
 

 

 

 

 

Intermolekulare Wechselwirkungen  in 
frustrierten LEWIS Paaren 

 

Zur Erlangung des akademischen Grades  

Doktor der Naturwissenschaften  

(Dr. rer. nat.)  

An der Fakultät für Naturwissenschaften der Universität Paderborn  

vorgelegte 

Dissertation  

von 

Benedikt Sieland, M.Sc.  

aus Bad Pyrmont  

 

 

  



 



I 

 

 

Es ist keine Schande um Unterstützung zu bitten.  

Vielmehr zeugt es von Stärke, sich einzugestehen, dass man Hilfe braucht. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Meiner Familie und meinen Freunden 

 

  



 

II 

  



III 

Diese Arbeit wurde in der Zeit vom 15.05.2018 bis 29.02.2024 im Department Chemie an der 

Fakultät für Naturwissenschaften der Universität Paderborn unter der Betreuung von Herrn Prof. Dr. 

Jan Paradies angefertigt. 

 

Die Arbeit wurde durch das Schwerpunktprojekt SPP 1807 „Control of London Dispersion 

Interactions in Molecular Chemistry“ der deutschen Forschungsgesellschaft (DFG) gefördert. Ich 

danke der DFG für den wissenschaftlichen Austausch und die finanzielle Unterstützung. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. Gutachter:   Prof. Dr. Jan Paradies  

2. Gutachter   Prof. Dr. Dirk Kuckling  

 

Eingereicht am:  29.02.2024 

Tag der Disputation: 08.04.2024 

  



 

IV 

  



V 

Danksagung 

Diese Seite ist wohl die wichtigste Seite dieser Arbeit, denn ohne diese Personen, namentlich 

genannt oder nicht, hätte ich diese Arbeit nicht geschafft. Ich hoffe meine Dankbarkeit für diese 

außergewöhnlichen Menschen adäquat ausdrücken zu können. 

Ein besonderer Dank gilt Prof. Dr. Jan Paradies für das faszinierende und herausfordernde Thema, 

das Vertrauen in mich, die vielen fachlichen Gespräche und Ratschläge, sowie für das Verständnis 

auch in schwierigen Zeiten. Deine offene und nette Art sorgt für ein hervorragendes Arbeitsklima. 

Prof. Dr. Dirk Kuckling danke ich für die fachliche und persönliche Begleitung meiner 

akademischen Laufbahn vom Bachelor bis hin zur Dissertation und die Übernahme der 

Zweitkorrektur dieser Arbeit. 

Für unzählige NMR-Messungen, Beratung und Hilfe zu gefühlt jeder Tageszeit danke ich Hans 

Egold und Karin Stolte. Herrn Hans Egold möchte ich ebenfalls dafür danken, dass er die Aufgabe 

des Drittprüfers übernimmt. Roland Schoch, Constantin Daniliuc und Stephan Hohloch danke ich für 

die Röntgenstrukturanalysen. Dr. Adam Neuba, Christiane Gloger und Mariola Zukowski danke ich 

für das Messen der Massenspektren.  

Peng Hou, Sebastian Peschtrich, Aoras Kadhime, Priksha Rana, Zoleykha Pirhadi Tavandashti, 

Arne Stepen, Axel, Hoppe, Laura Köring, Nikolai Sitte, Garrit Wicker und Rundong Zhou danke ich 

für die Zeit im Labor, die zahlreichen Diskussionen und Ratschläge und die Unternehmungen auch 

außerhalb der Arbeitszeit. Jakob Steube und Benjamin Fanselow danke ich ebenfalls für die 

gelungenen Ablenkungen und euer offenes Ohr außerhalb der Organik. Es war mir eine Freude mit 

euch diese Zeit zu verbringen. 

Es liegt mir am Herzen meiner Familie besonders zu danken. Meine Mutter Angelika, meinen 

Brüdern Alexander und Fabian, sowie meiner Großmutter Erika, ich danke euch, dass ihr immer an 

meiner Seite gewesen seid, mir gut zugesprochen habt und geduldig gewesen seid. Als letzten Teil 

meiner Familie möchte ich Carla danken, für die Unterstützung durch diese teilweise sehr schwere 

Zeit, dass du immer an meiner Seite standest.  

Diese Arbeit widme ich euch, denn ohne euch wäre ich niemals so weit gekommen. 

  



 

VI 

  



VII 

Inhaltsverzeichnis 

1. Einleitung ............................................................................................................................ 1 

1.1. Der Nutzen von frustrierten LEWIS Paaren .................................................................. 1 

1.2. Motivation und wissenschaftlicher Ansatz ................................................................. 2 

2. Aktueller Forschungsstand ................................................................................................. 5 

2.1. LONDON-Wechselwirkung ............................................................................................ 5 

2.2. Frustrierte LEWIS Paare ............................................................................................. 10 

2.2.1. Entdeckung der Frustrierten LEWIS Paare ............................................................. 10 

2.2.2. FLP katalysierte Hydrierungen .............................................................................. 11 

2.2.3. Mechanismus der FLP-katalysierten Hydrierung .................................................. 12 

2.2.3.1. Encounter Complex ........................................................................................ 13 

2.2.3.2. Übergangszustand und Spaltung des H2-Moleküls ........................................ 16 

2.2.3.3. Übertragung des aktivierten H2 auf ein Substrat ........................................... 18 

2.3. FLP-katalysierte Hydroborierung .............................................................................. 20 

2.4. Verwendung borylierter Amine ................................................................................ 25 

2.5. Von Radikalen in FLP zu gemischtvalenten Verbindungen ....................................... 28 

2.5.1. Frustrierte radikalische Paare ............................................................................... 28 

2.5.2. Gemischtvalente Verbindungen ........................................................................... 31 

3. Publikationen .................................................................................................................... 35 

3.1. Dispersion energy stabilized boron and phosphorus LEWIS pairs .............................. 36 

3.2. Frustrated LEWIS Pair-Catalyzed Hydroboration of Nitriles: FLP Versus Borenium 

Catalysis  .................................................................................................................................. 95 

3.3. Mixed-Valence Compounds as Polarizing Agents for Overhauser Dynamic Nuclear 

Polarization in Solids ................................................................................................................ 171 

4. Allgemeine Diskussion und Ausblick .............................................................................. 187 

4.1. Zusammenfassung .................................................................................................. 187 

4.2. Ausblick .................................................................................................................. 189 

5. Anhang ........................................................................................................................... 191 

5.1. Abstract/ Kurzfassung der Dissertation .................................................................. 191 



 

VIII 

5.2. Wissenschaftlicher Werdegang .............................................................................. 192 

5.3. Wissenschaftliche Beiträge. .................................................................................... 193 

5.3.1. Liste der Publikationen ....................................................................................... 193 

5.3.2. Posterbeiträge .................................................................................................... 193 

5.3.3. Vorträge .............................................................................................................. 194 

5.4. Erklärungen ............................................................................................................ 195 

5.5. Abkürzungsverzeichnis ........................................................................................... 196 

5.6. Literaturverzeichnis ................................................................................................ 198 

 

 



1. Einleitung 

1 

1. Einleitung 

1.1. Der Nutzen von frustrierten LEWIS Paaren 

Von Kraftstoffen für Fahrzeuge und Polymeren als Verpackungsmaterial, über Pharmazeutika für die 

Behandlung von Krankheiten, bis hin zu Düngemitteln für die Agrarwirtschaft, fast alle essenziellen 

Bestandteile der modernen Zivilisation lassen sich auf synthetische Materialien zurückführen. Für die 

Herstellung dieser Produkte werden häufig Katalysatoren gebraucht, welche die benötigte Energie der 

ablaufenden chemischen Reaktionen herabsenken. Dadurch können Substanzen bei niedrigeren 

Temperaturen und Drücken umgesetzt und somit Ressourcen gespart werden. Für großtechnische 

Verfahren werden hauptsächlich hocheffiziente Übergangsmetall-Katalysatoren verwendet. Ein Beispiel 

ist Eisen, welches im HABER-BOSCH-Verfahren zur Herstellung von Ammoniak eingesetzt wird. Dieses gehört 

zu den wichtigsten Syntheseverfahren der Gegenwart, weil so die wichtigste Vorstufe für Düngemittel 

produziert wird und somit essenziell für den Agrarsektor ist.[1] Ein weiteres Beispiel ist die steigende 

Verwendung von Palladium als Katalysator in der chemischen Industrie oder in Automobilen.[2] Folglich ist 

die Kontamination in der Umwelt gestiegen und die Folgen sind nicht absehbar. Nicht alle 

Übergangsmetalle sind direkt giftig, sondern auch häufig in biologischen Prozessen involviert. Als 

bekanntestes Beispiel dient etwa Eisen im Hämoglobin oder Cytochrom P450, dennoch kann eine 

übermäßige Exposition zu Vergiftungen führen.[3] Deswegen reguliert die europäische Arzneimittel-

Agentur unter anderem die maximale Menge elementarer Verunreinigungen von Metallen in 

Medikamenten.[4] Im Hinblick auf Umweltschutz und in der Entwicklung von Pharmazeutika sind 

metallfreie Organokatalysatoren eine vielversprechende Lösung dieser Problematik. Ein Beispiel dafür 

bilden sogenannte frustrierte LEWIS Paare (FLP), welche sich durch die Verwendung als metall-freie 

Katalysatoren für verschiedenste Reaktionen auszeichnen. 

Unmittelbar nach ihrer Entdeckung durch STEPHAN et al. im Jahr 2006 stieg das Interesse an dieser 

besonderen Substanzklasse an. Mit ihrem System konnten sie als erste die metallfreie, reversible H2-

Aktivierung nachweisen. Wenig später zeigten sie die katalytische Hydrierung von ungesättigten 

Substraten mit FLP.[5–7] Die weltweite Nachfrage nach Produkten aus der katalytischen Hydrierung ist groß. 

Für das durch Hydrierung von Stickstoff hergestellte Ammoniak, war die weltweite Nachfrage im Jahr 2000 

bereits 28,6 Millionen Tonnen, bis 2018 stieg der Wert auf 38,2 Millionen Tonnen mit weiterhin steigender 

Tendenz, aufgrund von steigenden Bevölkerungszahlen.[8] Aus diesem Grund ist eine ökologische und 

dennoch ökonomische Entwicklung von metallfreien Katalysatoren für die Hydrierung ein grundlegender 

Punkt für eine bessere Zukunft. 
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1.2. Motivation und wissenschaftlicher Ansatz 

Die Arbeit lässt sich in drei Teile gliedern. Im ersten Teil geht es um den Mechanisms der FLP-

katalysierten Hydrierung. Damit chemische Reaktionen und Prozesse optimiert werden können, ist das 

Verständnis der grundlegenden Vorgänge von entscheidender Bedeutung. Allerdings konnte der 

Mechanismus der metallfrei-katalysierten Hydrierung durch FLP leider nicht vollständig aufgeklärt 

werden.[9,10] Dennoch zeigt das breite Anwendungsspektrum von FLP katalysierten Reaktionen wie den 

Hydrierungsreaktionen, dass eine Untersuchung des dynamischen und kinetischen Verhaltens bedeutend 

für die Weiterentwicklung und Optimierung von Reaktionen ist.[11] Die Grundlage der FLP-Aktivierung von 

kleinen unpolaren Molekülen wie Wasserstoff oder Stickstoff ist die Annäherung einer LEWIS Base (LEWIS 

base, LB) und Säure (LEWIS acid, LA) unter Bildung eines Begegnungskomplexes (encounter complex, EC). 

Bisher war der Nachweis dieses EC wegen seiner fluktuierenden Struktur, schwache Wechselwirkungen 

und daraus resultierenden niedrigen Konzentration herausfordernd.[12] 

Das Ziel des ersten Teils dieser Arbeit war die Stabilisierung des Assoziationsproduktes von FLP und 

damit eines möglichen EC in Lösung durch LONDON Dispersionswechselwirkungen (LONDON dispersion 

force, LDF). Um andere Wechselwirkungen zu verhindern, wurden FLP mit möglichst wenigen 

Heteroatomen in den Substituenten eingesetzt. Dafür wurden isostrukturelle triarylierte Amine, Borane 

und Phosphane gewählt. Durch Substitution aller meta-Positionen mit Dispersionsenergiedonoren, in 

diesem Fall Methyl-, Iso-propyl- und tert-Butylgruppen, wurde der Einfluss auf die Basizität und 

Nukleophilie der LB und der Einfluss auf die Elektronenaffinität der LA geringgehalten. Auf Grundlage 

dieses Ansatzes konnte der EC durch LDF stabilisiert und durch Magnetresonanz-spektroskopie messbar 

und somit die LDF quantifiziert werden. 

Neben den intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Komponenten des FLP, ist ebenfalls eine 

direkte Interaktion mit dem Substrat möglich. Die FLP-katalysierte Hydrierung konnte neben Iminen an 

einer Vielzahl von weiteren Substraten durchgeführt werden. Jedoch war die Inhibierung des FLP-

Katalysators durch Nitrile schon bei STEPHAN et al. Problem. Die Koordination von Nitrilen an die LEWIS 

Säure machte die Verwendung gängiger FLP mit starken LEWIS Säuren als Katalysator unmöglich.[13] So 

gelang CRUDDEN et al. die LEWIS-Addukt-katalysierte Hydroborierung von Iminen und von Benzonitril, 

jedoch lief die Reaktion statt bei Raumtemperatur erst bei Temperaturen über 100 °C ab.[14] Eine mögliche 

Erklärung für die Notwendigkeit einer erhöhten Temperatur ist die Bildung eines Addukts zwischen 

Substrat und Säure. Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden aus diesem Grund schwächere LEWIS-Säuren 

verwenden, um mögliche Wechselwirkungen zu unterdrücken und mit dem resultierenden frustrierten 

LEWIS Paar Nitrile bei milden Bedingungen zu Aminoboranen zu hydroborieren. Idealerweise kann so eine 

weitere Umsetzung des Produktes oder sogar eine Ein-Topf-Reaktion durchgeführt werden. 
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Triarylierte Amine, wie sie im ersten Teil der Arbeit untersucht wurden, sowie triarylierte Borane sind 

dafür bekannt, frustrierte Radikalpaare zu bilden.[15] Analog zu den ersten beiden Teilen der Arbeit stand 

hier das Unterdrücken eines klassischen LEWIS-Addukts, also die Bildung einer kovalenten Bindung, im 

Vordergrund. Radikalkationen von Triphenylamin dimerisieren irreversibel und gezielt in para-Position.[16] 

Diese Dimere und ihre Analoga können mittels eines Ein-Elektronen-Transfers (SET) zu stabilen 

Monoradikalen, welche eine gemischtvalente Verbindung darstellen, oxidiert werden.[17] Diese 

gemischtvalenten Verbindungen, wie 1,3-Bisdiphenylen-2-phenylallylradikal (BDPA), gelten als 

vielversprechende Moleküle für einen Polarisationstransfer in isolierenden Feststoffen im Hochfeld-

Festphasen-NMR.[18] Im dritten Teil der Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit der theoretischen Chemie, 

mit der Leiterin des Projekts SVETLANA PYLAEVA, planare, gemischtvalente Verbindungen durch theoretische 

Betrachtung auf ihr Vermögen als Polarisationsmittel für die dynamische Kernpolarisation im hohen Feld 

im Festphasen-NMR untersucht. Anschließend wurden potentielle Moleküle synthetisiert und in realen 

Messungen ihr Vermögen als Polarisationsmittel untersucht. 
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2. Aktueller Forschungsstand 

2.1. LONDON-Wechselwirkung 

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Anziehung von LEWIS-Säuren und -Basen durch LONDON-

Dispersionswechselwirkungen (LONDON dispersion forces LDF) behandelt. Dafür ist wichtig zu wissen: 

 

Was sind LONDON-Wechselwirkungen und wie stark sind sie? 

