.3
843.6 0.39 846.2 846.2 846.2
932.0 1.25 942.7 932.4 942.7
933 944.3 9.97 955.b 932 944.8 955.5
963.3 0.17 966.0 965.9 966.0
978.1 0.00 981.1 981.0 981.1
1003.6 2.66 1005.1 1005.0 1005.1
1104.4 1.95 1107.6 1106.7 1107.5
1141 1159.0 9.11 11640 1141 1162.4 1163.9
1251 1252.9 19.67 1255|1 1250 1254.1 1255.0
1302.1 6.38 1328.1 1304.6 1328.0
1371 1395.2 24.59 13991 1371 1397.5 1399.1
1459.2 0.22 1469.8 1462.3 1469.2
1523 1552.9 14.5Yy 1555/4 1522 1554.3 1555.4
1535 1565.9 33.67 1582|1 1538 1566.9 1582.0
2266 2283.8 161.46 2284.1 2191 2206.8 2206.9
3137.2 30.35 3148.6 3148.5 3148.5
3166.3 9.49 3177.7 3177.7 3177.7
3193.2 11.38 3204.7 3204.6 3204.7
3204.7 14.43 3216.p 3216.2 3216.2




Table S2. Experimental and computd vibrational frequencies of 1. Experimental values
obtained in a matrix with 30 percent of dinitrogen and 70 percent argon after irradiation (
395 nm) of adducB compared with harmonic valuasd intensitie (in km mot?) computed

at the CCSD(T)/TZ2P level of theory.

1 [''B]-1 [*B]-1
eolcm’] rel. Int. Snea [CM] Intensity &nea [cMT]
387.4 0.54 390.1 ring tor
407.9 1.48 4144 ring tor
458.5 16.46 461.6 ring def
565 0.30 578.4 26.52 582.8 ring tor
578 0.07 583.7 13.58 596.1 ring def
717 1.00 715.4 67.06 715.5| CH wagging
810.7 10.09 810.9| CH wagging
847 ‘ 855.9 16.07 859.5 ring def
940.4 0.33 940.5| CH wagging
955.8 0.04 955.9| CH wagging
956 0.11 969.( 14.27 972.5 ring str
980.8 1.23 985.3 ring str
1098.0 3.06 1099.2 ring str and
CH def
1153.0 5.21] 1153.7 ring str and
CH def
1193/1203 0.37 12124 35.53 1212.4 ring str
1312/1310 0.64 1332.6 57.25 1337.1ring str and
CH def
1330 0.20 1359.3 14.78 1362.7 ring str and
CH def
1463.6 11.51 1466.4  ring str
1483 0.59 1512.6 36.13 15127 ring str
1637/16341B] 0.59 1673.0 64.63 1718.8 BN str
1664 [°B] 0.37
3168.6 3.77 3168.6 CH str
3173.0 16.00 3173.0 CH str
3219.6 6.44 3219.6 CH str
3273.3 0.55 3273.4 CH str
@ Not integrated due to strong overlap with other signals.




Table S3. Experimental and computed frequencies of 4.Experimental values were
obtained after trapping in a matrix of the regpeccarbon dioxide isotopomer compared with
harmonic vibrational frequenaieand intensities (in km md) computed at the B3LYP/6-

311+G** level of theory; only frequencies thiintensities largr than 5 km maf are given.

[CO,]-4 [**CO,l-4 [C(*?0),]-4
ex| reI. &heor ex reI. &heor ex rel' &heor
e | et | femd | "™ | emd | et | femd L e R Int.
470.9 7.78 4609.¢ 7.97 4696 755
638.0 6.34 635. 6.45 6232 6.1
670.3| 11.24 665.3 8.59 669.5 11)05
746.5| 51.28 745.7  37.43 7446.3 48]33
784.6| 23.68 770.8  79.23 760.3 30/29
777 a 786.8| 63.96 7748  30.14 7799 66/30
788.7| 19.42 781.7 14.90 782.3 9.58
854.6| 51.20 851.9  53.00 841.9 52|78
978.6 6.14 978.¢ 6.1p 9783 5.05
1045.7| 20.59 1045p 2155 1042.2 16.02
1141| 0.03] 11560 57.06 1139 005 11584  73.80 1134 @| 11462 92.07
1170| 0.05] 11837 7330 1165 0.7 19B78. 60.74| 1162 0.10 11774 45.05
1204.3| 12.76 1203.0 9.47 1202.0 3/36
1270 a1 12885 149.24 1268 2| 1287.4| 145.15 126 2| 1287.0| 142.44
1375.0] 19.64 1374.0 19.85 1372.6 1945
1436.8| 98.27 14358  96.42 143%.9 90.90
1446 al 14737 218.14 1444 2| 1473.3| 215.00 1441 2| 14732 221.0

1530 0.16 1558.§ 75.3D 1530 0.25 1258. 72.09 1529 0.3§ 15582 78.18

1576.5 0.31 1614.% 237.30 15756 0/351614.3| 240.91 1575.1 0.49 1614.3 240{80

1879/ 1.00 1931.3] 718.8 1838/ 1.00 1882.9] 658.5% 1849/ 1.00 1894.7 696.49

1874 1832 1844
3142.3 13.83 31428 13.85 3142.3 13)84
3194.4 5.28 3194.4 5.28 3194.4 5[29
3215.9 5.95 3215.9 5.97 3215.9 5/96

# Not integrated due to strong overlap with other signals.




Table S4. Computed vibratonal frequencies of 8.The most intens@armonic vibrational
frequencies o8 (intensities in km mot) for different isotopomers computed at &L YP/6-

311+G** level of theory. Among the many coneable isomers, the s-trans ison8a and

cis,trans isome8b were chosen.

[CO,]-8a ['*CO]-8a | [C(*°0);]-8a | Assignment ®9
Snea [cm'] | Intensity | &g [cm] | Snew [cM] H OB
1672.7 359 1672.7 1672]3  (CC) H A~
2009.4 511 2009.3 19752 (*'BO)
2075.3 560 2075.2 2042l4  (*BO) N H
2356.9 2241 2292.5 2339/5 (NCO) 0~ 8a
[CO,J-8b [°CO,]-8b | [C(*"0),]-8b | Assignment ®o
&hea [Cm-l] Intensity | &neq [Cm-l] &hea [Cm-l] ©B
1623 206 1622.9 16224  (CC) H_~
2010.5 564 2010.4 19767 (“'BO) H
2076.5 611 2076.4 2043)9  (BO) b NNy
2353.0 1926 2288.7 2335/2 (NCO) - 0

Results of Computational Chemistry Investigation

Table S5 Computed absolute energies (in a.u.) zem point vibrational energies (ZPVE, in
kcal mol™) of compoundd, 3, 4, N,, and CQ at various levels of theory.

Level of theory 1 3 4 N2 CO
CCSD(T)/Tz2P -233.87803 -343.23564-422.20576 -109.34430 -188.27638
ZPVE 46.2 51.8 notavail. 3.3 7.1
B3LYP/6-311+G** -234.46405 -344.038889 -423.15565109.55969 -188.64691
ZPVE 46.4 52.3 56.6 3.5 7.3
B3LYP-D3/6-311+G** -234.46812 -344.04521 -423.163058 -109.55969 -188.64709
ZPVE 46.4 52.3 56.5 3.5 7.3

Cartesian Coordinates of Optimized Structures

[. Compoundl

10

B3LYP/6-311+G**

C 1.282241 -0.896623 0.000000
C -1.235174 0.588459 0.000000



0.000000
1.210162
2.223664
-2.162147
0.030965
2.143305
-0.111069
-1.317689

ZWIITIITOO

10

1.238926
0.509764
-1.421630
1.157572
2.321715
1.068388
-1.280082
-0.766970

B3LYP-D3/6-311+G**

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

6 1.282821 -0.896692 0.000000
6 -1.235669 0.588497 0.000000
6 0.000000 1.239464 0.000000
6 1.210825 0.510364 0.000000
12.224661 -1.421378 0.000000
1-2.162613 1.157550 0.000000
1 0.030619 2.322258 0.000000
12.143943 1.068891 0.000000
5-0.111314 -1.280883 0.000000
7 -1.318272 -0.767530 0.000000

10
CCSD(T)/TZ2P
C -1.406065 -0.692167 0.000000
B -0.050097 -1.222103 0.000000
N 1.216129 -0.855059 0.000000
C 1.269338 0.513825 0.000000
C 0.110349 1.294165 0.000000
C -1.179305 0.700717 0.000000
H -2.397529 -1.110925 0.000000
H 2.248349 0.981664 0.000000
H 0.197694 2.371998 0.000000
H -2.042728 1.358555 0.000000
[I. Compound3
12

