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The trouble with quotes on the internet is  

that it’s difficult to determine whether or not they are genuine.  

Abraham Lincoln 

  



KURZFASSUNG 
 

Organic Electronics sind ein zukunfts-

trächtiger Bereich der Materialchemie, 

der die Möglichkeit bietet, große und 

flexible Displays mit hoher Brillanz und 

geringem Energiebedarf herzustellen. 

Die für derartige Anwendungen erfolg-

versprechende Substanzklasse der 

α,ω-Bis(4-aminophenyl)oligothiophene 

wurde in der Arbeitsgruppe Fröhlich un-

tersucht und weist diesbezüglich hohes 

Potential auf. 
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Einer der wichtigsten Schritte der Syn-

these dieser Verbindungsklasse ist die 

palladiumkatalysierte Suzukikupplung. 

Sie stellt unter anderem den finalen 

Schritt in der Synthese dar und sollte 

daher anhand von Modellsubstanzen 

bestmöglich voroptimiert werden.  

Für die Untersuchungen an Testsyste-

men wurden diverse Boronsäuren und 

–ester sowie verschieden substituierte 

(hetero)-aromatische Halogenide syn-

thetisiert, um die elektronischen Eigen-

schaften der eigentlichen OLED-Materi-

alien zu simulieren. 
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Mittels dieser Substanzen wurden zwei 

nickel- und zwei palladiumbasierte 

Komplexe in unterschiedlichen Lö-

sungsmitteln und Basen getestet. Mit-

hilfe der so erhaltenen Daten wurde das 

erfolgversprechendste Katalysatorsys-

tem ausgewählt und weiteren Scree-

nings unterzogen.  

Es wurde weiterhin versucht, luftstabile 

Nickel-NHC-Komplexe mit hoher struk-

tureller Ähnlichkeit zum laut Screening 

am besten geeigneten Palladium-

katalysator herzustellen und ebenfalls 

auf katalytische Eignung zu testen.  

  



 

ABSTRACT 
 

Organic Electronics are a promising 

field in materials science which provide 

an opportunity to manufacture big and 

flexible displays with high brilliancy and 

low energy demand. α,ω-Bis(4-

aminophenyl)-oligothiophenes 

constitute a class of promising 

substances in this regard. Therefore 

such compounds were examined in the 

research group of Prof. Fröhlich and 

found to offer great potential. 
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One of the key steps in the synthesis of 

this substance class is the palladium-

catalysed Suzuki reaction. It 

represents, inter alia, the final step in 

this synthesis and was to be pre-

optimised with model substances at the 

best. 

For studies on screening systems a 

series of boronic acids and esters were 

synthesised in order to simulate 

electronic properties of the OLED 

materials.  
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Using these substances two nickel 

based and two palladium based 

complexes were tested in varying 

solvents and bases. Based on the 

obtained data the most promising 

catalytic system was subjected to 

further study. 

It was furthermore tried to synthesize 

air-stable nickel-NHC-complexes with a 

high structural similarity to the best 

working palladium catalyst according to 

the first should be tested for their 

catalytic suitability. 
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Die Kennzeichnung der Substanzen erfolgt durch eine fortlaufende Nummerierung. In 
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Verweise auf Literaturzitate 
 

Literaturzitate sind innerhalb des Textes durch arabische Ziffern in eckiger Klammer 
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A.1  (Hetero)Arylhalogenide 
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A.2  Synthese von Vorstufen 
 

B
O O

O

B
HO OH

OH
B

OO

O

B
HO OH

OH

B
OO

O

46

45

 

 

A.3  Modellreaktionen 
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A.4  Boronsäuren und –ester 
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A.5  Katalysatoren 
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B.1  Small Molecule Organic Light Emitting Diodes 
 

Spätestens durch den Nobelpreis für Chemie im Jahr 2000 „für die Entdeckung und 

Entwicklung leitfähiger Polymere“ an Heeger, MacDiarmid und Shirakawa wurde 

ersichtlich, wie wichtig diese Entdeckung für die Chemie und die 

Materialwissenschaften ist. OLED-Displays auf Basis leitfähiger Polymere sind bereits 

im Handel erhältlich - wenige Zoll große Displays zu günstigen Preisen ebenso wie 

Fernseher mit 55 Zoll im eindeutigen Premiumbereich. Die industrielle Forschung geht 

derzeit in Richtung vielfältiger Anwendungen, von der Raumbeleuchtung mit 

weichweißem Licht über rollbare, platzsparende Displays und „smart windows“ bis hin 

zur angedachten Anwendung in Kontaktlinsen.  

Die bisher fast ausschließlich verwendeten Polymere führen allerdings auch zu 

Problemen: bedingt durch ihre Synthese sind keine exakten Molmassen möglich, was 

eine nachträgliche Aufreinigung aufgrund nicht einheitlicher physikalischer 

Eigenschaften stark erschwert, somit ist, wie bei fast allen Polymeren, eine sehr hohe 

Reinheit der Monomere notwendig.  

Polymere OLEDs werden üblicherweise in Lösung mittels Spin-on oder Spray-on 

Verfahren mit anschließender Lösungsmittelverdampfung verarbeitet, alternativ gibt es 

auch die Variante, sie mittels eines modifizierten Tintenstrahldruckers auf einen ITO-

Untergrund (Indiumzinnoxid) aufzubringen [1].  

Durch diese Verfahren können sehr kostengünstig und schnell große Flächen mit einer 

einheitlich dicken Schicht geschaffen werden. Nachteilig bei diesen Verfahren ist die 

Tatsache, dass durch das verwendete Lösungsmittel schon vorhandene Schichten 

angegriffen werden, was die mögliche Komplexität und somit die Leistung der 

erreichbaren Strukturen einschränkt.  

Ein weiterer Zugang zur Herstellung von OLEDs ist die Verwendung kleiner Moleküle 

anstelle polymerer Substrate. Dies ermöglicht die Herstellung von sogenannten 

SMOLEDs, small molecule organic light emitting diodes. Hierzu werden kleine bis 

mittelgroße Moleküle mit hoher Leitfähigkeit verwendet, welche exakt synthetisiert 

werden können und für die daher auch klassische Reinigungsmethoden, wie zum 

Beispiel Umkristallisation oder Säulenchromatographie, offen stehen. Diese 

SMOLEDs werden üblicherweise im Hochvakuum auf ein Substrat aufgedampft, bei 
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entsprechender Substratkühlung wird hierbei eine vergleichsweise hohe 

Verarbeitungsgeschwindigkeit erreicht. Durch diesen als VTE (vacuum thermal 

evaporation) bekannten Prozess können unlimitiert viele Lagen aufgetragen werden, 

ohne dass eine Lage durch das Lösungsmittel der nächsten angegriffen werden kann. 

Die Nachteile dieser Verarbeitung sind ein hoher Materialverlust und eine relativ 

aufwändige Vakuumtechnik sowie eine nur mühsam einstellbare Schichtdicke.  

Ein zweiter Zugang ist die OVPD (organic vapour phase deposition), hierbei wird in 

einem Reaktor mit geheizter Wand, geheizter Probe und einem gekühlten Substrat 

unter reduziertem Druck ein Inertgasstrom angelegt, welcher verdampfte Moleküle 

mitnimmt, die sich an dem gekühlten Substrat abscheiden.  

Sowohl die VTE als auch die OVPD würden grundsätzlich zu einem vollflächig 

bedeckten Substrat führen. Für die Realisierung komplexer Muster behilft man sich mit 

dem Anlegen einer Lochmaske, welche in sehr geringem Abstand vor dem Substrat 

angebracht wird. 

 

Metall-
Kathode

Organische
Halbleiterschicht

ITO-
Anode

Glas-
Träger

S1

S0

1)

3)

4)

5)

7)

2)

6)

 

Abbildung 1: Grundsätzlicher Aufbau einer OLED 
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In Abbildung 1 ist der grundsätzliche Aufbau einer OLED gezeigt, hierbei handelt es 

sich um die einfachste Ausführung, den einschichtigen Aufbau. Die Substanz ist 

zwischen zwei Elektroden aufgebracht, von diesen muss eine transparent sein, 

typischerweise verwendet man das gut durchscheinende ITO. Wenn nun eine 

Spannung angelegt wird, so werden geladene Träger in den Elektroden bereitgestellt 

(1). Diese Elektronen und Löcher werden in die Halbleiterschicht injiziert (2), aufgrund 

der Spannung sind diese Ladungen in der Halbleiterschicht mobil und können zur 

gegenüberliegenden Elektrode wandern (3). Einige dieser Träger treffen in der 

Halbleiterschicht aufeinander und können so rekombinieren (4). Dieses so 

entstandene Excition (5) im Singulettzustand kann nun unter Strahlungsabgabe (6) in 

den Grundzustand (7) zurückfallen [2].  

Bei den OLED-Substanzen ist grundsätzlich zwischen angeregtem Singulett- und 

Triplettzustand zu unterscheiden. Wird nur der Singulettzustand angeregt, so ist eine 

Lichtausbeute von maximal 25% möglich [3], da der Anregung eines 

Singulettzustandes die Möglichkeit der Anregung von 3 Triplettzuständen 

gegenübersteht. Bei der Anregung von Singulett- und Triplettzuständen ist theoretisch 

eine Lichtausbeute von 100% erreichbar. In Abbildung 2 sind einige 

Beispielsubstanzen abgebildet, um zu illustrieren welch vielfältige Möglichkeiten sich 

bei der Auswahl der Substanzen ergeben.  
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Abbildung 2: Eine Auswahl verschiedener SMOLED-Substanzen 

 

Ein weiterer Zugang ist in Abbildung 3 abgebildet, hier handelt es sich um ein Cap-

Linker-Cap-System, bestehend aus einem Triarylamincap und einem 

Oligothiophenlinker.  

Durch T. Noda wurde bereits 1997 darauf hingewiesen, dass in Strukturen wie in 

Abbildung 3 durch Variation der Länge des Thiophenlinkers eine Änderung der 

Emissionswellenlänge auftritt [4] [5]. Durch die in der Forschungsgruppe Fröhlich 

vorhandene langjährige Erfahrung auf dem Gebiet der Heterozyklenchemie erschien 

es logisch, darauf aufbauend an dieser Klasse der α,ω-Bis(4-

aminophenyl)oligothiophene weiterzuarbeiten. So wurden statt des 

Methylsubstituenten mehrere Reste R (siehe Abbildung 3) eingeführt.  

Da durch erste Versuche nahegelegt wurde, dass durch die Änderung der Kettenlänge 

und des Substituenten R nun zwei Einstellungsmöglichkeiten für die 

Emissionswellenlänge und andere physikalische Eigenschaften gegeben sind, wurde 

beschlossen weiter an dieser Strukturklasse als Materialien im Bereich der SMOLEDs 

(small molecule organic light emitting diodes) zu forschen.  
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Abbildung 3: α,ω-Bis(4-aminophenyl)oligothiophen 
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Abbildung 4: Beispiel für den synthetischen Zugang zur 
Herstellung von α,ω-Bis(4-aminophenyl)oligothiophenen 

 

Abbildung 4 zeigt einen synthetischen Zugang zur Herstellung von α,ω-Bis(4-

aminophenyl)oligothiophenen, konkret die Herstellung von 4,4'-[2,2':5',2''-terthiophen-
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5,5''-diyl]bis[N,N-bis(4-methylphenyl)benzolamin], sowohl bei der Synthese des 

Terthiophens [a] als auch beim finalen Schritt [b] handelt es sich um eine 

Suzukikupplung. 

Da die Herangehensweise, zuerst das Oligothiophen (als Halogenid) sowie das 

substituierte Triphenylamin (als Boronsäure bzw. –ester) herzustellen und 

anschließend mittels einer Kupplungsreaktion  zusammenzufügen, sich als 

erfolgversprechend erwiesen hatte, jedoch mitunter recht geringe Ausbeuten aufwies, 

wurde beschlossen, im Zuge der vorliegenden Arbeit diesen Schritt zu optimieren. 

Dabei wurde ein spezielles Augenmerk auf die Auswahl günstiger Alternativen zu 

palladiumbasierten Katalysatoren gelegt, um auch entsprechend kostengünstige 

Möglichkeiten für das Upscaling zu haben.  

 

B.2  Kupplungschemie 
 

Die Entdeckung der Kupplungschemie datiert auf die 1970er Jahre und stellte eine 

revolutionäre, neue Möglichkeit der C-C-Bindungsknüpfung dar. War es vorher nur 

unter großen Mühen bzw. mit Einschränkungen in Reaktivität und Selektivität möglich 

C-C-Bindungen zu knüpfen, so eröffnete die Erforschung der palladiumkatalysierten 

Kupplungschemie gute Möglichkeiten um Kohlenstoffatome miteinander zu verbinden 

[6]. Speziell die direkte Knüpfung einer Bindung zwischen zwei aromatischen 

Systemen wurde durch die Erforschung der Kupplungschemie erst regelrecht 

ermöglicht. Eine solche Verknüpfung war vorher zwischen aromatischen Systemen nur 

mit sehr vielen Nebenprodukten möglich, zB über eine kupferkatalysierte 

Ullmannkupplung, oder als Homokupplung wie zB die Gomberg-Bachmann-Reaktion, 

oder musste über den Umweg einer C-C-Knüpfung zwischen Aliphaten mit 

anschließender Aromatisierung erfolgen.  

In Würdigung der Verdienste um diese Methode wurde im Jahr 2010 der Nobelpreis 

an Heck, Suzuki und Negishi „für die palladiumkatalysierte Kreuzkupplung in der 

organischen Synthese“ vergeben. Das Nobelpreiskomitee sieht in seiner Begründung 

diesen Nobelpreis in einer Reihe mit den bereits für C-C-Bindungsknüpfungen 

verliehene Preise, namentlich die für die Grignardreaktion (1912), die Diels-Alder 

Reaktion (1950), die Wittig-Reaktion (1979) und die Olefinmetathese (2005) [7]. 
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Eine wesentliche Unterscheidung innerhalb der gängigen Kreuzkupplungsreaktionen 

kann über die Wahl von M erfolgen (siehe Abbildung 5), währenddessen als X fast 

ausschließlich Chlor und Brom verwendet werden. Eine Auswahl der gängigsten 

Kupplungsreaktionen ist in Tabelle 1 gezeigt. In Abbildung 5 ist sehr stark vereinfacht 

das Ergebnis einer Kupplungsreaktion dargestellt.  

 

A X B M A B
 

Abbildung 5: Schematische Funktionsweise einer Kupplungsreaktion 

 

Tabelle 1: Eine Auswahl moderner C-C-Kreuzkupplungsreaktionen 

Kupplungsname Erstmals Publiziert Reaktand X Reaktand M 

Kumada 1972 [8] Ar-X Ar-MgX 

Heck 1972 [9] R-X R-Alken 

Sonogashira 1975 [10] R-X R-Alkin 

Negishi 1978 [11] R-X R-ZnX 

Stille 1978 [12] R-X R-SnR3 

Suzuki 1979 [11] R-X R-B(OR)2 

Hiyama 1988 [13] R-X R-SiR3 

Liebeskind-Srogl 2000 [14] 
RCO(SEt) 

Ar-SMe 
R-B(OR)2 

 

Da die bei der Suzukikupplung verwendeten Boronsäurederivate typischerweise keine 

toxischen Eigenschaften aufweisen und sie sich durch eine hohe Toleranz gegenüber 

funktionellen Gruppen sowie durch gemäßigte Reaktionsbedingungen und 

Umweltfreundlichkeit auszeichnet, hat sich das Suzukiprotokoll unter anderem auch 
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einen Platz in der Naturstoffsynthese als Schritt zum Aufbau der finalen Struktur 

erarbeitet [15]. 

Ein weiterer Aspekt bei der Wahl der Kupplungsreaktion für die vorliegende 

Problemstellung war die Lagerstabilität und Verfügbarkeit bzw. Zugänglichkeit der 

Edukte. Der Reaktand X ist weitgehend auf Halogenide beschränkt, diese sind 

kommerziell großflächig erhältlich und auch synthetisch einfach zugänglich sowie 

weitgehend lagerstabil und daher sehr unproblematisch in der Verwendung.  

Reaktand M, der zweite beteiligte Kupplungspartner, ist im Fall der Suzukikupplung 

eine Boronsäure oder ein Boronester. Zeichnet sich die Boronsäure durch eine etwas 

höhere Reaktivität aus, so wird speziell im Forschungsbetrieb wegen der besseren 

Lagerstabilität und der genauer bestimmbaren Stöchiometrie oft der Pinakolester der 

Boronsäuren eingesetzt.  

Da die Suzukikupplung auch industriell eingesetzt wird, kann von einem gut möglichen 

Upscaling dieser Reaktion grundsätzlich ausgegangen werden. Zudem weist die 

Methode eine deutlich höhere Umweltfreundlichkeit auf als die ebenfalls in Frage 

kommende Stillekupplung. Aufgrund dieser Vorteile sollte die Suzukikupplung für die 

Synthese der oben beschriebenen Cap-Linker-Cap-Systeme beibehalten und ihre 

Performance für diese Problemstellung verbessert werden. 