Generell gelten die LDF als die schwächsten bisher bekannten Wechselwirkungen. Für einen Vergleich 

sind in Abbildung 1 intermolekulare kovalente und nicht-kovalente Wechselwirkungen gezeigt.[19–22] Zu den 

kovalenten Wechselwirkungen gehören dabei die Gitterenergie, dem energetischen Unterschied freier 

Ionen zu denen im Kristallgitter, sowie Einfachbindungen (Abbildung 1, links). 

 

Abbildung 1: Klassische Energiebereiche von Wechselwirkungen als Beträge.[19,20] *Die COULOMB-Kraft wurde für zwei 
Punktladungen mit einem Abstand von 5 Å berechnet.[21] 

Bei den nicht-kovalenten Wechselwirkungen kann zwischen ionischen und neutralen 

Wechselwirkungen unterschieden werden. Erstere, die ionischen COULOMB-Kräften,bilden die stärkeren 

Kräfte davon (Abbildung 1, links). Hierbei ziehen sich zwei Teilchen unterschiedlicher Ladung 

elektrostatisch an, während gleiche sich abstoßen. Dabei gilt, dass die Kraft (F) reziprok proportional zum 

quadratischen Abstand (r) ist (F~1/r²).[19] Infolge der Abstandsabhängigkeit wurde als Beispiel die 

COULOMB-Kraft einer positiven und negativen Punktladung in einem Abstand von 5 Å mit 251 kJ·mol-1 

angegeben (Abbildung 1, links).[21] 

Nähern sich zwei ungeladene Teilchen an, wie z.B. zwei Atome, so wirken erheblich schwächere nicht-

kovalente intermolekulare Wechselwirkungen (Abbildung 1, rechts). Dabei gilt, dass die anziehende Kraft 

umgekehrt proportional zu r6 ist (F~1/r6). Nähern sich die Atome weiter an, kommt es irgendwann zu einer 
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Abstoßung der Elektronen, der PAULI-Repulsion, mit einer reziproken Abhängigkeit von r12 (F~1/r12). Je 

näher sich die Teilchen kommen, desto stärker wird die Abstoßung. Aus dem Zusammenspiel der 

Anziehung und Abstoßung der Teilchen ergibt sich das LENNARD-JONES-Potential (Abbildung 2).[19] 

 

Abbildung 2: LENNARD-JONES-Potential für dem Abstand r zweier Atome/Teilchen ohne kovalente Bindung.[19]. 

Die Anziehung resultiert aus den VAN DER WAALS-Wechselwirkungen (vdW) und Wasserstoff-

Brückenbindungen. Letztere beschreiben die Interaktion eines kovalent gebundenen, partial positiven 

Wasserstoffatoms mit einem freien Elektronenpaar eines nicht direkt am Wasserstoff gebundenen 

Atoms.[20] Diese Wechselwirkungen können sowohl intra-, als auch intermolekular auftreten, zum Beispiel 

in Alkoholen und Wasser. In Wasser selbst betragen diese Kräfte 20 kJ·mol-1.[19] 

Die vdW setzen sich aus drei attraktiven Wechselwirkungen zusammen: KEESOM-, DEBYE- und LONDON-

Wechselwirkungen. Alle drei basieren auf Dipolwechselwirkungen und beruhen daher auf dem 

COULOMB’schen Gesetz. Für den Fall, dass eine polar kovalente Bindung zweier Atomen eine 

Elektronegativitätsdifferenz von 0,4 bis 1,7 (nach MULLIKEN) hat und die Dipolmomente des Moleküls sich 

nicht intrinsisch aufheben, besitzt ein Molekül ein permanentes Dipolmoment.[20] Die Wechselwirkung 

zweier permanenter Dipole miteinander wird KEESOM-Kraft genannt und tritt mit bis zu 25 kJ·mol-1 als 

Beispiel in polaren Lösungsmitteln, wie Acetonitril oder Dimethylsulfoxid, auf. 

Die schwächsten inter- und intramolekularen Wechselwirkungen sind die LDF. Durch spontane 

Fluktuationen der Elektronenhülle von Atomen oder unpolaren Molekülen entsteht eine Inhomogenität 

der Elektronenhülle und damit ein sehr kurzlebiger induzierter Dipol. Das wohl bekannteste Beispiel für 

die LDF ist die Zunahme der Siedepunkte der Edelgase mit steigender Ordnungszahl und die Abnahme der 

Siedepunkte der Alkane gleicher Molmasse mit steigender Verzweigung wie etwa bei n-Pentan Sdp. 36 °C 

und 2-Methylbutan Sdp. 28 °C zu beobachten.[20,22,23] Je kleiner das Molekül oder Atom, beziehungsweise. 

seine Orbitale/Elektronenhüllen sind, desto schlechter lassen sie sich polarisieren. Folglich kommt es zu 

schwächeren Wechselwirkungen.[20] Dadurch, dass bei jedem Atom ein Dipol induziert werden kann, 
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können sich die Wirkungen einzelner Atome in großen Molekülen aufsummieren und so andere 

Wechselwirkungen überragen.  

Im letzten Fall, der DEBYE-Kraft, nähert sich ein permanenter Dipol wie Wasser oder Ethanol einem 

Atom oder Molekül ohne Dipol wie etwa Pentan an. Dort wird so ein Dipolmoment induziert, was in einer 

attraktiven Wechselwirkung resultiert. Diese Anziehung kann bis zu 8,5 kJ·mol-1 betragen.[20] 

Lange Zeit wurden die LDF wegen des vergleichsweise niedrigen Beitrags der einzelnen Komponenten 

vernachlässigt.[24,25] Eine entscheidende Entdeckung für einen größeren Einfluss der LDF gelang SCHREINER 

et al. 2011 mit der Erklärung warum Hexaphenylethan (1a) im Gegensatz zu Hexakis-(3,5-di-tert-

butylphenyl)ethan (2), bisher nicht synthetisiert werden konnte (Schema 1).[26–28] Bei der Synthese, durch 

die Kombination der Triphenylmethylradikale (1·), auch Trityl- oder GOMBERG-Radikal, hindern die ortho-

Wasserstoffe der Phenylringe sterisch eine Kombination und es wird die chinoide Struktur (1b) gebildet. 

Zwar lässt die voluminösere räumliche Struktur von 2 vermuten, dass die Kombination gleichermaßen 

sterisch unterbunden wird, jedoch überwiegen die anziehenden LDF der Substituenten signifikant.[29] 

 

Schema 1: Bisher nicht isoliertes Molekül 1a und stattdessen isoliertes Chinoid 1b aus der Dimerisierung des Trityl-Radikals 1·, 
sowie das dispersionsstabilisierte Molekül 2.[29] 

Daraufhin untersuchten SCHREINER et al. systematisch die Stabilisierung von Derivaten des Moleküls 1· 

durch Substitution aller meta-Positionen mit Alkyl- und Phenylresten. Es zeigte sich ein stabilisierender 

Effekt der Dimerisierung mit steigendem Trend von H, Me, iPr, tBu, Ph, Cy zu Ad, also steigend mit dem 

sterischen Anspruch der Substituenten. Das Einführen sterisch anspruchsvoller Gruppen in meta-Position 

führte somit neben einer räumlichen Abstoßung auch zu einer Anziehung durch LDF.[29] Davor erklärten 

schon KOLOCOURIS et al. die Differenz zwischen experimentellen und berechneten Werten der Konformere 

in einem Cyclohexan-Ring bei Substituenten in axialer Stellung dadurch, dass neben der Abstoßung auch 

eine Anziehung besteht.[25,30] Darauf basierend entwickelten SCHREINER et al. eine Skala bei der die Wirkung 

durch die Substituenten als Interdependenz von räumlicher Abstoßung und Anziehung durch LDF 

betrachtet wird, die so genannten Dispersionsenergiedonoren (dispersion energy donor, DED).[31] Dabei 

bezieht sich die DED-Skala auf den häufig verwendeten WINSTEIN−HOLNESS Parameter (A-value, A-Wert). 

Der A-Wert repräsentiert die freie Energie eines Substituenten in äquatorialer Stellung von 

monosubstituierten Cyclohexan und wird durch sterische Effekte bestimmt.[32] Angestrebt war die 
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quantitative Gleichgewichtsverteilung in Systemen mit niedrigen Energiebarrieren zwischen Konformeren, 

wenn etwa zwei Edukte im Isomeren-Gleichgewicht sind.[33] 

 

Wie werden so schwache Interaktionen auf molekularer Ebene bestimmt? 

Die experimentelle, quantitative Bestimmung einer schwachen Kraft ist anspruchsvoll und eine direkte 

Messung unmöglich. Erschwert wird dies bei größeren Systemen und Mischungen, welche meist 

verschiedene funktionelle Gruppen haben, so dass unterschiedliche, nicht immer differenzierbare 

Wechselwirkungen auftreten. Daher werden bevorzugt kleine Moleküle gewählt, bei denen möglichst nur 

eine Wechselwirkung auftritt und ungewünschte Effekte eliminiert werden können. 

In der Vergangenheit wurden häufig theoretische Studien und Messungen in der Gasphase 

durchgeführt,[34,35,36,37] weil in Lösung und bei ähnlicher Polarität von Substanz und Lösungsmittel vermehrt 

konkurrierende Wechselwirkungen zwischen diesen auftreten.[38,39] Um in Lösung zwischen LDF und 

Lösungsmitteleffekten zu unterscheiden, wurden Lösungsmittel, Substituenten, oder beides 

variiert.[37,38,40–44] Die Lösungsmittelvariation lässt hauptsächlich auf Lösungsmitteleffekte als auf 

intermolekulare Wechselwirkungen schließen und ist nur bedingt geeignet.[41] Gerade bei schwachen 

Energien ist ein unterstützender Ansatz von empirischer Forschung und quantenchemische Berechnungen 

fundamental.[45,46] 

Oft werden Gleichgewichte mit differenzierbaren und integrierbaren Signalen bei der 

Kernspinressonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance, NMR) gewählt. Über die Integrale der 

Substanzen und damit deren Verhältnis kann so die Gleichgewichtskonstante bestimmt  

werden.[29,38–43,46,47,48,49] Beispielhaft zu nennen sind hier die E/Z-Isomerie des in meta-Position 

substituierten Azobenzols und die beiden Konformere des Cyclooctatetraens (Schema 2).[39,49,50] 

 

Schema 2: Beispiele für Gleichgewichte mit im NMR differenzier- und integrierbaren Signalen. Konformere des Cyclooctatetraens 
(links), sowie die Konformere des Azobenzols (rechts).[39,49,50] 

Differenzierbare Signale im NMR sind jedoch keine Voraussetzung, um Interaktionen zu quantifizieren. 

Bei bekannter Anzahl der an der Assoziation mitwirkenden Moleküle und einer Verschiebung der NMR-

Signale kann von einem supramolekularen Host-Guest-System ausgegangen werden. Für solche 

Komplexierungen entwickelten THORDARSON et al. 2011 einen für fast jede Titrationsart anwendbaren, 

automatischen Fit, hauptsächlich jedoch für NMR- und UV-Vis-Titrationen, zur Bestimmung von 
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Assoziationskonstanten (Ka).[51]   

ROCCHIGIANI et al. zeigten, dass die Assoziationkonstante auch über die Diffusionskoeffizienten der 

Substanzen bestimmt werden kann.[52] Es wurde die anziehende Wechselwirkung von 

Tris(pentafluorphenyl)boran (A1) und Tris(2,4,6-trimethylphenyl)phosphan (B1) und die daraus 

resultierende Aggregation gezeigt (Schema 3). 

 

Schema 3: ROCCHIGIANI et al. zeigten in Lösung ein Assoziationsgleichgewicht des frustrierten LEWIS Paars aus A1 und B1.[52] 

Zusätzlich wurde die Assoziationskonstante anhand der Differenz der Diffusionskoeffizienten von den 

Aggregaten im Vergleich zu denen der freien Spezies bestimmt. Für diese Berechnung wurden folgende 

drei Annahmen getroffen: Erstens, die einzelnen Moleküle und Aggregate in Lösung verhalten sich wie 

Sphären in Lösung und weisen somit hauptsächlich eine Host-Guest-ähnliche Wechselwirkung auf; 

Zweitens, das Volumen des Aggregats entspricht der Summe der Volumina der freien Substanzen; und 

Drittens, die Konzentration (c) der Substanzen korreliert mit der Änderung der physikalisch gemessenen 

Änderung. Die untersuchte Mischung aus A1 und B1 wird auch frustriertes LEWIS Paar genannt.[52] 
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2.2. Frustrierte LEWIS Paare 

2.2.1. Entdeckung der Frustrierten LEWIS Paare 

Bereits 1923 Jahr publizierte GILBERT N. LEWIS eine lösungsmittelunabhängige Säure-Base-Theorie nach 

der Säuren Elektronenpaarakzeptoren und Basen Elektronenpaardonoren sind. Nach LEWIS umfasst die 

Definition der Säure nicht allein das Proton, wie zuvor bei Theorien von ARRHENIUS und BRØNSTED, sondern 

jegliche Atome und Moleküle die eine Elektronenpaarlücke haben.[53] Beim Mischen einer solchen Base, 

wie z.B. Pyridin, mit der Säure Trimethylboran berichteten BROWN et al. 1942, dass sich diese neutralisieren 

und ein klassisches LEWIS-Addukt bildeten (Schema 4 links). Beim Mischen der stärkeren LEWIS-Base Lutidin 

mit der gleichen Säure hingegen blieb diese Reaktion aus (Schema 4 rechts). Erklärt wurde dieses 

Phänomen durch die Sterik der Substituenten am Bor und Stickstoff.[54]  

 

Schema 4: Bildung eines klassischen LEWIS-Addukts und das Ausbleiben durch sterisch gehinderte Substituenten bei 
LEWIS-Paaren.[54] 

Die erste Anwendung eines nicht-klassischen LEWIS-Paares gelang STEPHAN et al. erst 2006. Aus 

Tris(pentafluorphenyl)boran (A1) mit Di(2,4,6-trimethylphenyl)phosphan synthetisierten sie das 

Phosphonium-Hydridoborat (3-H2). Beim Erhitzen von 3-H2 über 100°C spaltete sich H2 ab und das 

Boranylphosphan (3) wurde gebildet, anschließend reagierte es bei 25 °C mit H2 unter Rückbildung von 3-

H2 (Schema 5).  