B3LYP/6-311+G**

6 1.201049 -1.548907 0.000000
6 -0.058002 -2.163695 0.000000
6 -1.237626 -1.398389 0.000000
7-1.262378 -0.069113 0.000000
6 1.318033 -0.158719 0.000000
12.088530 -2.176144 0.000000
1-0.131403 -3.245753 0.000000
1-2.195782 -1.919831 0.000000
1 2.303498 0.294779 0.000000
50.000000 0.524852 0.000000
7 -0.035272 2.056366 0.000000
7 -0.046002 3.161455 0.000000

12

B3LYP-D3/6-311+G**
5-0.523834 0.002545 0.000085
7 0.056622 -1.265527 -0.000086
6 1.385982 -1.253211 -0.000265
60.171258 1.315061 0.000053
6 1.560488 1.185251 -0.000004
6 2.162969 -0.080159 -0.000121
11.899151 -2.215777 -0.000242
1-0.275298 2.303734 0.000094
1 2.196201 2.066636 0.000029
1 3.244305 -0.164292 -0.000124
7 -2.056490 -0.013388 0.000129
7-3.161471 -0.007467 0.000220

12
CCSD(T)/ITz2P

C -0.269363
B 0.418846
N 2.020587
C -1.661777

1.349758
0.038271
0.023381
1.192035

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

10
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-2.248224
-1.455802
-0.110382

0.157513
-1.952174
-3.326217
-2.312021

3.124536

-0.087596
-1.247647
-1.246569
2.345364
-2.215451
-0.186980
2.060715
0.014935

[ll. Compound4

13

B3LYP/6-311+G**

OOIITIIITOOOOWmZO

13

1.685835
0.301149
0.012185
-1.419722
-2.288372
-1.906926
-0.591683
-1.822899
-3.358094
-2.678696
-0.241690
1.424484
2.707720

-0.066734
-0.436451
0.963605
1.384615
0.308550
-1.078961
-1.460132
2.389368
0.503553
-1.837041
-2.484386
1.301203
-0.658501

B3LYP-D3/6-311+G**

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

-0.000048
-0.000352
-0.000157
-0.000022
0.000191
0.000191
-0.000389
0.000114
0.000609
0.000606
-0.000366
-0.000079
0.000422

6 1.685899 -0.066291 -0.000115
7 0.301609 -0.435870 -0.000117
50.011675 0.964393 -0.000087
6-1.421200 1.384787 0.000208
6 -2.288828 0.307386 0.000236
6 -1.905758 -1.080428 0.000103
6 -0.589929 -1.460325 0.000143
1-1.825177 2.389277 0.000243
1 -3.358859 0.500882 0.000255
1-2.676242 -1.839836 0.000017
1-0.237960 -2.483801 0.000068
81.423237 1.302123 -0.000182
8 2.707699 -0.658144 -0.000166

13

CCSD(T)/ITz2P

C -1.487119 1.375787 0.000000
C -2.358839 0.298926 0.000000
C -1.980629 -1.099710 0.000000
C -0.666416 -1.487999 0.000000
N 0.232309 -0.458904 0.000000
B -0.046207 0.940717 0.000000
O 1.362154 1.287418 0.000000
C 1.624014 -0.092228 0.000000
O 2.647999 -0.685059 0.000000
H -1.891582 2.378649 0.000000
H -3.426669 0.495143 0.000000
H -2.754588 -1.853304 0.000000
H -0.320005 -2.511407 0.000000
IV. N>

2

B3LYP/6-311+G**
7 0.000000 0.000000 0.547796
7 0.000000 0.000000 -0.547796

2

B3LYP-D3/6-311+G**

7 0.000000 0.000000 0.547796
7 0.000000 0.000000 -0.547796

11



2
CCSD(T)/ITZ2P
N 0.000000 0.000000 0.551478
N  0.000000 0.000000 -0.551478

V.CO,

3

B3LYP/6-311+G**

6 0.000000 0.000000 0.000000
8 0.000000 0.000000 1.160796
8 0.000000 0.000000 -1.160796

3

B3LYP-D3/6-311+G**

6 0.000000 0.000000 0.000000
8 0.000000 0.000000 1.160796
8 0.000000 0.000000 -1.160796

4

CCSD(T)/TZ2P

C 0.000000 0.000000 0.000000
O 0.000000 0.000000 -1.166568
O 0.000000 0.000000 1.166568

VI. Compounds3

13

8a B3LYP/6-311+G**

2.169770 1.118632 0.000333
0.862261 0.770633 0.000250
0.362057 -0.584342 0.000666
-0.942597 -0.918325 0.000597
0.111698 1.556252 -0.000175
2422166 2.174754 0.000122
-1.961664 0.021175 0.000190
-3.168773 0.048673 -0.000380
-4.325335 0.202924 -0.000647
-1.246870 -1.959712 0.000898
1.077137 -1.400842 0.001020
3.309305 0.126009 0.000494
4.215920 -0.672968 -0.001160

U RPFPOONRFRPPFPOOOO
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8b B3LYP/6-311+G**

-1.451970 -0.187726 0.000019
-1.211041 1.143765 -0.000011
0.070643 1.828317 0.000000
1.317243 1.317286 0.000005
1.606243 -0.036256 0.000002
-2.854479 -0.746572 0.000004
-3.975271 -1.199096 -0.000008
2.580388 -0.751901 -0.000003
3.436512 -1.543374 -0.000007
-0.622037 -0.885162 0.000058
2.172197 1.985795 0.000012
0.022721 2.911610 0.000002
-2.065693 1.815728 -0.000044
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Isomerization and Fragmentation Pathways of

1,2-Azaborine
Klara Edef?! Reinhold F. Finl! and Holger F.

The generation of 1,2-azaborine4j, the BN-analogue obrtho-

benzyne, was recently achieved by elimination dert-butyldi-

methylchlorosilane under the conditions of flash vacuum
pyrolysis. The present investigation identifies by computational
means pathways for the thermal isomerization and fragmenta-
tion of 1,2-azaborine. The computations were performed using
single reference (hybrid/density functional, second order

Bettinger®!

tron pair approximation) with basis sets up to polarized triplé-
quality. The 1,2-azaborine is, despite the distortion of its molec-
ular structure, the most stable ¢H,BN isomer investigated. The
formation of BN-endiyne isomers is highly unfavorable as
the identified pathways involve barriers close to 80 kcal nrfot.
The concerted fragmentation to ethyne and 2-aza-3-bora-
butadiyne even has a barrier close to 120 kcal nfdl. The frag-

Mgller-Plesset perturbation, and coupled cluster theories) asmentation of BN-enediynes has energetic requirements similar

well as multiconfiguration methods (complete active space

SCF based second order perturbation theory, multireference

configuration interaction, and multiconfiguration coupled elec-

Introduction

Ortho-benzyne () is a well-known and extremely useful reac-
tive intermediate in organic chemistry! In the 1980s, Brown
and coworkers reported evidence for the equilibration
between 1 and cyclopentadienylidenecarbene2) (Scheme 1)
that was based on the observation of-°C scrambling in the
product biphenylene after flash vacuum pyrolysis (FVP) biC-
labeled precursor$?! The rearrangement was challenged by
Wentrup et al. who proposed an alternative equilibration with
an involvement of cyclopentadienylideneketene that results
from the fragmentation of the precursors and a subsequent
Wolff-type ring contraction® The mechanism is still unclear
and presumably there is a contribution of both types of
mechanism*

The rearrangement between the three different benzyne iso-

mers (Scheme 2) was investigated by experimental and com-

putational chemistry!® The direct isomerization ofortho to
meta and of meta to para isomers by [1,2]-H shifts is unlikely
because of high activation barrier$®! Meta- and para-benzyne
are known to undergo a ring opening reaction to 3-hexene-
1,5-diyne 8) (Scheme 25! Another known reaction of 1 is
the direct fragmentation to acetylene and diacetylene at high
temperatures as was shown by Zhang et al. in 208%.How-
ever, the proposed concerted mechanism for the decomposi-
tion has an activation barrier of 90 kcal mélr®@8°and is
higher in energy than the pathway that includes the isomeri-
zation of 1 to meta-benzynel*”!

1,2-Azaborine 4) is a BN-derivative ofl with an isoelec-
tronic substitution of the CC-triple bond by a BN unit. We
have recently reported the generation of4 by FVP from pre-
cursor 5 and isolation in cryogenic matrices (Scheme B}
The spectrum after the thermal fragmentation o6 and depo-
sition with a large excess of argon shows, besidésrt-butyldi-

Journal of Computational Chemist®016, 37, 110-116

to enediynes.¥ 2015 Wiley Periodicals, Inc.
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methylchlorosilane, the unconverted precursor, and, at least
one set of additional signals. This set includes signals at 3306
and 3289 cnt ! indicative of the CH stretching vibration of an
alkyne. The question arises # can undergo one of the afore-
mentioned processes described fot. We present here a com-
putational study of possible ring opening pathways to two
isomeric BN substituted enediynes as well as a concerted frag-
mentation. In addition, we provide a comparison betweert
and its structural isomers nitrenoborole &) and pyrroylbory-
lene (7) (Scheme 4).

