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Katalytische Hydroborierung mit
Rhodium-Komplexen

Von Detlef Mdnnig und Heinrich Noth*

Die katalytische Hydrosilylierung!", Hydrocyanierung'?
sowie metallkatalysierte Additionen von Element-Wasser-
stoff-Verbindungen an ungesittigte funktionelle Gruppen
organischer Substrate, insbesondere an die CC-Doppel-
und -Dreifachbindung, sind seit lingerem bekannt und ha-
ben auch technische Bedeutung. Die Hydroborierung un-
gesittigter CC-Systeme mit Hydroborierungsagentien wie
H;B/Tetrahydrofuran (THF), H;B-S(CH,),, Disiamylbo-

O

ran, Thexylboran oder H,BCI-O(C,H;), verliuft auch
ohne Katalysatoren mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit.
Wohl aus diesem Grunde sind trotz der erheblichen An-
wendungsbreite der Hydroborierung in der organischen
Synthese™ bisher keine katalytischen Hydroborierungen
mit einfachen Boran-Derivaten bekannt geworden. Es
gibt jedoch auch eine Reihe von Hydroborierungsagentien
wie 1,3,2-Benzodioxaborol 1, deren geringe Reaktivitit ka-
talytisch erheblich erhoht werden kénnte,

Wir haben nun gefunden, da Hydroborierungen mit
1,3,2-Benzodioxaborol (Catecholboran) 1 durch Rhodium-
Komplexe katalysiert werden, d.h. die ohne Katalysator
bei 70 bzw. 100°C (2-4 h) durchfithrbare Hydroborierung
von Alkinen bzw. Alkenen mit 1% springt mit Katalysator
problemlos bei Raumtemperatur an. Dabei gelingt es, die
CC-Doppelbindung von Olefinen so stark zu aktivieren,
dal diese bevorzugt auch in Gegenwart der sehr viel reak-
tiveren Keto-Gruppe hydroboriert wird (Tabelle 1). Bei-
spielsweise reagiert 5-Hexen-2-on ohne Katalysator rasch
und quantitativ zum 2-(Methylpentenyloxy)-1,3,2-benzo-
dioxaborol 2, wihrend in Gegenwart von Wilkinson-Kom-
plex [CIRh{P(CsHs),};] bevorzugt das Keton 3 entsteht.

Dieser Rhodium-Komplex zeichnet sich durch beson-
ders hohe Aktivitit aus. Als Katalysatoren fiir Hydroborie-
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Tabelle 1. Katalytische Hydroborierung mit Catecholboran 1.

Hydroborierung von Olefinen und 1-Hexin [a)

Substrat 2-Organo- Kp 6(''B)
1,3,2-benzo- [°C/[Torr]
dioxaborol
(Ausbeute [%])
1-Octen 717 96-97/0.12 35.8
Cyclopenten 83.3 62/0.01 36.9
Cyclohexen 21.5 71/0.01 354
3-Vinylcyclohexen [b] 50.0 83/0.01 35.4
{-Hexin {c] 52.5 79/0.01 313
Hydroborierung von Ketonen und Nitrilen mit CC-Doppelbindung {d]
Substrat Molverhiltnis Kata- Hauptprodukt
3-analoges 2-analoges lysa- Kp 6(''B)
Produkt Produkt tor [°C}/[Torr]
(Ausbeute [%]) (Ausbeute [%])
5-Hexen-2-on 0 : 100 (75.8) nein 74/0.08 23.2
5-Hexen-2-on 83 (53.8) : 17 ja 102/0.09 357
5-Norbornen-2-on 0 : 100 (92.0) nein 96-97/0.1 233
5-Norbornen-2-on 83 (76.7) [e] 17 ja 124/0.02 35.5
5-Norbornen-2-carbaldehyd [f] 0 100 [f] (75) nein 101/0.1 23.5
5-Norbornen-2-carbaldehyd 0 100 (74) ja 101/0.1 23.5
2-Propenylcyanid = 80 (48) {g] =20 ja 102/0.07 349