Das Ziel dieser Arbeit war somit die Optimierung der Suzukikupplung zwischen 

aromatischen und heteroaromatischen Systemen. Diese Optimierung sollte mit 

vorhandenen Katalysatoren hinsichtlich der verwendeten Reaktionsbedingungen wie 

Base und Solvens erfolgen. Ein weiteres Augenmerk lag aber auch in der Herstellung 

und der Verwendung neuer bzw. nicht etablierter Katalysatoren, speziell im Hinblick 

auf eine eventuelle Kostensenkung dieses Reaktionsschrittes durch die Verwendung 

weitaus günstigerer Nickelkomplexe.  
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C.1  Allgemeines  
 

Im Folgenden Abschnitt sollen die allgemeinen synthetischen Zugänge zu den 

Substraten für die Kupplungsreaktionen sowie eine Übersicht über die 

Kupplungsreaktionen bzw. ihre Optimierung dargestellt werden.  

 

C.2  Mechanismus der Suzuki-Kupplung 
 

Der Mechanismus der Suzukikupplung wird grob eingeteilt in die oxidative Addition, 

die Transmetallierung und die reduktive Elimination [11]. In Abbildung 6 wird diese 

Unterteilung schematisch gezeigt. Die eigentlich katalytisch aktive Spezies entsteht 

erst in Lösung, typischerweise durch erhöhte Temperatur, aus dem eingesetzten 

Präkatalysator. Trotzdem wird in dieser Arbeit, etwas ungenau, der Präkatalysator 

durchgängig als Katalysator bezeichnet und nicht die katalytisch aktive Spezies.  

 

L2Pd0

L2PdII

X

R
L2PdII

Ph

R

Ph R R X

Oxidative
Addition

Transmetallierung

Reduktive
Elimination

Ph B(OH)2X B(OH)2  

Abbildung 6: Katalysezyklus der Suzukikupplung 
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Der genaue Mechanismus der Suzukikupplung ist immer wieder Gegenstand von 

Publikationen und nicht mit völliger Sicherheit geklärt. Aktuelle Berechnungen, die vor 

allem auch die solvatisierten Reagenzien berücksichtigen, legen nahe dass die 

Transmetallierung über eine Boronatspezies schneller abläuft und nicht, oder nur 

langsamer, über eine Palladiumhydroxospezies[16]. In Abbildung 7 sind die beiden 

Routen gezeigt, unter (1) die wahrscheinlich energetisch günstigere Route über die 

Boronatspezies, unter (2) die ungünstigere Route über den Palladiumhydroxokomplex. 

Der Transmetallisierungsschritt ist ein in der Literatur sehr kontrovers behandeltes 

Thema. Die gezeigten Varianten sind die wahrscheinlichsten Abläufe; eine 

weitergehende Diskussion der tatsächlichen Vorgänge übersteigt jedoch den Rahmen 

dieser Arbeit. 

 

Pd
Ph3P

Ph PPh3

Br

Pd
Ph PPh3

OH

RB(OH)3(H2O)3 Br(H2O)3

Pd
Ph3P

Ph PPh3

OH

Br(H2O)3

RB(OH)2

+

RB(OH)2

Pd
Ph PPh3

(1)

(2)

Ph3P
B(OH)2

R
RPh3P

OH
RB(OH)2(H2O)3

 

Abbildung 7: Vorgeschlagene Mechanismen der Transmetallierung 

 

C.3  Synthese der Halogenide 
 

Die aromatischen Halogenide stellten einen wichtigen Ausgangspunkt dar, da sie 

sowohl direkt für die Kupplungsreaktionen als auch als Vorstufe für die Umsetzung zu 
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den Boronsäuren und Boronestern notwendig waren. Da der TU Wien von einem 

Unternehmen ca. 400 kg 2-Bromthiophen überlassen worden waren, konnte darauf 

verzichtet werden dies durch Bromierung aus Thiophen selbst herzustellen, daher wird 

in den folgenden Synthesen sehr oft vom 2-Bromthiophen, trotz des an sich hohen 

Preises, ausgegangen. Die Bromierungen erfolgten mittels elektrophiler Substitution, 

entweder unter Verwendung von elementaren Brom oder NBS. Andere 

Substituierungsmuster wurden mittels Halogen Dance Reaktionen erreicht, Abbildung 

8 zeigt am Beispiel von Thiophen die Möglichkeiten dieser Reaktion.  
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Abbildung 8: Halogen Dance am Thiophen 

 

C.4  Synthese der Boronsäuren und -ester 
 

Abbildung 9 zeigt eine Auswahl an Boronsäurederivaten und die große Auswahl an 

Möglichkeiten sie herzustellen [15]. Insbesondere gibt es in der Literatur viele 

beschriebene Varianten, den Pinakolester der Boronsäure einzuführen [15, 17, 18]. 

Da eine größere Menge an Modellsubstanzen benötigt wurde, um die Screenings 

durchzuführen und die Edukte dafür sehr kostengünstig sind, wurde versucht mit 

vergleichsweise althergebrachten und vor allem kostengünstigen Reaktionen ein 

Auslangen zu finden. Es wurde die Entscheidung getroffen, auf die Verwendung teurer 

Feinchemikalien möglichst zu verzichten, auch wenn dies eventuell auf Kosten der 

Produktausbeute geht. Teilweise wurden Reaktionen allerdings im kleineren Maßstab, 
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auch zur Beurteilung von anderen Syntheserouten, mit teureren Reagenzien, 

nochmals in kleineren Mengen synthetisiert.  

 

 

Abbildung 9: Verschiedene Herstellungsmethoden von Boronsäurederivaten 
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Der, unter der Voraussetzung der Kostenreduktion, logische Schritt war es, einen 

Boronester herzustellen und diesen mittels einer Grignardreaktion einzuführen. Auch 

auf die Verwendung von n-BuLi wurde zurückgegriffen.  

 

C.4.1  Synthese der Boronsäuren über Tributylborat 
 

Wie nachfolgend ausgeführt wurde Tributylborat 45 durch Veresterung von Borsäure 

mit Butanol erhalten.  

Mittels eines Wasserabscheiders können durch Azeotropdestillation nur der Butyl- 

oder höhere Boronester hergestellt werden, daher fiel die Wahl auf den 

kleinstmöglichen so herstellbaren Ester, den Borsäuretributylester 45 (Abbildung 10), 

wobei das Butanol gleichzeitig als Schleppmittel diente. 

 

B
O O

OB
HO OH

OH
HO

45  

Abbildung 10: Herstellung des Tributylborats 

 

Mit 45 wurde, mittels einer Grignardreaktion und anschließender saurer Aufarbeitung 

mit Salzsäure, die Boronsäure aus dem jeweiligen Halogenid gewonnen.  

Abbildung 11 zeigt die Synthese der Phenylboronsäure 15, allerdings bietet sich 

dieses Verfahren für alle anspruchslosen aromatischen Halogenide an.  

Die erreichten Ausbeuten waren dürftig und lagen im Bereich von 50% der Theorie 

oder darunter. In Tabelle 2 sind die über diese Route erhaltenen Ausbeuten 

angegeben. Alle Substanzen wurden wiederholt hergestellt, die angegebene Ausbeute 

ist jeweils der Höchstwert.  Des Weiteren kam es immer wieder zu totalem 

Produktverlust aufgrund von Zersetzung. Die Zersetzung der Boronsäuren zur 
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Borsäure trat oft erst nach mehreren Tagen, hier vor allem bei sehr gründlicher 

Trocknung auf.  
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Abbildung 11: Syntheseroute über Tributylborat 

 

Diese Beobachtung deckt sich auch mit der Literatur: es ist beschrieben, dass durch 

das durch die Trocknung gebildete Trimer der Boronsäure (Boroxin) ein 

autokatalytischer Zerfallsprozess zur Borsäure gestartet wird [17]. Dieser 

Zerfallsprozess ist mechanistisch nicht geklärt, obwohl dieses Verhalten, zumindest 

für Trialkylboroxine, schon sehr lange bekannt ist [19]. 

Durch ein Aufrechterhalten einer gewissen Restfeuchtigkeit kann diesem Zerfall 

vorgebeugt werden, allerdings kommt es natürlich durch die Restmenge an Wasser zu 

einer nur sehr schlecht einstellbaren Stöchiometrie bei den folgenden Reaktionen, im 

Endeffekt ist es notwendig vor jeder Verwendung den Wassergehalt zu bestimmen 

oder die Trocknung im Vakuum nicht bis zu Bildung des Boroxins voranzutreiben.  

Die Aufreinigung erfolgte meist durch Umkristallisation aus Wasser mit anschließender 

Heißfiltration, dementsprechend war eine längere Trocknung im 

Vakuumtrockenschrank unerlässlich. Diese Kombination aus einerseits der 

Notwendigkeit einer gründlichen Trocknung nach der Umkristallisation, andererseits 

der Produktzersetzung nach kurzer Lagerung durch zu gründliche Trocknung, sowie 

der nur moderaten Ausbeute führte dazu, dass schlussendlich diese Methode nach 

längeren Optimierungsversuchen, zumindest als Vorstufe für die weitere Synthese von 

Boronestern, fallen gelassen wurde.  
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Tabelle 2: Boronestersynthesen über die Grignard/Tributylborat-Route 

Substanz Ausbeute 

15 B
OH

OH

 

26%-54% 

25 
B

O

OH

OH  

44% 

18 B
OH

OH

F

 

44% 

21 B

O

OH

OH  

34% 

12 S B
OH

OH  
33% 

 

C.4.2  Synthese der Boronester über Boronsäuren 
 

In der Literatur finden oft auch Pinakolester der Boronsäuren Verwendung als 

Kupplungskomponenten. Um mit diesen Daten vergleichen zu können sowie um die in 

Abschnitt C.4.1 erläuterten Probleme hinsichtlich der Aufrechterhaltung der 

Stöchiometrie bzw. der Qualität bei Verwendung der freien Boronsäuren zu umgehen, 

wurden auch in dieser Arbeit Boronsäurepinakolester hergestellt und für 

Kupplungsversuche verwendet. 

Abbildung 12 zeigt die Umsetzung der Phenylboronsäure 15 zum 

Phenylboronsäurepinakolester 16. Durch Vorversuche wurde gezeigt, dass eine kleine 

Menge Natriumsulfat das Gleichgewicht hin zum vollständigen Umsatz verschiebt, 

hinsichtlich der Verwendung von Et2O oder THF konnte keine Präferenz 
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herausgelesen werden. Zur Vereinfachung der Aufarbeitung wurde ein kleiner 

Überschuss (1.2 eq.) der Boronsäure verwendet, dadurch konnte anschließend eine 

Kieselgelfiltration leicht durchgeführt werden. In Tabelle 3 sind die im kleinen Maßstab 

veresterten Boronsäuren aufgeführt, die meisten Pinakolborate wurden allerdings 

später im Verlauf dieser Arbeit als Eintopfsynthese durchgeführt, wie in Kapitel C.4.4 

aufgeführt. Dies hatte den Vorteil einer gesamt höheren Ausbeute und dem Wegfall 

eines Aufreinigungsschrittes.  
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Abbildung 12: Veresterung zum Phenylboronsäurepinakolester 
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Tabelle 3: Veresterungen mit Pinakol unter Zuhilfenahme von Na2SO4 

Substanz Ausbeute 

16 B
O

O

 

98% roh 

86%-93% 

26 B
O

O

O

 

66% 

19 

F

B
O

O

 

Wegen 

Aufarbeitungsproblemen 

nicht bestimmbar 

13 S B
O

O

 

79% roh 

 

C.4.3  Synthese der Boronester mittels Isopropylpinakolborat  
 

Eine weitere Möglichkeit zur Einführung eines Pinakolborats ist ein Metall-

Halogentausch mittels n-BuLi bei -70° und anschließende Umsetzung mit 

Isopropylpinakolborat 46. Diese Synthese erfolgte als one-pot Reaktion, zur Reinigung 

wurde anschließend eine Säulenchromatographie durchgeführt. 

Diese Herangehensweise zeichnet sich durch eine relativ hohe Ausbeute, im in 

Abbildung 13 gezeigten Fall von 80% nach der Säulenchromatographie, und eine 

einfache Durchführbarkeit aus. Das Isopropylpinakolborat 46 ist unter dem 

Markennamen PINBOP bei BASF erhältlich, wurde aber im Rahmen dieser Arbeit 

selbst hergestellt.  
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Abbildung 13: Einführung des Pinakolborates mittels PINBOP 

 

Diese Herangehensweise ist für kleinere Mengen bzw. teurere Substrate sehr gut 

geeignet, schied aber aus finanziellen Gründen als Standardprozedere aus.  

 

C.4.4  Synthese der Boronester über Trimethylborat 
 

Eine Fortführung der Route über eine Grignardreaktion wurde mit Trimethylborat 

umgesetzt. Dies ist kommerziell vergleichsweise günstig erhältlich und zeichnet sich 

durch deutlich höhere Umsätze und eine leichtere Aufarbeitung im Vergleich zu 

Tributylborat aus. Diese Syntheseroute stellte sich als mit Abstand beste heraus, es 

wurden quantitative Ausbeuten bei gleichzeitig guter Aufarbeitbarkeit erreicht und eine 

weitere Umsetzung zum Pinakolester war als one-pot Synthese durchführbar.  
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Abbildung 14: Synthese mittels Trimethylborat 
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C.5  Synthese der Boronreagentien 
 

Zur Herstellung der aromatischen Boronsäuren und –ester wurden, wie vorher schon 

angeführt, diverse Boronsäureester als Vorstufen benötigt.  

 

C.5.1  Synthese von Tributylborat 
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Abbildung 15: Herstellung von Tributylborat 

 

Borsäuretributylester 45 wurde aus Borsäure mit einem großen Überschuss Butanol 

hergestellt (Abbildung 15), dabei diente das Butanol nicht nur als Reagens sondern 

auch als Schleppmittel. Das entstehende Wasser wurde mit einem Wasserabscheider 

mittels Azeotropdestillation kontinuierlich entfernt.  

 

C.5.2  Synthese von 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 
 

B
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O
OHHO
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Abbildung 16: Herstellung von PINBOP 

 

Zur direkten Einführung eines Pinakolborats mittels BuLi wurde eine kleinere Menge 

46 selbst hergestellt. Hierfür wurde aus Borsäure und Isopropanol mittels eines 
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Wasserabscheiders Triisopropylborat hergestellt und anschließend mit Pinakol 

umgesetzt.  

 

C.6  Katalysatoren 
 

Da sowohl der Einfluss der Basen als auch der Lösungsmittel bzw. auch des 

Wassereinflusses auf das Lösungsmittel untersucht werden sollte, musste eine relativ 

restriktive Auswahl bei den Katalysatoren getroffen werden. Daher beinhaltete die 

Auswahl der Katalysatoren lediglich zwei Katalysatoren auf Palladiumbasis und zwei 

auf Nickelbasis.  

Die Verwendung (teil-)automatisierter Syntheseroboter könnte hier natürlich 

entsprechend mehr Reaktionen und Variationen zulassen, bei rein händischer 

Synthese musste aber ein Kompromiss zwischen gewünschter Aussage und dafür 

nötigem Arbeitsaufwand getroffen werden.  

 

C.6.1  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (K1) 
 

K1

Pd
Ph3P

PPh3

PPh3
Ph3P

 

 

Der schon seit den 1950er Jahren [20] als Katalysator bekannte Metallkomplex 

Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), im Weiteren als K1 bezeichnet, wurde wegen 

seiner vielfältigen Anwendbarkeit bei Kupplungsreaktionen ausgewählt. Dieser 

Metallkomplex ist bis heute in vielen Publikationen zu finden und stellt den vermutlich 

am häufigsten verwendeten Katalysator auf dem Gebiet dar. Daher bot sich seine 

Verwendung als Benchmark an.  

Die Vorteile dieses Katalysators liegen in der problemlosen kommerziellen 

Erhältlichkeit, der leichten synthetischen Zugänglichkeit und einem breiten 
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Verwendungsspektrumm. Ein weiterer Vorteil ist der sehr geringe sterische Anspruch, 

den dieser Katalysator an die Kupplungspartner stellt. Die Nachteile sind in der 

Alterung, speziell an Luft, und in der erschwerten Analytik begründet. 

 

C.6.2  [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-P,P']chloro-1-naphthalenylnickel 
(K2) 

 

Fe
P
(Ph)2

(Ph)2
P

Ni
Cl

K2  

 

Bei diesem Komplex handelt es sich um einen erstmals 1990 [21] publizierten und 

patentierten Nickelkomplex, der in der Literatur vergleichsweise wenig vorkommt. 