Computational Methods

The study used the following basis sets: 6-31G*, 6-31G**,
and cc-pVTZ*? The geometries were optimized and harmonic
vibrational frequencies were computed using second order
Mgller-Plesset perturbation theory (MP2) and the B3I
hybrid density functional as implemente* in Gaussian 09**
For a number of cases, intrinsic reaction coordinates were
computed *®!

The energies were refined using the B3LYP/6-31G** geo-
metries for subsequent single point energy computations at
the coupled cluster theory level with single, double, and a

[a] K. Edel, H. F. Bettinger
Institut Fur Organische Chemie, Univeasifubingen, Auf Der
Morgenstelle 18,ubingen 72076, Germany
E-mail: holger.bettinger@uni-tuebingen.de
[b] R. F. Fink
Institut Rur Physikalische Und Theoretische Chemie, Uniaefsibingen,
Auf Der Morgenstelle 18uflingen 72076, Germany
Contract grant sponsor: Deutsche Forschungsgemeinschaft
This article is dedicated to the memory of Paul von RaguSchleyer, an out-
standing chemist and an inspiring teacher. H.F.B. considers himself fortu-
nate to have been able to work with and learn from Paul.

¥ 2015 Wiley Periodicals, Inc.
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Scheme 1 Equilibration betweenortho-benzyne @) and cyclopentadienyli-
denecarbene 2).

perturbative estimate of triple excitations, CCSD(f#% in con-

junction with the cc-pVTZ basis set. A UHF-UCCSD(T) formal-

ism was used for the triplet state ®A-6. Unless noted
otherwise, the CCSD(T) data is discussed in the text.

The investigation of the low-lying electronic states of nitreno-
borole 6 was done with a multireference approach as open-shell
and a potentially multireferene singlet states are considered.
The computations at the complete active space second-order
perturbation theory level (CASPT2) described by Wert8rused
an active space that consisted of seven orbitalp,[ to ps of the
borole ring, N(p,), and N(p)] that was occupied by six electrons.
Geometries were optimized at the CASPT2/6-31
analytic gradientd™®! Harmonic vibrational frequencies were sub-
sequently computed by finite diferences of analytic gradients.
Energies were refined using internally contracted multireference
configuration interaction (MRCI) including single and double exci-
tations’*” The multireference Davidson correction was used to
account for the lack of size-extensivity of the truncated Cl wave
functions (MRCI Q)?Y! The energetic order of the electronic
states of 6 was also obtained with the multiconfiguration
coupled-electron-pair approach (MCCEP&) and the averaged-
coupled-pair functional (ACPE}! using single-configuration
(restricted open-shell Hartre€ock) reference wavefunctions.

Isomer 11 was investigated using a complete active space
wavefunction composed of eight active orbitalsfd; to pg and
the two r orbitals at nitrogen and the dehydro carbon atom)
and eight electrons, similarly to previous computations for
meta-benzynel’®24

All post-Hartree-Fock methods used the frozen core approxi-
mation. The single reference computations were run with
Gaussian 08% while the multireference work was performed
with the Molpro program[?®!

The geometries of all stationary points are given as Carte-
sian coordinates in the Supporting Information, for graphical
presentations of the B3LYP/6-311G** molecular structures,
see Supporting Information Figures S1, S3-S6.

Results and Discussion

Ring contraction of 1,2-azaborine (4)

The ring contraction of4 to BN substituted cyclopentadienyli-
denecarbene can lead to two possible structural isomers,
and 7 (Scheme 4).

Scheme 2 Structures ofortho- (1), meta-, para-benzyne and (Z)-3-hexene-
1,5-diyne 8).

Wiley Online Library
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Scheme 3 Formation of 1,2-azaborine 4) by FVP of precursor5 as
reported previously by Edel et aft!!

As a boryl nitrene, the electronic structure of6 requires
some consideration, in particular as the borole ring is a hetero
antiaromatic moiety. Certain borylnitrenes were investigated
earlier experimentally and computationally by our grouf®
The closed-shell configuration of théA; state of 6 is:

... 811 a; B by B&® by BaL a, Ba7 b, B8 by B. ..

The highest occupied molecular orbital (HOMO,a}) is the
p. orbital of the borole ring while the HOMO-1 (B,) is a N(p)

G* level usingypita| that is orthogonal to the ring plane. The lowest unoc-

cupied orbital (LUMO, B,) is the N(p) orbital that lies within
the molecular plane, while LUMO1 (3b,) is the ps orbital of
the borole ring. Taking into account that the LUMO is low in
energy, there are a number of additional electronic states con-
ceivable. These aréB; due to HOMO! LUMO and*3A, due
to HOMO-1! LUMO excitations, each with either high spin or
low spin coupling of the two electrons.

To elucidate the ordering of electronic states 06, we have
performed geometry optimizations using second-order pertur-
bation theory based on complete active space (CAS) multicon-
figuration SCF wavefunctions (CASPT2) distributing six
electrons over seven orbitals in the active space. As active
orbitals, the sixp (1b;, 2by, 1a,, 3b;, 2a,, 4b;) and the empty
N(p:) (7by) orbitals were considered for all electronic states.
The energies were refined by internally contracted multirefer-
ence configuration interaction computations that are based on
the same size of the active space.

As expected based on previous work on borylnitrenE§”?"and
for example on phenylnitrend?® the most stable state iSX°A,. The
A°B, state is 11.7 kcal mdI* higher in energy at the MRQI Q level
(see Table 1). Interestingly, th&B; state islowerin energy than its
triplet counterpart. It is also lower in energy than thé'A; state at
CASPT2, but this ordering is reversed at the MR@ level. Note
that the tendency of CASPT2 to ovestimate the stability of certain
open shell states is well documentef® While B3LYP places the
1A, state below®A,, CCSD(T) arrives at the same state ordering as
MRCL Q. Note that CCSD(T) and MRGD agree to within 2 kcal
mol? * for these two states. This is good in view of the increased T
diagnostid®® of 0.034 for'A;-6.

All electronic states of borylnitrene6 considered here are of
significant multireference character based on the composition

—
—— CN:B
=~

7

Scheme 4 Different isomers of 1,2-azaborinet].
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the ACPF resultZ 1.7 kcal mof?) is essentially identical to
the CCSD(T) relative energy. In agreement with the MRQ
finding, both approaches predict the !B, and B, states
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Table 1.Relative energies (in kcal mdF) of the low lying electronic
states of 6 as computed at various levels of theory.

Level A B, *Ao °B, clearly above the A, and A, states. The singlet-triplet
CASPTZ! 0 120.4 263 2111 254 energy splitting of the B, states is within about one
MRC%?”CASPT@ 0 1262 163 242 175 kcal moF?* as indicated by CASPT2 and MRQD, while the
o e 0 LU RS 120 e | 3, e is pradited by al approaches 10 bo enrgetcaly
ACPF//CASPT2 0 20.0 114 217 12.5 higher by about 30 kcal mof?* than the corresponding tri-
MCCEPA//CASPT2 0 25.0 12.8 254 11.4 plet state. Overall, the perturbation due to the polar BN unit

a- that induces antiaromaticity has significant impact on the
electronic structure of6.

Chemically, the singlet states are particularly interesting as
of the MRCI wavefunction (Table 2). The coefficient of the ref-they should be involved due to spin conservation in thermal
erence configuration in the'A, state is 0.860 while those of rearrangements of4 or in thermally induced dinitrogen extru-
the H* ! (L1 1) and (H-1F ! L? configurations are2 0.150 sion from azidoboroles. Our group recently investigated the
and 2 0.110, respectively. ThéA, and !B, states are of two latter reaction for the dibenzo derivative, 9-azido-9-borafluor-
determinant nature and hence cannot reasonably be consid- ene’*" We note that the geometries of the'A; and 'B; states
ered by single-reference CCSD(T) and may also be problemati@re so significantly different that at the geometry of the'A;
for DFT and hence were not computed by those methods. For State the By state is 5.7 kcal mdi* higher in energy (see

[a] 6-31G* basis set. [b] cc-pVTZ basis for single point energy compu
tion. [c] 6-311 G** basis set.

the A, state, the weight of the reference configuration [(ti;)?
(1a,)? (2by)* (7b,)Y] is 0.876, but the configuration [(b;)? (3b,)?
(2b))' (7b,)Y] has a large contribution of 2 0.150. An even
more pronounced multireference situation is obtained for the
1B, state. Its reference configuration [(;)? (2b,)? (1a,)* (7b,)Y]
has a rather low coefficient of 0.797 and large contributions
from [(1b)® (301 (122" (7b2)'] (20.24) and [(by)* (2b)*
(3b1)' (1ap)* (7ho)Y] (0.246 and 0.145). A similar situation is
found for the triplet states. The coefficient of the reference
configuration of the °A, state [(1b;)? (1ay)? (2by)* (7bo)Y is
much larger (0.877) than that of the®B, state [(1by)? (2b.)?
(1ay)! (7hy)Y] (0.795). The wavefunction of the latter state has
significant contributions from excited configurations [(f,)?
(301)” (la)" (7b2)'] (20.263) and [(by)* (201)" (302)" (1ap)*

