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Ab-initio-Untersuchung der Rh'-katalysierten 
Hydroborierung von C = C-Bindungen : Beweis 
fur eine Wasserstoffwanderung im 
entscheidenden Schritt ** 
Andrea E. Dorigo und  Paul von Rague Schleyer* 

Die unkatalysierte Hydroborierung von Alkenen ist umfas- 
send experimentell['] und theoretisch[', 31 untersucht worden; 
der Mechanismus dieser Reaktion ist in allen Einzelheiten be- 
kannt. Kurzlich wurde von Evans et al. gezeigt". '], daR auch 
die Rh'-katalysierte Hydroborierung praparativ nutzlich ist. 
Von besonderem Interesse ist die Tatsache, da13 die Diastereose- 
lektivitat der Reaktion entgegengesetzt der der unkatalysierten 
Reaktion ist. Ein Mechanismus (Abb. 1)  fur den Katalysecyclus 

ci 

Abb. 1. Vorgeschlagcner [4, 51 Mechanismus fur die Rh'-katalysierte Hydroborie- 
rung von C=C-Bindungen. 

wurde zwar bereits v~rgeschlagen[~- 'I3 doch ist die Natur der 
beteiligten Zwischenstufen und des entscheidenden Reaktions- 
schrittes noch ungewil3. Wir haben nun eine Ab-initio-Untersu- 
chung['] der Potentialhyperfliche fur die Addition von BH, an 
C,H, unter [Rh(PH,),CI]-Katalyse durchgefuhrt. Unsere Rech- 
nungen zeigen, daR im entscheidenden Schritt nicht BH,, son- 
dern ein Wasserstoffatom an die Doppelbindung wandert und 
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dalJ moglicherweise 14-Elektronen-Komplexe als Zwischenstu- 
fen in der Reaktion auftreten. Ferner liefern wir eine mogliche 
Erklarung fur die Diastereoselektivitat der Reaktion. 

Fur alle stationiren Punkte wurden zuerst Pseudopotential- 
Geometrieoptimierungen auf dem HF/LANL1DZ-Niveau[8% 91 
durchgefuhrt, gefolgt von Optimierungen auf dem RMP2/ 
LANLl DZ-Niveau. Die gefundenen Strukturen sind in den Ab- 
bildungen 2-5 gezeigt. Alle RHF-Wellenfunktionen erwiesen 
sich einer UHF-Expansion gegenuber als stabil. Fur die MP4 
(SDQ)-Single-point-Energien der MP2/LANL3 DZ-Geometrien 
wurde ein LANLl DZ-Basissatz verwendet, der mit f-Funktio- 
nen fur Rhodium (f-Exponent = 0.35[']), d-Funktionenl"] fur 
die Kohlenstoff- und Boratome und mit p-Funktionen["] an 
dem Wasserstoffatom, welches von der BH,-Gruppe an die 
C=C-Bindung ubertragen wird, versehen wurde. Dieser Basis- 
satz wird im folgenden mit LANLlDZ(P0L) bezeichnet. 
MP4(SDQ)-Single-point-Berechnungen wurden auch unter 
Verwendung eines Basissatzes (im folgenden als Basissatz I1 be- 
zeichnet) durchgefuhrt, der sich von LANLl DZ dadurch unter- 
scheidet, daB die 4s- und 4p-Elektronen von Rh in den Valenz- 
bereich ubernommen wurden, anstatt sie durch das 
Pseudopotential zu beschreiben; sowohl die relativen Energien 
auf dem MP2/1I/MP2/LANLlDZ-Niveau als auch auf dem 
MP~(SDQ)/II//MP~/LANLIDZ-N~V~~U ahneln den Werten 
auf dem MP2/LANLIDZ-Nivedu. Fur den ersten Schritt der 
Reaktion - die Addition von BH, an 1 zu 2 - wurden auch 
Single-point-Rechnungen auf dem QCISD(T)/LANLIDZ- 
(POL)-Niveau durchgefuhrt. Die absoluten Energien fur alle 
Zwischenstufen der Reaktion und fur BH,, PH, und C,H, fur 
die Niveaus MP2/LANL1 DZ, MP4(SDQ)/II und MP4(SDQ)/ 
I1 sind in Tabelle 1 aufgefuhrt; fur 1, 2 und fur BH, sind auch 
die Energien auf dem QCISD(T)/LANLlDZ(POL)-Niveau an- 
gegeben. Soweit nicht anders vermerkt, diskutieren wir Struktu- 
ren, die auf dem MP2/LANL1 DZ-Niveau optimiert wurden, 