Bereits 1995 wurden allerdings mit einem sehr ähnlichen Katalysator, nämlich 

NiCl2(dppf) [22], Kupplungsreaktionen mit Ausbeuten zwischen 30% und 80% der 

Theorie beschrieben. K2 wurde eigentlich als Komplex für die Cyanisierung von 

Bromthiophenen vorgestellt und in der Arbeitsgruppe als solcher erfolgreich 

verwendet. Er weist ein hohes Maß an Luftstabilität auf und ist auch ansonsten sehr 

unproblematisch in Lagerung und Dosierung. Die Herstellung ist allerdings, bedingt 

durch die Notwendigkeit auf Lithiumchemie zurückzugreifen und durch den Preis von 

Ferrocen, relativ teuer, zumindest in einem Ausmaß, das die Kostenersparnis des 

Zentralatoms Nickel gegen über Palladium wieder etwas zunichte macht. Der Gedanke 

war daher, zu versuchen ob dieser Metallkomplex geeignet ist, auch unter 

entsprechenden Reaktionsbedingungen, Kupplungen zu katalysieren und wie sich 

dieses nickelbasierte System im Vergleich zu etablierten palladiumbasierten Systemen 

durchsetzen kann.  
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C.6.3  [1,3-Bis[2,6-bis(1-methylethyl)phenyl]-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-
yliden]chloro(η3-2-propenyl)palladium (K3) 

 

N N

Pd
Cl

K3  

 

Der 2006 erstmals publizierte [23, 24] Palladiumkomplex wurde zum Zeitpunkt der 

Planung des Screenings bereits am IAS von Prof. Kirchner verwendet und wies eine 

gute Eignung als Kupplungskatalysator auf. Der Komplex wurde in das Screening 

aufgenommen, um einerseits einen Vergleich zu K1 zu erhalten und andererseits um 

die Einflüsse von verwendetem Solvens und verwendeter Base auf das Ergebnis zu 

ermitteln.  

 

C.6.4  Chloro(1-naphthyl)bis(triphenylphosphin)nickel (K4) 
 

Ni
Cl(C6H5)3P

(C6H5)3P P
+

K4  

 

Dieser Komplex dient nur als Präkatalysator, die vermutete eigentlich katalytisch aktive 

Spezies wird durch Zugabe von 2 Equivalenten Triphenylphosphin gebildet und bildet 

somit das Nickelanalogon zum Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0). Bereits 1975 

wurde dieser Komplex beschrieben [25, 26] und für Cyanisierungsreaktionen 

verwendet. Durch die kostengünstige Synthese, die große Lagerstabilität und große 

Mengen vorhandener Substanz bot es sich an, auch diesen Katalysator in das 
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Screening aufzunehmen, speziell um einen Vergleich zu K1 zu erhalten und so 

gegebenenfalls Rückschlüsse auf vom Zentralatom bewirkte Reaktivitätsunterschiede 

ziehen zu können.  

 

C.6.5  [1,3-Bis(1,1-dimethylethyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden]chloro(η3-
2-propenyl)nickel (K5) 

 

NN

Ni
Cl

K5  

 

Es sollte ursprünglich das Nickelanalogon zu K3 hergestellt werden, um als logische 

Konsequenz den Vergleich mit dem Palladiumkomplex in der Reaktivität bei 

Kupplungsreaktionen zu ermitteln. Wie in [27] aufgeführt, weist dieser Komplex 

allerdings eine nur sehr geringe Beständigkeit gegen Sauerstoff auf, speziell in 

Lösung. Daher wurde beschlossen, den ebenfalls in [27] als sehr 

sauerstoffunempfindlich aufgeführten K5 herzustellen, da ein Vergleich von K3 mit 

seinem Nickelanalogon durch die schnelle Zersetzung als nicht durchführbar erachtet 

wurde. Leider zeigte K5 bei den Versuchen keinerlei Umsatz, sowohl unter Suzuki-

Bedingungen als auch bei dem Versuch eine Buchwald-Hartwig-Reaktion damit 

durchzuführen.  
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C.6.6  Chloro[1,3-Bis(1-adamantyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden](η3-2-
propenyl)nickel (K6) 

 

NN

Ni
Cl

K6  

 

Der ebenfalls in [27] als luftstabil erwähnte Komplex K6 wurde als zweiter Vertreter 

der luftstabilen Ni-NHC-Komplexe synthetisiert um einen weiteren Vergleich zu K4 zur 

Verfügung zu haben. Da für die Herstellung von K5 und K6 allerdings auf das 

Knowhow und Equipment der Arbeitsgruppe Kirchner zurückgegriffen werden musste, 

wurde K6 nicht mehr in der für ein Screening benötigten Menge hergestellt, vor allem 

im Lichte der enttäuschenden katalytischen Eigenschaften von K5. Ebenso wurden 

weitere Versuche, den Allylliganden durch Allylbenzol zu ersetzen gestoppt, da dieser 

Komplex durch Aufreinigungsprobleme den zeitlichen Rahmen der Arbeit überschritten 

hätte.  

 

C.7  Reaktionsparameter 
 

Die Reaktionsparameter des Screenings wurden so gewählt, dass bei einer noch 

immer gut einwägbaren Menge an Edukten ein möglichst geringer 

Chemikalienverbrauch verursacht wurde. Das Hauptproblem dabei war die Menge des 

Katalysators, da hiervon nur 2 mol% im Falle eines Palladiumkatalysators und 5 mol% 

im Falle eines Nickelkatalysators verwendet werden sollten. Einerseits wurden die 

Screenings in einer Ansatzgröße von 0.5 mmol, bezogen auf die 

Unterschusskomponente der Kupplungspartner, angesetzt und andererseits wurde 

versucht den Katalysator und den Standard in einer frisch vorbereiteten Lösung 

zuzugeben, um durch die volumetrische Zugabe Fehlern entgegenzuwirken.  
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C.7.1  Überblicksscreening 
 

Im Folgenden sind die Ergebnisse des großen Überblicksscreenings angeführt, aus 

Gründen der Übersichtlichkeit wurde die Gesamtergebnistabelle nach verschiedenen 

Kriterien aufgeschlüsselt. Die Reaktionen des Katalysators K3 wurden in DME abs. 

und in DME mit Wasserzugabe zwar durchgeführt, aufgrund eines falschen internen 

Standards sind sie allerdings nicht quantifizierbar. Was sehr wohl möglich war, ist die 

Beurteilung dass nicht das gesamte Halogenid umgesetzt worden war, daher wurde 

auf diese Reaktion im weiteren Verlauf der Arbeit verzichtet, da die Ergebnisse deutlich 

hinter denen der anderen Lösungsmittel zurückblieben.  

 

Tabelle 4: p-Chlortoluol 

 

 

3h 24h 3h 24h 3h 24h
THF <5% <5% <5% <5% 14% <5%

THF/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5%
Isoprop <5% <5% <5% <5% <5% <5%

Isoprop/H2O <5% 8% <5% <5% <5% <5%
DME <5% <5% <5% <5% <5% <5%

DME/H2O 8% 7% <5% <5% <5% <5%
THF 23% 41% 18% 56% 63% 75%

THF/H2O 10% <5% 26% 25% <5% <5%
Isoprop <5% <5% 31% 100% <5% 14%

Isoprop/H2O <5% <5% <5% 85% <5% 16%
DME 69% 67% 58% 75% 53% 75%

DME/H2O 6% 23% <5% 21% <5% 10%
THF 100% 100% <5% <5% 5% <5%

THF/H2O 100% 100% 15% 50% <5% 46%
Isoprop 100% 100% 47% 58% 64% 100%

Isoprop/H2O 100% 100% 84% 89% 64% 77%
THF <5% <5% 53% 41% <5% 7%

THF/H2O 10% 9% 12% 10% 20% 19%
Isoprop <5% 51% 84% 98% 32% 32%

Isoprop/H2O 41% 43% <5% <5% <5% <5%
DME <5% <5% <5% <5% <5% <5%

DME/H2O <5% <5% 20% 24% <5% <5%

K3PO4 K2CO3

K1

K2

K3

K4

Katalysator Solvens KOt Bu
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In Tabelle 4 ist die Kupplung von p-Chlortoluol mit Phenylboronsäure gezeigt. Sehr gut 

erkennt man in der Zeile K1, dass hier K1 inferiore Umsätze liefert, völlig ungeachtet 

der verwendeten Basen und Lösungsmittel.  

In der Zeile K2 erkennt man einen Trend zu wasserfreien Lösungsmitteln. Hier sind 

zumindest durchwachsene Ausbeuten möglich, vor allem nach Reaktionszeiten über 

Nacht.  

In der Zeile K3 zeigt sich, dass K3 sehr gute, aber auch sehr basenabhängige 

Ergebnisse liefert. Eine Tendenz zu Isopropanol statt THF und zu einem gewissen 

Wasseranteil ist erkennbar, allerdings deutlich wichtiger ist hier der Baseneinfluss.  

In der Zeile K4 ist erkennbar, dass der Ni-Katalysator zwar bessere Ergebnisse liefert 

als sein Palladiumanalogon, allerdings sind auch hier die Umsätze sehr durchwachsen 

und durchwegs schlecht, von einer fast zufällig wirkenden Ausnahme abgesehen.  
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Tabelle 5: p-Bromtoluol 

 

 

In Tabelle 5 ist p-Bromtoluol verwendet worden, man sieht hier sehr deutlich den 

Unterschied in der allgemein besseren Reaktivität im Vergleich zu Tabelle 4.  

K1 liefert hier die aus der Literatur erwarteten und guten Ergebnisse, speziell bei 

KOtBu und K2CO3. K3PO4 scheint hier durchwegs abzufallen, der Wasseranteil scheint 

grundsätzlich vorteilhaft zu sein.  

K2 zeigt sehr ähnliche Reaktivität wie bei der Verwendung von p-Chlortoluol als 

Substrat, die Umsätze sind geringfügig höher als bei p-Chlortoluol, im Wesentlichen 

sind sie aber als gleich anzusehen.  

Auch bei K3 zeigt sich ein fast identes Bild wie bei der Verwendung von p-Chlortoluol, 

der Baseneinfluß ist sehr hoch, bei Verwendung von K3PO4 oder K2CO3 ist die 

Verwendung von Isopropanol vorteilhafter.  

3h 24h 3h 24h 3h 24h
THF 74% 84% 7% 36% 21% 49%

THF/H2O 61% 81% 32% 61% 63% 84%
Isoprop 100% 100% 43% 68% 100% 100%

Isoprop/H2O 93% 100% 71% 75% 100% 100%
DME 63% 73% 26% 47% 42% 87%

DME/H2O 90% 93% 71% 80% 100% 100%
THF 41% 48% 28% 64% 34% 53%

THF/H2O 12% 20% 22% 16% <5% 20%
Isoprop <5% 56% 92% 100% <5% 37%

Isoprop/H2O <5% <5% 13% 90% <5% <5%
DME 8% 48% 57% 75% 58% 94%

DME/H2O <5% 12% <5% 22% 6% 9%
THF 100% 100% <5% 23% <5% 6%

THF/H2O 90% 95% 39% 53% 12% 32%
Isoprop 100% 100% 50% 79% 30% 59%

Isoprop/H2O 100% 100% 67% 83% 40% 53%
THF 100% 100% 44% 36% <5% <5%

THF/H2O 10% 10% 9% 6% 10% 12%
Isoprop 75% 77% 97% 100% 61% 61%

Isoprop/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5%
DME 72% 94% 37% 60% <5% <5%

DME/H2O 49% 50% 33% 34% 49% 49%

K3

K4

SolvensKatalysator K2CO3KOt Bu K3PO4

K1

K2
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K4 zeigt mit wasserfreien Lösungsmitteln, speziell Isopropanol, durchwegs gute 

Ergebnisse, auch waren die Ergebnisse durch Verlängerung der Reaktionszeit nur 

unmerklich verbessert.  

 

Tabelle 6: 2-Chlorthiophen 

 

 

In Tabelle 6 wurde 2-Chlorthiophen verwendet, auch hier zeigt sich wieder eine, 

allgemein gesprochen, schlechtere Reaktivität der Chloride.  

Bei K1 zeigt sich auch hier wieder, wie bei p-Chlortoluol, die völlige Unzulänglichkeit 

des Katalysatorsystems in Verbindung mit Chloriden.  

K2 liefert durchaus gute Umsätze bei absoluten Bedingungen, liefert aber hier bei 

wässrigen Lösungsmitteln keinerlei nennenswerte, geschweige denn verwendbare 

Umsätze.  

3h 24h 3h 24h 3h 24h
THF <5% 8% 8% 6% 14% 8%

THF/H2O <5% <5% 16% 38% 13% 44%
Isoprop <5% <5% <5% 8% <5% <5%

Isoprop/H2O <5% 25% <5% <5% <5% <5%
DME <5% <5% <5% <5% <5% <5%

DME/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5%
THF 67% 72% 17% 54% 32% 28%

THF/H2O <5% <5% <5% <5% <5% 8%
Isoprop 67% 78% 60% 100% 38% 85%

Isoprop/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5%
DME 81% 89% 68% 80% 83% 81%

DME/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5%
THF 100% 100% <5% <5% 5% <5%

THF/H2O 100% 100% 100% 100% 60% 100%
Isoprop 100% 100% 88% 100% 65% 100%

Isoprop/H2O 100% 100% 100% 100% 100% 100%
THF 20% 32% 49% 48% <5% <5%

THF/H2O 28% 29% 63% 100% 36% 36%
Isoprop 17% 40% 68% 100% 10% 15%

Isoprop/H2O <5% 5% <5% 6% <5% <5%
DME <5% <5% 38% 50% 8% <5%

DME/H2O 8% 9% <5% <5% <5% <5%

K2CO3

K1

K2

K3

K4

KOt Bu K3PO4Katalysator Solvens
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K3 liefert wiederum sehr gute Umsätze mit KOtBu und zeigt bei den beiden anderen 

Basen eine deutliche Bevorzugung wasserhaltiger Lösungsmittel.  

K4 liefert vergleichsweise schlechte Umsätze, bemerkenswert ist allerdings, dass die 

Umsätze mit K3PO4 deutlich besser als mit den anderen Basen sind.  

 

Tabelle 7: 2-Bromthiophen 

 

 

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse für 2-Bromthiophen gezeigt, die Ergebnisse ähneln 

eher denen bei der Verwendung von p-Bromtoluol als denen bei der Verwendung von 

2-Chlorthiophen, der Einfluss der Art des Halogenids ist als groß zu erachten.  

K1 liefert auch hier, wie bei dem Screening mit p-Bromtoluol, gute Ergebnisse, vor 

allem mit wässrigem Isopropanol. Wässrige Lösungsmittel sind hier eindeutig 

vorzuziehen, sehr stark sieht man den Unterschied bei THF und DME. 

3h 24h 3h 24h 3h 24h
THF 53% 67% 12% 26% 38% 76%

THF/H2O 81% 92% 63% 82% 92% 100%
Isoprop 100% 100% 47% 94% 100% 100%

Isoprop/H2O 100% 100% 100% 100% 100% 100%
DME 76% 80% 25% 61% 39% 74%

DME/H2O 87% 95% 77% 100% 100% 100%
THF 41% 52% 37% 76% 37% 28%

THF/H2O <5% <5% <5% <5% <5% 17%
Isoprop 40% 82% 57% 100% <5% 18%

Isoprop/H2O 5% 20% <5% <5% 10% <5%
DME 78% 79% 84% 91% 49% 52%

DME/H2O <5% 10% <5% 6% <5% <5%
THF 100% 100% 17% 100% 12% 22%

THF/H2O 100% 100% 86% 94% 70% 78%
Isoprop 100% 100% 67% 100% 47% 75%

Isoprop/H2O 100% 100% 100% 100% 100% 100%
THF 100% 100% 40% 43% <5% 5%

THF/H2O <5% <5% 7% 9% <5% <5%
Isoprop 17% 46% 61% 100% 12% 16%

Isoprop/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5%
DME <5% <5% 28% 86% <5% <5%

DME/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5%

K2CO3

K1

K2

K3

K4

Katalysator Solvens KOt Bu K3PO4
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K2 zeigt eine starke Präferenz zu absoluten Lösungsmitteln, liefert aber erst nach 

langen Reaktionszeiten gute Umsätze. Mit wässrigen Lösungsmitteln wurden nur 

unzureichende Ergebnisse erzielt,  

K3 zeigt auch hier sehr gute Resultate, vor allem bei Verwendung von wässrigen 

Lösungsmitteln. Der Baseneinfluss ist aber auch hier sehr stark ausgeprägt und legt 

die Verwendung von KOtBu nahe.  