Supporting Information, Figure S2, for the geometries dfA;-

6 state the 'B,-6). Likewise, at the geometry of the'B, state,
the A, state is 18.2 kcal mdl* higher. Hence, we computed
the Hessian by finite differences at CASPT2 and obtained one
imaginary vibrational frequency for bothA;-6 (i289 cntt)
and 1B;-6 (1144 cnt ). At the CASSCF(6,7) level, which does
not take into account dynamic correlation, the'A,;-6 state
corresponds to a minimum. As both CASPT2 and B3LYP arrive
at a first order saddle point for 1p,-6, we conclude that
dynamic correlation has a significant impact on the nature of
stationary points. In summary, the CASPT2 computations cor-
roborate the previous B3LYP computations that indicated a
concerted N, loss and ring enlargement of 9-azido-9-
borafluorene, in agreement with experimental observations in

(7b,)Y] (0.246 and 0.157). The significant multireference charac-azidoborane chemistry??

ter of the 1B, states is deemed responsible for their incorrect
relative energies at the CASPT2 level of theory.

The aminoborylene isomer7 has an aromatic pyrrole ring
and is energetically (32 kcal mdI* above 4) much more favor-

Both MCCEPA and ACPF corroborate the conclusions ofble than 6. The transition state betweerd and 7 (TS4_7) lies

the MRCL Q and CCSD(T) data, as they find tHé, state as

about 65 kcal mof* (see below) above4. The barrier com-

the energetically lowest one. According to the MCCEPA Puted here for the 7 ! 4 rearrangement of 34 kcal mdl* is

results, this state is at2 5.4 kcal mof* with respect to the
1A, state, which is very similar to the MRCIQ result, while

Table 2. Composition of the wavefunctions of electronic states of
borylnitrene 6 based on CAS(6,7)-MRCl/cc-pVTZ//CAS(6,7)-CASPT2/§
computations.

Cl coefficient  Cl coefficient

State Configuration (singlet states) (triplet states)

Ay (dby) (18 (2or) 0.860 not computed
(1b)* (201)” (3b) 20.150
(1b)* (18p)° (7ho)* 20.110

A (1by) (12p)* (2b)" (Tbp)* 0.876 0.877
(1by)? (3by)? (2by)* (7by)* 20.150 20.152

13, [(1by)? (201) (La)* (7hy)'] 0.797 0.795
[(1b1)? (301)? (1ay)* (7ho)"] 20.284 20.263
[(1by)* (2b)" (300)" (1a2)" (72)'] 0.246 0.246
[(1by)? (20)* (3by)* (1ag)* (7by)Y] 0.145 0.157

Only CI coefficients larger than |0.100| are given.

Journal of Computational Chemist®016, 37, 110-116

-31G

similar to the values (27.4 kcal mdl) reported previously for
the parent system, that is, aminoborylene (#\B) to iminobor-
ane (HNBHY® The comparison with2 shows that the forma-
tion of 2 is more likely because? is only 30 kcal mot* above
1 in energy and corresponds to a very shallow minimum on
the potential energy surface (PE&P34

Hydrogen Shifts and Ring Opening to BN-Enediynes

For the ring opening of 4, we considered two pathways. Path-
way 1 (Scheme 5) starts with a proton shift to the neighboring
N atom to give 8. The relative energy of8 is about 46 kcal
mol?* and the reaction barrier about 77 kcal mél* (Fig. 1).
The second step is the C-N bond cleavage that leads to vinyli-
dene 9. This occupies a very shallow minimum on the PES (rel-
ative energy of about 63 kcal mdi*)[®®! The subsequent [1,2]-
H shift yields the BN substituted enediynel0. In agreement
with numerous previous experimental and computational

WWW.CHEMISTRYVIEWS.CON, ChemistryViews®
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Scheme 5 Pathway 1 shows the ring opening of 1,2-azaborind)(to BN-enediynel0.
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Figure 1. Potential energy diagram for pathway 1 computed at B3LYP/6-31G**, [MP2/cc-pVTZ], and (CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/8-&k1).

investigations for parent vinylidene, the barrier for the hydro- viously reported for phenylborylend*®! The direct pathway
gen shift is very low®® from 4 to 11 by [1,2]-H shift is only slightly higher in energy
In pathway 2 (Scheme 6)4 rearranges first to7 and then (about 1 kcal mof ). In the all-carbon system, the rearrange-
the borylene unit inserts intramolecularly into theortho-CH ment from 1 to meta-benzyne the pathway with an involve-
bond to form bicyclic 11. Intramolecular CH insertion was pre- ment of 2 is much more favourable than [1,2]-H shif” The
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HoNg T84t =P Tsti 12| M | 181213 g
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Scheme 6 Pathway 2 shows the ring opening of 1,2-azaborind)(to BN-enediynel3.
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Figure 2. Potential energy diagram for pathway 2 computed at B3LYP/6-31G**, [MP2/cc-pVTZ], and (CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/8-&k1).

ring opening of 11 is concomitant with a [1,2]-H shift and
leads to intermediate12 that occupies a shallow minimum on
PES with an activation barrier of 3 kcal mot to form BN-
enediyne 13 (Fig. 2).

A brief discussion of the structural features ofl is appro-
priate, as it is isoelectronic tometabenzyne (Scheme 7). The

structure of metabenzyne was discussed controversially.

Depending on the level of theory, computations predict either
a monocyclic biradical or a bicyclic anti-Bredt structure
(Scheme 7) that is isosteric td1.24%") The IR spectra meas-
ured for meta-benzyne, however, show agreement with the
computed IR spectra of the monocyclic structuré® The com-

puted structure of 11 is bicyclic at the spin restricted and

much as in the all-carbon system, indicating that the fragmen-
tation is much more unfavorable for 1,2-azaborine than for
ortho-benzyne. The concerted mechanism proceeds through
transition state TS4_14and involves an energy barrier of 120
kcal mof*. This is also much larger than the 90 kcal nfol
computed for the all-carbon systent®*% The Gibbs energies at
selected temperatures between 500 K and 1100 K are given in
the Supporting Information (Tables S6 and S7). As can be
seen, this fragmentation pathway has a Gibbs energy of activa-
tion beyond 100 kcal mof? at temperatures relevant in the
previous FVP stud{!!

Note that Ghigo et al. identifed an additional pathway from1
to C,H, and GH, that involves diradical intermediate§® As for-

spin-unrestricted B3LYP, at MP2, and at CASSCF(8,8) levefgation of 14 is very high in energy and much higher than in

while that of metabenzyne is “open” at CASSCF(8%). The
electronegativity difference between carbon and nitrogen
favors a zwitterionic over a diradical form for the “open” struc-
ture. The large Coulomb attraction between the 1,3 positions
results in the “closed” structure 11 after full geometry
optimization.

Fragmentation of 1,2-Azaborine. We also considered the con-
certed fragmentation of 4 to give acetylene and a BN substi-
tuted diacetylene 14 (Scheme 8§%1° The reaction is

energetically uphill by 112.5 kcal méI*. This is about twice as

' ' H

| I B\

o 0 Ul
Ly ) O

11

Scheme 7 Structures ofmeta-benzyne.
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the all-carbon system, these pathways were not considered fér
An alternative fragmentation of1 is to GH, and hydrogen
atoms which starts from thecis and transenediyne isomers
(hexa-3-ene-1,5-diyne) and proceeds stepwise through enediynyl
radicals’® The relevant BN-enediynyl radicals (Scheme1®a,b
are 117-120 kcal mélI* and 15cd are almost 130 kcal mdl*
above 4 in energy (Supporting Information Tables S8 and S9).

" H
H H I|I
= E; TS4_14 H % |?@
N N®
HS |
H H
4 14

Scheme 8 Fragmentation of 1,2-azaborine4j to acetylene and a BN sub-
stituted diacetylene (@4).
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H H 5. Fragmentation of the rearrangement product BN-
] 1 enediynes to hydrogen atoms and 1-aza-2-bora-
\\B \N hexatriyne has similar energy requirements as the related
> I H >: — H fragmentation of hexa-3-ene-1,5-diyne.
H H
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Scheme 9 BN-enediynyl radical isomersl5a-d. Relative energies (in
kcal moPY) are including zero point vibrational energy corrections, com-
puted at UB3LYP/6-311LG** and (UCCSD(T)/cc-pVTZ//UB3LYP/6BEGE*).