Tabelle 1 .  a) Absolutenergien [-a.u.1 auf dem Nivedu MPZ/LANLIDZ ( 1 ~  14) 
und auf den Nivedus MP2/II, MP2/LANLIDZ(POL) und MP4(SDQ)/ 
LANLlDZ(P0L) (1-12). b)Absolutenergien [-a.u.1 fur I ,  2 und BH, auf dem 
QCISD(T)/LANLlDZ-Niveau. 

Verb. Niveau 
MP2: MP4(SDQ)i MP2/ MPWDQ)/  
LANLlDZ II//MP2/ LANLl DZ(POL) LANLlDZ(P0L) 

LANLlDZ //MP2/ //MP2: 
LANLlDZ LANLlDZ 

53.20307 
79.73001 
71.592511 

149.82698 
149.81 833 
149.82257 
149.801 58 
149.81 288 
149.83536 
157.96631 
157.92520 
157,92103 
26.42640 
8.08517 

78.18265 
104.65956 
157.93321 
157.92180 

139.82073 
166.33234 
158.17367 
236.41973 
236.41119 
236.41852 
236.40157 
236.41392 
236.43761 
244.58136 
244.54389 
244.54334 

26.44232 
8. I0462 

78.20729 
104.69882 
- 

53.28177 53.32244 
79.87250 79.92649 

71.73230 71.76926 
150.08410 150.13417 

150.12767 
150.07780 150.13053 
150.05238 150.11050 
150.05956 150.1 1494 
150.08275 150.14119 
158.20990 158.28719 
158.17818 358.25055 

158.24013 158.16593 
26.46362 26.48233 

8.08517 8.10462 
78.28366 78.31050 

104.80160 104.84500 

i~n.07184 

- 

- - 

QCISD(T)/ 
LANLl DZ(POL) 
ljMP2/ 
LANLlDZ 

53.35842 
79.94640 
26.48462 
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und relative Energien, die auf den1 MP4(SDQ)/II//MP2/ 
LANLI DZ(P0L)-Niveau berechnet wurden. 

In Ubereinstimmung rnit dem vorgeschlagenen Mechanis- 
musL5. (Abb. 1) nahmen wir als katalytisch aktive Spezies 
[Rh(PH,),Cl]r''l 1 (Abb. 2 )  an. Die Addition von BH, an 1 

Abb. 2.  Auf dem MPZ/LANLlDZ-Niveau optimierte Strukturen fur 1-4. 

ergibt den 16-Elektronen-Komplex 2, der auf dem MP4(SDQ)/ 
LANLl DZ(P0L)-Niveau um 76.4 kcalmol- ' und auf dem 
QCISD(T)/LANLl DZ(P0L) Niveau um 64.9 kcalmol- ' stabi- 
ler ist als die Reaktanten. Die En t rop ieande r~ng~ '~~  bei der 
Bildung von 2 betriigt -37.5 calmol-' K-', das entspricht ei- 
nem Wert fur TAS von 11.2 kcalmol-' bei 298 K. Die freie 
Enthalpie von 2 liegt daher, nach der Differenz von 
64.9 kcal mol- ' auf dem QCISD(T)/LANLI DZ(P0L)-Niveau, 
urn 53.7 kcalmol-' unter der von 1 und BH,. Der Bildung von 
2 folgt der Verlust einer PH,-Einheit unter Bildung von 3, wel- 

ches energetisch um 33.0 kcalmol-' hoher liegt als 2 und PH,. 
Darauf folgt die Addition von C,H, zu 4, welches um 
34.1 kcalmol-' stabiler ist als die Edukte 3 und C,H,. Fur die 
Bildung der 16-Elektronen-Spezies 4 aus dem 14-Elektronen- 
Komplex 3 wurde keine Barriere gefunden'''. 131. 