K4 bleibt, außer bei sehr wenigen Base/Lösungsmittel-Kombinationen hier stark hinter 

den Umsätzen von K1 zurück, die Verwendung von wasserfreien Lösungsmitteln 

scheint aber eindeutig besser zu sein. 
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Tabelle 8: Übersicht 1 

 

 

 

3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h
THF <5% <5% <5% <5% 14% <5% 74% 84% 7% 36% 21% 49% <5% 8% 8% 6% 14% 8% 53% 67% 12% 26% 38% 76%

THF/H2O <5% <5% <5% <5% <5% <5% 61% 81% 32% 61% 63% 84% <5% <5% 16% 38% 13% 44% 81% 92% 63% 82% 92% 100%
Isoprop <5% <5% <5% <5% <5% <5% 100% 100% 43% 68% 100% 100% <5% <5% <5% 8% <5% <5% 100% 100% 47% 94% 100% 100%

Isoprop/H2O <5% 8% <5% <5% <5% <5% 93% 100% 71% 75% 100% 100% <5% 25% <5% <5% <5% <5% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
DME <5% <5% <5% <5% <5% <5% 63% 73% 26% 47% 42% 87% <5% <5% <5% <5% <5% <5% 76% 80% 25% 61% 39% 74%

DME/H2O 8% 7% <5% <5% <5% <5% 90% 93% 71% 80% 100% 100% <5% <5% <5% <5% <5% <5% 87% 95% 77% 100% 100% 100%
THF 23% 41% 18% 56% 63% 75% 41% 48% 28% 64% 34% 53% 67% 72% 17% 54% 32% 28% 41% 52% 37% 76% 37% 28%

THF/H2O 10% <5% 26% 25% <5% <5% 12% 20% 22% 16% <5% 20% <5% <5% <5% <5% <5% 8% <5% <5% <5% <5% <5% 17%
Isoprop <5% <5% 31% 100% <5% 14% <5% 56% 92% 100% <5% 37% 67% 78% 60% 100% 38% 85% 40% 82% 57% 100% <5% 18%

Isoprop/H2O <5% <5% <5% 85% <5% 16% <5% <5% 13% 90% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% 5% 20% <5% <5% 10% <5%
DME 69% 67% 58% 75% 53% 75% 8% 48% 57% 75% 58% 94% 81% 89% 68% 80% 83% 81% 78% 79% 84% 91% 49% 52%

DME/H2O 6% 23% <5% 21% <5% 10% <5% 12% <5% 22% 6% 9% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% 10% <5% 6% <5% <5%
THF 100% 100% <5% <5% 5% <5% 100% 100% <5% 23% <5% 6% 100% 100% <5% <5% 5% <5% 100% 100% 17% 100% 12% 22%

THF/H2O 100% 100% 15% 50% <5% 46% 90% 95% 39% 53% 12% 32% 100% 100% 100% 100% 60% 100% 100% 100% 86% 94% 70% 78%
Isoprop 100% 100% 47% 58% 64% 100% 100% 100% 50% 79% 30% 59% 100% 100% 88% 100% 65% 100% 100% 100% 67% 100% 47% 75%

Isoprop/H2O 100% 100% 84% 89% 64% 77% 100% 100% 67% 83% 40% 53% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
THF <5% <5% 53% 41% <5% 7% 100% 100% 44% 36% <5% <5% 20% 32% 49% 48% <5% <5% 100% 100% 40% 43% <5% 5%

THF/H2O 10% 9% 12% 10% 20% 19% 10% 10% 9% 6% 10% 12% 28% 29% 63% 100% 36% 36% <5% <5% 7% 9% <5% <5%
Isoprop <5% 51% 84% 98% 32% 32% 75% 77% 97% 100% 61% 61% 17% 40% 68% 100% 10% 15% 17% 46% 61% 100% 12% 16%

Isoprop/H2O 41% 43% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% 5% <5% 6% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5%
DME <5% <5% <5% <5% <5% <5% 72% 94% 37% 60% <5% <5% <5% <5% 38% 50% 8% <5% <5% <5% 28% 86% <5% <5%

DME/H2O <5% <5% 20% 24% <5% <5% 49% 50% 33% 34% 49% 49% 8% 9% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5%

K2CO3

2-Bromthiophen
Katalysator Solvens KOt Bu K3PO4 K2CO3

2-Chlorthiophen
KOt Bu K3PO4KOt Bu K3PO4 K2CO3

p-Bromtoluol

K2

K3

K4

p-Chlortoluol
KOt Bu K3PO4 K2CO3

K1
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In Tabelle 8 sieht man zusammengefasst nochmals Tabelle 4 bis Tabelle 7. Gut 

erkennbar sind bei K1 die starke Bevorzugung von Bromiden und die nur 

mangelhaften Umsätze bei Verwendung von Chloriden.  

Bei K2 kann ganz allgemein gesagt werden, dass die Wahl des Halogenids eher 

zweitrangig ist, die Umsätze hängen vor allem von der verwendeten Base, 

vorzugsweise K3PO4, und der Verwendung von wasserfreien Lösungsmitteln ab.  

K3 ist augenscheinlich der beste Katalysator in diesem Vergleichssystem, KOtBu 

liefert hier die besten Ergebnisse. Bei den Lösungsmitteln scheint auf jeden Fall die 

Verwendung eines solchen mit Wasseranteil sinnvoll. Die Messungen mit DME sind 

aufgrund eines falschen internen Standards nicht auswertbar, da allerdings bei 

sämtlichen Reaktionen kein vollständiger Umsatz erreicht wurde und sehr große 

verbleibende Eduktmengen gemessen wurden, wurden diese Versuche nicht 

wiederholt.  

K4 weist sowohl eine starke Basenabhängigkeit auf, als auch ein starkes Ansprechen 

auf den Wassergehalt des Lösungsmittels. Bei Verwendung von abs. Isopropanol mit 

K3PO4 sind zum Beispiel gute Umsätze erhalten worden, da dieser sehr 

kostengünstige Katalysator jedoch auch zu Dehalogenierungsreaktionen neigt, welche 

sie bei dieser Messung natürlich als Umsatz zeigen, ist vor einer Verwendung 

nochmals zu prüfen ob er sich tatsächlich eignet.  
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Tabelle 9: Übersicht 2 

 

 

In Tabelle 9 sind dieselben Ergebnisse wie in Tabelle 8: Übersicht 1Tabelle 8 

aufgeführt, allerdings derart gruppiert, dass man die verschiedenen Halogenide in 

direkter Nähe zueinander angeordnet hat, auf diese Weise ist der Basen- und 

Lösungsmitteleinfluss kompakter zu sehen. In Tabelle 10 wird der Aufbau der Tabelle 

gezeigt. Dadurch lässt sich der Baseneinfluss gut erkennen, vor allem bei K3, hier wird 

sehr schön klar, wie stark die verwendete Base den Umsatz beeinflusst.  

Diese Informationen wurden nun verwendet um in einem zweiten Screening mit etwas 

komplexeren Substraten und kürzeren Reaktionszeiten mehr ins Detail zu gehen.  

3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h
<5% <5% 74% 84% <5% <5% 7% 36% 14% <5% 21% 49%
<5% 8% 53% 67% 8% 6% 12% 26% 14% 8% 38% 76%
<5% <5% 61% 81% <5% <5% 32% 61% <5% <5% 63% 84%
<5% <5% 81% 92% 16% 38% 63% 82% 13% 44% 92% 100%
<5% <5% 100% 100% <5% <5% 43% 68% <5% <5% 100% 100%
<5% <5% 100% 100% <5% 8% 47% 94% <5% <5% 100% 100%
<5% 8% 93% 100% <5% <5% 71% 75% <5% <5% 100% 100%
<5% 25% 100% 100% <5% <5% 100% 100% <5% <5% 100% 100%
<5% <5% 63% 73% <5% <5% 26% 47% <5% <5% 42% 87%
<5% <5% 76% 80% <5% <5% 25% 61% <5% <5% 39% 74%
8% 7% 90% 93% <5% <5% 71% 80% <5% <5% 100% 100%
<5% <5% 87% 95% <5% <5% 77% 100% <5% <5% 100% 100%
23% 41% 41% 48% 18% 56% 28% 64% 63% 75% 34% 53%
67% 72% 41% 52% 17% 54% 37% 76% 32% 28% 37% 28%
10% <5% 12% 20% 26% 25% 22% 16% <5% <5% <5% 20%
<5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% 8% <5% 17%
<5% <5% <5% 56% 31% 100% 92% 100% <5% 14% <5% 37%
67% 78% 40% 82% 60% 100% 57% 100% 38% 85% <5% 18%
<5% <5% <5% <5% <5% 85% 13% 90% <5% 16% <5% <5%
<5% <5% 5% 20% <5% <5% <5% <5% <5% <5% 10% <5%
69% 67% 8% 48% 58% 75% 57% 75% 53% 75% 58% 94%
81% 89% 78% 79% 68% 80% 84% 91% 83% 81% 49% 52%
6% 23% <5% 12% <5% 21% <5% 22% <5% 10% 6% 9%
<5% <5% <5% 10% <5% <5% <5% 6% <5% <5% <5% <5%

100% 100% 100% 100% <5% <5% <5% 23% 5% <5% <5% 6%
100% 100% 100% 100% <5% <5% 17% 100% 5% <5% 12% 22%
100% 100% 90% 95% 15% 50% 39% 53% <5% 46% 12% 32%
100% 100% 100% 100% 100% 100% 86% 94% 60% 100% 70% 78%
100% 100% 100% 100% 47% 58% 50% 79% 64% 100% 30% 59%
100% 100% 100% 100% 88% 100% 67% 100% 65% 100% 47% 75%
100% 100% 100% 100% 84% 89% 67% 83% 64% 77% 40% 53%
100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
<5% <5% 100% 100% 53% 41% 44% 36% <5% 7% <5% <5%
20% 32% 100% 100% 49% 48% 40% 43% <5% <5% <5% 5%
10% 9% 10% 10% 12% 10% 9% 6% 20% 19% 10% 12%
28% 29% <5% <5% 63% 100% 7% 9% 36% 36% <5% <5%
<5% 51% 75% 77% 84% 98% 97% 100% 32% 32% 61% 61%
17% 40% 17% 46% 68% 100% 61% 100% 10% 15% 12% 16%
41% 43% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5%
<5% 5% <5% <5% <5% 6% <5% <5% <5% <5% <5% <5%
<5% <5% 72% 94% <5% <5% 37% 60% <5% <5% <5% <5%
<5% <5% <5% <5% 38% 50% 28% 86% 8% <5% <5% <5%
<5% <5% 49% 50% 20% 24% 33% 34% <5% <5% 49% 49%
8% 9% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5% <5%

THF

DME/H2O

THF

THF/H2O

Isoprop/H2O

DME

Isoprop

Isoprop/H2O

THF/H2O

Isoprop

DME/H2O

DME

DME/H2O

THF

Katalysator Solvens

THF/H2O

K2CO3K3PO4KOt Bu

Isoprop/H2O

DME

Isoprop

Isoprop/H2O

Isoprop

THF

THF/H2O

Fe
P
(Ph)2

(Ph)2
P

Ni
Cl

K2
C44H35ClFeNiP2 

775.70

P(Ph)3
Pd P(Ph)3(Ph)3P
P(Ph)3

K1 

C72H60P4Pd 
1155.59

Ni
Cl(C6H5)3P

(C6H5)3P

K4
C46H37ClNiP2 

745.89

P

+

N N

Pd
Cl

K3
C30H43ClN2Pd 

573.56
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Tabelle 10: Legende für Tabelle 9 

 

 

C.7.2  Detailscreening 
 

Da beim Überblicksscreening nur eine geringe Zahl an Edukten möglich war und die 

Zeit der ersten Probennahme mit 3 h Reaktionszeit für manche Systeme zu lang war, 

wurde das System K3 / 3 eq. KOtBu / Isopropanol:Wasser 3:1, wieder mit einer 

Ansatzgröße von 0.5 mmol, erneut untersucht, einmal mit einem Überschuss 

Halogenid, einmal mit einem Überschuss Boronester. Da im ersten Durchgang nach 

30 min in fast allen Fällen vollständiger Umsatz gemessen wurde, wurden im nächsten 

Durchgang auch nach 15 min Proben gezogen. So konnte gezeigt werden, dass 

dieses System auch nach 15 min meist vollständigen Umsatz erreicht.  

Der Überschuss an Halogenid zeigte keine beurteilbaren Unterschiede, bedingt durch 

die frühere Probennahme. Nur in einem Fall stehen 60 min 15 min gegenüber, dies 

wurde jedoch als nicht signifikant erachtet.  

In Tabelle 11, Tabelle 12 und Tabelle 13 sind die Zeiten aufgelistet, nach denen 

erstmals das betreffende Halogenid nicht mehr nachweisbar war.  

 

3h 24h 3h 24h 3h 24h 3h 24h

<5% <5% 63% 73% <5% <5% 26% 47%
<5% <5% 76% 80% <5% <5% 25% 61%
8% 7% 90% 93% <5% <5% 71% 80%
<5% <5% 87% 95% <5% <5% 77% 100%

p-Chlortoluol p-Bromtoluol
2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen

p-Chlortoluol p-Bromtoluol
2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen

2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen
p-Chlortoluol p-Bromtoluol

2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen
p-Chlortoluol p-Bromtoluol

2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen

p-Chlortoluol p-Bromtoluol
2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen

p-Chlortoluol p-Bromtoluol

DME

DME/H2O

p-Chlortoluol p-Bromtoluol
2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen

p-Chlortoluol p-Bromtoluol
2-Chlorthiophen 2-Bromthiophen

Katalysator Solvens KOt Bu K3PO4

THF

THF/H2O

Isoprop

Isoprop/H2O

P(Ph)3
Pd P(Ph)3(Ph)3P
P(Ph)3

K1 

C72H60P4Pd 
1155.59
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Tabelle 11: Detailscreening 1 

   
Überschuss 
Halogenid 

Überschuss 
Boronester 

Boronester Halogenid Produkt 
Vollst.  
Umsatz 

nach [min] 

Vollst.  
Umsatz 

nach [min] 

B
O

O

 

S Br  
S

 
30 15 

B
O

O

 
S

Br

 S  

30 15 

B
O

O

 

S Br
O  

S
O

 
30 15 

B
O

O

 

S Cl  
S

 
30 15 
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Tabelle 12: Detailscreening 2 

   
Überschuss 
Halogenid 

Überschuss 
Boronester 

Boronester Halogenid Produkt 
Vollst.  
Umsatz 

nach [min] 

Vollst.  
Umsatz 

nach [min] 

B
O

O

O

 

S Br  S

O

 

30 15 

B
O

O

O

 

S

Br

 
S

O

 

30 15 

B
O

O

O

 

S Br
O  

S
O

O

 

60 60 

B
O

O

O

 

S Cl  S

O

 

30 15 
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Tabelle 13: Detailscreening 3 

   
Überschuss 
Halogenid 

Überschuss 
Boronester 

Boronester Halogenid Produkt 
Vollst.  
Umsatz 

nach [min] 

Vollst.  
Umsatz 

nach [min] 

B

O

O

O

 

S Br  
S

O

 

60 15 

B

O

O

O

 
S

Br

 S

O

 

30 15 

B

O

O

O

 

S Br
O  

S
O

O

 

30 15 

B

O

O

O

 

S Cl  
S

O

 

30 15 

 

C.7.3  Präparatives Detailscreening 
 

Um Aufarbeitungsproblemen und Nebenprodukten Rechnung zu tragen, wurden 

diese, in Tabelle 11 bis Tabelle 13 aufgelisteten Reaktionen im etwas größeren 

Maßstab von 1 mmol nochmals durchgeführt, nach einer fixen Reaktionszeit von 1 h 

mit DCM extrahiert und mittels MPLC über eine kurze Säule gereinigt.  

Dabei zeigte sich allerdings, dass es bei diesem vergleichsweise kleinen 

Modellsubstanzen zu Homokupplungen und Dehalogenierungen kam. Dies ist vor 
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allem dahingehend bemerkenswert, als dass diese Probleme bei den eigentlichen 

Zielsystemen, unter diesen ermittelten Bedingungen, gar nicht auftraten.  

Die Ausbeuten dieses Screenings bleiben stark hinter den Erwartungen zurück. 

Zumindest für die Beurteilung, ob ein Katalysator für die OLED-Kupplungsreaktionen 

geeignet ist, taugen die Ergebnisse der ersten Screenings wiederum sehr gut, durch 

den offenbar vorhandenen sterischen Anspruch vieler Katalysatorsysteme und die 

Größe und Sterik der eigentlichen Reaktanden kann, auch wenn Nebenreaktionen 

auftreten, die Messung der reinen Halogenidabnahme eine bessere Aussage treffen 

als die isolierte Ausbeute an kleinen Modellsystemen.  

 

Tabelle 14: Präparatives Detailscreening 1 

Boronester Halogenid Produkt 
Ausbeute 

[%] 

B
O

O

 

S Br  
S

 
48 

B
O

O

 
S

Br

 S  

56 

B
O

O

 

S Br
O  

S
O

 
11 

B
O

O

 

S Cl  
S

 
Spuren 
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Tabelle 15: Präparatives Detailscreening 2 

Boronester Halogenid Produkt 
Ausbeute 

[%] 

B
O

O

O

 

S Br  S

O

 

84 

B
O

O

O

 

S

Br

 
S

O

 

39 

B
O

O

O

 

S Br
O  

S
O

O

 

33 

B
O

O

O

 

S Cl  S

O

 

30 
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Tabelle 16: Präparatives Detailscreening 3 

Boronester Halogenid Produkt 
Ausbeute 

[%] 

B

O

O

O

 

S Br  
S

O

 

70 

B

O

O

O

 
S

Br

 S

O

 

61 

B

O

O

O

 

S Br
O  

S
O

O

 

45 

B

O

O

O

 

S Cl  
S

O

 

63 
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C.8  Zusammenfassung und Ausblick 
 

Es ist im Zuge diese Arbeit gelungen, eine Reihe von Boronsäuren und –estern auf 

kostengünstige Weise in hoher Ausbeute und Reinheit zugänglich zu machen. Dies 

gelang über die Optimierung der klassischen Grignardreaktion unter Vermeidung von 

Organolithium-Reagentien.  

