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a-CH-Aciditit und Reaktivitit von Lewis-Siure-
Base-Komplexen in der Gasphase**

Jianhua Ren, Derek B. Workman und
Robert R. Squires*

Die Katalyse durch Lewis-Sauren ist eine leistungsfahige Me-
thode zum Beschleunigen vieler verschiedenartiger organischer
und metallorganischer Reaktionen. Neuere Arbeiten mit chira-
len Lewis-Sauren bewiesen das enorme Potential, das dieser An-
satz fiir die katalytische asymmetrische Induktion bietet.!! Eine
wesentliche Komponente des allgemeinen Mechanismus der
Katalyse durch Lewis-Sduren ist deren Koordination an das
Substrat und die daraus resultierende Aktivierung von dessen
reaktiven Stellen.!” Diese Aktivierung kann sich unter anderem
in erhohter Elektrophilie einer Carbonylgruppe, erhdhter
Bronsted-Aciditit von «-C-H-Bindungen oder verstdrkter
Dienophilie einer Alkenylkomponente im Substrat zeigen. Wir
interessieren uns fiir quantitative Modelle der Aktivierung
durch Lewis-Sduren und wollen die Gasphasenchemie von
Ionen nutzen, um Veranderungen fundamentaler physikalischer
Eigenschaften wie Aciditat, Basizitdt und Bindungsenergie wih-
rend der Koordination eines Molekiils durch eine Lewis-Sdure
zu bestimmen. Hier beschreiben wir Studien zur Chemie der
negativen Ionen einer Reihe typischer Lewis-Sdure-Base-Kom-
plexe in der Gasphase: Me,SBH;, Me,NBH,, Me,PBH; und
Et,NBH,. Wir zeigen, daB die a-CH-Aciditdten in den Komple-
xen bis zu 20 kcalmol ™ * hoher sind als in den unkomplexierten
Molekiilen und daB die Deprotonierung solcher a-CH-Gruppen
stabile, dipolstabilisierte Carbanionen ergibt.'*! Weiterhin fan-
den wir, daB3 die Koordination durch BH, Substitutions- und
Eliminierungsreaktionen an den Alkylgruppen der Lewis-Basen
initiiert, die den unkomplexierten Molekiilen entweder kinetisch
oder thermodynamisch nicht zugénglich sind.

Die Experimente wurden bei Raumtemperatur in einer Drei-
fach-Quadrupol-Apparatur mit Nachleuchten im abklingenden
strémenden Plasma durchgefiihrt.] Die Gasphasenreaktion
zwischen OH™ und den Kopfddmpfen, die einer 10M Losung
von Me,SBH; in Me,S entnommen wurden, ergab ein Ion mit
der Formel C,H,BS™ [GI. (1)]; dariiber hinaus wurde aus dem

Me,SBH, + OH™ — C,HBS™ + H,0 )

in der Probenmischung enthaltenen Diboran eine Reihe von
B,H,-Ionen (n=1-3, m = 4-10) gebildet. Wahrscheinliche
Strukturen fiir das Ion C,H,BS™ sind das Carbanion 1, das
durch einfache Deprotonierung von Me,SBH; gebildet wird,
oder das Alkylborat-Ion 2, das durch Umlagerung aus 1 hervor-

e

S+ S /BH?:—
He” | CHy e O cH,

1 2
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gehen konnte. Nach ab-initio-Berechnungen auf dem G2(MP2)-
Theorieniveaul sollte die Energie von 2 28 kcalmol ™! geringer
sein als die von 1, aber die unimolekulare Umlagerung von 1in
2 durch eine 1,2-Verschiebung der Borangruppe hat eine Ener-
giebarriere von 30 kcalmol ™ 1.

Wir fithrten mit dem Produkt der Reaktion (1) Experimente
mit stoBinduzierter Dissoziation (CID, collision-induced disso-
ciation) und Ion-Molekiil-Reaktionen durch, um seine Struktur
zu ermitteln. Das authentische Isomer 2 wurde unabhingig aus
B,H¢ und CH,SCH, (gebildet durch Deprotonierung von
Me,S mit NH;') synthetisiert. Bei der stoBinduzierten Dissozia-
tion mit geringer Energie lieferten die beiden Ionen unter identi-
schen Bedingungen im Dreifach-Quadrupol-Analysator unter-
schiedliche Fragment-Ionen-Spektren (Abb. 1). Drei Produkt-

2) BH,SCHj
T m/z 60
SCH; MeS- _
Irel miz 46 miz &7 Lfnelg(é{{z

40 43 46 49 52 55 358 61 64 67 70

miz —e
b) MeS-
miz &7
T SCH;BH;  MeSCHy~
m/z 60 miz 61

Lt

\
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miz —e

64 67 70

Abb. 1. Massenspektren nach stoBinduzierter Dissoziation von a) MeS(BH,)CH; ,
dem Produkt von Reaktion (1), und b) MeSCH,BH;, das bei der Reaktion von
MeSCH; mit B,H, entsteht. Der Argondruck betrug 7 x 10~ ° Torr, und die Zen-
tralpunktsstoBenergie lag bei 3.5 eV.