Die C,H,-Einheit in 4 kann intramolekular entweder von 
einem Wasserstoffatom oder von der BH,-Gruppe des BH,- 
Fragments angegriffen werden, was zu 6 bzw. 7 (Abb. 3) fuhrt. 
Die Struktur 6 ist gegeniiber 7 auf allen Niveaus der Theorie 
(Tabelle 1 )  stark bevorzugt; tatsachlich ist 7 sogar weniger stabil 
(um 10.8 kcalmol-') als die Ubergangsstruktur 5 zwischen 4 
und 6. Dieses Ergebnis weist, in Ubereinstimmung mit dem 
ExperimentLsi, darauf hin, dal3 sowohl kinetisch als auch ther- 
modynamisch die H-Wanderung gegeniiber der BH,-Wande- 
rung bevorzugt ist. Die Struktur 5 liegt energetisch nur 
4.1 kcalmol-' iiber 4 und 1.8 kcalmol-' iiber 6; der negative 
Eigenwert von 5 (Ubergangsvektor) entspricht einer Verlange- 
rung der zu bre~henden"~] B-H- und C=C-Bindung. Obwohl 
eine 14-Elektronen-Spezies, ist der Komplex 6 keine hochener- 
getische Zwischenstufe, da er von einer agostischen Wechselwir- 
kung profitiert, bei der Elektronen aus der C-H-Bindung zum 
elektronenarmen Rh-Zentrum verschoben werden. Tatsachlich 
ist der gefundene Rh- H-Abstand in 6 (1.832 A) nicht vie1 llnger 
als die voll ausgebildete Rh-H-Bindung in 7 (1.497 A). Diese 
agostische Wechselwirkung erklart auch die grol3ere Stabilitat 
von 6 gegeniiber 7. Beide Spezies sind 14-Elektronen-Komplexe, 
aber das elektronenarme Rhodiumzentrum wird von der agosti- 
schen Wechselwirkung mit der C-H-Bindung (in 6) effektiver 
stabilisiert als die analoge Wechselwirkung rnit der B-H-Bin- 
dung (in 7). 

Der Bildung von 6 kann entweder eine Addition von PH, mit 
nachfolgender interner Umlagerung zum hydroborierten Pro- 
dukt folgen, oder es kann nach interner Umlagerung 9 gebildet 
werden, welches nach PH,-Addition des Produktkom- 
plex 10 ergibt. Die Umlagerung von 6 in 9 ist exotherm 
(- 6.7 kcalmol-') und verliiuft uber die Ubergangsstruktur 8, 
welche 9.8 kcalmol-' iiber 6 liegt. Die Addition von PH, an 9 
ergibt 10 und ist auf dem MP4(SDQ)/LANLIDZ(POL)-Niveau 
um (- 26.0 kcalmol-') exotherm. Wir haben keinen Versuch 

Abb. 3. Auf dem MPZ/LANLlDZ-Niveau optimierte Strukturen fur 5-10. 
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unternommen eine Ubergangsstruktur zwischen 9 und 10 zu 
bestimmen, da wir keine signifikante Barriere erwarten. Die 
Struktur 10 ist deutlich stabiler als die getrennten Molekiile 9 
und PH,; dariiber hinaus ist nicht zu erwarten, daD die Addition 
von PH, an 9 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, da 
die Zwischenstufe 9 energetisch deutlich niedriger liegt als das 
Intermediat 6.  Abspaltung von C,H,BH, aus 10 ergibt wieder 
1, welches wieder am Katalysecyclus teilnimmt. 10 ist auf dem 
MP4(SDQ)/LANLI DZ(P0L)-Niveau um 75.1 kcalmol- ' sta- 
biler als 1 und C,H,BH2. Eine bessere Abschatzung der fur 
diesen Schritt benotigten Energie erhdlt man unter Beriicksichti- 
gung der Tatsache, daB die auf dem QCISD(T)/LANLIDZ- 
(POL)-Niveau ermittelte Stabilisierung (64.9 kcdmol- ') von 2 
relativmit BH, und 1 um 11.5 kcalmol- kleinerist als der MP4 
(SDQ)/LANLlDZ(POL)-Wert (76.4 kcalmol- I )  und daB der 
TAS-Wert fur diesen ProzeD - 11.2 kcalmol- betragt. Wir 
schatzen also die freie Enthalpie der Bildung von 1 und 
C,H5BH,auf(75.I -21.5 -11.2) oder 52.4 kcalmol-'['51.Die 
berechnete Stabilitdt von C,H,BH, gegeniiber BH, und C,H, 
betragt 32.7 kcalmol-I. 