In the all-carbon case, the barrier heights for C—H cleavage
in enediynes are 0.1 kcal mdft higher than the heat of the
reactions that are around 119 kcal mér® Similar behavior
can be expected for the fragmentation of BN-enediynes as the
same type of bond, that is, G,>—H, is cleaved. Hence, fragmen-
tation of BN-enediynes to yield linear 1-aza-2-bora-hexatriyne
and hydrogen atoms is expected to be as feasible at high tem-
peratures as predicted for the all-carbon ca$¥’!

Conclusions

The computational investigation of 1,2-azaborinel] rearrange-
ments and fragmentation mechanisms arrives at the following
conclusions:

1. Ring contraction of4 to nitrenoborole 6 or pyrroylbory-
lene (7) is energetically unfavorable, and more so than
that of ortho-benzyne to cyclopentadienylidenecarbene.

. Nitrenoborole 6 prefers a triplet ground state {A,), the
lowest energy singlet state {4;) is 4-5 kcal mdl ! higher
in energy at the most reliable (MRQIQ, MCCEPA) levels
of theory. Most importantly, 1A;-6 corresponds to a first
order stationary point and hence it is not expected to
behave as a distinct transient intermediate.

. Rearrangement pathways to BN-enediynes were identi-
fied. The product with terminal NH bond 10) is thermo-
dynamically more stable than the BH isomerl8). The
barriers for the two pathways are remarkably high, up to
77-78 kcal mat *.

. Fragmentation of 4 to acetylene and 2-aza-3-bora-
butadiyne (14) is much more endothermic than the
related reaction ofortho-benzyne. The concerted mecha-
nism also involves a significantly higher barrier for the
BN than the all-carbon system.
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Figure S1. Structures of 1,2-azaborid® §nd its isomer$ and7 at the B3LYP/6-311+G**
level of theory.

Figure S2. Geometries of electronic states of is@ragrtheCASPT26-31G* level of theory



Figure S3. Structures of Pathway 1 at the B3LYP/6-311+G** level of theory.



Figure S4. Structures of Pathway 2 at the B3LYP/6-311+G** level of theory.
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FigureSh Structures oTS4_14and14 computed at the B3LYP/6-311+G** |level of theory.

FigureS6. Structures ol5a-d computed at the UB3LYP/6-311+G** level of theory.



Table S1.Computed absolute energies (in a.u.) and relative energies including zero point
vibrational energy correctionsi(eeve in kcal mof) for all compounds at the B3LYP/6-31G*

level of theory.

E[a.u] 0 @pve [kcal/mol] [cm?
4 -234.40070 0
6 (*A)) -234.28567 69.4
6 (CA2) -234.28302 71.0
7 -234.33386 41.3
TS4 8 -234.25923 83.4 1320.4i
8 -234.31964 50.1
TS8 9 not avail. not avail. not avail.
9 not avail. not avail.
TS9 10 -234.27819 70.4 511.9i
10 -234.35638 24.8
TS4 11 -234.26896 78.5 872.6i
TS4 7 -234.28313 71.5 733.3i
TS7 11 -234.26071 84.3 1290.7i
11 -234.38152 10.8
TS11 12 -234.27651 72.4 1239.5i
12 -234.34647 30.9
TS12 13 -234.33723 35.9 237.4i
13 -234.35273 26.7
TS4 14 -234.18095 130.8 352.6i
14 -156.86762
acetylene -77.32565
14 + acetylene -234.19327 121.2

Table S2. Computed absolute energies (in a.u.) and relative energies including zero point
vibrational energy correctionsii(geve in kcal mot) for all compounds at the B3LYP/6-

311+G** level of theory.

E[a.u] 0 @pve [kcal/mol] [cm?]
4 -234.46405 0
6 (A1) -234.35046 68.5
6 (A2 -234.34580 71.4
7 -234.39994 39.6
TS4 8 -234.32954 79.1 1342.9i
8 -234.38915 46.3
TS8 9 -234.35498 64.5 82.1i
9 -234.35598 62.9
TS9 10 -234.35598 62.9 18.0i
10 -234.43387 16.1
TS4 11 -234.33249 78.4 878.9i
TS4 7 -234.34796 70.6 726.0i
TS7 11 -234.32435 84.1 1287.9i
11 -234.44027 13.7
TS11 12 -234.34078 71.7 1209.2i
12 -234.40885 31.3
TS12 13 -234.40350 34.3 260.3i
13 -234.42144 23.4




TS4 14 -234.25891 121.8 395.1i
14 -156.92132
acetylene -77.35665
14 + acetylene -234.27797 109.2

Table S3.Computed absolute energies (in a.u.) and relative energies including zero point
vibrational energy correctionsd(erve in kcal moft) for all compounds at the MP&

311+G** level of theory.

E [a.u.] 0 (zeve [kcal/mol] [cm?]
4 -233.74736 0
6 (*A1) -233.60736 85.2
6 CA2) -233.61750 80.5
7 -233.68708 36.9
TS4 8 -233.61212 79.7 1357.4i
8 -233.66152 53.0
TS8 9 -233.62794 70.4 100.8i
9 -233.63524 65.0
TS9 10 -233.63511 64.3 566.9i
10 -233.71529 17.0
TS4 11 -233.60499 85.5 754.1i
TS4 7 -233.63506 68.0 822.5i
TS7 11 -233.61808 77.4 1074.6i
11 -233.73392 7.3
TS11 12 -233.62680 70.5 871.8i
12 -233.69032 32.4
TS12 13 -233.68765 33.6 237.9i
13 -233.70163 25.0
TS4 14 -233.54543 120.3 387.6i
14 -156.44738
acetylene -77.11323
14 + acetylene -233.56061 107.5

Table S4.Computed absolute energies (in a.u.) and relative energies including zero point
vibrational energy correctionsi(&eve in kcal mof) for all compounds at the MR2FpVTZ

level of theory.

E [a.u.] 0 @pve [kecal/mol] [cm?]
4 -233.88521 0
6 (‘A1) -233.74174 87.3
6 CA2) -233.74999 83.6
7 -233.82614 36.4
TS4 8 -233.75163 78.7 1374.6i
8 -233.79995 52.7
TS8 9 -233.76409 71.4 127.0i
9 -233.77212 65.5
TS9 10 -233.77177 64.8 715.0i
10 -233.85241 17.3
TS4 11 -233.74087 86.4 1100.7i
TS4 7 -233.77586 66.4 819.8i
TS7 11 -233.75936 75.4 1119.7i
11 -233.87526 5.1




TS11 12 -233.76619 69.6 848.9i
12 -233.82914 315

TS12 13 -233.82612 33.1 235.6i
13 -233.83974 24.8

TS4 14 -233.68331 120.2 322.9i

14 -156.53633

acetylene -77.15920

14 + acetylene -233.69553 108.8

Table S5.Computed absolute energies (in a.u.) and relative energies including zero point
vibrational energy correctionsi(geve in kcal mof?) for all compounds at the CCSD(T)/cc-
pVTZ//IB3LYP/6-311+G** |evel of theory.

E [a.u.] 0 @zpve [kcal/mol] T, Diagnostic

4 -233.95462 0 0.01819

6 (fA) -233.84352 66.9 0.03442
6 CA2) -233.84060 68.7 0.01903
7 -233.90342 31.5 0.01251
TS4 8 -233.82320 77.1 0.01975
8 -233.87998 46.1 0.03810
TS8 9 -233.84714 63.5 0.01714
9 -233.84697 62.7 0.01652
TS9 10 -233.84698 62.6 0.01650
10 -233.92373 16.5 0.01487
TS4 11 -233.82192 79.1 0.02466
TS4 7 -233.84702 65.2 0.01897
TS7 11 -233.82458 78.0 0.01510
11 -233.93656 10.1 0.01174
TS11 12 -233.83373 70.3 0.02830
12 -233.89940 31.3 0.02743
TS12 13 -233.89548 33.4 0.01990
13 -233.91011 24.6 0.01538
TS4 14 -233.74662 123.6 0.02567
14 -156.57575 0.02564
acetylene -77.18745 0.01297

14 + acetylene -233.76320 1125

Table S6.Computed Gibbs free energies (in kcal fofor TS4_14and the fragmentation
products {4 + acetylene) for selected temperatures at the B3LYP/6-311+G** level of theory.

p [atm] T [K] TS4 14 14 + acetylene
500 117.2 89.9

600 115.6 85.2

700 114.0 80.4

1.0 800 112.3 75.6
900 110.7 70.7

1000 109.0 65.9

1100 107.3 61.0

500 117.2 785

0.00001 600 115.6 714
700 114.0 64.4
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800 112.3 57.2
900 110.7 50.1
1000 109.0 43.0
1100 107.3 35.9

Table S7.Computed Gibbs free energies (in kcal fofor TS4_14and the fragmentation
products {4 + acetylene) for selected temperatures at the CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/6-

311+G** |level of theory.

p [atm] T [K] TS4 14 14 + acetylene
500 119.0 93.3

600 117.4 88.5

700 115.8 83.7

1.0 800 114.1 78.9
900 112.4 74.1

1000 110.8 69.2

1100 109.1 64.4

500 119.0 818

600 117.4 74.8

700 115.8 67.7

0.00001 800 114.1 60.6
900 112.4 53.5

1000 110.8 46.3

1100 109.1 39.2

Table S8.Computed absolute energies (in a.u.) and relative energies including zero point
vibrational energy correctionst(geve in kcal mot) for different isomers ofl5 at the

UB3LYP/6-311+G** level of theory.