[a] Bedingungen: je 45 mmol Substrat und 1, 7.5 mL Benzol, 0.05 Mol-% [CIRh{P(CeHs)s}s], 20°C; destillative Aufarbei-
tung nach 25 min. Ohne Katalysator wird unter diesen Bedingungen nicht hydroboriert. [b] Nur Vinylgruppenhydrobo-
rierung. [c] Reaktion zur Alkenyl-Verbindung. [d] Bedingungen: je 22.5 mmol Substrat und 1, 70 mL Benzol, 0.5 Mol-%
[CIRh{P(C<Hs)s}] oder kein Katalysator, 0°C. Destillative Aufarbeitung nach 2 h. Das Produktverhaltnis wurde ''B-
kernresonanzspektroskopisch vor Destillation ermittelt. [e] Isomerengemisch 72:28. [f] exo-endo-Isomerengemisch
80:20. [g] Gemisch von 3- und 1-Cyanopropyl-Verbindung (60 : 40).

[*] Prof. Dr. H. Né6th, M. Sc. D. Mannig
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstrale 1, D-8000 Miinchen 2
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rungen mit 1 eignen sich auch [RhCI(CO){P(C¢Hjs)s}2],
[RhCI{CONAsS(C¢Hs)s);) oder [RhCl(cod)], (cod=1,5-Cy-
clooctadien). Deutlich geringere Aktivierung geht von
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[HRUCHCOXP(C¢Hs),});] aus; weitere Komplexe von Pla-
tin, Palladium, Iridium und Cobalt zeigten keine oder nur
minimale katalytische Effekte.

Die untersuchten Olefine (Tabelle 1) zeigen die gegen-
tiber BH, - THF bekannte Abstufung der Reaktivitit. Bei
Ketonen mit CC-Doppelbindungen reduziert 1 in Abwe-
senheit von [CIRh{P(C.H5s);};] lediglich die Keto-Gruppe.
In Gegenwart des Katalysators wird aber bevorzugt die
CC-Doppelbindung hydroboriert. Durch Destillation kon-
nen die beiden Hydroborierungsprodukte getrennt werden.
Im Gegensatz zur Keto- ist die Aldehyd-Gruppe so reak-
tivi®, daB selbst in Gegenwart des Katalysators die CC-
Doppelbindung nicht hinreichend aktiviert werden kann,
um mit der CHO-Gruppe zu konkurrieren.

Aufler 1 konnten wir auch 2,2,4-Trimethyldioxaborinan
katalytisch, wenngleich weniger effektiv als 1, aktivieren,
jedoch nicht 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaborolidin oder Di-
alkylborane. Dies werten wir als Hinweis darauf, daB die
Boran-Komponente nur bei hinreichender Aciditit kataly-
tisch aktiviert wird. 1 addiert oxidativ an den Wilkinson-
Komplex!, und dieses vorher nicht niher charakterisierte
Addukt [L,Rh(H)CIBO,C,H,] reagiert stdchiometrisch mit
Olefin  unter Hydroborierung und Bildung von

[{(CsHs); P, RRCIL'%.
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Die katalytische Hydroborierung von Olefinen ist der
herkommlichen mit reaktiveren Hydroborierungsagentien
als 1 mindestens ebenbiirtig und bei thermisch labilen Ole-
finen tiberlegen; vor allem aber dadurch, daB die CC-Dop-
pelbindung auch in Gegenwart von reaktiven funktionel-
len Gruppen bevorzugt hydroboriert und damit die selek-
tive Reduktion geférdert wird®™®.,

Eingegangen am 19. November 1984 [Z 1080]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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[1H. Kono, K. lto, Chem. Len. 1975, 1095. Wir haben
[L:Rh(H)CIBO,CsH,] aus 1 und {CIRh{P(C¢Hs)}s] in Benzol hergestelit
und in 57% Ausbeute isoliert: IR: WRhH)=2130 cm~'; ''B-NMR

(CDyCly): 6 =37.7; "H-NMR (CD;Cl;): §=1.8-6.6 (m, 34H), —14.65 (dt,

1H, J(RhH)=27, 2J(PH)= 14 Hz); Fp=78°C (Zers.).
[81 Uber weitere Belege zu dem vorgeschlag Mech sowie dber
die Reduktion der olefinischen Doppelbindung in Gegenwart anderer
funktioneller Gruppen (z. B. Epoxid) werden wir ausfilhrlich an anderer