Die Alternative zum Reaktionspfad 6 + 8 --f 9 -10 umfaDt 
zuerst die Addition von PH, an 6,  gefolgt von intramolekularer 
B-C-Bindungsbildung, was zu 10 fiihrt. Die Addition eines PH,- 
Molekuls an 6 fiihrt mit einer Assoziationsenergie von 
9.6 kcal mol - zum Komplex 11 (Abb. 4). Die Zwischenstufe 11 

lich Kompleie von BH,CI mit Rhodium- 
Koniplexfragmenten sind (14 teilweise). Im 
Gegensatz zu der Untersuchung der Hy- 
drierung",] koiinte kein Minimum gefun- 
den werden, das einem Komplex entspricht, 
in dem die Rh-CI-Bindung erhalten geblie- 
ben wiire. Wir glauben also nicht, daB die 
Verbindung 14, obwohl sie ein relativ stabi- 
les Isomer auf der Potentialhyperflache ist, 
als Zwischenstufe an der uns interessieren- 
den Reaktion beteiligt ist. 

E~perimentell[~' verliuft die katalysierte 
Hydroborierung von chiralen Allylalkoholen und -ethern mit 
einer Diastereoselektivitit, die der in der unkatalysierten Reak- 
tion beobachteten entgegengesetzt istr4, 17].  Ein reprlsentatives 
Beispiel zeigt Schema 1. 

Wir haben zwar nicht die Reaktion eines chiralen Alkens 
untersucht, man kann sich aber die Anderung in der Diastereo- 
selektivitlt durch die Rh'-Katalyse klar machen, wenn sich die 
Ubergangsstruktur 5 vor Augen fuhrt, in der der Angriffswinkel 
fur das Wasserstoffatom etwa 114" betragt (Abb. 2). Von den 
Allylsubstituenten erwartet man, daB sie eine Konformation 

einnehmen, in der abstoRende sterische Wechsel- 
wirkungen mit dem eintretenden Wasserstoff- 
atom minimiert werden und so die Konforma- 
tion I einnehmen, die in Schema 1 gezeigt ist. Hier 
besetzt die Alkylgruppe die am wenigsten gehin- 
derte Position (arzli zum angreifenden Wasser- 
stoffatom), wahrend das Allyl-Wasserstoffatom 
die am meisten gehinderte Position (innen) ein- 
nimmt. Im Gegensatz dazu fiihrt die in der unka- 
talysierten Hydroborierung bevorzugte Konfor- 
mation I1 zum anderen Diastereoisomercz'. Die 
Bevorzugung unterschiedlicher Konformationen 
in den beiden Ubergangsstrukturen ist auf die ste- 
rischen und elektronischen Anspriiche der elek- 

Abb. 4. Auf dem MP2/LANLlDZ-Niveau optimierte Strukturen fur I 1  und 12. 

lagert dann iiber die Ubergangsstruktur 12 in 10 um. Diese 
Ubergangsstruktur liegt energetisch nur 6.5 kcal mol- iiber 11. 
Daher scheint der Reaktionspfad 6 +11 - 12 -10 gunstiger zu 
sein als der Reaktionspfad 6 - 8 - 9 -10, in dem zuerst eine 
C-B-Bindung gebildet wird, gefolgt von der PH,-Addition. 