E [a.u.] 0 @pve [kcal/mol]
15a -233.77008 108.2
15b -233.76235 113.7
15c -233.75083 120.0
15d -233.74965 121.5
H atom -0.50216

Table S9.Computed absolute energies (in a.u.) and relative energies including zero point
vibrational energy correctionst(geve in kcal mot) for different isomers ofl5 at the

UCCSD(T)/cc-pVTZ//UB3LYP/6-311+G** |level of theory.

E [a.u.] 0 @eve [kcal/mol]
15a -233.24915 116.9
15b -233.24532 119.9
15c -233.22893 129.3
15d -233.23126 128.6
H atom -0.49981




Geometries of electronic states of isomer 6.

3A2
10

CASPTZ26-31G* ENERGY=-233.52229820

C

C
H
H
C
C
H
H
B
N

3Bl
10

CASPT26-31G* ENERGY=-233.51330784

ZWIITOOITITOO

1Al
10

CASPTZ26-31G* ENERGY=-233.50463554
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

ZWITOOITIITOO

1A2
10

CASPTZ26-31G* ENERGY=-233.47204909

C

C
H
H
C
C
H

1.264769
-1.264769
2.314337
-2.314337
0.739132
-0.739132
1.327575
-1.327575
0.000000
0.000000

1.2575871136
-1.2575871136
2.3159462984
-2.3159462984
0.7524491864
-0.7524491864
1.3271078134
-1.3271078134
0.0000000000
0.0000000000

1.2124209609
-1.2124209609
2.2803726715
-2.2803726715
0.7029595625
-0.7029595625
1.3052634435
-1.3052634435
0.0000000000
0.0000000000

1.2586847643
-1.2586847643
2.3157048834
-2.3157048834
0.7511474102
-0.7511474102
1.3275619520

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

-0.130496
-0.130496
0.130174
0.130174
-1.383107
-1.383107
-2.297598
-2.297598
0.840973
2.164384

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

-0.1306716210
-0.1306716210
0.1018050827
0.1018050827
-1.3908158692
-1.3908158692
-2.3137870892
-2.3137870892
0.8213967389
2.2888442546

-0.0994778547
-0.0994778547
0.1019618271
0.1019618271
-1.4281867559
-1.4281867559
-2.3327292546
-2.3327292546
0.8822441233
2.2779219531

-0.1293211837
-0.1293211837

0.1080265125

0.1080265125
-1.3898048663
-1.3898048663
-2.3117217464
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H -1.3275619520
B 0.0000000000
N 0.0000000000

1B,
10

CASPTZ26-31G* ENERGY=-233.51471151

1.211907
-1.211907
2.279497
-2.279497
0.702728
-0.702728
1.306350
-1.306350
0.000000
0.000000

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

ZWITOOITITOO

Geometry of 11 computed at the CASSCF(8,8)/6-31G* level.

10

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

-0.099152
-0.099152
0.103936
0.103936
-1.429829
-1.429829
-2.333292
-2.333292
0.876035
2.283941

-2.3117217464
0.8287794404
2.2601651274

CASSCF(8,86-31G* ENERGY=-232.96869431

C 1.0802929111
B -0.3508641553
N 0.0472922342
C 0.7464343879
C 2.1070570395
C 2.3066724026
H 0.2481859829
H 2.8788477616
H 3.2534525382
H -1.3368011028

-0.3502164950
-0.5562327241
0.7871142338
1.9326816223
1.6659579504
0.2632064961
2.8803132666
2.4117561556
-0.2380082145
-1.1979422910

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

Cartesian coordinates computed at B3LYP/6-31G*.

10
1,2-Azaborine4
B 0.000000000  0.000000000  0.000000000
N 0.000000000  0.000000000  1.315571000
C 0.888047000  0.000000000 -1.143160000
C 1.285715000 0.000000000 1.755789000
C 2.158035000 0.000000000 -0.531455000
C 2.364874000 0.000000000 0.867841000
H 0.770108000  0.000000000 -2.217238000
H 1.454653000 0.000000000 2.833343000
H 3.037179000 0.000000000 -1.176125000
H 3.377840000 0.000000000  1.258294000
10
6 (*A1)
B 0.000000000  0.000000000  0.929827000
N 0.000000000  0.000000000  2.244746000

11
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0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
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10
B

0.000000000
0.000000000
1.262374000
-1.262374000
0.756973000
-0.756973000
2.320866000
-2.320866000
1.326764000
-1.326764000

10

0.000000000
0.000000000
1.136202000
-1.136202000
0.719750000
-0.719750000
2.125515000
-2.125515000
1.363583000
-1.363583000

10

-0.318476000
-1.465496000
1.116584000
-1.101579000
1.337748000
0.240511000
1.932238000
-2.447195000
2.361048000
0.445169000

10

-1.515614000

1.265768000
-1.265768000
0.738970000
-0.738970000
2.312342000
-2.312342000
1.328416000
-1.328416000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

-1.217342000
-0.476920000
-1.026406000
0.883781000
0.360233000
1.250224000
-1.737179000
-0.713345000
0.749578000
2.319099000

0.006708000

-0.061247000
-0.061247000
-1.301630000
-1.301630000

0.212912000

0.212912000
-2.216826000
-2.216826000

0.000000000
1.453225000
-0.961671000
-0.961671000
-2.209006000
-2.209006000
-0.726936000
-0.726936000
-3.136362000
-3.136362000

0.000000000

1.415323000
-0.831683000
-0.831683000
-2.129089000
-2.129089000
-0.399090000
-0.399090000
-2.998568000
-2.998568000

0.000001000
-0.000002000
0.000001000
0.000003000
-0.000004000
-0.000001000
0.000010000
-0.000001000
0.000003000
0.000005000

-0.000026000

12
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-2.350414000
-0.550590000
2.193549000
0.798276000
1.530599000
-0.967359000
-2.987260000
1.398571000
2.756017000

10

TS4 8
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-0.433103000
-1.624733000
1.047657000
-0.988096000
1.384636000
0.351732000
1.792082000
-2.107151000
2.426965000
0.651170000

10

TS9_10
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1.507609000
2.377159000
0.475174000
-2.036550000
-0.865906000
-1.525188000
0.830218000
3.043970000
-1.523944000
-2.813581000

10

-1.006727000
1.216264000
1.065933000

-0.313258000
2.122874000
1.882401000

-0.746896000

-1.385512000
0.000000000

-2.104094000

10

-0.915265000
1.183126000
-1.146918000
1.084181000
-0.133492000
2.189476000
-1.678907000
1.994291000
-2.052925000

-1.148441000
-0.656703000
-1.088560000
1.086614000
0.241612000
1.252989000
-1.874187000
0.392854000
0.562347000
2.302184000

0.070180000
-0.817398000
1.186977000
-1.413657000
1.018201000
-0.250835000
2.216038000
-1.555627000
1.884511000
-0.418151000

0.120958000
-0.389943000
1.001113000
1.314278000
-0.981298000
1.714930000
2.305651000
-1.276606000
-0.959846000
-2.215767000

-0.000008000
0.000054000
0.000217000

-0.000031000

-0.000193000
0.000172000
0.000024000
0.000043000

-0.000331000

-0.000135000
0.000079000
0.000027000
0.000163000

-0.000018000

-0.000112000
0.000011000

-0.000446000
0.000398000

-0.000203000

0.000005000
-0.000015000
0.000028000

0.000068000
-0.000014000
-0.000051000
0.000089000
-0.000036000
-0.000010000
-0.000155000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
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-1.505033000
1.301478000
0.942744000

-0.396553000
2.370631000
1.672745000

-2.518532000

-0.941152000
0.423454000

-1.839080000

10

-0.750082000
2.229069000
0.603148000
1.463745000

-1.317633000
1.063069000
2.890346000

-1.481449000

-2.150736000

-2.787235000

10
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1.197826000
1.335338000
-0.151199000
-1.142452000
0.202751000
-1.417602000
-1.980878000
0.281141000
2.308114000
0.510051000

10

_|
®
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-0.653579000
0.525814000
1.415543000
0.709690000
0.729906000
2.491397000
1.204495000

-1.975877000

-0.748620000

-1.290878000

10

-0.511167000
0.356317000
-1.051224000
-1.171444000
0.572381000
-1.810428000
-0.676327000
1.036166000
1.315345000
1.791243000