Ein Teil dieser Substanzen wurde verwendet um eine Matrix zu schaffen, mit Hilfe 

derer die Eignung von Katalysatoren für die Kupplungsreaktionen im Zuge der 

Synthese von OLED-Materialien abgeschätzt werden kann. Ebenfalls können neue 

Katalysatoren anhand dieser Matrix mit schon vorhandenen Katalysatorsystemen 

verglichen werden.  

Sowohl der Baseneinfluss als auch die Lösungsmittelwahl stellten sich, wie zu 

erwarten war, als sehr starke Einflussfaktoren heraus.  

Die Nickelkatalysatoren wiesen einige unerwartete Probleme auf. So ist einerseits die 

Herstellung inklusive der Vorstufen heikler als bei Palladiumkatalysatoren, 

andererseits wiesen sie, zumindest bei der im Rahmen dieser Arbeit möglichen Tiefe, 

eine nur sehr selektive Eignung als Kupplungskatalysator auf. Eine generelle Eignung, 

wie sie zum Beispiel bei K1 zu beobachten ist, wurde bei den Nickelkomplexen 

generell nicht beobachtet. Für die entsprechend großtechnische Anwendung soll diese 

notwendige Abstimmung und Optimierung kein Hindernis sein, für den 

Forschungsbetrieb allerdings ist ein durchgängig funktionierendes Katalysatorsystem 

gewünscht.  

Das im Überblicks-Screening favorisierte System K3 / KOtBu / Isopropanol:Wasser 

3:1 wies im präparativen Einsatz mit den Modellsubstanzen unerwartete 

Schwierigkeiten auf, zur tatsächlichen Synthese wäre hier ein Katalysator wie zB K1 

eher geeignet. Allerdings zeigt dieses System bei den sterisch anspruchsvolleren 

OLED-Materialien sein volles Potential, wie in sich in weiteren Arbeiten aus der 

Forschungsgruppe Fröhlich zeigte [28-30]. 

Durch die ansonsten sehr günstig und umweltfreundlich durchführbare Synthese in 

Isopropanol:Wasser wäre ein ebenso guter Ansatz, K3 mittels eines Linkers an eine 
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Oberfläche zu immobilisieren und so in die Reaktion einzuführen anstatt auf die 

günstigeren, aber weniger leistungsfähigeren Nickelkomplexe zurückzugreifen.  
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D.1  Allgemeines  
 

D.1.1  Reagenzien und Lösungsmittel 
 

Falls nicht ausdrücklich Gegenteiliges erwähnt ist, wurden alle Reagenzien von 

kommerziellen Anbietern ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Wasserfreie 

Lösungsmittel wie Toluol, Methanol, Dietylether und Tetrahydrofuran wurden mittels 

PURESOLV-Anlage von it-innovative technology inc. absolutiert. Das kommerziell 

erhältliche Lithiierungsreagens n-BuLi wurde ohne Gehaltsbestimmung unter 

Verwendung des deklarierten Wertes eingesetzt.  

 

D.1.2  Dünnschichtchromatographie 
 

Dünnschichtchromatographie wurde auf DC-Alufolien (Merck, Kieselgel 60 F254) 

durchgeführt. 

 

D.1.3  Säulenchromatographie 
 

Präparative Säulenchromatographie wurde wenn nicht anders vermerkt auf einem 

Büchi SepacoreTM Flash System mit folgenden Komponenten durchgeführt: 

Pump-System: 2-mal Büchi Pump Module C-605 

 Büchi Pump Manager C-615 

Detektor: Büchi UV Photometer C-635 

Fraktionensammler: Büchi Fraction Collector C-660 

Die dazugehörigen PP-Kartuschen bzw. Glassäulen wurden mit Kieselgel 60 (Merck, 

40-63 μm) gepackt Die jeweiligen Eluenten sind im Einzelnen erwähnt. 
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D.1.4  GC-MS Messungen 
 

GC-MS Messungen erfolgten mittels GC-MS Kopplung von Thermo Finnigan; 

Gaschromatograph: Focus GC mit einer BGB5 Säule (l = 30 m, di = 0.25 mm, 0.25 μm 

Film, achiral); Massenspektrometer: DSQ II mit Quadrupol (Elektronenstoß-ionisation 

EI). 

 

D.1.5  GC-Messungen 
 

Gaschromatograph: Focus GC mit einer BGB5 Säule (l = 30 m, di = 0.25 mm, 0.25 μm 

Film, achiral); Detektor: FID 

 

D.1.6  NMR-Spektroskopie 
 

NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DPX-200 bei 200 MHz für 1H (50 MHz für 
13C) sowie auf einem Avance DRX-400 bei 400 MHz für 1H (100 MHz für 13C) 

Fouriertransformations-Spektrometer aufgenommen. Die Daten für 1H- bzw. 13C-

Spektren wurden wie folgt angegeben: chemische Verschiebungen in parts per million 

(ppm) auf Tetramethylsilan (TMS, δ = 0 ppm) bezogen. Dabei wurde auf das jeweilige 

Lösungsmittel referenziert nach [31]. Die Multiplizitäten sind wie folgt angegeben: 1H: 

s = Singulett, bs = breites Singulett, d = Dublett, t = Triplett sowie m = Multiplett; 13C: s 

= quartäres C, d = CH, t = CH2, q = CH3; Zuordnung aus APT-Experimenten. 
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D.2  Synthese der Halogenide 
 

D.2.1  2,5-Dibromthiophen 
 

S Br S BrBrBr2

1
C4H3BrS 

163.03

9
C4H2Br2S 

241.93

+

 
Br2 

159.81  

 

Das Vorgehen erfolgte angelehnt an [32].  

In einem Reaktionsgefäß wurde 1 (1 eq., 1.3547 mol, 220.87 g) in 200 mL Chloroform 

vorgelegt und Br2 (1 eq., 1.3547 mol, 216.5 g) in 300 mL Chloroform langsam 

zugetropft, dabei wurde die Temperatur unter 5° C gehalten. Im Anschluss wurde bei 

Raumtemperatur über Nacht gerührt, danach wurde mit ges. Natriumbisulfitlösung 

versetzt, bis keine Reaktion mehr beobachtbar war. Die Reaktionsmischung wurde mit 

4 x 70 mL Chloroform extrahiert, die organischen Phasen über Natriumsulfat 

getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und bei 35 mbar destilliert. Es wurden 

265 g mit einem Siedepunkt von 103° - 104° C erhalten (82% der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS072/30): δ = 6.84 (s, 2H) ppm 

 

D.2.2  2,3-Dibromthiophen 
 

S

Br

S

Br

Br

4
C4H3BrS 

163.03

5 
C4H2Br2S 

241.93

HClO4

NBS

 

 

Das Vorgehen erfolgte nach [33].  
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NBS (1 eq., 0.5 mol, 89.0 g) wurde vorgelegt, mit 250 mL PE versetzt und auf 0° C 

gekühlt. Perchlorsäure und 4 wurden zügig zugegeben und die Temperatur mittels 

Kühlung unter 5° C gehalten. Zur Vervollständigung wurde die Reaktionsmischung bei 

Raumtemperatur 3 Tage gerührt, über eine G3 Glasfilterfritte filtriert, der Filterkuchen 

mit 200 mL PE gewaschen und das Filtrat am Rotationsverdampfer zur Trockene 

eingeengt. Es wurde eine Rohausbeute von 118 g erhalten, die Aufreinigung erfolgte 

durch Destillation bei 82 – 90° C / 10 mbar. Es wurden 107.9 g hellgelbe Flüssigkeit 

erhalten (82% der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS005/20): δ = 7.26 (d, J = 5.7 Hz, 1 H), 6.92 (d, J = 

5.7 Hz, 1 H) ppm 

13C NMR (50 MHz, CDCl3, FID GUS005/23): δ = 130.3 (s), 127.2 (s), 114.3 (s), 111.4 

(s) ppm 

 

D.2.3  2,4-Dibromthiophen 
 

SS

Br

Br

Br

Br

5
C4H2Br2S 

241.93

6
C4H2Br2S 

241.93

LDA

 

 

Das Vorgehen erfolgte nach [33]. 

Diisopropylamin (1.07 eq., 107 mmol, 10.83 g) wurde in 200 mL abs. THF vorgelegt, 

unter Ar-Schutzgasatmosphäre gesetzt und auf -90° C gekühlt. Im Anschluss wurde 

2.5 M n-BuLi Lösung (1.15 eq., 115 mmol, 46 mL) so zugegeben, dass die Temperatur 

unter -80° C bleibt und die Reaktionslösung bei dieser Temperatur 1 h lang gerührt, 

danach wurde 5 in 50 mL abs. THF langsam zugetropft, die Temperatur wiederum 

unter -80°C haltend. Die Reaktionslösung wurde eine weitere Stunde bei -80° C 

gerührt und danach mit MeOH (2 eq., 200 mmol, 16 g) in 50 mL THF verdünnt, 

tropenweise gequencht.  
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Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwärmt und anschließend auf 

200 mL 2N HCl gegossen und mit 2 x 200 mL PE sowie 3 x 100 mL Et2O extrahiert. 

Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, über 

Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das 

erhaltene Rohprodukt wurde bei 18 mbar destilliert und wies einen Siedepunkt von 86° 

- 90° C auf.  

Es wurden 17.6 g erhalten (73% der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS006/50): δ = 7.15 (d, J = 1.6 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 

1.6 Hz, 1H) ppm 

13C NMR (50 MHz, CDCl3, FID GUS006/53): δ = 132.1 (s), 124.5 (s), 113.2 (s), 109.6 

(s) ppm 

 

D.2.4  2-Methoxythiophen 
 

S Br S O

Cu(I)Br

MeONa

PEG MME250
1

C4H3BrS 
163.03

2
C5H6OS 
114.16  

 

Das Vorgehen erfolgte nach [34]. 

Natrium (2 eq., 1 mol, 22.99 g) wurde in abs. Methanol (225 mL) gelöst, sodass eine 

30 %ige Natriummethanolatlösung entstand. Es wurden Cu(I)Br (0.02 eq., 10 mmol, 

1.435 g), PEG MME 250 (0.05 eq., 25 mmol, 6.25 g) und 2-Bromthiophen (1 eq., 500 

mmol, 81.53 g) im Reaktionsgefäß vorgelegt und mit der Natriummethanolatlösung 

versetzt. Die Reaktionslösung wurde auf Rückfluss erhitzt und 10 h gekocht. Der 

Reaktionsfortschritt wurde per GC-MS auf ca. 80% ermittelt, daher wurde weitere 24 

h auf Rückfluss erhitzt. Da sich der Umsatz nicht erhöhte wurde Cu(I)Br nachgegeben 

und nochmals 24 h gekocht. Da sich der Umsatz nicht mehr änderte wurde die 

Reaktion mit 150 mL gesättigter Natriumchloridlösung gequencht, über Hylo filtriert, 



Experimenteller Teil 

57 

das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer großteils entfernt und das verbleibende 

Reaktionsgemisch mit 11 x 100 mL Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen 

Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer 

eingeengt, die restliche Menge von 1 wurde durch Kühlen auf -80° C und Zugabe von 

33.5 mL 2.5M n-BuLi Lösung zu Thiophen umgesetzt und konnte so abdestilliert 

werden. Dazu wurde die Reaktionslösung nach Zugabe von n-BuLi langsam auf 

Raumtemperatur gebracht, mit Wasser versetzt und anschließend getrocknet.  

Das Gemisch wurde bei 67 mbar destilliert, es wurden 18.5 g einer farblosen 

Flüssigkeit mit einem Siedepunkt von 58 – 65° C erhalten (32 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS024/40): δ = 6.72 (dd, J = 5.8, 3.7 Hz, 1H), 6.54 

(dd, J = 5.8, 1.4 Hz, 1H), 6.20 (dd, J = 3.7, 1.4 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H) ppm 

 

D.2.5  2-Brom-5-methoxythiophen 
 

S O S OBr

NBS

HClO4
2

C5H6OS 
114.16

3
C5H5BrOS 

193.06  

 

Das Vorgehen erfolgte nach [33]. 

NBS (1 eq., 162 mmol, 18.52 g) wurde in einen Kolben vorgelegt und mit 50 mL PE 

versetzt, die Reaktionslösung wurde anschließend auf -5° C gekühlt und es wurde 2-

Methoxythiophen (1 eq., 162 mmol, 18.52 g) sowie 70 %ige Perchlorsäure (0.008 eq., 

1.4 mmol, 0.02 g) zugegeben. Durch Kühlung wurde die Reaktionstemperatur unter 

40° C gehalten, nach Abklingen der Wärmetönung wurde das Reaktionsgemisch noch 

über Nacht bei Raumtemperatur weitergerührt.  

Im Anschluss wurde 0.5 g Kaliumcarbonat zugegeben und nach 1 h wurde die 

Reaktionslösung mittels einer G3 Glassinternutsche abfiltriert und der Filterkuchen mit 

200 mL PE nachgewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, 
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das so erhaltene Rohprodukt wurde anschließend bei 25 mbar destilliert. Es wurden 

24.5 g klarer Flüssigkeit erhalten (78% der Theorie).  

1H NMR (CDCl3, 200 MHz, FID GUS025/100): δ = 6.69 (d, J = 4.1 Hz, 1H), 5.97 (d, J 

= 4.1 Hz, 1 H), 3.85 (s, 3H) ppm 

 

D.2.6  1-(3-Brom-2-thienyl)ethan-1-on 
 

S S

Br Br

O

O

Cl
+

AlCl3

4
C4H3BrS 

163.03

7
C6H5BrOS 

205.07

 
C2H3ClO 

78.50  

 

Die Synthese erfolgte nach [35]. 

In ein Reaktionsgefäß wurde AlCl3 (1.2 eq., 30 mmol, 4 g) vorgelegt, mit Ar gespült, 

mit 20 mL abs. CH2Cl2 versetzt und auf -10° C gekühlt. Acetylchlorid (1.1 eq., 27.5 

mmol, 2.159 g) wurde tropfenweise zugegeben, sodass die Temperatur unter -5° C 

blieb, nach vollendeter Zugabe wurde 30 min gerührt. 3-Bromthiophen (1 eq., 25 mmol, 

4.076 g) wurde langsam zugetropft, anschließend wurde 30 min bei -10° C und 1 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung wurde auf -10° C gekühlt, mit 10 mL 2 

N HCl Lösung gequencht, weitere 3 h gerührt und mit 20 mL Wasser und 3 x 50 mL 

Wasser ausgeschüttelt. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 50 mL gesättigter 

NaHCO3 Lösung gewaschen, die NaHCO3 Lösung mit 30 mL DCM rückgewaschen, 

und die vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet. Das 

Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt; es wurden 5.07 g sauberes 

Produkt erhalten (99 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS027/10): δ = 7.51 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 

5.1 Hz, 1H), 2.68 (s, 3H) ppm 
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D.2.7  2-Brombenzo[b]thiophen 
 

S S
Br

BuLi

CBr4
10

C8H6S 
134.20

11
C8H5BrS 

213.09  

 

Das Vorgehen erfolgte nach [33]. 

Es wurde 10 (1 eq., 100 mmol, 13.4 g) in 130 mL abs. THF vorgelegt, unter Ar-

Schutzgasatmosphäre gesetzt und auf -80° C gekühlt, danach wurde 2.5 M n-BuLi 

Lösung (1 eq., 100 mmol, 40 mL) so zugetropft dass die Temperatur nicht über -70° C 

steigt. Die Reaktionslösung wurde 90 min rühren gelassen und Tetrabrommethan (1 

eq., 100 mmol, 33.2 g), in 60 mL abs. THF gelöst, wurde zugetropft. Nach dem 

Erwärmen auf Raumtemperatur wurde mit 200 mL gesättigter Natriumchloridlösung 

gequencht und mit 5 x 50 mL Toluol extrahiert. Die org. Phasen wurden gesammelt, 

über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 

entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in DCM aufgenommen, mit Aktivkohle 3 Tage 

lang gerührt und über Hyflo filtriert. Der erhaltene braune Feststoff wurde anschließend 

mittels Kugelrohrdestillation bei 15 mbar/170° C gereinigt. Es wurden 15.8 g eines 

weißen Feststoffs erhalten (74% der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS007/40): δ = 7.81 – 7.64 (m, 2H), 7.43 – 7.28 (m, 

3H) ppm 

13C NMR (50 MHz, CDCl3, FID GUS007/41): δ = 141.0 (s), 139.6 (s), 126.6 (s), 124.8 

(s), 124.5 (s), 122.8 (s), 121.6 (s), 115.5 (s) ppm 
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D.2.8  3-Brom-2-methylthiophen 
 

S S

Br Br
+ I

LDA

4
C4H3BrS 

163.03

 
CH3I 

141.94

8
C5H5BrS 

177.06  

 

Das Vorgehen erfolgte nach [36].  