 

Schema 5: Reversible Wasserstoffaktivierung des ersten intramolekularen FLP.[5] 

Durch das starre Rückgrat von Molekül 3 konnten die reaktiven Zentren kein Addukt bilden. Die 

Arbeiten von STEPHAN et al. prägten den Begriff des frustrierten LEWIS-Paars (frustrated LEWIS pair, FLP).[5–

7,55,56] 
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2.2.2. FLP katalysierte Hydrierungen 

Kurz nach der ersten metallfreien reversiblen Aktivierung von H2 folgte die erste FLP katalysierte 

Hydrierung von Iminen zu Aminen.[57] Schnell war das grundlegende Prinzip der FLP verstanden und es 

wurden weitere an das ursprüngliche FLP 3 angelehnte intra- und intermolekulare FLP, entwickelt. Im 

Folgenden wird überwiegend der Mechanismus und die Anwendung intermolekularer FLP betrachtet. 

Entgegen den intramolekularen FLP sind intermolekulare FLP, wie das von BROWN verwendete System, 

bimolekular und die reaktiven Zentren der Base und Säure nicht durch kovalente Bindungen des 

Molekülgerüsts getrennt, sondern werden durch sperrige Substituenten daran gehindert sich gegenseitig 

zu neutralisieren. Wegen dieser Abschirmung ist jedoch auch die spektroskopische Unterscheidung von 

FLP und freier Spezies in Lösung herausfordernd.[52,58]  

Als Basen der FLP können verschiedenste Stoffklassen verwendet werden, dazu gehören Amine, Carbene, 

Carbanionen, Diethylether, Imine, Bisphosphine und Phosphane.[11,13,59,60–62] Meist werden trialkylierte 

und triarylierte Phosphane, wie Tris(2,4,6-trimethylphenyl)phsophan (B1) oder Tri-tert-

butylphosphan (B2), sowie Amine, wie Lutidin (B3) oder 1,1,6,6-Tetramethylpiperidin (B4) verwendet 

(Abbildung 3).[62] Als LEWIS Säuren können neben Boranen auch Organosilane, Metallkomplexe, sowie 

geladene Spezies, wie Borenium- Carbokationen, Nitrenium oder Phosphoniumionen eingesetzt 

werden.[62,63,64] Die häufigsten verwendeten LA sind die sehr starke Säure A1 und deren weniger fluorierten 

Derivate. 

 

Abbildung 3: Beispiele für häufig verwendete LEWIS Säuren (links) und LEWIS Basen (rechts) in FLP. 

Aus diesem breiten Spektrum an Basen und Säuren lässt sich eine Vielzahl diverser FLP darstellen. 

Neben der Aktivierung von H2 wurden auf diese Weise weitere kleine Moleküle, wie CO, CO2, NO, N2O, 

SO2, Alkene, sowie Alkine, aktiviert.[55,65–70] Ebenso gelang die katalytische Hydrierung von Iminen, 

Alkenen, Alkinen, Ketonen und Estern, und die Deoxygenierung von Phosphanoxiden, tertiären und 

sekundären Amiden.[57,61,71,72,73–76] Schwerpunkt der letzten fast zwei Jahrzehnte der FLP-Forschungen war 

die Verwendung von FLP zur Reduktion verschiedenster Mehrfachbindungen mit H2 und die Aufklärung 

des zugrundeliegenden Mechanismus. 
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2.2.3. Mechanismus der FLP-katalysierten Hydrierung 

Schon früh postulierten STEPHAN et al. einen Mechanismus für die H2-Aktivierung mit ihrem 

intramolekularen FLP 3 und nutzen dies anschließend zur Reduktion von Iminen zu sekundären Aminen.[57] 

Im Folgenden wird erst die Aktivierung des H2 und anschließend die Übertragung auf ein ungesättigtes 

Substrat diskutiert. 

Neben der reversiblen Aktivierung des H2 mit dem intramolekularen FLP 3 gelang dies auch mit 

intermolekularen FLP.[77–79] Einen Nachweis oder eine Isolierung einer Zwischenstufe war lange Zeit 

erfolglos, dafür wurden zahlreiche quantenmechanische Berechnungen mittels Dichtefunktional-theorie 

(DFT),[34,36,80,81–86] coupled cluster (CC) [36,86,87] und Molekulardynamik (MD)[10,88,89] zur Aufklärung 

durchgeführt, woraus sich ein allgemeiner Reaktionsverlauf, in Schema 6 dargestellt, ergab. Die Reaktivität 

der FLP auf H2 ist durch die Thermodynamik des Gesamtprozesses bestimmt.[82] 

 

Schema 6: Energieschema für die FLP katalysierte H2-Aktivierung.[90] 

In den generellen Punkten des Energieverlaufs sind sich alle Theorien einig. So müssen für die Reaktion 

von einem unpolaren Moleküls wie H2 mit einem FLP zuerst Base und Säure assoziieren und einen 

transienten, aktivierten Komplex, dem Begegnungskomplex (encounter complex EC), bilden.[66,74,85,87,88,91] 

In diesem durch Dispersionswechselwirkungen stabilisierten[63,92,93] EC tritt das H2-Molekül ein und wird 

im Übergangszustand (ÜZ) aktiviert. Anschließend kommt es unter Bildung eines Ionenpaars zur 

heterolytischen Spaltung des H2-Moleküls. Zuletzt erfolgt eine Separation der Ionen. Die einzelnen Schritte 

und die wichtigsten Aktivierungs- und Reaktionsparameter, wie Assoziationsenergie (EAs), 

Aktivierungsenergie (EA), Reaktionsenthalpie (ΔHR), Energie für die Separation (ESep) und den scheinbaren 

Energiebarrieren (*), sind in Schema 6 dargestellt.[90]  
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2.2.3.1. Encounter Complex 

Einige Schritte der H2-Aktivierung waren anfangs umstritten, dagegen herrschte von Beginn an Einigkeit 

bei den unterschiedlichen Berechnungen, dass die Bildung des EC (Schema 7), fundamental für die 

Reaktivität der FLP ist. Stabilisiert wird der EC durch sekundäre Wechselwirkungen, wie vdW-Kräfte. 

Zusammen mit der weiterhin bestehenden Aktivität von Säure- und Base-Funktionalität ist der EC 

voraussetzend für die Reaktivität der FLP.[63,85,87,94] 

 

Schema 7: Gleichgewicht von freiem FLP und EC. Der Abstand d gibt die ideale Distanz für eine Reaktivität im EC an.[88] 

Anfänglich gab es keine experimentellen Nachweise für eine Assoziation des FLP zu einem EC, jedoch 

waren sich die theoretischen Studien einig, dass die LDF eine stabilisierende und assoziative Wirkung auf 

das FLP haben und so zur Bildung eines EC beitragen.[12,87,92,93,95] Die erste Publikation von RHEE aus dem 

Jahr 2009 untersuchte die Interaktion von A1 und B2 in Ab-Initio-Berechnungen. Demnach ist die LDF mit 

5-12 kcal·mol-1 stärker als die π-π-Wechselwirkungen des Systems. Bei einem energetisch bevorzugten 

Bor-Phosphor-Abstand von 4 Å umfasst die LDF etwa 5 kcal·mol-1.[92]  

Die zweite Publikation ist eine Coupled Cluster Studie (molekulardynamische Methode) aus 2017, die die 

Wechselwirkung von A1 mit diversen LEWIS Basen untersucht. Dabei wurde herausgefunden, dass der 

Anteil der LDF bei Bor-Phosphor-FLP und deren LEWIS-Addukten mit steigender Größe der Substituenten 

größer wird. Zusätzlich ist wegen des geringeren Abstands die Wechselwirkung für Addukte stärker. Für 

das FLP A1/B2 wurde ein idealer Abstand für eine Reaktion von 4,23 Å berechnet und eine 

Anziehungsstärke durch Dispersionsenergie von 10 kcal·mol-1, das doppelte von RHEE.[87] Weitere 

Molekulardynamische Berechnungen am FLP A1/B2 lassen vermuten, dass die Assoziation zufällig und 

unabhängig von Säure-Base-Wechselwirkungen ist. Unter Berücksichtigung des idealen Abstands der 

aktiven Zentren von 3-5 Å und der Orientierung ergibt sich eine Wahrscheinlichkeit von 0,5 % für den EC.[88] 

Auf dem Nuklear-OVERHAUSER-Effekt (nuclear OVERHAUSER effect, NOE) basierende NMR Messungen 

können Wechselwirkungen bis zu einem Abstand von etwa 5 Å nachweisen.[96] Die geringe 

Wahrscheinlichkeit für die Bildung und das transiente Verhalten des EC erklärt den herausfordernden 

Nachweis, welcher hauptsächlich mittels NMR. Hinzu kommt, dass die Resonanzen der freien Spezies des 

FLP und des EC meistens identisch sind.[58] 

Seit der Entdeckung der FLP gibt es wenige experimentelle Nachweise für die Annährung der LA und 

LB bzw. eines EC und lediglich eine Publikation, die die freie Enthalpie der Assoziation 

quantifiziert.[12,15,52,97–99] In der folgenden Abbildung sind FLP gezeigt an denen ein möglicher EC 

nachgewiesen wurde. 
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Abbildung 4: FLP bei denen experimentell intermolekulare Wechselwirkungen und dadurch Hinweise auf einen EC, gezeigt 
wurden.[52,97–99] 

Der erste experimentelle Nachweis erfolgte 2014 durch ROCCHIGIANI et al., welche die Assoziation von 

A1 mit B1 mittels zweier NMR-Messmethoden, 1H-19F-heteronuklaren Overhauser Effekt Spektroskopie 

(heteronuclear OVERHAUSER effect Spectroscopy, HOESY) und diffusionsgeordneter Spektroskopie (diffusion 

ordered spectroscopy, DOSY), nachgewiesen haben. Die Assoziationkonstante Ka für das FLP A1/B1 lag bei 

0,5 M ± 0,2 M, gemessen bei 298 K, und zeigt, dass die Annäherung beider Substanzen leicht endergonisch 

ist. Aus ähnliche Signalintensitäten der HOESY-Messungen zwischen unterschiedlichen Signalen der 

Substanzen wurde geschlussfolgert, dass Boran und Phosphan sich willkürlich und nicht mit den Säure- 

und Base-Zentren zueinander orientieren, was DFT-Berechnungen belegen.[52] Alle weiteren Belege für 

einen EC erfolgten rein qualitativ, ohne thermodynamischer Potentiale oder kinetischer Bestimmungen. 

Ein weiterer Nachweis erfolgte mittels Neutronenstreuung von A1 mit B2 in Benzol und einer ionischen 

Flüssigkeit durch HOLBREY und SWADŹBA-KWAŚNY. Anhand dieser Messung wurde gezeigt, dass 5 % des FLP 

als Assoziationsprodukt mit zufälliger Orientierung vorliegen.[98] 

GIANETTI et al. gelang am FLP aus dem Trioxatrianguleniumcarbokation (A2) (Abbildung 4, rechts) und B2, 

wie zuvor ROCCHIGIANI et al., mittels DOSY-Messungen eine Annäherung der Diffusionskoeffizienten der 

Substanzen im Vergleich zu denen der freien Spezies zu zeigen. Zusätzlich waren in den UV-Vis-Spektren 

im Gegensatz zu den Reinstoffen zusätzliche Absorptionsbanden sichtbar. Das FLP wurde anschließend 

unteranderem als Katalysator für S-S-Bindungsspaltungen und die Dehydrierung von Cyclohexa-1,4-dien 

verwende. DFT-Berechnungen bestätigten die Stabilität des EC, bei dem vermutlich das Phosphoratom 

vom Carbokation weg orientiert ist.[97] 

Weder in den NMR- noch in Raman-Spektren konnten ANDO et al. einen EC der FLP A1/B1 und A1/B2 

zeigen, weshalb eine kovalente Bindung, ein Addukt, ausgeschlossen wurde. In den Resonanz-Raman-

Spektren hingegen waren C-F-Schwingungen durch F-H-Wechselwirkungen verschoben. Damit wurde ein 

EC durch schwache Wasserstoffbrückenbindungen in einem FLP bezeugt.[99,100] 

Das neuste Beispiel für die Assoziation in FLP stammt von SLOOTWEG et al., welche analog zu Molekül 2 

von SCHREINER et al. versuchten den transienten EC in FLP durch Einführung von DED und damit erhöhter 
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intermolekularen LDF, zu stabilisieren.[26,27,31] Im Zuge dessen wurden das Tris-(3,5-di-tert-

butylphenyl)boran (A3), und das strukturidentische Amin (B5), sowie Phosphan (B6) 

synthetisiert(Abbildung 5). Die tert-Butylgruppen in allen meta-Position dienen dabei als DED, um die 

Lebensdauer des EC zu verlängern und einen spektroskopischen Nachweis zu ermöglichen.[15] 

 

Abbildung 5: Verbindungen aus dem Ansatz der Stabilisierung von FLP. durch tBu-Gruppen stabilisiertes HPE-Derivat (2) und die 
analogen Dispersion-stabilisierten FLP A3/B5 und A3/B6.[15] 

Die Berechnungen zeigten, dass die Bildungsenergien der Assoziation in Gasphase für die FLP A3/B5 und 

A3/B6 im Vergleich zu den FLP A1/B1 und A1/B2 deutlich stärkere attraktive Kräfte besitzen. Ferner wurde 

den Berechnungen entnommen, dass FLP A3/B6 einen verkürzter B-P-Abstand, sowie verlängerte C-B- und 

C-P-Bindungen aufweisen, somit lässt sich auf eine stärkere B-P-Wechselwirkung und somit eine 

Adduktbildung schließen.[15] Für das isostrukturelle Amin B5 zeigten die Berechnungen eine nahezu 

identische Anziehung zwischen den zwei Molekülen des FLP A3/B6, sowie zwischen A3/A3 und B5/B5, 

demnach ist die Assoziation fast ausschließlich durch LDF und nicht durch Säure-Base-Wechselwirkungen 

bestimmt. Die NMR-Spektren des FLP zeigten keine Änderungen zu denen der Reinsubstanzen und keine 

intramolekularen Wechselwirkungen in der 1H-1H Kern-OVERHAUSER Spektroskopie (nuclear OVERHAUSER 

enhancement spectroscopy, NOESY). Allerdings wurde das auf die schlechte Löslichkeit des FLP und der 

damit niedrigen Probenkonzentration zurückgeführt. Eine äquimolare Zusammensetzung aus Säure und 

Base wurde mittels NMR des FLP-Einkristalls nachgewiesen. Für den Einkristall zeigte die 

Röntgenstrukturanalyse eine statistische Anordnung der Borane und Amine mit einer Orientierung der 

reaktiven Zentren zueinander.[15]  

Damit zeigten SLOOTWEG et al., dass die attraktive Wechselwirkung durch DED, ähnlich zu der Synthese von 

2, die Assoziation von Base und Säure und somit die Bildung eines EC im FLP begünstigt.[15] 

Ungeachtet der vielfältigen Nachweise der EC bei verschiedenen FLP wurde nur in einer Publikation 

von ROCCHIGIANI et al. gezeigt, dass die Assoziation von FLP A1/B1 mit 0,5 M ± 0,2 M leicht endotherm 

ist.[52] Der Nachweis eines EC und Bestimmung thermodynamischer Potentiale blieb bisher erfolglos und 

ist ein Ziel, nachdem die Forschung für ein besseres Verständnis des Mechanismus der FLP-katalysierten 

Hydrierung weiter strebt. 
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2.2.3.2. Übergangszustand und Spaltung des H2-Moleküls 

Im nächsten Schritt der FLP-katalysierten Hydrierung diffundiert das H2-Molekül in den gebildeten EC, 

wodurch ein Übergangszustand (ÜZ) entsteht. Wegen der Flexibilität des EC und der geringen Größe des 

H2-Moleküles wird davon ausgegangen, dass H2 mit geringem bis keinem Energieaufwand in den EC 

diffundiert.[81,83,101] Allgemein wird vermutet, dass die Aktivierung mit FLP dem von Übergangsmetallen 

ähnelt.[98,102,103] Die Orbitalwechselwirkungen, zwischen H2 und einem Übergangsmetall, bei der 

heterolytischen H2-Spaltung sind in Abbildung 6 auf der linken Seite gezeigt.  