-1.025899000
0.978299000
-1.086650000
0.038696000
-1.955739000
-2.071974000
1.814396000
0.114907000
1.166694000
2.148820000

-0.966811000
0.430968000
-1.254665000
0.645048000
1.217826000
-0.639082000
1.348958000
2.303809000
0.896816000
-1.764868000

1.032783000
-1.175006000
-0.130328000

1.104706000
-2.238990000
-0.247024000

2.070979000
-0.248222000
-0.749381000

1.908883000

-0.084963000
0.041582000
0.046988000
0.020867000

-0.033526000

-0.197721000
0.248840000

-0.034263000

-0.026503000
0.192394000

-0.000154000
-0.000258000
0.000077000
0.000400000
-0.000369000
-0.000014000
-0.000006000
-0.000069000
0.000079000
0.000083000

-0.287554000
0.094523000
0.022366000

-0.026687000

-0.002795000
0.001946000

-0.022833000

-0.036843000
0.269025000
1.000270000

-0.000036000
-0.000120000
0.000100000
0.000089000
0.000006000
0.000301000
-0.000019000
0.000420000
-0.000238000
-0.000914000
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-0.573068000
0.507556000
1.451958000
0.778341000
0.609975000
2.525819000
1.237444000

-2.049943000

-0.713145000

-2.120239000

10
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0.636995000
-0.598853000
-1.441127000
-0.654345000
-1.090242000
-2.520757000
-0.044237000

1.627431000

0.722148000

2.807022000

10
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1.827531000
-1.386754000
-0.523976000

0.830009000
-2.462254000
-0.869960000

2.822500000

0.297328000
-0.938772000

1.113620000

4

Acetylene

C

H
C
H

=

4

IIToZz

0.000000000
0.000000000

0.000000000

0.000000000

6
0.000000000

0.000000000
0.000000000

0.844015000
-1.159021000
-0.147250000

1.117900000
-2.234276000
-0.299285000

2.096570000
-0.160063000
-0.542120000

1.098287000

1.190522000
-1.099447000
0.037276000
1.191265000
-2.074596000
-0.024671000
1.915551000
-0.024580000
-1.084269000
-0.021200000

-0.186297000
-0.179581000
-1.256826000
-0.907331000
-0.352609000
-2.282214000
0.200303000
1.517611000
1.094555000
2.364791000

0.000000000
0.000000000

0.000000000

0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000172000
-0.000164000
0.000420000
-0.000106000
0.001175000
-0.000641000
0.000157000
0.000683000
-0.000728000
-0.000945000

-0.108395000
0.007934000
0.041326000

-0.111637000

-0.027354000
0.087220000
0.765223000
0.028781000

-0.013386000
0.149336000

0.000002000
0.000000000
0.000000000
-0.000002000
0.000002000
0.000007000
-0.000003000
0.000000000
-0.000001000
0.000006000

0.602484000
1.669128000
-0.602485000
-1.669121000

0.676930000
1.847691000
2.914669000

15



B
C
H

0.000000000
0.000000000
0.000000000

10

TS4_14

TITOOW™IITOOZ

Cartesian coordinates computed at B3LYP/6-311+G**.

0.000000000
1.179276000
1.589071000
2.124204000
2.660697000
-1.283864000
-2.406824000
0.544169000
-3.328832000
-0.470902000

10

1,2-Azaborine4

B
N
C
C
C
C
H
H
H
H

-0.111258000
-1.317128000
1.282007000
-1.235247000
1.210042000
0.000000000
2.223434000
-2.162252000
2.143246000
0.030946000

=
o

o
—
>
<

IITITITOOOOZW

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

10

6 CA2)

B
N
C

0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000

-1.248889000
-1.047671000
1.096027000
-1.571056000
1.057435000
-0.755977000
-0.051395000
1.746377000
0.491885000
2.083823000

-1.281011000
-0.766547000
-0.896638000
0.588733000
0.509727000
1.238990000
1.421705000
1.157708000
1.068209000
2.321800000

0.000000000
0.000000000
1.263001000
-1.263001000
0.738352000
-0.738352000
2.305783000
-2.305783000
1.332137000
-1.332137000

0.000000000
0.000000000
1.259527000

-0.704584000
-2.020899000
-3.091012000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.931222000
2.240605000
-0.061946000
-0.061946000
-1.300740000
-1.300740000
0.216100000
0.216100000
-2.210159000
-2.210159000

0.891111000
2.339525000
-0.071925000
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0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

10

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

10

-0.307399000
-1.457744000
1.121097000
-1.106936000
1.331075000
0.231337000
1.937211000
-2.434100000
2.350028000
0.428633000

10

1.313444000
2.384745000
0.000000000
-0.989869000
-1.216984000
-1.446002000
0.027452000
3.229971000
-2.106711000
-2.494021000

10

-1.515978000
-2.355419000

-1.259527000
0.756836000
-0.756836000
2.315153000
-2.315153000
1.330140000
-1.330140000

0.000000000
0.000000000
1.137797000
-1.137797000
0.719381000
-0.719381000
2.126283000
-2.126283000
1.361833000
-1.361833000

-1.213721000
-0.486578000
-1.021205000
0.879385000
0.366766000
1.251156000
-1.727144000
-0.732080000
0.758933000
2.318330000

0.532326000
-0.093801000
1.287902000
-1.932088000
0.707621000
-0.722280000
2.373876000
-0.616475000
1.328214000
-1.137564000

0.006114000
-0.908615000

-0.071925000
-1.318012000
-1.318012000

0.163598000

0.163598000
-2.240089000
-2.240089000

0.881005000
2.287229000
0.049806000
0.049806000
-1.244441000
-1.244441000
0.477765000
0.477765000
-2.111548000
-2.111548000

-0.000002000
0.000008000
-0.000006000
-0.000010000
0.000014000
0.000000000
-0.000021000
0.000008000
0.000002000
-0.000016000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000081000
0.000002000
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-0.547691000
2.194537000
0.798390000
1.534480000

-0.969961000

-2.998081000
1.395860000
2.761709000

10
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-0.426540000
-1.613177000
1.049242000
-0.991347000
1.379997000
0.343095000
1.795207000
-2.106866000
2.419057000
0.631616000

10

TS89

B
N
C
C
C
C
H
H
H
H

-1.133639000
-1.994374000
0.160270000
0.286205000
1.276663000
1.222272000
0.245876000
-2.711081000
2.262215000
2.159345000

10
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11
C

1.314777000
2.388120000
0.000000000
-0.998200000
-1.216551000
-1.444069000
0.026341000
3.234907000
-2.106768000
-2.492289000

10

-1.004789000

1.174827000
-1.142201000
1.079388000
-0.133342000
2.176421000
-1.665992000
1.988270000
-2.040996000

-1.154433000
-0.659341000
-1.081241000
1.075817000
0.248944000
1.252955000
-1.861959000
0.396580000
0.571057000
2.303029000

-0.649391000
0.250501000
-1.417065000
1.728766000
-0.652057000
0.802737000
-2.496375000
0.940154000
-1.108142000
1.383527000

0.533949000
-0.088630000
1.287363000
-1.936475000
0.706207000
-0.723493000
2.373381000
-0.608761000
1.326079000
-1.141643000

0.118869000

-0.000076000
-0.000131000
0.000000000

0.000244000
-0.000229000
-0.000106000
-0.000112000
-0.000190000

0.000004000
-0.000003000
0.000001000
-0.000001000
-0.000002000
0.000001000
-0.000001000
0.000005000
-0.000006000
0.000004000

0.000001000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
-0.000001000
0.000000000
-0.000001000
0.000001000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000000000
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1.216711000
1.064857000
-0.313971000
2.122098000
1.877868000
-0.748820000
-1.385188000
0.000000000
-2.102056000

10

-1.501240000
1.301015000
0.944501000

-0.393128000
2.367179000
1.676590000

-2.523443000

-0.941369000
0.418773000

-1.851786000

10

2.221627000
-0.747487000
0.603001000
1.462934000
-1.311467000
1.065143000
2.885222000
-2.146821000
-1.481155000
-2.777156000

10
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1.163496000
1.347212000
-0.178715000
-1.126526000
0.229565000
-1.424541000
-1.948628000
0.330391000
2.328324000
0.472799000

10

TS4 7

-0.387663000
1.001148000
1.312097000

-0.976058000
1.714692000
2.299825000

-1.278297000

-0.957593000

-2.210533000

-0.521149000
0.357419000
-1.046291000
-1.166503000
0.575636000
-1.807640000
-0.676150000
1.040244000
1.312356000
1.779584000

0.977727000
-1.025459000
-1.083348000

0.039278000
-1.954658000
-2.064808000

1.807291000

1.164932000

0.113419000

2.144399000

-0.977048000
0.407021000
-1.263807000
0.667255000
1.211771000
-0.608381000
1.386406000
2.293427000
0.847009000
-1.803130000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