Im Prinzip ist noch ein weiterer Reaktionspfad moglich A ~ s -  
gehend von 2 konnte die Addition von C,H, die Spez es 13 
(Abb. 5) ergeben. Diese kann entweder PH, abspalten (was 4 
ergibt) oder unter Wanderung eines Wasserstoffatoms, ahn- 
lich wie zuvor fur 4 beschrieben, umlagern. Ein analoger 

Abb. 5 .  Auf dein MPZiLANLlDZ-Niveau optimierte Struktureii fur 13 tind 14. 

,,assoziativer"["] Mechanismus wurde in den Berechnungen fur 
die Hydrierung von Ethylen in Erwagung gezogen; es gibt je- 
doch sowohl experimentell als auch aus Rechnungen Hinweise 
gegen einen solchen ProzeD. Sowohl Noth et aI.@] als auch 
Evans et aI.I5] bevorzugten einen dissoziativen Mechanismus, 
wie den, der zu 4 fiihrt; kinetische Messungen von Evans et al. 
bestatigten diesen Mechanismus. Dariiber hinaus kann die ver- 
wandte Hydrosilylierung['61 intrumolekular und nach Bosnich 
et al. unter anfanglicher Wanderung der Silylgruppe ablau- 
fenf1". Betrachtet man 13, findet man, daB die einzige Rh-ge- 
bundene Gruppe, die an die C=C-Bindung wandern kann, das 
Wasserstoffatom ist, da die andere Einheit (-BH, im Fall von 13 
oder -SIR, bei Hydrosilylierungen) trans zur C=C-Gruppe an- 
geordnet ist. Tatsachlich ware die Bildung einer zu 13 analogen 
Struktur - wobei eine SiR,-Einheit eine BH,-Einheit ersetzen 
wurde ~ selbst fur ein Molekiil, in dem das Siliciumatom iiber 
eine dreiatomige Kette" mit der C=C-Bindung verbunden 
wiire, unmoglich. 

Beweise gegen einen assoziativen Mechanismus liefert auch 
die Berechnung von 13 und 14, die analog zur Berechnung der 
entscheidenden Zwischenstufe fur den assoziativen Reaktions- 
pfad in der Hydrierung durchgefuhrt wurde" '1. Obwohl beide 
Spezies thermodynamisch ziemlich stabil sind - 13 ist um 
12.9 kcalmol-' stabiler als 2 und Ethylen, wihrend 14 
7.2 kcalmol-' weniger stabil ist als 13 (es wurden fur diese 

Spezies nur Energien auf dem MP2/ 
LANLl DZ//MP2/LANLI DZ-Niveau be- 
rechnet) - zeigt die Analyse der Strukturen 
und Bindungsverhaltnisse, daB sie eigent- 
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Schema 1. Stereoselektivitat der katalysierten [GI. (a)] uud unkatalysierten Hydro- 
borierung chiraler Ether [GI. (b)] und die vorgeschhgenen Modelle I bzw. 11 fur die 
Ubergangsstrukturen beider Reaktionen. 9-BBN = 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan. 

tronenarmen BR,-Gruppe zuriickzufuhren. In der katalysierten 
Reaktion ist diese Gruppe nicht am Angriff des Wasserstoff- 
atoms in die C=C-Bindung beteiligt. 

Fassen wir zusammen: Unsere Untersuchung[t81 bestatigt den 
V~rschlag'~],  dal3 im entscheidenden Schritt der Rh'-katalysier- 
ten Reaktion die Wanderung eines Wasserstoffatoms gegeniiber 
der Wanderung einer Borylgruppe bevorzugt sein soll. In diesein 
Schritt findet sich auch die Erklarung fur die Diastereoselektivi- 
tat der Reaktion. Unsere Untersuchung unterstutzt auch, ganz 
allgemein, die Vorstellung, daB 14-Elektronen-Komplexe als 
Zwischenstufen an Reaktionen beteiligt sein konnen, z.B. auch 
in verwandten Reaktionen wie der Rh'-katalysierten Hydrosi- 
lyierung von C=C-Bindungen[16]. Fur diese wurde vorgeschla- 
gen[I6], daB zuerst die Trialkylsilylgruppe wandern sollte, ge- 
folgt vom Wasserstoffatom in einem spateren Schritt. Diese 
mechanistische Bevorzugung kann in gleicher Weise erkliirt wer- 
den, wie die Bevorzugung der Wanderung des Wasserstoffatoms 
gegenuber der der Borylgruppe: Die Silylgruppe wandert, da sie 
das elektronenarme Metallzentrum effektiver stabilisieren 
kann. Uber die Ergebnisse unserer Untersuchungen zu diesen 
Silylkomplexen werden wir demnachst berichten. 