 

Abbildung 6: Orbitalwechselwirkungen bei der Aktivierung von H2 durch ein Übergangsmetall (M) (links), sowie mögliche 
Übergangzustände der heterolytischen H2-Spaltung durch FLP. Das Elektronentransfer-Modell (links) und das elektrische-Feld-
Modell (rechts).[81,83,84,104] 

Angelehnt an das Modell der Orbitalwechselwirkungen im Übergangsmetall, wo diese Interaktionen 

synergistisch in einem Atom stattfinden, publizierten PÁPAI et al. einen möglichen Mechanismus für die H2-

Spaltung durch das FLP A1/B2. Im Gegensatz zum Übergangsmetall sind die reaktiven Zentren auf zwei 

Atome aufgeteilt.[103] Nachdem das H2-Molekül in den gebildeten EC diffundiert, findet simultan ein 

Elektronentransfer (ET) vom freien Elektronenpaar des Phosphors in das antibindende σ*(H2)-Orbital und 

vom bindenden σ(H2)-Orbital in das freie p-Orbital des Bors statt (Abbildung 6, mittig).[81] Dadurch wird die 

H-H-Bindung erst geschwächt und schließlich heterolytisch, unter Bildung des Phosphonium-

Hydridoborat-Ionenpaars, gebildet. Damit die Reaktion stattfinden kann, müssen die Molekülorbitale 

überlappen und somit die Anordnung der FLP-Komponenten entgegen der sterischen Hinderung 

angepasst werden. Für eine ideale Interaktion der Orbitale muss in diesen Berechnungen der Wasserstoff 

leicht geneigt zum Boran sein und linear zum Phosphorzentrum im EC sein.[11,84,105]  

Demgegenüber stand die Theorie der Spaltung des H2-Moleküles von GRIMME et al. in einem elektrischen 

Feld (EF; Abbildung 6, rechts). Demnach entsteht, während der Annäherung von LA und LB, ein 

elektrisches Feld zwischen den beiden Molekülen und der EC wird geformt. Die Berechnungen zeigten, 

dass sich Wasserstoff in einem starken, homogenen elektrischen Feld linear ausrichtet und ohne weiteren 

Energieaufwand gespalten werden kann. Demnach wird das H2-Molekül im FLP-System A1/B2 in einer 

linearen Anordnung mit Bor- und Phosphoratom ohne Orbitalwechselwirkungen oder 

Elektronenübergänge heterolytisch gespalten.[83]   

Spätere molekulardynamische Untersuchungen des FLP A1/B2 zeigten, dass die beiden Modelle sich 

ergänzen.[90,101] Demnach ist die Wechselwirkung im EF wesentlich, weil durch sterischen Anspruch die 
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Orbital-Wechselwirkung von FLP mit H2 gehindert sind. Daher muss das H2-Molekül zuerst in einem 

elektrischen Feld polarisiert und die H-H-Bindung geschwächt werden. Wenn die Energien der Orbitale 

genügend angenähert haben, befindet sich das System in einem hochenergetischen, für eine Reaktion 

günstigen, ÜZ mit großem H-H-Abstand. Dabei erreichen Säure und Base den idealen Abstand durch die 

anziehende LDF ihrer sperrigen Substituenten.[90,101] 

Als letzter Schritt der H2-Aktivierung erfolgt die Spaltung der H-H-Bindung. Prinzipiell gibt es drei mögliche 

Wege: (1) Hydrid und Proton werden konzertiert durch LA und LB abgefangen, wobei die Orbitale 

synergetisch miteinander wechselwirken, (2) H2 wird näher an der LB gespalten, es bildet sich erst eine 

Bindung zwischen LB und Proton und das Hydrid wird dann von der LA abgefangen, oder (3) die Spaltung 

erfolgt näher am Bor und das Hydrid bindet an dieses und anschließend wird das Proton von der LB 

abgefangen. Neuste DFT-Berechnungen mit bisher gängig verwendeten FLP lassen vermuten, dass die 

dritte Variante am wahrscheinlichsten erscheint, da dort der Abstand zwischen Wasserstoff und Säure 

geringer ist als der Abstand zwischen H2 und Base.[9,83,101,106] Ebenso zeigen die Berechnungen, dass das 

LEWIS-saure Zentrum seitlich zur H-H-Bindung und somit zum bindenden σ(H2)-Orbital ausgerichtet ist. Das 

basische Zentrum ist hingegen meist linear in der H-H-Bindungsachse ausgerichtet. 

Die Theorie, dass die heterolytische Spaltung des Wasserstoffs mit dem bimolekularen FLP mechanistisch 

eine einstufige, termolekulare Reaktion ist, wurde anhand kalorimetrischer Untersuchungen der 

Aktivierung von H2 mit A1/B1 gezeigt. Die Bestimmung der thermodynamischen Parameter zeigte, dass es 

eine entropiekontrollierte Reaktion ist, mit einer niedrigen Energiebarriere und quasi keinem 

Isotopeneffekt. Daraus ist erkennbar, dass die Anordnung der Reaktanden zur nötigen Konfiguration und 

die Lösungsmittelanordnung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist und nicht die Spaltung des 

Wasserstoffmoleküls oder die Bildung der neuen Bindungen.[107] 
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2.2.3.3. Übertragung des aktivierten H2 auf ein Substrat 

Nach der richtungsweisenden Entdeckung der metallfreien reversiblen Aktivierung von H2 zum 

Phosphonium-Hydridoborat 3-H2 von STEPHAN et al. (Kapitel 2.2) war als nächstes die Übertragung des 

Wasserstoffs auf ungesättigte Substrate der nächste logische Schritt. Diese Übertragung des aktivierten H2 

kann auf drei Wegen erfolgen, die ersten beiden sind im folgenden Schema präsentiert: 

 

Schema 8: Mögliche zweistufige Übertragungswege des aktivierten H2 am FLP auf ein Substrat. 

Der erste denkbare Mechanismus beginnt mit einer Protonierung des ungesättigten Substrats durch 

die protonierte LEWIS-Base. Anschließend wird das Hydrid übertragen und das FLP zurückgewonnen. 

Dieser Mechanismus wird beobachtet, wenn die LA ausreichend stark ist. Wobei für die Reaktivität immer 

ein Zusammenspiel aus Elektrophilie der LA und Basizität der LB und der Wechselwirkung mit dem Substrat 

entscheidend ist. Bei dem Mechanismus ist die LA durch die hohe LEWIS-Säurestärke stark elektrophil und 

somit das bei der H2-Aktivierung entstandene Hydrid vergleichsweise stark gebunden, weshalb das 

Substrat zuerst protoniert wird. Das so aktivierte Substrat ist nun reaktionsfreudiger und kann das Hydrid 

abstrahieren.[79,108] Dieser Mechanismus wird für die Addition des aktivierten Wasserstoffs unter anderem 

für Imine, Enamine und Olefine angenommen.[57,71,109] Dass die LEWIS-Base neben dem Abfangen des 

Protons bei der H2-Spaltung des FLP auch für die Protonierung des Substrats nötig ist, wurde von PARADIES 

et al. gezeigt.[110] Zusätzlich wiesen STEPHAN et al. nach, dass die Protonierung des Imins voraussetzend für 

die Hydrid-Abstraktion und damit für diese Katalyse ist.[6,7] 

Für Substrate mit elektronenarmer Doppelbindung, wie Acrylate, Enone, Malonate und Nitroolefine 

können keine starken LA verwendet werden, da die elektronenreichen Substituenten an die LA 

koordinieren und diese dadurch inhibieren können. Zudem gilt die Protonierung des Substrats durch die 

korrespondierende Säure als wenig plausibel. Aus diesem Grund aktiviert im zweiten potentiellen 

Mechanismus eine schwächere Säure das Substrat, wodurch ein reaktives und elektrophiles Intermediat 

entsteht, welches das Hydrid abstrahiert und dann unter Rückgewinnung der LA protoniert 

wird.[98,108,111,112]  
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Ferner deuten DFT Berechnungen der Hydrierung von CO2 (Schema 9) oder Mehrfachbindungen mit 

dem intramolekularen Boranylamine 4 auf eine konzertierte Addition des aktivierten Wasserstoffs 

hin.[113,114] 

 

Schema 9: Konzertierter Mechanismus nach FONTAINE at al. für die Hydrierung von CO2.[113] 

Wie schon für die Aktivierung des H2 durch ein FLP ist auch der Mechanismus der H2-Übertragung auf 

das Substrat abhängig vom Katalysatorsystem. Umso stärker die Säure und höher die Basizität, desto 

niedriger ist die Energiebarriere für die H2-Aktivierung.[10,112] Jedoch steigt die Wahrscheinlichkeit 

ungewollter Wechselwirkungen von Katalysator mit dem Substrat, Produkt oder Lösungsmittel. Um diese 

Inhibierung zu vermeiden, nutzen etwa PARADIES et al. schwächere LB für die Hydrierung von olefinischen 

Doppelbindungen. Das Substrat weist gleichzeitig eine schlechte Elektrophilie und schlechte Basizität auf. 

Deshalb muss durch die Protonierung der Base eine starke BRØNSTED-Säure gebildet werden, um die 

Doppelbindung protonieren zu können.[71] 

Anders sieht es jedoch bei elektronenziehenden Gruppen wie Nitroolefinen aus. Dort müssen 

tolerantere, schwächere LA genutzt werden. Da elektronenziehende Gruppen oftmals Heteroatome 

Besitzen, welche freie Elektronenpaare besitzen, die an die LA koordinieren. Zum Abstrahieren von 

Protonen war es notwendig die Base B3 zu verwenden, da B4 zu stark war, um das Proton wieder 

abzugeben. Somit konnte das bei der Reaktion entstandene Nitronat zu protonieren.[112] 

Offensichtlich muss für die FLP-katalysierte Hydrierung ein passendes Katalysatorsystem gewählt 

werden, bei dem der Wasserstoff sowohl aktiviert als auch anschließend auf das Substrat übertragen 

werden kann.[10,77,115] Von Vorteil ist, dass in den bimolekularen Systemen beide Komponenten gezielt 

funktionalisierbar und aufeinander abstimmbar sind. 
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2.3. FLP-katalysierte Hydroborierung 

Im vorherigen Kapitel wurde die FLP katalysierte Hydrierung behandelt. Obgleich diese Reaktion lange 

Schwerpunkt der FLP-Forschung gewesen ist, wurde durch viele Forschungsgruppen in den letzten fast 

zwei Jahrzehnten gezeigt, dass das Anwendungsgebiet der FLP-Katalysatoren viel umfangreicher ist. Das 

schließt an die in Kapitel 2.2.3 genannte Aktivierung kleiner Substrate,[66–70] verschiedene polare 

Bindungen,[116,117] sowie FLP-katalysierte Dehydrierungen, Kupplungen und Umlagerungen ein.[116,118] Auch 

Defunktionalisierungen[75,76,119] und die LEWIS Paar Polymerisation gehören dazu.[120] Das Spektrum für die 

noch FLP-katalysierten Reaktionen ist unbestritten umfangreich.  

Entgegen der FLP-katalysierten Hydrierungen vieler Substrate war für Nitrile die Adduktbildung mit der 

LEWIS-Säure seit Beginn ein Problem.[6,7,57] Nach einer irreversiblen Aktivierung der Nitrile durch 2 konnten 

diese zu den monoborylierten Aminen FLP-katalysiert reduziert werden.[57] Immerhin konnten andere 

koordinierende Verbindungen wie Imine umgesetzt werden, jedoch waren sterisch anspruchsvolle 

Substituenten nötig, wie tBu-Gruppen am Imin-Stickstoff.[13,57] Weniger sterisch gehinderte Imine 

benötigten stöchiometrische Zugabe, des sonst in katalytischen Mengen eingesetzten Phosphonium-

Hydridoborats. Gleichermaßen war bei PARADIES et al. eine sterische Hinderung für die FLP-katalysierte 

Hydrierung von Iminen und der Desoxygenierung sekundärer und tertiärer Carbonsäureamide die 

Voraussetzung.[75,76,121]  

Anwendung finden Nitrile (5), als Liganden in Übergangsmetallkomplexen, als Organonitrile in 

Pharmazeutika und als Vorstufen für die Herstellung von Tetrazolen, Polymeren, Carbonsäuren, Aminen 

oder Aminosäuren.[122] Gleichermaßen sind Amine wichtige Substanzen und Zwischenstufen für die 

Herstellung von Polymeren (Nylon-6,6 und Polyurethane), Pharmazeutika und Dünger für die 

Agrarwirtschaft.[123] Infolgedessen sind Nitrile eine wichtige Stoffklasse in unserem alltäglichen Leben und 

die Hydrierung von Nitrilen mit elementarem Wasserstoff, als atomökonomischer Syntheseweg zu 

primären Aminen (6a), wünschenswert. Bisher war die katalysierte Hydrierung von Nitrilen durch 

Übergangsmetalle dominiert.[124] Einige Katalysatoren der besser verfügbaren Metalle wie Eisen, Kobalt 

oder Titan benötigen jedoch meist drastischere Reaktionsbedingungen.[125] Vom Katalysator unabhängig 

wird die Selektivität durch Nebenreaktionen gedrückt (Schema 10). So kann das Imin-Intermediat (7a) mit 

dem primären Amin (6a) zum Imin (7b) reagieren und teilweise zum sekundären Amin (6b) reduziert 

werden.[126] Die gewünschten Hydrierungen vom Nitril zum Amin und die Nebenreaktionen sind in dem 

folgenden Schema dargestellt. 
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Schema 10: Katalysierte Hydrierung eines Nitrils zum Amin (oben) und mögliche Nebenreaktionen (unten).[126]] 

Andere Reduktionsmittel, wie Lithiumaluminiumhydrid oder Natriumborhydrid, werden in 

stöchiometrischen Mengen benötigt und wegen der leichten Brennbarkeit und niedrigen Selektivität 

ungern verwendet.[127,128] Boronsäurehydride, wie Pinakolboran (HBpin) oder Katecholboran (HBcat), 

müssen ebenfalls in stöchiometrischen Mengen verwendet werden. Die gebildeten Boronsäureester 

können jedoch für Folgereaktionen wie Kreuzkupplungen verwendet werden.[129] Dabei ist HBpin regio- 

und stereoselektiver, sowie temperaturunempfindlicher als Katecholboran.[130] Im Fall von Nitrilen 

entsteht ein Boronsäureester geschütztes Amin (8), welches zum freien Amin (6a) hydrolysiert oder in 

Reaktionen direkt umgesetzt werden kann, was in Kapitel 2.4 genauer erläutert wird. 