Ionen sind beiden Spektren gemeinsam, aber die relativen Inten-
sitdten sind ziemlich verschieden. So ist der Verlust eines Me-
thylradikals die dominierende Fragmentierung bei C,HgBS™
(Abb. 1a), beim Ion 2 dagegen relativ unbedeutend; dieses frag-
mentiert vor allem durch heterolytische Spaltung und liefert
dabei MeS™ (Abb. 1b). Die qualitativen Unterschiede zwischen
den beiden CID-Spektren zeigen deutlich, da3 das bei der Reak-
tion (1) gebildete C,H BS™-Ion nicht das Alkylborat-Isomer 2
1st.

Der zwingendste Beweis fiir die Struktur 1 resultiert aus den
Ergebnissen von H/D-Austausch-Experimenten.[®! Die Reak-
tion von C,HgBS™ mit D,0 oder CH;0D im Strdmungsrohr
fiihrt zu maximal fiinf sequentiellen H/D-Austauschreaktionen
(Abb. 2). Das deutet klar auf die Struktur 1 hin, die fiinf aus-
tauschbare Wasserstoffatome aufweist. Dagegen geht das au-
thentische MeSCH ,BH ; " -Ion keinen H/D-Austausch ein, weil
es keine wasserstofftragenden carbanionischen Zentren enthilt.

Die Struktur 1 wird auflerdem durch Reaktionen des Ions
C,H¢BS™ mit anderen Lewis-Sduren wie CO,, BEt, und CS,
gemilB Schema 1 zum Addukt oder zum Produkt einer elektro-
philen Substitution bestitigt; mit der stirkeren Lewis-Sdure
CS, tritt nur Substitution ein. Dagegen reagiert das Isomer 2
mit diesen Reagentien liberhaupt nicht. Somit deuten die CID-
Resultate und die beobachtete Reaktivitdt darauf hin, da8 die
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Abb. 2. Massenspektren, die die H/D-Austauschreaktionen zwischen D,0 und
MeS(BH,)CH; illustrieren. a) Spektrum ohne D,0, b) Spektrum nach Zugabe
von D,0; D,, D, etc. geben an, wie viele H-Atome durch D-Atome ersetzt wurden.

BH;
. -
S E
_ » O
BH; H;C CH,
gt + E ——
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Schema 1. Reaktivitdt des Produkts von Reaktion (1) gegeniiber Elektrophilen.

Deprotonierung von Me,SBH, in der Gasphase cin stabiles
Carbanion MeS(BH;)CH; liefert.

Die hier vorgestellte Studie wurde urspriinglich zum Teil
durch unsere frithere Beobachtung!”! angeregt, da Me,SBH,
durch solche anionischen Basen leicht deprotoniert wird,
die zu schwach sind, um unkomplexiertes Me,S (AHg;,,. =
393.2 kcalmol ~!t81) zu deprotonieren. Das bedeutet, daB die
a-CH-Aciditidt von Me,S durch die Boran-Koordination am
Schwefelatom erhoht wird. Um das AusmaB der Aciditits-Er-
hohung zu ermitteln, bestimmten wir die Gasphasen-Aciditit
von Me,SBH, mit Hilfe der ,,Klammer*-Methode.!”? Die Reak-
tionen von Me,SBH; mit einer Reihe anionischer Basen be-
kannter Basizitit!®! und die Reaktionen von MeS(BH,)CH;
mit den korrespondierenden Sduren bekannter Gasphasen-Aci-
ditdt ergaben hinsichtlich der Vorzugsrichtung des Protonen-
transfers [Gl. (2)] ein iibereinstimmendes Verhalten. Nach die-

=

Me,SBH, + A~ MeS(BH,)CH,~ + HA @)

sen Experimenten gilt fiir die Gasphasen-Aciditit von
Me,SBH, AGq,,,. = (364.3+2.0) kcalmol™!; dies entspricht
AHg. = (372.5+2.0) kcalmol ™" bei 298 K.'®' Die aus
G2(MP2)-Berechnungen resultierende Aciditit AH;,,. von
373.4 kcalmol ™! stimmt mit dem experimentellen Ergebnis gut
iberein.