Stelle berichten.
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C1,C-C1-C1°®, C1,C-Cl—-Br®® und
Br,C—Br—CI®® durch Gasphasendecarbonylierung
von CX;COY®®**

Von Thomas Drewello, Thomas Weiske und
Helmut Schwarz*

Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Wihrend Tetrachlorkohlenstoff und sein Dikation
CCl13°® (C,,)"" wohlbekannt sind, war bisher kein stabiles
Radikalkation CCIS® erzeugt und strukturell charakteri-
siert worden. ElektronenstoBidnisation*®, Ladungsaus-
tausch-Massenspektrometrie’®? oder Radiolyse!”¥ von
CCl, liefern kein detektierbares Molekiil-Ion, sondern aus-
schlieBlich Fragmente wie CCI® (n=1-3), CI® oder dop-
pelt geladene Ionen des Typs CCI2Z® (m=1, 2). Obwohl
nach semi-empirischen Molekiilorbital-Rechnungen'
(MINDO/3) mindestens sieben Minima auf der Energie-
hyperfliche von CCIS® existieren sollten (das globale Mi-
nimum entspricht CCI$® mit C,,-Symmetrie, gefolgt von
Isomeren der folgenden Punktgruppen: Cs,, D,, T4, Dy,
D3, und Dy,), ist es nicht iberraschend, daB vertikale loni-
sation von CCl, unter Erzeugung von X(*T,)CCIS® nicht
zu einem stabilen Radikalkation fiihrt; Reaktion (1) ist
exotherm (5-6 kcal/mol), und fiir den Zerfall wird eine
Aktivierungsenergie von 1.4 kcal/mol (bezogen auf
X(*T,)CCI3® berechnet”. Dem durch direkte Ionisation
von CCl, erzeugten CCI® wird bei Matrixisolation eine
Lebensdauer ¢t von <2-10~'° s zugeschrieben®?, Die Le-
bensdauer flir metastabiles CCIS® in der Gasphase wurde
zu 1 <1073 s abgeschitzt'®?,

X(T)CCE® — X('A})CCE + CI° m

Wir berichten hier iiber ein simples Experiment! zur Er-
zeugung von CCIS® mit einer Lebensdauer 1=10"°s.
ElektronenstoBionisation (70 eV) von CCl;COCl liefert ne-
ben CC1;CO® und CCI¢ (100%) ein intensitdtsschwaches
(0.5%), aber klar detektierbares Signal im Bereich m/z
152-158. Nach dem Isotopenmuster (0.330:0.407 :0.200:
0.009) handelt es sich bei dem Signal um das des Decarbo-
nylierungsprodukts von CCI;COCI®®; es ist also stabiles
CCI8® erzeugt worden. Unter StoBanregung® zerfillt
CCI2® zu CCE (95.8% Totalionenstrom), CCIS® (3.1),
CCI1°® (0.5) und CI® (0.6). Welche Konstitution hat CCI$®?
Massenspektrometrisch wurde gefunden, daB ein Chlorra-
dikal relativ leicht abspaltbar ist (Erzeugung von CCI%),
wihrend die Eliminierung von Cl, (Erzeugung von CCE®)
mehr Energie erfordern sollte. Diese Ergebnisse sind am
besten mit Struktur 1 in Einklang. Fiir 1 haben wir unter
Benutzung von RHF-MNDO" die wichtigsten Reaktions-
wege auf der Hyperfliche von CCI$® berechnet (Abb. 1):
Die Reaktion 15 CCE + Cl° erfordert ca. 6 kcal/mol, der
ProzeB 1—CCI2®+Cl, ca. I5 kcal/mol. Die Isomerisie-
rung von 1 zum Radikalkation 2 von Tetrachlorkohlen-
stoff (CCI3®, C,.), das dem globalen Minimum auf der
MINDO/3-® und der MNDO-Hyperfliche entspricht, be-
notigt ca. 10 kcal/mol. Der direkte Zerfallsweg
2-CCI$ +ClI°, unter Umgehung von 1, ist sowohl nach
MINDO/3™ als auch MNDO energetisch anspruchsvoller
als die Reaktionssequenz 2—1—CCI¢ +CI®.

{*] Prof. Dr. H. Schwarz, T. Drewello, Dr. T. Weiske
Institut for Organische Chemie der Technischen Universitat
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