Bis dato ist die Hydroborierung überwiegend Übergangsmetall-katalysiert.[131] Einige Katalysatoren mit 

häufig vorkommenden Übergangsmetallen wie Eisen, Scandium, Mangan, Cobalt sind bekannt und 

ermöglichen auch Reaktionen bei Raumtemperatur (RT).[132] Gerade für die Pharmazie ist jedoch die 

Umsetzung mit Hauptgruppen-Katalysatoren und unter ökologischen Aspekten die Reaktion unter 

lösungsmittelfreien Bedingungen und bei moderaten Temperaturen besonders erstrebenswert. 

Innerhalb der letzten 5 Jahre wurden einige solcher Katalysatoren für die Dihydroborierung von Nitrilen 

(5) eingesetzt (Schema 11). Zuerst publizierten THOMAS et al. 2018 die Hydroborierung von Alkenen mit 

LiAlH4 bei RT und reduzierten dabei ein Nitril.[133] Darauf folgten von ROESKY et al. ein Alkylaluminium-

Katalysator,[134] VON WANGELIN und GHOSH nutzen Lithiumbis(trimethylsilyl)amid (Li(HMDS)),[135] und 

FINDLATER et al. verwendete Natriumtriethylborhydrid (NaEt3BH) als Katalysator für die Reaktion.[136]  

Eine besonders kostengünstige und ökologische Variante wurde 2021 von YANG und MA gezeigt, in der 

Natriumhydrid (NaH) und Natriumhydroxid (NaOH) für die Diborylierung von Carbodiimiden und Nitrilen 

verwendet wurde. Die Reaktion lief lösungsmittelfrei, bei RT über 24 h und einer 5 %-igen 

Katalysatorbeladung. Verschiedene Aryl, Alkyl-, Cycloalkyl-, Furan-, Pyridin- und Thiophen-substituierte 

Nitrile wurden bei 60 °C mit 3,5 mol-% NaH, bzw. 40°C mit 5 mol-% NaOH durchgeführt. Hydroborierungen 

mit Additiven zeigten, dass diese selektiv für Aldehyde und Imine, nicht aber für Alkine ablaufen.[137] 
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Katalysatoren 

LiAlH4 

 

 

Li(HMDS) 
 

NaEt3BH NaOH/NaH 

THOMAS et al. 
2018 

lösungsmittelfrei, 
RT, 3 h 

1 Beispiel. 

 

ROESKY et al.  
2019 

C6D6, 60 °C 
0,25-4 h 

13 Beispiele 

WANGELIN, GHOSH 

2020 
lösungsmittelfrei, 

20-70 °C, 20 h 
23 Beispiele 

FINDLATER et al. 
2020 

lösungsmittelfrei, 
RT - 80 °C, 

1 min – 12 h 
22 Beispiele 

YANG, MA 2021 
lösungsmittelfrei, 

40 °C, 0,25-3 h 
22 Beispiele 

Schema 11: Übergangsmetallfreie Katalysatoren für die Dihydroborierung von Nitrilen.[133–137] 

Oftmals unberücksichtigt ist der Aspekt, dass solche metallfreien Katalysatoren starke Nukleophile sein 

können. Bereits 2020 zeigten THOMAS et al., dass sich stark nukleophile Borhydride, wie HBcat oder HBpin, 

bei Lagerung oder unter Hitzeeinwirkung zersetzen und dabei unkontrolliert Boran (BH3) und andere 

Borverbindungen bilden. Diese Borane sind laut der Untersuchung der eigentliche Katalysator der 

Reaktionen und der ursprüngliche eingesetzte Katalysator initiierte lediglich die Bildung davon. Dieses in-

situ gebildete Katalysatorgemisch ist dafür bekannt, erfolgreich Alkene und Alkine zu hydroborieren.[138,139] 

Direkt nachgewiesen wurde die Zersetzung zu BH3 am stabileren Borhydrid HBpin für LiAlH4, Li(HMDS), 

NaOH und NaHBEt3 und somit für vier der fünf angeblichen Katalysatorsysteme.[138] Es sollte daher 

möglichst gut geprüft werden, wie die Reaktion katalysiert oder initiiert wird. 

Bisher erfolgreich mit LEWIS Paaren hydroborierte Substrate sind Aldehyde und Ketone. In der 

Publikation bildet sich bei RT aus dem LEWIS Paar aus N-heterocylischen Carben und trialkyliertem Gallium 

ein Addukt .Hingegen bildet sich bei 0 °C aus der LA, der LB und dem Borhydrid ein Salz aus 

Boreniumkation und ein Digalliumhydrid (Schema 12). Das entstandene Kation ist resonanzstabilisiert, 

dabei kann es als Borenium- oder Imidazoliumkation vorliegen, jedoch zersetzt es sich bei RT.[140] 

 

Schema 12: FLP und das daraus gebildete Borenium-Digalliumhydrid.[140] 
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Zuvor konnten CRUDDEN et al. zeigen, dass ein klassisches LEWIS-Addukt aus A1 und 

1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO) in der Lage war Hydroborierungreaktionen von Iminen und 

Benzonitril (PhCN, 5a, Schema 13) mit HBpin zu katalysieren.[14]  

 

Schema 13: Hydroborierung von Benzonitril mit einem LEWIS-Addukt als Katalysator.[14] 

Eine Untersuchung des Mechanismus der Hydroborierung der Imine erfolgte ebenfalls basierend auf 

der Vermutung, dass die Reaktion ähnlich der FLP-katalysierten Reaktion verläuft. So soll durch A1 initiiert 

ein Boreniumion (9) aus HBpin und DABCO gebildet werden (Schema 14, rechts). Zwar war die Isolierung 

dieses Intermediats erfolglos, jedoch konnten analoge Borenium-Salze mit B4 und 

Tetra(pentafluorphenyl)borat als Gegenion isoliert werden. Zugleich stimmen die Verschiebungen der 

isoelektrischen Boreniumionen im 11B-NMR Spektrum überein und sie zeigten eine ähnliche katalytische 

Aktivität. 

Darauf aufbauend wurde ein Mechanismus angenommen (Schema 14). Beginnend damit, dass die starke 

LEWIS-Säure A1 das Hydrid des HBPin, welches mit DABCO ein Boreniumion (9) bildet. Das Boreniumion 

wiederum reagiert mit einem Imin (10) zum aktivierten Iminiumion (11) unter Rückgewinnung der LB und 

mit dem Hydroborat (A1-H-) als Gegenion. Schließlich wird das Iminiumion zum einfach-borylierten Amin 

(12) durch das Hydrid des Hydroborats A1-H-, unter Rückgewinnung des Triarylborans A1 reduziert. 

 

Schema 14: Postulierter Mechanismus der FLP analogen Hydroborierung von Iminen mit Borenium Borhydrid Salzen.[14] 

Für andere FLP wie A1/ B3 und A1 mit Diethylether ist ein Gleichgewicht zwischen dem Addukt und 

dem FLP beschrieben, welches thermisch auf Seite des FLP verlagert werden kann.[73,141] Die 

CRUDDEN et al. 2012 

1 Beispiel 
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Hydroborierung von Benzonitril (5a) erfolgte zwar erst bei Temperaturen über 100 °C, jedoch katalysiert 

das FLP Imine bereits bei RT. Folglich ist eine thermische Dissoziation des Addukts in diesem Fall nicht 

ursächlich für die benötigte hohe Temperatur. Wahrscheinlicher ist die thermisch labile Koordination des 

Nitrils an die Säure, wie es schon von STEPHAN et al. für A1 und 5a bekannt ist.[6,7,57] 

Um die Koordination des LEWIS-Akzeptors zu unterdrücken kann wie bei OESTREICH et al. gezeigt eine 

schwächere LEWIS-Säuren, wie Tris(3,4,5-trifluorphenyl)boran oder Tris(3,5-di(trifluormethyl)phenyl) 

boran (A4), eingesetzt werden. Somit konnten Imine bereits bei RT und ohne zusätzliche Base hydroboriert 

werden.[142] Mit einem schwächeren LEWIS-Akzeptor ist eine Steigerung der Aktivität bei der 

Hydroborierung von Nitrilen und somit eine Reaktion bei niedrigeren Temperaturen zu erwarten. 

Wahrscheinlich wird die Koordination des Nitrils an die schwächere LA reversibel oder die 

korrespondierende stärkere Lewis-Base begünstigt die Hydrid-Übertragung auf das Substrat. 

Das aus der Hydroborierung des Nitrils gewonnene Amin hat zwei Boronsäurereste. Anstatt diese 

Substanz zum Amin zu hydrolysieren und anschließend das freie Amin einzusetzen, wäre eine direkte 

Umsetzung des diborylierten Amins denkbar. Erste Reaktionen mit mono- und diborylierten Aminen gibt 

es seit zwar seit 2004, beziehungsweise seit 2012, fanden indes wenig Beachtung.[143] Diese 

Verbindungsklasse wird im nächsten Kapitel behandelt. 
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2.4. Verwendung borylierter Amine 

Reaktionen nicht mit Wasserstoff substituierter Aminoborane, die sowohl einfach als auch mehrfach 

boryliert, sind kaum erforscht. Hauptsächlich wird bei Reaktionen monoborylierter Amine lediglich das 

Amin übertragen, somit fallen stöchiometrische Mengen an Borsäuren als Nebenprodukt an.[48,144,145,146] 

In den folgenden Beispielen (Schema 15) ist das der Fall. 

Zuerst veröffentlichten MURAKAMI et al. 2004 eine MANNICH-artige Synthese des γ-Aminosäureesters 

(15) in der das monoborylierte Amin N,N-Dimethylbenzo[d][1,3,2]dioxaborol-2-amin (13a) mit einem 

Aldehyd zu einem Iminium verwendet wurde (Schema 15 a). Es folgt die Reaktion mit einem Nukleophil, 

hier gezeigt mit tert-Butyldimethylsilylketenacetal (14) zum gewünschten Produkt.[146]  

Etwa 10 Jahre später entdeckten FERNÁNDEZ et al. eine simplere Synthese durch eine stereoselektive 

reduktive β-Aminierung von α, β-ungesättigten Doppel- und Dreifachbindungen. Bei dieser 

Herangehensweise werden lediglich zwei Edukte benötigt und es ist eine größere Vielfalt an Substituenten 

möglich. Wie in Schema 15 b) gezeigt, können so durch die Aminierung von Propiolaten (16) 

E-stereoselektiv neue Acrylate (17) und durch die Aminierung α, β-ungesättigter Carbonylverbindungen 

(18) synthetisch bisher unerreichbare γ-Aminoketone (19) dargestellt werden.[144] 

 

Schema 15: Erste Reaktionen von Aminoboran. a) Mannich-artige γ-Aminosäuresynthese, b) E-stereoselektive Synthese Acrylaten 
und Synthese von γ-Aminoketonen.[144,146] 

Grundsätzlich sind nach den zwölf Prinzipien der grünen Chemie atomökonomische Reaktionen 

anzustreben,[147] demnach wäre eine Addition von Aminoboranen an ungesättigte Bindungen für eine 

Bifunktionalisierung, um etwa β-Aminoboronsäuren darzustellen, erstrebenswert.[148] Dazu wurden 

bislang zwei Publikationen veröffentlicht.   

Zum einen wurde die von starken LEWIS-Säuren katalysierte Indolsynthese (Schema 16 a) durch die 

Addition von B-N substituierten Aromaten eine C≡C-Bindung untersucht,[149–151] zum anderen die Aza-

MATTESON-Reaktion (Schema 16b) bei der eine Methyleneinheit in die B-N-Bindung eingefügt wird.  

Die Reaktion läuft in Gegenwart einer LEWIS-Säure ab, in diesem Beispiel Zink(II)chlorid. Als 
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Methylenquelle dient ein mehrfach halogeniertes Methan, wie Dichlormethan, welches zuerst lithiiert und 

anschließend zum Boramin gegeben wird. In Abhängigkeit vom Halogen der Methylenquelle und der 

LEWIS-Säure konnten einfache oder zweifache Insertionen erreicht werden.[152] 

 

Schema 16: Atomeffiziente Reaktionen von Aminoboranen: a) Indolsynthese und b) Aza-MATTESON-Reaktion.[149–152] 

Die Umsetzung diborylierter Amine (8), abgesehen von der Hydrolyse zum Amin (7), ist bislang in der 

Forschung wenig behandelt worden. Die bisher untersuchten Reaktionen sind in dem folgenden Schema 

17 gezeigt.  