-0.074894000
0.037601000
0.042109000
0.017944000

-0.033756000

-0.177434000
0.223671000

-0.031770000

-0.022272000
0.165712000

0.000206000
0.000060000
0.000383000
-0.000424000
0.000641000
0.001423000
-0.000340000
0.000658000
-0.001151000
0.001697000

-0.293667000
0.097421000
0.025382000

-0.025962000

-0.000536000
0.001853000

-0.024152000

-0.039463000
0.269019000
0.991180000
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-0.644087000
0.518733000
1.410455000
0.714630000
0.722366000
2.483033000
1.214889000

-1.969837000

-0.754174000

-1.290267000

10

TS7 11

ITIZWITIITITOOOO

-0.577581000
0.513898000
1.450925000
0.771649000
0.622595000
2.523153000
1.222914000

-2.043670000

-0.709505000

-2.137127000

10
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0.648378000
-0.609050000
-1.439599000
-0.636942000
-1.111336000
-2.516897000
-0.034545000

1.623826000

0.709866000

2.797864000

10
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1.775780000
-1.390605000
-0.607617000

0.756691000
-2.473340000
-1.023965000

2.786803000

0.431755000
-0.848581000

1.286296000

4

1.045035000
-1.176593000
-0.137534000

1.102166000
-2.238264000
-0.259898000

2.062854000
-0.243052000
-0.751152000

1.910191000

0.837260000
-1.157317000
-0.140555000

1.120518000
-2.229309000
-0.285259000

2.099844000
-0.163014000
-0.545746000

1.090581000

1.190082000
-1.094213000
0.049807000
1.191357000
-2.061678000
0.000290000
1.920292000
-0.039926000
-1.091037000
-0.044215000

-0.269165000
-0.081786000
-1.222358000
-0.956342000
-0.179592000
-2.218261000
0.064384000
1.443278000
1.149754000
2.246703000

0.000010000
0.000007000
-0.000009000
-0.000006000
-0.000010000
-0.000027000
-0.000005000
-0.000042000
0.000028000
0.000050000

-0.000108000
0.000022000
0.000056000
0.000005000
0.000013000
0.000168000
0.000055000
0.000195000

-0.000173000
0.000153000

-0.111059000
0.008026000
0.038253000

-0.107842000

-0.020286000
0.084052000
0.766948000
0.029953000

-0.013504000
0.149781000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
-0.000001000
0.000001000
0.000000000
0.000001000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
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Acetylene

C

IO

IOUJIOZK

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

6

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

10

TS4_14

ITOOW@IITONOZ

Cartesian coordinates of stationary points computed at MP2/6-311+G**,

0.000000000
1.172296000
1.531923000
2.132429000
2.601523000
-1.263711000
-2.321026000
0.490589000
-3.200902000
-0.457189000

10

1,2-Azaborine4

ITITITOOOOZW

-0.109150000
-1.334164000
1.293664000
-1.238728000
1.217317000
0.000000000
2.239219000
-2.166560000
2.151159000
0.027558000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

1.286614000
1.066202000
1.054092000
1.555845000
1.023657000
0.745267000
0.048717000
1.701188000
0.653673000
2.184373000

-1.269527000
-0.777584000
-0.898584000
0.588355000
0.513828000
1.238330000
-1.420572000
1.159884000
1.076096000
2.323746000

0.000000000
0.000000000
1.270186000
-1.270186000
0.741460000

0.599686000
1.662817000
-0.599686000
-1.662817000

0.678446000
1.842226000
2.906145000
-0.704392000
-2.017024000
-3.084523000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

0.919627000
2.231032000
-0.050232000
-0.050232000
-1.300468000
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ITITITO

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

=
o

o
<)

>
o

ITITTOOO0OWmZN IITITTOOOOZW

ITIITITITOOOOZW®

O0OZ2W o

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

10

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

10

-0.302629000
-1.475590000
1.140317000
-1.118797000
1.347831000
0.225375000
1.948674000
-2.454690000
2.366074000
0.413865000

10

1.468307000
2.319622000
0.447830000
-1.920599000

-0.741460000
2.319952000
-2.319952000
1.334197000
-1.334197000

0.000000000
0.000000000
1.264832000
-1.264832000
0.752681000
-0.752681000
2.325367000
-2.325367000
1.324183000
-1.324183000

0.000000000
0.000000000
1.138520000
-1.138520000
0.718041000
-0.718041000
2.128467000
-2.128467000
1.365662000
-1.365662000

-1.171712000
-0.506448000
-1.019076000
0.878553000
0.367413000
1.240587000
-1.736410000
-0.744187000
0.768077000
2.311359000

0.093420000
-0.819930000
1.233565000
-1.470553000

-1.300468000
0.209488000
0.209488000

-2.212969000

-2.212969000

0.887354000
2.359595000
-0.078060000
-0.078060000
-1.318011000
-1.318011000
0.143739000
0.143739000
-2.244283000
-2.244283000

0.877934000
2.297124000
0.054687000
0.054687000
-1.252132000
-1.252132000
0.487481000
0.487481000
-2.118388000
-2.118388000

-0.000001000
0.000005000
-0.000004000
-0.000007000
0.000008000
0.000001000
-0.000014000
0.000007000
0.000002000
-0.000008000

0.000013000

0.016795000

-0.017174000
-0.062532000
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ITITTOO
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-0.894560000
-1.484480000
0.797911000
2.966797000
-1.577277000
-2.655462000

10

-1.489879000
-2.294468000
-0.543487000
2.120067000
0.809990000
1.498960000
-0.959307000
-2.912849000
1.427269000
2.642379000

10

TS4 8

B
N
C
C
C
C
H
H
H
H

-0.398743000
-1.606260000
1.077631000
-1.025245000
1.390629000
0.324882000
1.829492000
-2.196781000
2.427237000
0.570215000

10

TS89

B
N
C
C
C
C
H
H
H
H

1.152552000

2.022926000
-0.138882000
-0.366046000
-1.281847000
-1.226480000
-0.203831000

2.759876000
-2.260513000
-2.139240000

10

TS9_10

B
N
C

-1.469921000
-2.325090000
-0.455608000

1.045052000
-0.267860000
2.262838000
-1.577499000
1.890999000
-0.545146000

0.022207000
-0.935204000
1.223379000
-1.191174000
1.111242000
-0.137817000
2.228846000
-1.715871000
2.008345000
-2.119699000

-1.127855000
-0.657594000
-1.068233000
1.022668000
0.279179000
1.244775000
-1.845567000
0.291978000
0.618817000
2.306867000

-0.625730000
0.275646000
-1.425911000
1.766014000
-0.687075000
0.766736000
-2.508868000
0.947787000
-1.161037000
1.402660000

0.082317000
-0.827143000
1.229152000

0.005898000
-0.009608000
-0.049458000

0.033056000

0.000435000

0.398832000

-0.000001000
-0.000005000
0.000021000
0.000034000
-0.000010000
-0.000053000
0.000052000
-0.000005000
0.000011000
0.000033000

0.000002000
-0.000001000
0.000000000
0.000000000
-0.000001000
0.000001000
-0.000001000
0.000003000
-0.000002000
0.000001000

-0.000004000
0.000003000
-0.000001000
0.000000000
0.000001000
0.000000000
0.000001000
0.000001000
0.000004000
-0.000002000

-0.000997000
-0.020193000
0.016931000
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1.954935000
0.888532000
1.482062000
-0.813816000
-2.969170000
1.566595000
2.622100000

10

-1.013920000
1.220225000
1.072072000

-0.306228000
2.124397000
1.891538000

-0.736535000

-1.398099000
0.000000000

-2.121801000

10

-1.612221000
1.361881000
0.840040000

-0.524799000
2.446436000
1.451424000

-2.668040000

-0.788960000
0.574706000

-1.697369000

10

2.170549000
-0.755076000
0.599700000
1.437886000
-1.342798000
1.064523000
2.803984000
-2.081710000
-1.451601000
-2.674299000

10

TS4 11

C
C

1.250115000
1.328567000

-1.440742000
1.049902000
-0.258908000
2.255657000
-1.587402000
1.899905000
-0.666165000

0.126255000
-0.395125000
1.001615000
1.320258000
-0.990445000
1.712315000
2.312982000
-1.278167000
-0.964707000
-2.209090000

-0.420493000
0.208994000
-1.110149000
-1.077556000
0.324847000
-1.994411000
-0.357498000
1.117243000
1.280983000
1.869195000

1.005321000
-1.053537000
-1.122188000

0.026180000
-1.969169000
-2.103876000

1.861646000

1.205436000

0.119650000

2.212008000

-0.956911000
0.451786000

0.085878000
-0.007330000
0.021525000
0.057718000
-0.037389000
0.002863000
-0.578877000

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

-0.067450000
0.014005000
0.023917000
0.033846000

-0.029374000

-0.087