Diisopropylamin (1 eq., 250 mmol, 25.30 g) wurde in einem Reaktionsgefäß vorgelegt 

und unter Ar-Schutzgasatmosphäre gesetzt. Nach Zugabe von 50 mL abs. THF wurde 

die Reaktionsmischung auf -40° C gekühlt, mit 2.5 M BuLi Lösung (1 eq., 250 mmol, 

100 mL) versetzt und 45 min gerührt. Im Anschluss wurde auf -90° C gekühlt und 3-

Bromthiophen (1 eq., 250 mmol, 40.76 g) so zugegeben dass die Temperatur unter -

70° C blieb. Nach vollständiger Zugabe wurde die Temperatur auf -10° C erhöht und 

1 h lang gerührt, danach wurde die Reaktionsmischung auf -110° C gekühlt und 

Methyljodid (1 eq., 250 mmol, 35.49 g) in THF wurde zugegeben. Die 

Reaktionsmischung wurde über Nacht gerührt und dabei langsam auf 

Raumtemperatur aufwärmen gelassen. Danach wurde auf -80° C gekühlt und mit 25 

mL Wasser gequencht. Die Reaktionsmischung wurde mit weiteren 100 mL Wasser 

und 200 mL Et2O versetzt um alles zu lösen, danach wurde mit 3 x 150 mL Et2O 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 2 x 30 mL Wasser 

gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und die Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Es wurden 42.1 g direkt verwendbares Produkt erhalten 

(95 % der Theorie). 

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS028/20): δ = 7.07 (d, J = 5.4 Hz, 1H), 6.90 (d, J = 

5.4 Hz, 1H), 2.41 (s, 3H) ppm 
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D.3  Synthese der Boronsäuren und -ester 
 

D.3.1  Thiophen-2-boronsäure 
 

S Br

B
O O

O

S B
OH

OH

+ Mg

12
C4H5BO2S 

127.95

1
C4H3BrS 

163.03

45
C12H27BO3 

230.16  

 

In einen getrockneten Kolben wurde Mg (1.1 eq., 220 mmol, 5.35 g) vorgelegt, unter 

Ar-Schutzgasatmosphäre gesetzt und mit abs. THF bedeckt. Zum Start der 

Grignardreaktion wurde 1 (1 eq., 200 mmol, 32.61 g) pur zugetropft und bei 

ausgeschalteter Rührung mittels einer Heißluftpistole gezielt Hitze zugeführt. Nach 

Start der Reaktion wurde restliches 1 mit 40 mL abs. THF verdünnt und tropfenweise 

zugegeben. Die Reaktionslösung wurde 1 h lang gerührt, anschließend auf unter -70° 

C gekühlt, mit nochmals 50 mL abs. THF verdünnt und tropfenweise mit purem 45 (1 

eq., 200 mmol, 46.0 g) versetzt. Die Reaktionslösung wurde unter Rühren im Lauf 

mehrerer Stunden langsam auf Raumtemperatur gebracht und anschließend mit 40 

mL Wasser und 120 mL 2 N HCl gequencht.  

Die Reaktionslösung wurde mit 70 mL PE und 4 x 70 mL Et2O extrahiert, die 

vereinigten organischen Phasen wurden mit 40 mL Wasser gewaschen, über 

Natriumsulfat getrocknet und die Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. 

Es wurde eine Rohausbeute von 13.7 g erhalten und aus Wasser umkristallisiert.  

Es wurden 7.45 g weißes Pulver erhalten (29 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, FID GUS010/30): δ = 8.18 (bs, 2H), 7.73 (d, J = 4.6 Hz, 

1H), 7.68 (d, J = 3.4 Hz, 1H), 7.16 (dd, J = 4.6, 3.5 Hz, 1H) ppm 
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D.3.2  Phenylboronsäure 
 

Br

B
O O

O

B
OH

OH

+ Mg

45
C12H27BO3 

230.16

15
C6H7BO2 

121.93

14
C6H5Br 
157.01  

 

Das Vorgehen erfolgte nach [37].  

In einen getrockneten Kolben wurde Mg (1.1 eq., 0.33 mmol, 8.02 g) eingewogen und 

unter Ar-Schutzgasatmosphäre mit abs. THF bedeckt. Zum Start der Grignardreaktion 

wurde 14 pur zugetropft und bei ausgeschalteter Rührung mittels einer Heißluftpistole 

gezielt Hitze zugeführt. Nach Start der Reaktion wurde restliches 14, mit 50 mL abs. 

THF verdünnt, tropfenweise zugegeben und nach vollständiger Zugabe wurde 2 h lang 

bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung wurde auf unter -20° C gekühlt und 

45 tropfenweise zugegeben. Die Reaktionslösung wurde unter Rühren im Lauf 

mehrerer Stunden langsam auf Raumtemperatur gebracht und anschließend mit 50 

mL Wasser und 80 mL 2 N HCl gequencht. Die Reaktionslösung wurde mit 4 x 60 mL 

Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 2 N HCl und Wasser 

gewaschen. Die Lösungsmittel wurden am Rotationsverdampfer abgezogen und der 

erhaltene Feststoff aus Wasser umkristallisiert.  

Es wurden 22.1 g erhalten (61 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, FID GUS030/30): δ = 7.96 – 7.84 (m, 2H), 7.43 – 7.30 

(m, 3H) ppm 

13C NMR (50 MHz, DMSO-d6, FID MFR005/63): δ = 133.5 (s, 2C), 129.4 (s, 1C), 127.4 

(s, 2C) ppm 
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D.3.3  4,4,5,5-Tetramethyl-2-phenyl-1,3,2-dioxaborolan 
 

B
OH

OH B
O

O
HO OH+

15
C6H7BO2 

121.93

 
C6H14O2 
118.18

16
C12H17BO2 

204.08  

 

Pinakol (1 eq., 103.5 mmol, 12.23 g), 15 (1 eq., 103.5 mmol, 13.66 g) und 3.3 g 

Natriumsulfat wurden in ein Reaktionsgefäß vorgelegt und mit 150 mL abs. THF 

versetzt. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht gerührt, wegen noch trüber 

Lösung wurden nochmals 2 g Natriumsulfat nachgegeben. Nach 2 Tagen wurde die 

Reaktionslösung durch eine G3 Glassinternutsche abfiltriert und das Filtrat am 

Rotationsverdampfer eingeengt. Zur Reinigung wurde aus n-Hexan umkristallisiert, zur 

weiteren Reinigung wurde über Kieselgel filtriert. Es wurden 18.8 g farblose Kristalle 

erhalten (86 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS031/60): δ = 7.86 – 7.77 (m, 2H), 7.52 – 7.31 (m, 

3H), 1.35 (s, 12H) ppm 

 

D.3.4  4-Fluorphenylboronsäure 
 

Br

B
O O

O

B
OH

OH

+ Mg

45
C12H27BO3 

230.16

18
C6H6BFO2 

139.92

17
C6H4BrF 
175.00

F F
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In einen getrockneten Kolben wurde Mg (1.05 eq., 52.5 mmol, 1.28 g) eingewogen und 

unter Ar-Schutzgasatmosphäre mit abs. Et2O bedeckt. Zum Start der Grignardreaktion 

wurde 17 (1 eq., 200 mmol, 32.61 g) pur zugetropft und bei ausgeschalteter Rührung 

mittels einer Heißluftpistole gezielt Hitze zugeführt. Nach Start der Reaktion wurde 

restliches 17, mit 30 mL abs. Et2O verdünnt, tropfenweise zugegeben und nach 

vollständiger Zugabe wurde 15 min lang auf Rückfluss erhitzt und 30 min lang bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung wurde auf unter -70° C gekühlt und 45 

(1.2 eq., 240 mmol, 55.24 g) tropfenweise zugegeben. Die Reaktionslösung wurde 

unter Rühren im Lauf mehrerer Stunden langsam auf Raumtemperatur gebracht und 

anschließend mit 25 mL Wasser und 50 mL 2 N HCl bei -50° C gequencht. Die 

Reaktionslösung wurde mit 3 x 25 mL Et2O extrahiert, die vereinigten organischen 

Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlösung gewaschen. Die Lösungsmittel wurden 

am Rotationsverdampfer abgezogen und der erhaltene Feststoff aus Wasser 

umkristallisiert.  

Es wurden 3.1 g erhalten (44% der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, FID GUS013/30): δ = 8.04 – 7.77 (m, 2H), 7.29 – 7.07 

(m, 2H) ppm 

 

D.3.5  2-(4-Bromophenyl)-2-methyl-1,3-dioxolan 
 

Br Br
O

O O
HO

OH
+

p-TsOH

24
C10H11BrO2 

243.10

 
C2H6O2 
62.07

23
C8H7BrO 

199.05  

 

Die Synthese erfolgte nach [38]. 

Es wurden 23 (1 eq., 125 mmol, 24.88 g), Ethylenglykol (1.5 eq., 187 mmol, 11.61 g) 

und p-TsOH (0.05 eq., 6.25 mmol, 1.08 g) in 250 mL Toluol gelöst, auf Rückfluss erhitzt 

und entstehendes Wasser mittels eines Wasserabscheiders entfernt. Nach 24 h wurde 
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nochmals Ethylenglykol zugegeben (1 eq, 125 mmol, 7.76 g) und die Reaktion weitere 

2 Tage fortgesetzt. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels GC-MS beobachtet. 

Anschließend wurde die Reaktionslösung mit 50 mL gesättigter NaHCO3-Lösung und 

2 x 50 mL gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde 2 x in 50 mL PE 

umkristallisiert und heiß abfiltriert.  

Es wurden 18.6 g in 2 Fraktionen erhalten (61 % der Theorie). 

1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, FID GUS035/30): δ = 7.53 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.35 (d, 

J = 8.5 Hz, 2H), 4.07 – 3.88 (m, 2H), 3.77 – 3.57 (m, 2H), 1.53 (s, 3H) ppm 

 

D.3.6  4-Acetylphenylboronsäure 
 

Br
O

O
O
BO O

+
n-BuLi

24
C10H11BrO2 

243.10

46
C9H19BO3 

186.06

B

O

OH

OH

25
C8H9BO3 

163.97  

 

In ein Reaktionsgefäß wurde unter Ar-Schutzgasatmosphäre 24 (1 eq., 10 mmol, 2.431 

g) vorgelegt und auf -90° C gekühlt. Im Anschluss wurde 2.5 M n-BuLi Lösung (1.25 

eq., 12.5 mmol, 5 mL) zugetropft, sodass die Temperatur unter -70° C blieb. Die 

Reaktionslösung wurde bei -80° C 2 h lang gerührt, danach wurde 46 zugegeben und 

über Nacht gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde am Rotationsverdampfer zur 

Trockene eingeengt, mit DCM aufgenommen und mit 50 mL 1 N HCl über Nacht 

gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde mit DCM extrahiert, über Natriumsulfat 

getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene 

Feststoff wies laut NMR sowohl Boronsäure als auch den Boronsäurepinakolester auf, 

daher wurde das Rohprodukt wieder in 70 mL Et2O aufgenommen und mit 45 mL 4 N 

HCl 2 Tage lang gerührt. Die Reaktionsmischung wurde mit Et2O extrahiert, mit 
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Natriumsulfat getrocknet und mittels Säulenchromatographie mit PE:EE 10:1 bis 2:1 

gereinigt.  

Es wurden 1.6 g Produkt erhalten (98 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS037/40): δ = 7.97 – 7.85 (m, 4H), 2.61 (s, 3H), 

1.36 (s, 12H) ppm 

 

D.3.7  2-(4-Methoxyphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 
 

O B
O

OBr

O
+ B

O

O

O

n-BuLi

22
C13H19BO3 

234.10

46
C9H19BO3 

186.06

20
C7H7BrO 

187.04  

 

Unter Ar-Schutzgasatmosphäre wurde 20 (1 eq., 10 mmol, 3.03 g) in 20 mL THF 

vorgelegt und auf -80° C gekühlt, 2.5 M n-BuLi Lösung (1.25 eq., 12.5 mmol, 5 mL) 

wurde langsam zugetropft, nach Zugabe wurde 2 h lang bei -80° C weitergerührt. 46 

(1.25 eq., 12.5 mmol, 2.33 g) wurde zugegeben und die Reaktionslösung wurde über 

Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch zur 

Trockene eingeengt, mit DCM und Wasser aufgenommen und mit 2 x 50 mL DCM 

extrahiert, über Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das 

Rohprodukt wurde säulenchromatographisch mit PE:EE, 0 – 18 % EE, gereinigt.  

Es wurden 1.8 g erhalten (77 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, FID GUS038/40) δ = 7.61 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.93 (d, 

J = 8.6 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H), 1.27 (s, 12H) ppm 

 

  



Experimenteller Teil 

67 

D.3.8  4,4,5,5-Tetramethyl-2-phenyl-1,3,2-dioxaborolan 
 

Br

+ Mg

B
OO

O

B
O

OPinakol
AcOH

14
C6H5Br 
157.01

16
C12H17BO2 

204.08  

 

Die Synthese erfolgte entsprechend [39].  

Magnesium (1.1 eq., 275 mmol, 6.68 g) wurde in ein trockenes Reaktionsgefäß 

gegeben, mit Ar-Schutzgasatmosphäre versehen, mit einem kleinen Körnchen Iod 

versetzt und mit abs. THF überschichtet. Zum Start der Reaktion wurde 14 (1 eq., 250 

mmol, 39.25 g) pur zugetropft und mit einer Heißluftpistole punktuell erwärmt. Nach 

Start der Reaktion wurde 14 mit 100 mL THF verdünnt und so zugetropft, dass ein 

Rückfluss erkennbar war. Nach vollständiger Zugabe von 14 wurde 2 h bei 

Raumtemperatur gerührt, danach wurde die Reaktionslösung auf -70° C gekühlt und 

Trimethylborat (1 eq., 250 mmol, 25.98 g) in 200 mL abs. THF zugetropft, anschließend 

wurde die Reaktion langsam erwärmt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Im 

Anschluss wurde Pinakol (1 eq., 250 mmol, 29.54 g) in 100 mL abs. THF langsam 

zugetropft und 1 h gerührt, danach wurden 50 mL Eisessig zugegeben und weitere 30 

min gerührt. Im Anschluss wurde mit ges. Ammoniumchloridlösung gequencht, mit 3 x 

400 mL DCM extrahiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene gelbe Öl wurde durch 

Kugelrohrdestillation bei 13 mbar und 90° - 130° C gereinigt. Es wurden 46.23 g einer 

farblosen Flüssigkeit erhalten (91 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS045/50): δ = 7.87 – 7.77 (m, 2H), 7.53 – 7.31 (m, 

3H), 1.35 (s, 12H) ppm 
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D.3.9  2-(4-Methoxyphenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 
 

Br

O
+ Mg

B
OO

O

B

O

O

OPinakol
AcOH

20
C7H7BrO 

187.04

22
C13H19BO3 

234.10  

 

Die Synthese erfolgte nach [39].  

Magnesium (1.05 eq., 52.5 mmol, 1.28 g) wurde in ein trockenes Reaktionsgefäß 

gegeben, mit Ar-Schutzgasatmosphäre versehen, mit einem kleinen Körnchen Iod 

versetzt und mit abs. THF überschichtet. Zum Start der Reaktion wurde 20 (1 eq., 50 

mmol, 9.35 g) pur zugetropft und mit einer Heißluftpistole punktuell erwärmt. Nach 

Start der Reaktion wurde 20 mit 50 mL THF verdünnt und so zugetropft dass ein 

Rückfluss erkennbar war. Nach vollständiger Zugabe von 20 wurde 30 min auf 

Rückfluss erhitzt, danach wurde die Reaktionslösung auf -80° C gekühlt und 

Trimethylborat (1 eq., 50 mmol, 5.20 g) in 80 mL abs. THF zugetropft, anschließend 

wurde die Reaktion langsam erwärmt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Im 

Anschluss wurde Pinakol (1eq., 50 mmol, 5.91 g) in 60 mL abs. THF langsam 

zugetropft und 30 min gerührt, danach wurden 20 mL Eisessig in 80 mL THF 

zugegeben und weitere 6 h gerührt. Im Anschluss wurde mit 50 mL ges. 

Ammoniumchloridlösung gequencht, mit 3 x 200 mL DCM extrahiert, mit 

Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 

Das erhaltene gelbe Öl wurde durch Kugelrohrdestillation bei 13 mbar und 130° - 150° 

C gereinigt. Es wurden 10.34 g einer farblosen Flüssigkeit erhalten (88 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS044/20): δ = 7.75 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.90 (d, J = 

8.7 Hz, 2H), 3.83 (s, 3H), 1.33 (s, 12H) ppm 

 



Experimenteller Teil 

69 

D.3.10  1-[4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl]ethan-1-on 
 

Nachfolgend sind zwei Methoden zur Herstellung von 26 gezeigt. 