Das erste beschriebene Beispiel von KHALIMON und NIKONOV behandelt die Hydroborierung von Benzonitril 

mit Katecholboran und einem Molybdän(IV)-Komplex bei RT. Anschließend wurde das so erhaltene 

diborylierte Amin mit Benzaldehyd zu N-Benzylphenylmethanimin umgesetzt.[143] 

Von KHALIMON et al. und BERTRAND et al. folgten weitere Beispiele dieser Reaktion.[48,153] 

 

Schema 17: Publikationen zur Umsetzung diborylierter Amine.[48,127,143,153,154] 

Auch wenn die klassischen Iminsynthesen der Iminkondensation, des Iminaustauschs und der 

Iminmetathese seit teilweise schon 160 Jahren bekannt sind,[155,156] werden mit der neuen Methode 

selektiv Aldehyde umgesetzt und Ketone reagieren nicht. Zudem ist die Bildung der Aldimine im 

Reaktionsgemisch irreversibel, da während der Synthese kein Wasser entsteht.[48,153,155,156] 

Erst 2019 beschrieben BAIK und TROVITCH et al. die Synthese von Amiden über reaktive Aminanaloga aus 

der Dihydroborierung von Nitrilen.[127] Dazu wurde Benzonitril hydroboriert und anschließend direkt mit 

Benzoesäure umgesetzt. So konnte das N-Benzylbenzamid erhalten werden. Dies ermöglicht eine Ein-Topf-

Reaktion vom Nitril zum aktivierten Amin mit anschließender katalysatorfreier Umsetzung der freien Säure 

zum Amid. Diese Reaktion wurde mit weiteren Carbonsäuren durchgeführt.[157] 

Im selben Jahr veröffentlichten TOBITA et al. die Hydroborierung von Nitrilen mit HBpin und einem 

Ruthenium-Katalysator. Wie für die Amidsynthese wurde die darauffolgende Kupplungsreaktion des 

TOBITA et al. 2019 

14 Beispiele 

KHALIMON et al. 2012 

1 Beispiel 

TROVITCH et al. 2019 

7 Beispiele 

BERTRAND et al. 2019 

29 Beispiele 

KHALIMON et al. 2020 

36 Beispiele 
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diborylierten Amins mit Arylhalogeniden zu tertiären Aminen in Gegenwart eines Palladium-Katalysator 

als Ein-Topf-Reaktion durchgeführt. Wurde Katecholboran statt Pinakolboran als Hydridquelle genutzt, so 

wurde das Nitril nur einfach hydroboriert und die N-borylierten Imine erhalten.[154] 

Durch ihre, im Vergleich zu unsubstituierten Aminen, höheren Reaktivität und ihrer simplen Herstellung 

sind die Aminoboranen eine vielversprechende Substanzklasse für zukünftige Synthesen. 
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2.5. Von Radikalen in FLP zu gemischtvalenten Verbindungen 

2.5.1. Frustrierte radikalische Paare  

Radikale werden als offenschalige Moleküle mit einem ungepaarten Valenzelektron definiert, welches 

sich entweder in einem lokalen Orbital oder einem konjugierten System befindet. Entsprechende 

organische Moleküle werden auch organische Radikale genannt.[158]  

Zu Beginn der FLP-katalysierten H2-Aktivierung herrschte Einigkeit, dass die H2-Spaltung heterolytisch 

abläuft.[5,60,81,159] Neue Untersuchungen zeigten jedoch bei einigen FLP die Existenz von radikalischen 

Spezies, welche frustrierte radikalische Paare (frustrated radical pairs, FRP) genannt werden.[160,161] 

Im Gegensatz zu den FLP reagieren bei einem FRP die LEWIS-Säure und -Base miteinander. Durch einen Ein-

Elektronen-Transfer (single electron transfer, SET) wird ein Elektron von der Base auf die Säure übertragen. 

LA und LB sind weiterhin sterisch gehindert und rekombinieren nicht zum Addukt, allerdings kann das 

Elektron zurückübertragen werden (back electron transfer, BET).  

Die FRP werden weiter in ionische und neutrale FRP aufgegliedert (Schema 18). Bildet sich durch den SET 

aus den Reaktanden eine geladene Spezies, handelt es sich um ein ionisches FRP. Bilden sich indes 

ungeladene radikalische Produkte, so wird von einem neutralem FRP gesprochen. 

 

Schema 18: Bildung von a) einem typischen FLP b) einem ionischen und einem neutralen FRP.[160,162] 

Den ersten Nachweis für die Anwesenheit eines Radikals in einem FLP zeigten ERKER et al. 2011 bei der 

Reaktion von Stickoxiden mit monomolekularen FLP. Dort wurde ein Addukt mit Stickstoffmonooxid 

gebildet.[67] Später wurde gezeigt, dass dieses Addukt wie andere FLP auch in der Lage ist elementaren 

Wasserstoff heterolytisch zu spalten.[163] Im gleichen Jahr der Veröffentlichung des Addukts mit 

Stickstoffmonooxid, prognostizierten PIERS et al. einen SET in subnanomolaren Mengen in dem FLP 

A1/B2.[164] Die LA A1 war zuvor schon als Ein-Elektronen-Oxidationsmittel bekannt und daher folgten die 

meisten Nachweise potentieller FRP mit dieser LA.[165] In Abbildung 7 sind experimentell nachgewiesene 

FRP gezeigt, welche durch den SET aus FLP entstanden sind. Die Bildung der Radikale kann mit steigendem 

energetischem Aufwand durch einen thermischen und einen photochemischen SET, sowie durch 

photochemische Bindungsspaltung erfolgen.[160] Bis 2020 wurde für FRP ausschließlich von einem 
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thermischen SET ausgegangen. Lediglich der substratunterstützte SET mit Tetrachlor-p-benzochinon als 

Substrat bildete eine Ausnahme.[162,166–168] 

 

Abbildung 7: FRP welche durch SET in FLP gebildeten wurden.[15,162,166–168] 

Erst 2020 entdeckten SLOOTWEG et al., dass der SET von FLP mit Boranen als LA in den meisten Fällen 

photoinduziert ist.[168] Ein photoinduzierter SET in FLP wurde hauptsächlich beobachtet, wenn die 

energetische Differenz zwischen der Elektronenaffinität der LA und der Ionisierungsenergie der LB gering 

ist und so die Energie des Lichts für eine Anregung und somit einen SET genügt.[15,169] Für einen 

thermischen SET muss die Energiedifferenz zwischen freien FLP und den Radikalen kleiner sein. So gelang 

ein thermischer SET zwischen dem Tritylkation zu 1· mit den Basen B1 bzw. B8.[168] 

Wie bei der FLP-katalysierten Hydrierung in Kapitel 2.2.3 diskutiert wurde ist auch in diesem Fall die 

Bildung eines EC für einen intermolekularen SET und folglich für die Bildung eines FRP notwendig. Dieser 

EC zwischen der LB, als Elektronendonor, und der LA, als Elektronenakzeptor, kann folglich als Elektronen-

Donor-Akzeptor-Komplex (EDA) betrachtet werden, wie schon 1952 durch MULLIKEN et al. 

beschrieben.[168,170] SLOOTWEG et al. zeigten, dass die FLP A1/B1 und A1/B2 einen EDA bilden, in welchem 

ein durch sichtbares Licht induzierten SET unter der Bildung eines hochreaktiven FRP erfolgt.[168] Wegen 

des zeitnahen Rücktransfers des Elektrons (back electron transfer, BET) im FRP diffundieren die Radikale 

zu langsam, um einen stabilen EDA-Komplex zu bilden und wodurch die für eine weitere radikalische 

Reaktion nötigen FRP transient sind.[162,166,169] Daraus schlussfolgerten SLOOTWEG et al., dass die Bildung 

des FRP aus A1 und B2 wahrscheinlich nicht ursächlich für bis dato FLP-katalysierte Folgereaktionen 

ist.[162,168,171] 

Um eine Anwendung für FRP zu ermöglichen, muss die Lebenszeit der Radikale verlängert werden, 

demnach das Radikal stabilisiert werden. Generell wird bei Radikalen zwischen kinetischer Stabilität, auch 

Persistenz, und thermodynamisch Stabilität, meist einfach Stabilität genannt, unterschieden.[172] Die 

Lebensdauer des Opponenten der kinetischen Stabilität, der transienten Spezies, ist kleiner 10-3 s. 

Persistente Radikale besitzen oftmals ein zentrales Heteroatom, wie Sauerstoff im 2,2,6,6-

WANG et al. 2013 SLOOTWEG et al. 2020 

STEPHAN et al. 2017 SLOOTWEG et al. 2020 

STEPHAN et al. 2017 

SLOOTWEG et al. 2022 

MÜLLER et al. 2018 
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Tetramethylpiperidinyloxyl, auch bekannt als TEMPO.[172] Klassischerweise erfolgt die Stabilisierung durch 

Mesomerie, sterische Effekte, den induktiven Effekt oder Hyperkonjugation.[173] 

  



2. Aktueller Forschungsstand 

31 

2.5.2. Gemischtvalente Verbindungen 

Das Tritylradikal (1·) ist stabiler als die zuvor diskutierten Triarylborane. Somit wird bei der Bildung der 

FRP eine Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite der Radikale, nach dem Prinzip des kleinsten 

Zwangs von LE CHATELIER.[167] Diese Verschiebung auf Produktseite entspringt der GOMBERG-Radikal-

Reaktion, einer irreversiblen und in diesem Fall unsymmetrischen Dimerisierung von 1· (Schema 19, oben). 

Statt des FRP liegt so das Dimer 1b und das aus der LB entstandene Radikalkation vor.[28,167,168,172] Analog 

neigen in para-Position unsubstituierte Triarylaminradikale (20·) zur irreversiblen Dimerisierung. Wegen 

der hohen Spindichte in para-Position erfolgt diese oxidative Kupplung regioselektiv an dieser Stelle. Nach 

der Kupplung erfolgt eine zweifache Deprotonierung, wobei N4,N4,N4´,N4´-Tetraphenyl-[1,1´-biphenyl]-

4,4´-diamin (21) gebildet wird .[174–176]  

 

Schema 19: Trityl-Radikal 1· und die Dimerisierung zu 1b (oben). Die Dimerisierung von 20 zu 21 (unten) und die analogen 
Kohlenwasserstoffe (in grau) nach THIELE und TSCHITSCHIBABIN.[174–178] 

In Schema 19 sind die gebildeten chinoiden Dimere, 1a und das protonierte 19, zu sehen, welche den 

Kohlenwasserstoffen von THIELE und TSCHITSCHIBABIN gleichen.[174–178] Für elektronische Anwendungen 

interessant sind vor allem die konjugierten und heterocyclische N- und S-Derivate wegen ihrer kleinen 

Bandlücke und höheren Stabilität.[179,180,181] So können triarylierte Aminradikale durch Substituenten in 

para-Position stabilisiert werden.[182] Beispiele solcher chinoider Strukturen mit Radikal-stabilisierenden 

para-Methoxyphenyl-Substituenten (PMP) sind in Schema 20 gezeigt. Darunter ist der ausgiebig 

untersuchte Kohlwasserstoffs a), das Bis(triarylamin)-Derivat (22) b), sowie ein viel versprechendes 

Thiophenderivat.[181,183,184] Für das 22 von WANG et al. war die Bandlücke so gering, dass der thermische 

Übergang von einem Singulett-Zustand mit ausschließlich gepaarten Valenzelektronen (closed-shell) in den 

Triplett-Zustand mit ungepaarten Elektronen (open-shell) schon bei RT möglich war. (Schema 20 b) 

Gleichgewicht).[185] Solche diradikalischen Strukturen können luft- und wärmestabil sein und sind daher 

als Halbleiter geeignet.[186] 
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Schema 20: Oxidation chinoider Derivate a) mit Kohlenwasserstoffen; b) mit Stickstoff und c) mit Schwefel und Imidazol.[179,184] Bei 
b) im Kasten: closed-shell und open-shell-Valenzstrukturen. 

Neben einer vollständigen Oxidation tetraarylierter Benzyldiamine zum Iminchinoid, wie in der 

Gleichgewichtsreaktion in Schema 20 b) gezeigt, ist auch eine teilweise Oxidation zum Monoradikal 

möglich (Abbildung 8, rechts). Derartige Moleküle mit verbrückten Redox-Zentren werden 

gemischtvalente Verbindungen (mixed valence compounds, MVC) genannt. Sie haben ihren Ursprung in 

der anorganischen Chemie. Anfänglich handelte es sich um mit Liganden verbundene Übergangsmetall-

Redox-Zentren mit unterschiedlichen Oxidationsstufen, wie dem bekannten CREUTZ-TAUBE-Komplex 

(Abbildung 8, links) an dem ein intramolekularer Landungstransfer über die Ligandenbrücke zwischen den 

Metallzentren und somit eine elektronische Äquivalenz gezeigt wurde.[187,188] Später erfolgte eine 

Verallgemeinerung der Definition, so dass organische MVC mit ausgedehnten π-Elektronen-Systemen als 

Brücke ebenfalls unter dem Begriff zusammengefasst wurden.[189] Solch ein interner Ladungsübergang 

finden in organischen und anorganischen MVC statt. 

 

Abbildung 8:Gemischtvalente Verbindungen a) der anorganische CREUTZ-TAUBE-Komplex und b) das organische Aryldiaminradikal 
22. Oberhalb der Strukturen stehen die Oxidationszahlen für das Ruthenium und die Stickstoffe.[17,187,188] 

MVC mit stabilen, freien Radikalionenpaaren sind in der Definition den FRP ähnlich. Bei der Synthese 

durch eine Redox-Reaktion entstehen radikalische, ungeladene oder geladene Paare. Die Ähnlichkeit ist in 

Schema 21 gezeigt mit a) dem Ansatz von STEPHAN et al. ein FRP, aus der Säure A1 und Base B1 ,mit 

Tetrachlor-p-benzochinon abzufangen und b) der Synthese stabiler Radikalpaare von WANG et al. mit A1 

und 22 als LB mit Benzochinon. In beiden Fällen reagieren zwei LA Moleküle mit einem Chinon und es 

werden radikal-kationische triarylierte Amine bzw. Phosphane gebildet.[162,190] 
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Schema 21: a) FRP A1/B1 mit Tetrachlorbenzochinon abgefangen, b) Radikalpaar gebildet aus Benzochinon, 3 und 22.[162,190] 

Der Einsatz organischer MVC in elektronisch, molekularen Anwendungen ist zusätzlich attraktiv unter 

dem Aspekt, dass eine Planarität zwischen den Redox-Zentren einen intramolekularen ET 

begünstigt.[17,191,192] Damit kann zum Beispiel in monoradikalischen Derivaten von 22 als MVC-

Modellsysteme der Elektronen- und Ladungstransfers in organischen Leuchtdioden und Solarzellen erklärt 

werden. Andererseits können die Derivate von 22 aufgrund dieser Eigenschaften auch als 

Kathodenmaterial für Batterien verwendet werden.[193] 

Weitere Anwendung finden stabile Radikale als Polarisationsmittel in Elektronenspinresonanz (electron 

spin resonance, EPR)- und Kernspinresonanz (nuclear spin resonance, NMR)-Messungen. Zuerst wurde 

dies TEMPO nachgewiesen, worauf weitere auf TEMPO basierende Radikale und Biradikale folgten.[194] 

Nachteilig an Radikalen ist die im Vergleich zu bisherigen implementierten, gängigen Methoden 

abnehmende Signalverstärkung, sowohl mit steigender Magnetfeldstärke, als auch mit steigender 

Frequenz der Rotation im magischen Winkel (magic angle spinning, MAS). Bis vor kurzem wurde davon 

ausgegangen, dass die durch die Radikale entstehende Kreuzpolarisierung ausschließlich in Lösung oder 

leitfähigen Feststoffen messbar ist.[195] Erst 2014 wurde durch GRIFFIN et al. ein Overhauser-DNP von 1,3-

Bisdiphenylen-2-phenylallylradikal (BDPA), einer MVC, in einem isolierende Feststoff gemessen.[196] 

PYLAEVA et al. erklärten diese bis dahin einzigartige experimentelle Beobachtung mit einer Spin-

Übertragung vom BDPA-Radikal auf die isolierende Matrix. Diese außerordentliche Analyse lässt 

vermuten, dass andere gemischtvalente Verbindungen eine Anwendung als Polarisationsmittel in 

isolierenden Festköper-NMR finden werden.[18] 
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3.1. Dispersion energy stabilized boron and phosphorus LEWIS pairs 

In diesem Projekt konnten erstmals genau bestimmte, thermodynamische Potentiale der Assoziation 

von frustrierten LEWIS Paaren (FLP) in Lösung beschrieben werden. Diese Annäherung von LA und LB 

begünstigt die Bildung eines Begegnungskomplex (EC). Für einen Nachweis der Annäherung wurden 

triarylierte Amine, Borane und Phosphane mit verschiedenen Alkylgruppen als 

Dispersionsenergiedonoren (DED) substituiert und charakterisiert. Anschließend wurde anhand der 

Kombination verschiedener LEWIS Säuren (LA) und Basen (LB) systematisch der Einfluss der DED 

untersucht, um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufzustellen. Aufgrund der Verwendung von 

Molekülen mit gleichem Grundgerüst kann die Pertubation allein auf die DED-Substituenten und das 

Zentralatom reduziert werden. Die bestimmten Lewis-Aziditäten und Basizitäten zeigten, dass es schwache 

LA und LB sind und die LONDON-Dispersionswechselwirkungen (LDF) überwiegen sollten. 