Eingegangen am 12. Mirz, 
verinderte Fassung am 20. September 1994 [Z 67541 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen . Hydroborierung von Alke- 
nen . Rh'-Katalyse 
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schenstufen bei der Rh'-katalysierten Hydrierung vou C=C-Bindungen keine 
Barriere gefnnden: C. Daniel. N. Koga, J. Han, X. Y. Fu, K. Morokuma, J. Am. 
Chem. SUC. 1988, 110, 3773. 

[13] a)Die Entropien von 1, BH, und 2 betragen 96.1, 46.4 bzw. 
105.0 calmol-'K-'. b) Die Bildung von 3 ist zwar enthalpisch benachteiligt. 
aber entropiscb bevorzugt. Die Entropien von 2 , 3  und PH,. aus numerischen 
Frequenzrechnungen ermittelt, betragen 105.0, 89.6 bzw. 50.3 calmol- ' K-' .  
was 10.4 kcalmol-' bei 298 K entspricht. Die freie Enthalpie fiir die Dissozia- 
tion von 2 kann also zu 22.6 (=33.0 - 10.4) kcalmol-' abgeschitzt werden. 
Entsprechend betragen die Entropien von 3, C,H, und 4 89.6. 52.5 und 
106.7 calmol-' K - '  ; die Bildung von 4 ist also mit einem Entropieverlust von 
35.4 calmol-'K-' verbunden, entsprechend 10.5 kcalmol-' bei 298 K. So 
kann die freie Enthalpie von 4 zu -23.6 (- 34.1 +10.5) kcalmol-' abge- 
schitzt werden. 

[14] Trotz des vergleichsweise langen B-H-Abstands gibt es eine schwache Restbin- 
dung fur B-H in 2 , 3  und 4. Die Wiberg-Bond-Indices betragen 0.13,0.14 bzw. 
0.13. 

[15] In Experimenten wurden stabilisierte Borane wie Catecholboran oder 4,4,6- 
Trimethyl-I ,3,2-trioxaborinan verwendet (Ubersicht siehe: K. Burgess, M. J. 
Ohlmeyer, Chem. Rev. 1991,91,1179). In Systemen mit diesen Boraneu ist die 
Wechselwirkuug mit 1 oder analogen Rhodiumkatalysatoren sicherlich kleiner 
als der Wert, den wir fur BH, berechnen. Gleichzeitig sollte der abschlieBende 
Schritt der reduktiven Eliminierung energetisch weniger ungunstig sein als hier 
berechnet. 

[16] S. H. Bergens, P. Noheda, J. Whelm, B. Bosnich, .I Am. Chem. Sue. 1992,114, 
2121. 

[17] W. C. Still, J. C. Barrish, J. Am. Chem. Suc. 1983, 105, 2487. 
[18] Nachtrag bei der Korrektur (12. Dezember 1994): Ein kurzlich vorgeschlagener 

Mechanismus (D. G. Mnsaev, A. M. Mebel, K. Morokuma, J. Am. Chem. Sac. 
1994, 116, 10693) unterscheidet sich deutlich von unserem. Der von uns favori- 
sierte dissoziative Mechanismus [5,6] wurde nicht berechnet. Daruber hinaus 
erwies sich, im Widerspruch zu den experimentelleu Befunden von Evans et al. 
[ S ]  und unseren Schlussen, die BR,-Wanderung im Schlusselschritt als gunsti- 
ger als die H-Wauderung. 
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