 

Br
O

O

B
OO

O

B
OH

OH

B
O

O

OHHO

24
C10H11BrO2 

243.10

26
C14H19BO3 

246.11

O

Na2SO4

n-BuLi

2N HCl

 
C8H9BO3 
163.97

O

 

Methode 1: In ein Reaktionsgefäß wurde unter Ar-Schutzgasatmosphäre 24 (1 eq., 30 

mmol, 7.29 g) in 60 mL abs. THF vorgelegt, auf -80° C gekühlt und mit 2.5 M n-BuLi 

Lösung (1.1 eq., 33 mmol, 13.2 mL) versetzt sodass die Temperatur unter -60° C bleibt. 

Es wurde noch 2.5 h gerührt, danach wurde wieder auf -80° C gekühlt und 

Trimethylborat (1 eq., 30 mmol, 3.12 g) zugetropft, danach wurde die Reaktionslösung 

über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch 

am Rotationsverdampfer eingeengt, mit 100 mL DCM aufgenommen und mit 75 mL 

2N HCl 48 h gerührt. Danach wurden die Reaktionslösung mit 3 x 75 mL DCM 

extrahiert, mit 50 mL Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 

Der erhaltene Feststoff (1 eq., 22 mmol, 3.68 g) wurde mit 70 mL abs. Et2O 

aufgenommen und mit Pinakol (1.2 eq., 27 mmol, 3.18 g) sowie einem Überschuss 

Natriumsulfat 24 h gerührt. Die Reaktionslösung wurde über eine G3 

Glassinternutsche filtriert, das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und über 250 

g Kieselgel mit DCM filtriert. Es wurden 3.62 g 26 erhalten (49 % der Theorie).  
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Br
O

O
+Mg B

OO
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B
O

O

O

O

B
O

O
OHHO

24
C10H11BrO2 

243.10
C16H23BO4

290.17

26
C14H19BO3 

246.11

O

AcOH

1.)

2.) +

2N HCl

 

 

Methode 2: Die Synthese erfolgte in Anlehnung an [39]. 

In einen getrockneten Kolben wurde Mg (1.1 eq., 80 mmol, 1.95 g) eingewogen und 

unter Ar-Schutzgasatmosphäre mit abs. THF bedeckt. Zum Start der Grignardreaktion 

wurde 24, in 70 mL THF gelöst, zugetropft und bei ausgeschalteter Rührung mittels 

einer Heißluftpistole gezielt Hitze zugeführt sowie etwas Iod zugegeben. Nach 

vollständiger Zugabe wurde 1 h lang auf Rückfluss erhitzt. Die Reaktionslösung wurde 

auf unter -70° C gekühlt und Trimethylborat (1 eq., 73 mmol, 7.59 g), in 20 mL THF, 

tropenweise zugegeben. Die Reaktionslösung wurde unter Rühren im Lauf mehrerer 

Stunden langsam auf Raumtemperatur gebracht, anschließend wurde Pinakol (1 eq., 

10 mmol, 1.18 g) in 40 mL THF zugetropft. Die Reaktionslösung wurde 15 min lang 

gerührt, danach wurden 30 mL Eisessig, 50 mL gesättigte Ammoniumchloridlösung 

und 50 mL Wasser zugegeben und weitere 6 h gerührt.  

Am Rotationsverdampfer wurde das THF entfernt und anschließend wurde das 

Reaktionsgemisch mit 3 x 100 mL Chloroform extrahiert, mit wenig Wasser gewaschen 

und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am 

Rotationsverdampfer entfernt, es wurden 18.4 g Rohprodukt erhalten.  

Zur Entschützung wurde das erhaltene Rohprodukt in 180 mL THF aufgenommen und 

mit 200 mL 2N HCl 2 Tage lang gerührt, der Reaktionsfortschritt wurde mittels GC-MS 

überprüft. Anschließend wurde das THF am Rotationsverdampfer entfernt, die 

verbleibende Reaktionslösung wurde mit DCM extrahiert und mit Wasser gewaschen, 

danach wurden die so erhaltenen organischen Phasen über Magnesiumsulfat 

getrocknet und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Zur weiteren 

Reinigung wurde eine Kugelrohrdestillation bei 4×10-2 mbar und 160° C durchgeführt.  

Es wurden 11.8 g erhalten (66 % der Theorie).  
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1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS048/20): δ = 7.96 – 7.85 (m, 4H), 2.60 (s, 3H), 

1.35 (s, 12 H) ppm 

13C NMR (50 MHz, CDCl3, FID GUS048/23): δ = 198.6 (s, 1C), 139.1 (s, 1C), 135.0 (s, 

2C), 127.4 (s, 2C), 84.3 (s, 2C), 26.9 (s, 1C), 25.0 (s, 4C) ppm 

Das zu erwartende Signal bei ca. 136 ppm des B-C konnte nicht detektiert werden.  

 

D.3.11  Tributylborat 
 

B
O O

O
HO B

HO OH

OH
+

 
C4H10O 
74.12

 
BH3O3 
61.83

45
C12H27BO3 

230.16  

 

Borsäure (1 eq., 2.2 mol, 136 g) wurde mit BuOH (6 eq., 13.2 mol, 978.3 g) vorgelegt 

und auf Rückfluss erhitzt, entstehendes Wasser wurde mittels eines 

Wasserabscheiders entfernt. Nach 20 h war kein Wasser im Wasserabscheider mehr 

beobachtbar, das restliche BuOH wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das 

Produkt wurde mittels Vakuumdestillation bei 17 mbar gereinigt und wies einen 

Siedepunkt von 116° C auf. 

Es wurden 522 g erhalten (95 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS000/40): δ = 3.76 (t, J = 6.4 Hz, 6H), 1.62 – 1.23 

(m, 12H), 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 9H) ppm 
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D.3.12  Triisopropylborat 
 

B(OH)3 + OH

O
B

O

O

 
C9H21BO3 

188.07

 
C3H8O 
60.10

 
BH3O3 
61.83  

 

Borsäure (1 eq., 2.62 mol, 162 g) wurde mit Isopropanol (7.4 eq., 19.48 mol, 1.17 kg, 

1.5 L) und 3 L Benzol in einem Kolben mit Wasserabscheider erhitzt und 1 Woche auf 

Rückfluss erhitzt. Nachdem kein Wasser mehr abdestilliert wurde, wurde die 

Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer eingeengt und anschließend bei 200 

mbar destilliert, das Produkt wies dabei einen Siedepunkt von 84 – 93° C auf. Es 

wurden 262 g erhalten, (53 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID HTL003/40): δ = 4.24 (septett, J = 6.14 Hz, 3H), 1.03 

(d, J = 6.06 Hz, 18H) ppm 

13C NMR (50 MHz, CDCl3, FID HTL003/43): δ = 64.88, 24.53 ppm 

 

D.3.13  2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan 
 

+
O

B
O

O
OHHO

O B
O

O
46

C9H19BO3 
186.06

 
C6H14O2 
118.18

 
C9H21BO3 

188.07  

 

Triisopropylborat (1 eq., 130 mmol, 15.3 g) wurde mit Pinakol (1.02 eq., 133 mmol, 25 

g) und 180 mL n-Hexan in einen Kolben eingewogen und auf einer 

Destillationskolonne unter Ar-Atmosphäre auf Rückfluss erhitzt. Das entstehende 
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Azeotrop wurde abdestilliert, der Rückstand wurde bei 50 mbar und einem Siedepunkt 

von 90° - 92° C destilliert. Es wurden 10.4 g erhalten(43 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID HTL003/60): δ = 4.33 (septett, J = 6.14 Hz, 1H), 1.24 

(s, 12H), 1.20 (d, J = 6.16 Hz, 6H) ppm 

 

D.4  Synthese der Katalysatoren 
 

D.4.1  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (K1) 
 

P
PdCl2 H2N NH2

P(Ph)3
Pd P(Ph)3(Ph)3P
P(Ph)3

+ + H2O

 
C18H15P 
262.29

 
Cl2Pd 
177.32

 
H6N2O 
50.06

K1 

C72H60P4Pd 
1155.59

*

 

 

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an [40].  

PdCl2 (1.00 eq., 5.5 mmol, 0.975 g) und PPh3 (5.00 eq., 27.5 mmol, 7.213 g) wurden 

vorgelegt und unter Ar-Schutzgasatmosphäre gesetzt. 70 mL DMSO-d6 wurden 

zugegeben und bei Raumtemperatur 30 min gerührt.  

Die Temperatur wurde auf 120° C erhöht, bis der gesamte Feststoff gelöst war, 

anschließend wurde 15 min ohne Heizung gerührt und bei 70° C Hydrazinhydrat (4.00 

eq., 22 mmol, 1.101 g) zügig zugegeben.  

Die abgekühlte Suspension wurde mit einer Glassinternutsche abfiltriert und mit 2 x 10 

mL Ethanol und 2 x 10 mL Diethylether gewaschen und getrocknet.  

Es wurden 5.86 g K1 erhalten (92% der Theorie).  

Die Analytik gestaltete sich als schwierig, da sich die Substanz im NMR-Lösungsmittel 

zersetzt, daher musste auf eine Vergleichsmessung mit einem kommerziellem Produkt 

(Sigma-Aldrich) zurückgegriffen werden.  
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D.4.2  1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
 

FeFe P
Ph
Ph

Cl
n-BuLi/TMEDA

P(Ph)2

P(Ph)2

+

35 
C34H28FeP2 

554.39

34 
C10H10Fe 

186.04

 
C12H10ClP 

220.64  

 

Die Synthese erfolgte entsprechend [33].  

34 (1 eq., 91.4 mmol, 17 g) wurde vorgelegt, 450 mL absolutes n-Hexan unter Ar-

Schutzgasatmosphäre zugegeben, 2.5 M n-BuLi Lösung in n-Hexan (2.14 eq., 196 

mmol, 78.2 mL) portionsweise zugegeben, sodass kein Temperaturanstieg bemerkbar 

war. TMEDA (2.06 eq., 188 mmol, 28.1 mL) wurde zugegeben, anschließend wurde 

die Reaktionsmischung 2 h unter Rückfluss gekocht.  

Die Reaktionsmischung wurde nach Zugabe von weiteren 200 mL abs. THF auf -45° 

C gekühlt und Chlordiphenylphosphin (2.18 eq., 200 mmol, 32.5 mL) wurden, mit 70 

mL THF verdünnt, zugetropft, sodass die Temperatur unter -45° C blieb. Die 

Reaktionsmischung wurde im Anschluss über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, das 

Reaktionsgemisch anschließend am Rotationsverdampfer auf ca. 200 mL 

Gesamtvolumen eingeengt, mit einer G3 Glassinternutsche abfiltriert und der so 

erhaltene Feststoff mit jeweils 100 mL 2N HCl, Wasser, EtOH und Et2O gewaschen.  

Nach Trocknung wurden 41 g Rohausbeute erhalten, diese wurden in 600 mL Ligroin 

und Toluol (2:1, V/V) umkristallisiert, aus der ersten Fraktion wurden 26.4 g gewonnen 

(52 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS004/50): δ = 7.39 - 7.27 (m, 20 H), 4.30 - 4.24 (m, 

4 H), 404 – 3.99 (m, 4 H) ppm 

13C NMR (50 MHz, CDCl3, FID GUS004/53): δ = 139.0 (d, J = 9.8 Hz), 133.5 (d, J = 

19.4 Hz), 128.2 (d, J = 7.1 Hz), 76.8 (d, J = 7.4 Hz), 73.8 (d, J = 14.6 Hz) ppm 
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D.4.3  [1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-P,P']chloro-1-naphthalenylnickel 
(K2) 

 

Fe
P(Ph)2

P(Ph)2

35 
C34H28FeP2 

554.39

NiCl2*6H2O+ +
Cl

Fe
P
(Ph)2

(Ph)2
P

Ni

 
Cl2H12NiO6 

237.68

 
C10H7Cl 
162.62

Zn

Cl

K2
C44H35ClFeNiP2 

775.70  

 

In einem Reaktionsgefäß wurde 1-Chlornaphthalin (10 eq., 200 mmol, 32.52 g) und 35 

(1.1 eq., 22 mmol, 12.20 g) in 100 mL Toluol vorgelegt und unter Ar-Atmosphäre 

Nickelchlorid (1 eq., 20 mmol, 4.75 g) in 50 mL entgastem Ethanol zugetropft, 

anschließend wurde auf Rückfluss erhitzt und Zinkstaub (3 eq., 60 mmol, 3.92 g) 

zugegeben. Die Reaktion wurde über Nacht gerührt, anschließend wurde der gebildete 

Niederschlag über eine G3-Glassinternutsche abfiltriert und in 200 mL einer Mischung 

aus 2N HCl und Ethanol (1:1, v/v) suspendiert und mehrere Stunden gerührt. Der 

Feststoff wurde über eine G3 Glassinternutsche abfiltriert und mit 2N HCl, EtOH, Toluol 

und Et2O nachgewaschen. Es wurden 7 g festes Produkt erhalten (45 % der Theorie).  

 

D.4.4  Di-μ-chlorobis(η3-2-propenyl)dipalladium 
 

PdCl2 Cl Pd
Cl

Pd
Cl

+

 
Cl2Pd 
177.32

 
C3H5Cl 
76.52

36
C6H10Cl2Pd2 

365.89  

 

Das Vorgehen erfolgte nach [24]. 
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500 mL Wasser wurden 30 min mit Ar entgast, anschließend wurde im Argon-

Gegenstrom Palladiumchlorid (1 eq., 20 mmol, 3.54 g) und Kaliumchlorid (2 eq., 40 

mmol, 2.982 g) zugegeben. Zum vollständigen Lösen wurde 1 h gerührt, anschließend 

wurde Allylchlorid (3 eq., 60 mmol, 4.569 g) zugegeben und 48 h gerührt. Im Anschluss 

wurde mit 4 x 400 mL Chloroform extrahiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das 

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es wurden 3.7 g 36 erhalten (100 % 

der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS057/30): δ = 5.46 (tt, J = 12.2, 6.7 Hz, 1H), 4.11 

(d, J = 6.7 Hz, 2H), 3.04 (d, J = 12.1 Hz, 2H) ppm 

 

D.4.5  1,3-Bis[2,6-bis(1-methylethyl)phenyl]-1H-imidazoliumchlorid 
 

NH2

O

O
N N

O

O

O

N+N

Cl
-

+

HCl

37
C12H19N 
177.29

 
C26H36N2 

376.59

38
C27H37ClN2 

425.06

H2O

 
C2H4O3 
76.05  

In einem Reaktionsgefäß wurde 37 (2 eq., 140 mmol, 24.8 g) in 140 mL Ethanol gelöst, 

anschließend wurde Glyoxalmonohydrat (1 eq., 70 mmol, 5.32 g) in 10 mL Wasser 

suspendiert zugegeben, anschließend wurde 48 h gerührt. Der entstandene 

Niederschlag wurde mittels einer G3 Glassinternutsche abfiltriert und mit kaltem 

Ethanol gewaschen. Es wurden 22.78 g Zwischenprodukt erhalten und sofort weiter 

eingesetzt. 

Das erhaltene N,N'-(ethan-1,2-diyliden)bis(2,6-diisopropylanilin) (1 eq., 60 mmol, 

22.53 g) wurde in einem Kolben mit Paraformaldehyd (1 eq., 60 mmol, 1.8 g) in 500 

mL Toluol auf Rückfluss erhitzt. Nachdem der Feststoff vollständig gelöst war, wurde 

auf 40° C abgekühlt und 7.11 N HCl in Dioxan (1 eq., 60 mmol, 8.43 mL) zugegeben, 

danach wurde 5 h bei 70° C und 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene 

Niederschlag wurde mit einer G3 Glassinternutsche abfiltriert, mit THF gewaschen und 
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aus Chloroform umkristallisiert. Es wurden 14.94 g rosafarbener Feststoff erhalten (50 

% der Theorie).  

1H-NMR (200MHz, d6-Aceton): δ = 12.30 (s, 1H), 8.35 (s, 2H), 7.60 (t, 2H), 7.45 (d, 

4H), 2.55 (m, 4H), 1.25 (d, 24H) ppm 

 

D.4.6  [1,3-Bis[2,6-bis(1-methylethyl)phenyl]-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-
yliden]chloro(η3-2-propenyl)palladium (K3) 

 

36
C6H10Cl2Pd2 

365.89

Pd
Cl

Pd
Cl

+ N N

Pd
Cl

N N+

H

Cl
-

38
C27H37ClN2 

425.06

K3
C30H43ClN2Pd 

573.56  

 

Das Vorgehen erfolgte nach [24]. 

In ein Reaktionsgefäß wurde 38 (5 eq., 51.01 mmol, 21.71 g) eingewogen, unter Ar-

Schutzgasatmosphäre gesetzt und 300 mL abs. THF zugegeben. Eine 2.5 M n-BuLi 

Lösung (5.25 eq., 53.62 mmol, 21.4 mL) wurde bei Raumtemperatur zugegeben und 

45 min gerührt. Anschließend wurde 36 (1 eq., 10.21 mmol, 3.737 g) in 200 mL abs. 

THF zugegeben und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung 

wurde über eine G3 Glassinternutsche filtriert und der Filterkuchen mit 300 mL kaltem 

THF nachgewaschen. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und der 

so erhaltene Feststoff wurde mit Et2O über Kieselgel filtriert. Anschließend wurde aus 

500 mL PE umkristallisiert. Es wurden 7.85 g erhalten (67 % der Theorie).  