1H-1H Kern-OVERHAUSER-Effekt NMR Spektren lassen auf einen intermolekularen Austausch schließen. 

Mittels 31P-NMR-Titration bei variierenden Temperaturen konnten die Assoziationskonstanten und die 

resultierenden thermodynamischen Potentiale (ΔG, ΔH und ΔS) für die Assoziation von fünf FLP bestimmt 

werden. Es zeigte sich, dass die Anziehung der LA und LB ausnahmslos exergonisch war und mit 

steigendem sterischem Anspruch der Substituenten steigt. Die LDF war schließlich so stark, dass das FLP 

mit den größten DED, hier tert-Butyl-Gruppen, so stark assoziierte, dass die Löslichkeit rapide sank und 

sich spontan Kristalle der Addukte, mit statistischer Anordnung von FLP im Kristallgitter bildeten. Dadurch 

war die NMR-Titration mit exakten absoluten Werten nicht möglich. Allerdings konnten ergänzend alle 

Assoziationskonstanten der FLP mittels Diffusions-geordneter NMR-Spektroskopie (DOSY) bestimmt 

werden. Die DOSY-Ergebnisse bestätigten den Trend der NMR-Titration für alle FLP.   

Unterstützend erfolgten umfangreiche, auf der Dichtefunktionaltheorie basierende, quantenchemische 

Berechnungen für die Annährung der LA und LB zu den Addukten. Diese wurden mit bisher unerreichter 

Präzision durchgeführt. Sie bestätigen die experimentellen Ergebnisse, dass die Anziehung zwischen LA 

und LB im FLP mit steigender Anzahl an Atomen in den DED zunimmt. Darüber hin hinaus ist auch in den 

Berechnungen die LDF die treibende Kraft der Assoziation der FLP, die einen möglichen 

Begegnungskomplex stabilisiert. 

 

Die Veröffentlichung mit dem Titel „Dispersion energy stabilized boron and phosphorus LEWIS pairs“ 

wurde vollständig und unverändert von B. Sieland, M. Stahn, R. Schoch, C. Daniliuc, S. Spicher, S. Grimme, 

A. Hansen und J. Paradies verwendet mit der Genehmigung von Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62, 

e202308752 und Angew. Chem. 2023, 135, e202308752. Es handelt sich um einen Open-Access-Artikel 

der durch eine Creative Commons Attribution License lizensiert ist. Die Lizenzbedingungen sind online 

einsehbar unter: https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 
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Die folgende Tabelle führt alle Autoren und ihre einzelnen experimentellen Beiträge oder die 

Beteiligung durch Berechnungen auf. 

Tabelle 1: Autorbeiträge für den experimentellen Teil der Publikation “ Dispersion energy stabilized boron and phosphorus LEWIS 
pairs”. 

Autor Beitrag des Autors 

B. Sieland Datenkuration, experimentelle Durchführung, formale Analyse, 

Konzeptualisierung, Projektadministration, Review, Validierung, Visualisierung 

M. Stahn Quantenmechanische Berechnungen  

R. Schoch Röntgenstrukturanalyse (Datenkuration, formale Analyse) 

C. Daniliuc Röntgenstrukturanalyse (Datenkuration, formale Analyse) 

S. Spicher Quantenmechanische Berechnungen 

S. Grimme Quantenmechanische Berechnungen 

A. Hansen Quantenmechanische Berechnungen  

J. Paradies Fördermittelakquise, Konzeptualisierung, Methodik, Mentoring, 

Originalmanuskript, Projektadministration, Ressourcen, Review, Supervision, 

Validierung, Visualisierung 

  



3. Publikationen 

38 



3. Publikationen 

39 

 



3. Publikationen 

40 

 



3. Publikationen 

41 

 



3. Publikationen 

42 

 



3. Publikationen 

43 

 

  



3. Publikationen 

44 

 

 

 



3. Publikationen 

45 

 

 

 



3. Publikationen 

46 

 

   



3. Publikationen 

47 

 



3. Publikationen 

48 

 

  



3. Publikationen 

49 

 



3. Publikationen 

50 

 

  



3. Publikationen 

51 

 



3. Publikationen 

52 

 

  



3. Publikationen 

53 

 



3. Publikationen 

54 

 

  



3. Publikationen 

55 

 



3. Publikationen 

56 

 

  



3. Publikationen 

57 

 



3. Publikationen 

58 

 

  



3. Publikationen 

59 

 



3. Publikationen 

60 



3. Publikationen 

61 

 



3. Publikationen 

62 

 

  



3. Publikationen 

63 

 



3. Publikationen 

64 

 

  



3. Publikationen 

65 

 



3. Publikationen 

66 

 

  



3. Publikationen 

67 

 



3. Publikationen 

68 

 

  



3. Publikationen 

69 

 



3. Publikationen 

70 

 

  



3. Publikationen 

71 

 



3. Publikationen 

72 

  



3. Publikationen 

73 

 



3. Publikationen 

74 

  



3. Publikationen 

75 



3. Publikationen 

76 

 

  



3. Publikationen 

77 

 



3. Publikationen 

78 

 

  



3. Publikationen 

79 

 



3. Publikationen 

80 

  



3. Publikationen 

81 



3. Publikationen 

82 

 

  



3. Publikationen 

83 

 



3. Publikationen 

84 

 

  



3. Publikationen 

85 

 



3. Publikationen 

86 

 

  



3. Publikationen 

87 

 



3. Publikationen 

88 

 

  



3. Publikationen 

89 

 



3. Publikationen 

90 

  



3. Publikationen 

91 

 



3. Publikationen 

92 

 

  



3. Publikationen 

93 

 



3. Publikationen 

94 

 

  



3. Publikationen 

95 

3.2. Frustrated LEWIS Pair-Catalyzed Hydroboration of Nitriles: FLP Versus Borenium Catalysis  

In dieser Veröffentlichung wurde der Einfluss von frustrierten LEWIS Paaren (FLP) auf die 

Hydroborierung von Nitrilen untersucht. Es wurde gezeigt, dass für die Reaktion mit der starken LEWIS 

Säure (LA) Tris(pentafluorophenyl)boran (A1) hohe Temperaturen über 24 h nötig sind. Ohne Katalysator 

oder nur mit der Base (LB) Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) wurden nur Spuren des angestrebten 

Produkts, das diborylierte Benzylamin, gebildet. Durch die Kombination von LA und LB konnte die 

Reaktionszeit auf 2 h verkürzt werden. Schließlich erfolgte mit der schwächeren LA Tris(2,6-

difluorophenyl)boran (A5) und DABCO erstmals eine Hydroborierung eines Benzylnitrils bei 

Raumtemperatur (RT), zudem innerhalb weniger Stunden. Daraufhin wurde das Versuchsprotokoll auf 

verschiedene arylische und alkylische Nitrile mit überwiegend herausragenden Umsätzen angewendet. 

Kontrollversuche und Berechnungen eines möglichen Mechanismus bei RT zeigten, dass durch das FLP ein 

Boreniumion generiert wird, welches mit einem Hydridoborat als Gegenion die Hydroborierung 

katalysiert. Versuche mit in-situ gebildeten Boreniumkationen und verschiedenen Gegenionen zeigten, 

dass mit dem Hydridoborat ausgehend von A1 kaum eine Reaktion erfolgt. Mit dem Hydridoborat welches 

aus A5 gebildet wurde, erfolgte hingegen innerhalb weniger Minuten eine vollständige Produktbildung. 

Das beweist, dass das Hydridoborat aus A5 ein besserer Hydriddonor bei RT ist. Eine zusätzliche Reaktion 

mit einem nicht-Hydriddonor-fähigen Tetraborat als Gegenion zeigte, dass das Hydrid bei RT nicht von dem 

Hydroborierungsreagenz übertragen werden kann.   

Nach der gelungenen Implementierung der FLP-katalysierten Dihydroborierung von Nitrilen wurden diese 

ohne weitere Aufarbeitung für die Aminierung von elektronenarmen Propiolaten verwendet. 

 

Die Veröffentlichung wurde vollständig und unverändert übernommen von B. Sieland, A. Hoppe, A. J. 

Stepen und J. Paradies mit dem Titel “Frustrated LEWIS Pair-Catalyzed Hydroboration of Nitriles: FLP Versus 

Borenium Catalysis” wurde verwendet mit der Genehmigung von Adv. Synth. Catal. 2022, 364, 3143-3148. 

Es handelt sich um einen Open-Access-Artikel, der durch eine Creative Commons Attribution License 

lizensiert ist. Die Lizenzbedingungen sind online einsehbar unter: 

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

Die folgende Tabelle führt alle Autoren und ihre einzelnen Beiträge zu der Publikation auf. 
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Tabelle 2: Autorbeiträge der Publikation “Frustrated LEWIS Pair-Catalyzed Hydroboration of Nitriles: FLP Versus Borenium 
Catalysis”. 

Autor Beitrag des Autors 

B. Sieland Datenkuration, experimentelle Durchführung, formale Analyse, 

Konzeptualisierung, Projektadministration, Review, Validierung, Visualisierung 

A. Hoppe Datenkuration, Experimentelle Durchführung, Review, Visualisierung 

A. J. Stepen Konzeptualisierung, Review 

J. Paradies Datenkuration, DFT-Berechnungen, Fördermittelakquise, Konzeptualisierung, 

Mentoring, Methodik, Originalmanuskript, Projektadministration, Ressourcen, 

Review, Supervision, Validierung, Visualisierung 
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3.3. Mixed-Valence Compounds as Polarizing Agents for Overhauser Dynamic Nuclear 

Polarization in Solids 

In dieser Veröffentlichung wurden zunächst gemischtvalente Verbindungen in Computersimulationen 

als mögliche Polarisierungsmittel untersucht. Anschließend wurden Intermediate potentieller Kandidaten 

mit geschlossener Valenzschale synthetisiert. Diese wurden unmittelbar vor Elektronenspinresonanz 

(EPR)- und Kernspinresonanz (NMR)-Messungen in die Radikalspezies überführt und direkt analysiert. 

Zwei triarylierte Amine (23 und 24) zeigten in der Tat eine auf dem OVERHAUSER-Mechanismus basierende 

Hyperpolarisierung in isolierenden Festkörpern. Schmale EPR-Signale der beiden Substanzen 

prognostizierten eine gute Auflösung in dynamischen Kernpolarisations (DNP)-Experimenten und wurden, 

wie zuvor für α,γ-Bisdiphenylen-β-phenylallyl-radikal (BDPA), validiert. Darüber hinaus wurde die DNP-

Verstärkung bei konstanter Mikrowellenfrequenz als Funktion des Magnetfeldes bestimmt. Die 

Messungen beider Amine wiesen Komponenten für den Festkörper-Effekt und die OVERHAUSER-DNP auf, 

mit einer 20- bis 30-fachen 1H-Signalverstärkung. BDPA hingegen erreichte maximal eine 8-fache 

Verbesserung. Zusätzlich nahm die DNP-Effizienz der Moleküle mit der Rotationsgeschwindigkeit im 

magischen Winkel zu und so eine weitere Verstärkung erlaubt.  

Die Ergebnisse belegen, dass gemischtvalente Verbindungen als Polarisationsmittel für eine DNP in 

isolierenden Feststoffen geeignet sind. Ursächlich für den OVERHAUSER-DNP in Festkörpern scheinen 

Schwankungen in der Energieaufspaltung der Hyperfeinstruktur zu sein, die durch Übergänge des Radikals 

zwischen den Valenzstrukturen, der Lokalisierung des Radikals an den beiden Stickstoffatomen, entstehen. 

 

Die folgende Veröffentlichung wurde vollständig und unverändert übernommen von A. Gurinov, 

B. Sieland, A. Kuzhelev, H. Elgabarty, T. D. Kühne, T. Prisner, J. Paradies, M. Baldus, K. L. Ivanov, und S. 

Pylaeva mit dem Titel “Mixed-Valence Compounds as Polarizing Agents for Overhauser Dynamic Nuclear 

Polarization in Solids” wurde verwendet mit der Genehmigung von Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 15371-

15375 und auf Deutsch als Angew. Chem. 2021, 133, 15499-15503. Es handelt sich um einen Open-Access-

Artikel der durch eine Creative Commons Attribution License lizensiert ist. Die Lizenzbedingungen sind 

online einsehbar unter: https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

Die folgende Tabelle führt alle Autoren und ihre einzelnen experimentellen Beiträge oder die 

Beteiligung durch Berechnungen auf. 
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Tabelle 3: Autorbeiträge für den experimentellen Teil der Publikation “Mixed-Valence Compounds as Polarizing Agents for 
Overhauser Dynamic Nuclear Polarization in Solids”. 