Somit ist Me,SBH; eine um 20 kcalmol ™! stirkere Sdure als
unkomplexiertes Me,S; das entspricht einem Unterschied der
Gleichgewichtskonstanten  der  Sduredissoziation  von
rund 10!, Die Gasphasen-Aciditit von Me,SBH, ist nahezu
identisch mit derjenigen des isoelektronischen Molekiils Dime-
thylsulfoxid (DMSO, AHg,,,. = 373.5 kcalmol ™ *8Y) und ver-
mutlich auf dieselben dipolaren Effekte zuriickzufithren.!'!!
G2(MP2)-Berechnungen ergaben fiir Me,S und Me,SBH, C-H-
Bindungsenergien von 94.5 bzw. 98.7 kcalmol ~! sowie fiir die
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Radikale MeSCH’, und MeS(BH,)CH;, Elektronenaffinititen
von 13.8 bzw. 38.6 kcalmol ~!. Damit ist die Erh6hung der Aci-
ditat zum groBten Teil auf den Anstieg der Elektronenaffinitét
zuruickzufhren, der die Komplexierung durch BH, begleitet.
Analoge Resultate wurden fir die flichtigen Amin- und
Phosphankomplexe Me,NBH ; bzw. Me,PBH , erhalten. Beide
Spezies konnen durch anionische Basen deprotoniert werden,
wobei Produkt-Ionen entstehen, deren Reaktivititen mit den
dipolstabilisierten Carbanionen 3 bzw. 4 als Strukturvorschlag

BH; BH;

HyC—N*—CH, HyC—PE—CH;

CHs CH,

Ubereinstimmen. Beispielsweise treten bei beiden Carbanionen
bis zu acht H/D-Austauschvorginge auf, wenn D,0 zugesetzt
wird; zudem reagieren beide Ionen in elektrophilen Additionen
und/oder Substitutionen dhnlich denen von Schema 1. Das Auf-
treten des Carbanions 3 ist bedeutsam, weil das unkomplexierte
a-Aminocarbanion Me,NCH unbekannt ist; man hélt es zu-
dem in bezug auf eine Elektronenabgabe fiir thermodynamisch
instabil. [ Organolithiumreagentien analog zum Ion 4 finden
inzwischen Anwendung fiir die asymmetrische Synthese von C,-
symmetrischen, P-chiralen Diphosphanen.[*?
Sdure-Base-Klammer-Messungen ergaben fir Me,NBH,
und Me,PBH, Gasphasen-Aciditdten (AHg;,,.) von (393 +2)
bzw. (3744 2) kcalmol ™!, d.h. die Boran-Koordination fihrt
zu einem Anstieg der Aciditit um iiber 15 kcalmol ™! bei Me;N
(AHg,,,.>404 kcalmol ™ '"'#)) ynd um 17 kcalmol ™ * bei Me,P
(AHg,,,. = (391.1 +£2.1) kcalmol ~'**), Die Aciditits-Steige-
rungen in diesen Komplexen dhneln jenen, die wir bei Me,SBH
gefunden haben, und ihre absoluten Aciditéten sind im wesentli-
chen dieselben wie die auf dem B3LYP/cc-pVTZ-Niveau fiir die
isoelektronischen Amin- bzw. Phosphanoxide berechneten:
AHg,,..(Me,NO) = 389, AH,,..(Me,PO) = 375 kcalmol ™.
Die Boran-Koordination am Heteroatom steigert auch die
Reaktivitdt der Alkylsubstituenten. Das zeigt sich z. B. am Auf-
treten einer neuen Sy2-Reaktion zwischen F~ und Me,SBH,
[GL. (3)] und einer der Hoffmann-Eliminierung dhnlichen Reak-
tion von Et;NBH, mit OH~ [GI. (4)]. Zum Vergleich: F~ rea-

Me,SBH, + F~ — MeSBH;~ + CHyF (3)

Et,NBH, + OH™ — EtNBH,” + H,C=CH, + H0 (@)

giert in der Gasphase liberhaupt nicht mit unkomplexiertem
Me,S, und die OH ~-induzierte Ethen-Eliminierung aus unkom-
plexiertem Et,N ist mit 14 kcalmol ~! endotherm!®! und tritt bei
Raumtemperatur nicht ein. Aus der Tatsache, daB bei der Reak-
tion zwischen OH™ und Me;NBH, kein Me,NBH; gebildet
wird, folgt, dal Et,NBH; durch Eliminierung und nicht durch
Substitution entsteht. Bei keiner der beiden Reaktionen
[GL. (3),(4)] wird das Produkt einer Protonenabspaltung beob-
achtet.

Zusammenfassend 4Bt sich feststellen, dal die Komplexie-
rung von Methylsulfiden, -aminen und -phosphanen mit BH,
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einen drastischen Anstieg der Gasphasen-Aciditit der «-C-H-
Bindungen hervorruft, der 11-20 kcalmol™! ausmacht, und
daB die Deprotonierung von Boran-Lewis-Base-Komplexen in
der Gasphase zu stabilen Carbanionen fithrt, die sich nicht in die
stabileren ,,Borat*-Formen umlagern. Die Boran-Koordination
an ein Heteroatom ermdglicht auch neue Reaktionen der Alkyl-
substituenten dieses Heteroatoms, beispielsweise a-Substitution
und fS-Eliminierung.
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