1H NMR (200MHz, CDCl3, FID GUS058/30): δ = 7.42 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 

7.6 Hz, 4H), 7.15 (s, 2H), 4.92 – 4.67 (m, 1H), 3.89 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 3.24 - 2.94 (m, 

3H), 2.94 - 2.70 (m, 3H), 1.57 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 1.43 – 1.27 (m, 12H), 1.17 (d, J = 

6.7 Hz, 6H), 1.08 (d, J = 6.7 Hz, 6H) ppm 
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13C NMR (50 MHz, CDCl3, FID GUS058/33): δ = 186.0, 146.2, 145.9, 135.8, 129.9, 

124.1, 123.8, 123.8, 114.2, 72.5, 49.5, 28.5, 26.5, 25.8, 22.9, 22.8 ppm 

 

D.4.7  1,3-Bis(1,1-dimethylethyl)-1H-Imidazoliumtetrafluoroborat  
 

N N+

C
H

O O
O

NH2+ +

HCl

 
CH2O 
30.03

 
C4H11N 
73.14

 
C2H2O2 
58.04

B
-

F
F

F
F

39
C11H21BF4N2 

268.11  

 

Das Vorgehen erfolgte angelehnt an [41]. 

Zur Vorbereitung wurde 5 h lang HCl in Dioxan eingeleitet und so eine 8 N Lösung 

hergestellt.  

In einem Reaktionsgefäß wurde 200 mL Toluol unter Ar-Schutzatmosphäre gesetzt 

und mit Paraformaldehyd (1 eq., 200 mmol, 6.006 g) versetzt, anschließend wurde 10 

min gerührt. Die Reaktionslösung wurde auf 0° gekühlt und t-Butylamin (2 eq., 400 

mmol, 29.25 g) wurde langsam zugegeben, danach wurde 8 N HCl in Dioxan (1 eq., 

20 mmol, 25 mL) im Lauf von 2 h langsam zugegeben, die Temperatur wurde dabei 

immer unter 5° C gehalten. Danach wurde auf -20° C gekühlt und 40% (w/w) 

Glyoxallösung in Wasser (1 eq., 200 mmol, 29.02 g) langsam zugegeben, 

anschließend wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionslösung 

wurde am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt und aus 150 mL DCM 

umkristallisiert. Da dies sowie eine weitere Umkristallisation aus Chloroform nicht 

erfolgreich war, wurde die verbleibende Menge Rohprodukt in Chloroform mit 300 mL 

Wasser und 40 mL 35 % HBF4 Lösung versetzt, der so entstandene Feststoff wurde 

mit 3 x 100 mL Eiswasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.  

Es wurden 18.5 g Feststoff erhalten (35 % der Theorie).  
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1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, FID GUS073/40): δ = 9.00 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 8.05 (d, 

J = 1.6 Hz, 2H), 1.60 (s, 18H) ppm 

 

D.4.8  1,3-Bis(1,1-dimethylethyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden 
 

NNNaH+
N N+

C
H

B
-

F
F

F
F

39
C11H21BF4N2 

268.11

 
HNa 
24.00

40
C11H20N2

2•
 
180.30

KOtBu

 

 

Das Vorgehen erfolgte nach [41]. 

In einer Glovebox wurde 39 (1 eq., 10 mmol, 2.681 g) mit einer katalytischen Menge 

KOtBu (30 mg) und NaH (2 eq., 20 mmol, 0.48 g) in ein Reaktionsgefäß eingewogen, 

mit 20 mL abs. THF versetzt und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Die 

Reaktionsmischung wurde zur Trockene eingeengt, mit n-Hexan aufgenommen, über 

eine G3 Glassinternutsche in Ar-Atmosphäre filtriert und das Filtrat eingeengt.  

Es wurden 1.52 g hellgrauer, luftinstabiler Feststoff erhalten (84 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, C6D6, FID GUS090/10): δ = 6.78 (s, 2H), 1.51 (s, 18H) ppm 
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D.4.9  Dichlorotetrakis(pyridin)nickel 
 

Ni
ClN

Cl

N

NN

NiCl2
OH

OH
N

+ +

 
Cl2Ni 

129.59

 
C3H8O2 
76.10

 
C5H5N 
79.10

41
C20H20Cl2N4Ni 

446.00  

 

Das Vorgehen erfolgte angelehnt an [42].  

Nickelchlorid (1 eq., 174 mmol, 22.5 g) wurde in 1.7 L abs. EtOH heiß gelöst und mit 

50 mL 2,2-Dimethoxypropan versetzt. Die Lösung wurde filtriert und mit Pyridin (50eq., 

8.8 mol, 688 g) versetzt und 1 h gerührt. Der entstandene Feststoff wurde über eine 

G3 Glassinternutsche abfiltriert und mit 1 L Et2O nachgewaschen. Es wurden 57.8 g 

feines, türkisfarbenes Pulver erhalten (75 % der Theorie).  

Es standen keine geeigneten Analysenmethoden zur Verfügung. 

 

D.4.10  Bis[(1,2,5,6-η)-1,5-cyclooctadien]cyclooctadiennickel 
 

Ni
ClN

Cl

N

NN

41
C20H20Cl2N4Ni 

446.00

+ Na + Ni

42
C16H24Ni 

275.06

 
C8H12 
108.18

 
Na 

22.99  

 

Das Vorgehen erfolgte angelehnt an [43]. 
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In einem Schlenkrohr wurde 41 (1 eq., 20 mmol, 8.82 g) mit 30 mL THF und COD (4.08 

eq., 82 mmol, 8.82 g) versetzt. Nach kurzem Rühren wurde Natrium (2 eq., 40 mmol, 

0.91 g) zugegeben und über Nacht gerührt. Das Lösungsmittel wurde eingeengt und 

die Fällung mit 20 mL MeOH verstärkt und die Reaktionsmischung über eine 

Umkehrfritte mit wenig Hyflo filtriert, mit 2 x 20 mL MeOH gewaschen, danach wurde 

der Filterkuchen mit 3 x 20 mL einer angewärmten Mischung aus Toluol:COD 50:1 

gewaschen. Das Filtrat wurde über Nacht bei -20° C aufbewahrt, der ausgefallene 

Feststoff wurde über eine G3 Glassinternutsche abfiltriert, aus der eingeengten 

Mutterlauge wurde eine zweite Fraktion 42 erhalten.  

Es wurden 2.61 g erhalten (47 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, C6D6, FID GUS089/10): δ = 4.30 (s, 8H), 2.08 (s, 16H) ppm 

13C NMR (50MHz, C6D6, FID GUS089/13): δ = 89.72, 30.89 ppm 

 

D.4.11  [1,3-Bis(1,1-dimethylethyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden]chloro(η3-
2-propenyl)nickel (K5) 

 

NN tButBu
Ni

42
C16H24Ni 

275.06

Cl+ +

 
C3H5Cl 
76.52

NN

Ni
Cl

K5
C14H25ClN2Ni 

315.51

40
C11H20N2

2•
 
180.30  

In einer Glovebox wurde Ni(COD)2 (1 eq., 0.5 mmol, 138 mg) in 0.3 g COD suspendiert 

und Allylchlorid (1 eq., 0.5 mmol, 38 mg) wurde zugegeben. Danach wurde 40 (1 eq., 

0.5 mmol, 90.1 mg), in 2 mL Benzol gelöst, zugegeben und das Reaktionsgefäß wurde 

45 min lang regelmäßig geschüttelt. Anschließend wurde das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde K5 quantitativ erhalten. 

1H-NMR (200 MHz, C6D6, FID GUS094/10): δ = 6.59 (s, 1H), 6.53 (s, 1H), 5.11 (m, 

1H), 3.68 (m, 1H), 2.99 (d, J = 13.49 Hz, 1H), 2.13 (m, 1H), 1.93 (s, 9H), 1.65 (s, 9H), 

1.28 – 1.15 (m, 1H) ppm 
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13C-NMR (50 MHz, C6D6, FID GUS094/13): δ = 118.9, 105.8, 65.6, 43.4, 32.1, 31.7 

ppm 

 

D.4.12  1,3-Di[(3S,5S,7S)-adamantan-1-yl]-1H-imidazol-3-iumtetrafluoroborat 
 

NH2

O
O O B

- FF

F

F
N+ N AdAdHBF4+ + +

 
C10H17N 
151.25

 
C2H2O2 
58.04

 
BF4H 
87.81

 
CH2O 
30.03

43
C23H33BF4N2 

424.33

 

Das Vorgehen erfolgte nach [44]. 

Paraformaldehyd (1 eq., 14 mmol, 0.42 g) wurde in 50 mL Toluol gelöst und auf 0° C 

gekühlt und Adamantylamin (1.025 eq., 14.35 mmol, 2.17 g) in Toluol zugegeben, 

danach wurde bei Raumtemperatur 2 h gerührt. Anschließend wurde wieder auf 0° C 

gekühlt und wiederum Adamantylamin (1.025 eq., 14.35 mmol, 2.17 g) in Toluol 

zugegeben, danach wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach Kühlung auf 

0° C wurde HBF4 zugegeben und 1 h gerührt, danach wurde Glyoxal 40 % (1 eq., 14 

mmol, 2.03 g) zugegeben und auf 70° C erhitzt und 48 h erhitzt. Die Suspension wurde 

über eine G3 Glassinternutsche filtriert und mit kaltem Hexan nachgewaschen, der 

Feststoff wurde aus Toluol umkristallisiert. Es wurden 5.42 g weißer Feststoff erhalten 

(91 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, CDCl3, FID GUS095/40): δ = 8.81 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 7.50 (d, J = 

1.6 Hz, 2H), 2.35 – 2.24 (bs, 6H), 2.23 – 2.16 (m, 12H), 1.81 – 1.74 (m, 12H) ppm 
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D.4.13  1,3-Bis(1-adamantyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden 
 

B
- FF

F

F
N+ N AdAd

43
C23H33BF4N2 

424.33

+ NaH

KOtBu

N N AdAd

44
C23H32N2

2•
 
336.52

 
HNa 
24.00  

 

In einer Glovebox wurde 43 (1 eq., 3 mmol, 1.2799 g) mit 60 mg KOtBu und NaH (3 

eq., 9 mmol, 0.216 g) in ein Schlenkrohr eingewogen und mit 20 mL n-Hexan versetzt. 

Die Reaktionslösung wurde bei Raumtemperatur 48 h gerührt, unter Ar mittels Hyflo 

auf einer G3 Glassinterfritte filtriert und das Filtrat eingeengt. Es wurden 0.6922 g 

Produkt erhalten (69 % der Theorie).  

1H NMR (200 MHz, C6D6, FID GUS096/10): δ = 6.91 (s, 2H), 2.29 (d, J = 2.74 Hz, 

12H), 2.06 – 1.96 (bs, 6H), 1.58 (s, 12H) ppm 

 

D.4.14  Chloro[1,3-Bis(1-adamantyl)-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden](η3-2-
propenyl)nickel (K6) 

 

N N AdAd

44
C23H32N2

2•
 
336.52

Ni

42
C16H24Ni 

275.06

+ Cl+ NN

Ni
Cl

K6
C26H37ClN2Ni 

471.74

 
C3H5Cl 
76.52  

In einer Glovebox wurde Ni(COD)2 (1 eq., 0.5 mmol, 138 mg) in 0.4 g COD suspendiert 

und Allylchlorid (1 eq., 0.5 mmol, 38 mg) wurde zugegeben. Danach wurde 44 (1 eq., 

0.5 mmol, 168 mg), in 2 mL Toluol gelöst, zugegeben und das Reaktionsgefäß wurde 

45 min lang regelmäßig geschüttelt. Anschließend wurde das Lösungsmittel am 

Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde K6 quantitativ erhalten.  
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1H NMR (200 MHz, C6D6, FID GUS102/20): δ = 6.78 (dd, J = 14.97 Hz, 2.14 Hz, 2H), 

5.40 – 5.17 (m, 1H), 3.70 (dd, J = 7.20 Hz, 2.44 Hz, 1H), 3.14 – 2.98 (m, 4H), 2.93 – 

2.77 (m, 3H), 2.73 – 2.43 (m, 6H), 2.35 – 2.25 (m, 1H), 2.16 – 1.97 (m, 6H), 1.75 – 

1.44 (m, 13H), 1.44 – 1.29 (m, 2H) ppm 

Das Spektrum stimmt mit der Literatur [45] überein, die Verunreinigung im Ausmaß 

von 2H ist nicht identifizierbar.  

13C NMR (50 MHz, C6D6, FID GUS102/21): δ = 178.7, 117.7, 117.7, 105.4, 65.2, 59.4, 

59.0, 44.6, 44.2, 44.2, 36.3, 36.2, 30.4, 30.3 ppm 

 

D.5  Screening-Reaktionen 
 

D.5.1  Screening mit GC-Auswertung 
 

Das Kupplungs-Screening wurde, wie nachfolgend gezeigt durchgeführt, die 

verwendeten Substrate und Lösungsmittel sind aus der jeweiligen Tabelle zu 

entnehmen.  

 

B
OR

OR

+
S X S

 

 

Es wurden Schraubdeckelgefäße mit Septum und einem Volumen von 8 mL mit Argon 

gespült und mit vorbereiteten Lösungen der Edukte versetzt. Die Edukte wurden für 

jeweils n+1 Reaktionen in verschraubbare Gefäße voreingewogen und mit entgastem 

Lösungsmittel (n+1 mL, vergleiche Tabelle 17) gelöst. Die so vorbereiteten Lösungen 

wurden dann mittels einer Spritze entnommen und im Reaktionsgefäß zugegeben. 

Auf diese Art wurde das Halogenid (1 eq., 0.5mmol), danach die Boronsäure (1.1 eq., 

0.55 mmol) und danach die Katalysator/Standard-Mischung (im Falle der Unlöslichkeit 

des Katalysators wurde dieser ebenfalls fest eingewogen) und abschließend die 
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Restmenge Lösungsmittel bzw. Wasser zugegeben. Das Reaktionsgefäß wurde mit 

einer Rührbohne bestückt und verschraubt in einen Aluminiumblock gestellt, in dem 

mittels Magnetrührer und Temperaturfühler die jeweilige Siedetemperatur des 

Lösungsmittels bei Normaldruck eingestellt wurde.  

Nach vollständiger Durchmischung wurde mittels einer Spritze die Nullprobe aus der 

Reaktionslösung gezogen. Die Reaktion wurde gestartet durch die Zugabe der festen 

Base, die Zeitnehmung erfolgte ebenfalls ab diesem Moment.  

Die Substanzzugabe und die Probennahme erfolgten immer in der gleichen 

Reihenfolge um möglichst gleiche Zeitabstände sicherzustellen.  

Die Probennahme erfolgte zumindest nach 3 und nach 24 Stunden, bei späteren 

Screenings deutlich öfter, dies ist dann in der jeweiligen Tabelle angegeben.  

Zur Probenvorbereitung wurden 4 Tropfen der Probenlösung in einer Eprouvette mit 

0.5 mL 2N Natronlauge versetzt und mit 1.5 mL Et2O extrahiert. Die etherische Phase 

wurde durch eine mit Natriumsulfat gefüllte Pasteurpipette in ein GC-Vial filtriert und 

gemessen. Als interner Standard wurde für alle Messungen Benzo[b]thiophen 

verwendet, der Umsatz wurde gemessen als Abnahme des Halogenids gegen 

Benzo[b]thiophen.  

Es wurden auch Versuche mit einem Überschuss des Halogenids (1.1 eq., 0.55 mmol) 

mit der Boronspezies (1eq., 0.5 mmol), ansonsten aber ungeänderten Bedingungen 

durchgeführt. Dies ist in der Ergebnistabelle gesondert angegeben.  
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Tabelle 17: Screeningparameter 

Substanz Äquivalente Stoffmenge Menge Solvens 

Halogenid 1 eq 0.5 mmol pur 

Boronester/-säure 1.1 eq 0.55 mmol 2 mL 

Katalysator 0.02/0.05 eq 0.01/0.025 mmol gemeinsam  

in 1 mL gelöst Standard 20 % (w/w) des Halogenids 

Base 3 eq 1.5 mmol pur 

 

D.5.2  Präparatives Detailscreening 
 

Halogenthiophen (1.1 eq., 1.1 mmol), Boronester (1 eq., 1 mmol), KOtBu (3 eq., 1.5 

mmol) und K3 (0.02 eq., 0.02 mmol, 11.47 mg) wurden mit 4 mL Isopropanol:Wasser 

3:1 versetzt. Die Reaktionslösung wurde auf 82° C erhitzt, der Endzeitpunkt wurde aus 

Tabelle 11, Tabelle 12 und Tabelle 13 entnommen, im Regelfall waren es 30 Minuten.  

Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslösung 3x mit Dichlormethan 

extrahiert, die organischen Phasen mit Na2SO4 getrocknet und auf 2g Hyflo aufrotiert. 

Das so erhaltene Feststoffgemisch wurde mittels MPLC mit 40 g Kieselgel 

säulenchromatographisch gereinigt (PE). 
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