Autor Beitrag des Autors 

A. Gurinov Quantenmechanische Berechnungen 

B. Sieland Datenkuration, experimentelle Durchführung, formale Analyse, 

Konzeptualisierung, Projektadministration, Review, Validierung, 

wissenschaftliche Diskussion, Übersetzung des Manuskripts ins Deutsche 

A. Kuzhelev Quantenmechanische Berechnungen 

H. Elgabarty Quantenmechanische Berechnungen 

T. D. Kühne Quantenmechanische Berechnungen 

T. Prisner Quantenmechanische Berechnungen 

J. Paradies Fördermittelakquise, Konzeptualisierung, Methodik, Projektadministration, 

Ressourcen, Review, Supervision, Validierung, wissenschaftliche Diskussion 

M. Baldus Quantenmechanische Berechnungen 

K. L. Ivanov Quantenmechanische Berechnungen 

S. Pylaeva Quantenmechanische Berechnungen, Projektverwaltung, Fördermittelakquise, 

Konzeptionalisierung, Originalmanuskript, Review und Lektorat 
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4. Allgemeine Diskussion und Ausblick 

4.1. Zusammenfassung 

Im ersten Teil der Arbeit wurde die Annäherung von LEWIS Säuren (LA) und Basen (LB) untersucht, 

welche die Bildung eines Begegnungskomplex (encounter complex, EC) begünstigt, welcher wiederum 

fundamental für die Reaktivität intermolekularer FLP-Katalysatoren ist. Dafür wurden die intermolekularen 

LONDON-Dispersionswechselwirkungen mit sogenannten Dispersionsenergiedonoren (DED) verstärkt, 

indem die auf Boran, Phosphan und Amin basierenden isostrukturellen FLP mit DED in allen meta-

Positionen substituiert wurden. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Assoziation der untersuchten FLP 

exergonisch ist und mit steigender Substituentengröße die Anziehungskraft zunimmt. 

 

Abbildung 9: DED stabilisiertes Assoziationprodukt von FLPs und ihre Assoziationsenergien. Der experimentelle Wert für tBu/tBu 
wurde aus DOSY-Messungen extrapoliert. *Die Anzahl an DED gibt die Summe der Atome in den Substituenten ohne Zentralatom 
an. 

Für die bisher erstmalige systematische Bestimmung der thermodynamischen Parameter aus den 

Assoziationskonstanten der FLP erfolgte mit 31P-NMR Titration und Diffusions-geordneter Spektroskopie 

(DOSY) bei variierenden Temperaturen. Ein ebenso großer Erfolg sind die durch GRIMME et al. berechneten 

theoretischen Werte dazu. Da bisherige statische Ansätze keine zu den experimentellen Werten 

passenden Ergebnisse lieferten, setzten Sie mit eindrucksvollen Konzepten für schwach wechselwirkende 

Moleküle ganz neue Maßstäbe. 

Im zweiten Teil der Arbeit wurden erstmals Nitrile unter milden Bedingungen FLP-initiiert hydroboriert. 

Mit der schwachen LEWIS-Säure Tris(2,6-difluorphenyl)boran (A5) und DABCO wurde die Wechselwirkung, 

und damit Inhibierung des Katalysators, zwischen LA und dem Nitril-Substrat reduziert. Dadurch kann das 

FLP mit HBpin reversibel ein Borenium- Hydridoborat bilden, welches wiederum die Reaktion katalysiert. 

DFT-Berechnungen und Kontrollversuche für den postulierten Mechanismus zeigten, dass das FLP die 

Reaktion initiiert und ein Borenium-Hydridoborat bildet. Für die Reaktion bedarf es ein Hydridoborat als 

Gegenion, welches das Hydrid auf das Substrat überträgt. Ebenso muss das Hydridoborat ein starker 

Hydriddonor sein. Aus den schwächeren Wechselwirkungen resultieren die milden Reaktionsbedingungen 

und ein deutlich größeres Substratspektrum. 
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Schema 22: FLP-katalysierte Hydroborierung von Nitrilen und anschließende Aminierung von Propiolaten. 

Mittels dieses Katalysatorsystems wurden aliphatische und arylische Nitrile in hervorragenden 

Umsätzen hydroboriert und im Anschluss die entstandenen diborylierten Amine erfolgreich für die 

Aminierung von Propiolaten eingesetzt. Das Besondere ist die mögliche Ein-Topf-Reaktion der 

Hydroborierung und Aminierung ohne Isolation des Zwischenprodukts. Nach Entfernen des 

Lösungsmittels unter Vakuum konnten weitere Reagenzien zugegeben werden und ermöglichen eine 

diastereoselektive Ein-Topf-Synthese von E-3-Aminoacrylaten. 

Zu guter Letzt wurden in Kollaboration mit der theoretischen Chemie der Universität Paderborn 

gemischtvalente Verbindungen hergestellt. In Computersimulationen wurde für die Moleküle 23 und 24 

vorausgesagt, dass sie eine auf dem Overhauser-Effekt basierende Hyperpolarisation in isolierenden 

Festkörpern induzieren. Nach erfolgreicher Synthese der Substanzen wurde dieser, bisher nur für BDPA 

bekannte, Effekt in Hochfeld-EPR- und DNP-Messungen verifiziert und dabei gezeigt, dass er in den beiden 

neuen Radikalen um ein Vielfaches stärker ist. Hiermit wurde eine starke intermolekulare Wechselwirkung 

des Radikals einer sterisch gehinderten LEWIS-Base zur Signalverstärkung in DNP-Messungen gezeigt. 

 

Abbildung 10: Gemischtvalente Radikale bei denen eine Hyperpolarisation basierend auf dem OVERHAUSER-Effekt in isolierenden 
Festkörpern nachgewiesen wurde. Das EPR Feldprofil (rechts) zeigt die durch die Radikale bedingte Verstärkung der Signale und 
wurde inhaltlich der Publikation 3 entnommen (es wurden Achsenwerte, -beschriftung und Benennung angepasst).[197] 
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4.2. Ausblick 

Die in dieser Arbeit gezeigte einmalige Stabilisierung der Assoziation von frustrierten LEWIS Paaren (FLP) 

und die Bestimmung der thermodynamischen Parameter, sowie die dazugehörigen 

Computersimulationen helfen bei der Interpretation des Mechanismus der durch FLP katalysierten 

Hydrierung. Angesichts der bestimmten Säurestärke und Basizität ist deutlich, dass die rein DED-

stabilisierten FLP zu schwach für eine Polarisierung und damit H2-Aktivierung sind.[63] Zukünftig könnten 

stärkere, fluorierte LA und stärkere LB jeweils mit DED funktionalisiert werden, um das Existenzfenster des 

EC zu verlängern. Damit sollte eine weitere spektroskopische Untersuchung des EC und womöglich die 

Wechselwirkung des EC mit H2 ermöglichen. Schlussendlich ist mit dieser Methode ein umfassender 

experimenteller Beweis für den Mechanismus der FLP-katalysierten Hydrierung vorrausichtlich 

realisierbar. 

Hinsichtlich der Reduktion von Nitrilen ist der Einsatz von FLP wegen der starken Koordination ohne 

den Einsatz von geschützten Nitrilen bisher nur ein Ansatz mit einer Gold-Oberfläche als LA, dem Nitril als 

LB und mit niedrigen Umsätzen bekannt.[57,198]  

Die aus der Hydroborierung der Nitrilen gewonnenen Aminodiborane können bisher für die 

stereoselektive Aminierung von elektronenarmen Dreifachbindungen, sowie für Kondensationsreaktionen 

zusammen mit Carbonsäuren zu Amiden und mit Aldehyden zu Iminen verwendet werden.[127,143,154] Bei 

der polaren-kovalenten Bor-Stickstoff-Verbindung ist eine Addition an polare-ungesättigte Verbindungen 

denkbar, um 1,2-difunktionalisierte Moleküle zu synthetisieren. 

In Anbetracht des jungen Forschungsthemas der gemischtvalenten Verbindungen als 

Polarisationsmittel in EPR und DNP-Messungen werden mit Hilfe der kooperativen theoretischen und 

praktischen Arbeit sicherlich weitere effizientere Moleküle entwickelt und synthetisiert. Überdies sind sie 

attraktiv für eine potentielle Anwendung unter physiologischen Bedingungen. Um die Hyperfeinstruktur, 

der Energieaufspaltung bei der Polarisation, in Untersuchung von Zellkulturen, in Gewebe oder 

Organismen bei höheren Temperaturen zu ermöglichen, muss die Stabilität der Radikale geprüft und 

gegebenenfalls optimiert werden. Darüber hinaus sollten die Substrate für die Anwendung in polaren 

Medien hydrophiler substituiert werden, etwa durch Oligo- oder Polyethylenglycol, Proteine oder 

Natriumsulfonsäure.[199] Als positiver Nebeneffekt sind polare Lösungsmittel dafür bekannt, diese Art von 

lokalisierten gemischtvalenten Verbindungen zu stabilisieren.[200] Des Weiteren haben Forschungen 

gezeigt, dass Anthracen statt Benzen als Brücke der Stickstoffe stärkere elektronische Kupplungen zeigt, 

womit vielleicht eine höhere Aufspaltung der Hyperfeinstruktur erreicht werden kann.[192,201] 
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5. Anhang 

5.1. Abstract/ Kurzfassung der Dissertation 

An understanding of macromolecular interactions is essential for the development of catalytic systems 

and thereby make chemical processes more ecological. 

It is generally accepted, that frustrated LEWIS pairs (FLP) form an encounter complex (EC) by 

intermolecular interactions. This step is crucial for their reactivity as a catalyst. Therefore, new boranes, 

phosphanes and amines were synthesized, which enable the stabilization of the association product of 

their FLP through LONDON dispersion interactions. Thereby, the association was spectroscopically 

detectable and the attraction in the systematically selected FLP quantifiable. Furthermore, for the first 

time the thermodynamic parameters of the exergonic association of the FLP could be determined. 

Secondly, the FLP-induced hydroboration of nitriles with a weak LEWIS acid and a nucleophilic base was 

established. With the weaker acid-base interactions, the formation of a catalytic borenium species and 

mild conditions were enabled. The resulting broader substrate spectrum of boranamines was 

subsequently used directly for the amination of electron-deficient propiolates. 

Finally, novel mixed-valent compounds that induce hyperpolarization in isolated solids based on the 

nuclear OVERHAUSER effect were successfully developed. Consequently, such compounds can be used for 

dynamic nuclear polarization in solid state at ultra high magnetic field. 

 

Um katalytische Systeme weiterentwickeln und chemische Prozesse ökologischer zu bekommen, ist ein 

Verständnis für die makromolekularen Wechselwirkungen unentbehrlich.  

Allgemein akzeptiert ist, dass frustrierte LEWIS Paare (FLP) einen für die Reaktivität als Katalysator 

ausschlaggebenden Begegnungskomplexes (EC) durch intermolekulare Wechselwirkungen bilden. Dafür 

wurden neue Borane, Phosphane und Amine synthetisiert, die eine Assoziation in ihren FLP durch LONDON-

Dispersionswechselwirkungen begünstigen. So gelang der spektroskopische Nachweis der Assoziation und 

die Anziehung in den systematisch gewählten FLP wurde quantifizierbar. Ferner wurden erstmalig die 

thermodynamischen Parameter der exergonischen Assoziation der FLP bestimmt. 

Im zweiten Teil wurden Nitrile FLP-induziert, mit schwacher LEWIS Säure und einer nukleophilen Base, 

hydroboriert. Durch die reduzierte Säure-Base-Wechselwirkungen konnte sich eine katalytische Borenium-

Spezies bilden und eine Umsetzung unter milden Bedingungen erfolgen. Das umfassende Spektrum an 

Boranaminen wurde direkt zur Aminierung elektronenarmer Propiolate verwendet. 

Letztlich wurden erfolgreich neue gemischtvalente Verbindungen entwickelt, die eine auf dem Kern-

OVERHAUSER-Effekt basierende Hyperpolarisierung in isolierten Matrizen induzieren. Solche Verbindungen 

können zur dynamischen Kernpolarisation bei ultrahohen Magnetfeldern in Festkörpern verwendet 

werden.  
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5.2. Wissenschaftlicher Werdegang 

Aus datenschutzrechlichen  Gründen nicht in der veröffentlichten Version enthalten. 
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5.5. Abkürzungsverzeichnis 

Å ÅNGSTRÖM 

A-Wert WINSTEIN−HOLNESS Parameter (A-value) 

Bcat Katecholboranrest 

BDPA α,γ-Bisdiphenylen-β-phenylallylradikal 

BET back electron transfer (Rückübertragung eines Elektrons) 

Bpin Pinakolboranrest 

CC coupled cluster (Computersimulation) 

D Diffusionkoeffizient 

d Gleichgewichtsabstand von Atomen in Molekülkristallen und Edelgasen, 

VAN DER WAALS-Radius 

DABCO 1,4-Diaza-(2.2.2)-dicyclooctan 

DED dispersion energy donor (Dispersionsenergiedonor) 

DFT Dichtefunktionaltheorie (Computersimulation) 

DNP dynamic nuclear polarization (dynamische Kernpolarisierung) 

DOSY diffusion ordered spectroscopy (zeitabhängige Diffusions-NMR-Messung) 

Ex Energie von Variable x 

EC encounter complex (Begegnungskomplex) 

EDA electron-donor-acceptor complex (Elektronen-Donor-Akzeptor-Komplex) 

EF electric field (elektrisches Feld) 

EPR electron paramagnetic resonance (Elektronenspinresonanz) 

ET electron transfer (Elektronenübertragung) 

F force (Kraft, physikalische Größe) 

FLP frustrated LEWIS pair (Frustriertes LEWIS Paar) 

FRP frustrated radical pair (frustriertes Radikalpaar) 

HBpin Pinakolboran 

HOMO highest occupied molecular orbital (Höchstes besetztes Molekülorbital) 

HOESY heteronuclear Overhauser enhancement spectroscopy (NMR mit Spin 

Übertragung von zwei Heteroatomen durch den Kern-Overhauser-Effekt) 

Ka Gleichgewichtskonstante der Assoziation 

LA LEWIS acid (LEWIS Säure) 

LB LEWIS base (LEWIS Base) 
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LDF LONDON dispersion forces (LONDON-Dispersionswechselwirkungen) 

LUMO lowest occupied molecular orbital (Niedrigstes unbesetztes Molekülorbital) 

MAS magic angle spinning (Rotation im magischen Winkel) 

MD Molekulardynamik (Computersimulation) 

MV mixed valence compound (gemischtvalente Verbindung) 

NMR nuclear magnetic resonance spectroscopy (Kernspinressonanzspektroskopie) 

NOE nuclear Overhauser effect (Kern-Overhauser-Effekt) 

NOESY nuclear Overhauser enhancement spectroscopy (NMR mit Spin Übertragung 

durch den Kern-Overhauser-Effekt) 

PMP para-Methoxyphenylrest 

r Abstand 

RT Raumtemperatur 

SET single electron transfer (Ein-Elektronen-Übertragung) 

TPA Triphenylamin 

TPB N4,N4,N4´,N4´-Tetraphenyl-[1,1´-biphenyl]-4,4´-diamin 

ÜZ Übergangszustand 

vdW VAN DER WAALS-Wechselwirkungen 
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