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B-H-Aktivierungen bei den Alkananaloga H;B - PR,

Warren E. Piers*

Die selektive, katalytische Funktionalisierung an sich
inerter C-H-Bindungen wird als einer der ,,Heiligen Grale“
der Chemie betrachtet.! Entsprechend viele Anstrengungen
wurden zur Aufkldrung des Mechanismus der C-H-Aktivie-
rung durch homogene Ubergangsmetallverbindungen unter-
nommen. Dagegen gibt es vergleichsweise wenige Arbeiten
zur Aktivierung von Bindungen in Substanzen, die mit
Alkanen isoelektronisch sind. BH,™ ist bekanntlich isoelek-
tronisch mit CH,, aber wegen des Ladungsunterschiedes
zwischen diesen Spezies gibt es kaum Analogien zwischen
Komplexen mit BH, -Liganden und den sehr schwachen o-
Komplexen von CH,. Beispielsweise neigt BH,” mit nur
wenigen Ausnahmen dazu, Metalle als #?-Ligand zu binden,
wihrend Rechnungen fiir CH, einen End-on-n'-Koordina-
tionsmodus voraussagen.’l’ Zwar sind die Borhydrid-Kom-
plexe [(CO),M(»*>BH,)]- (M=Cr, W) bekannt,?’! aber sie
sind aus den genannten Griinden keine guten Strukturmo-
delle fiir Methankomplexe [(CO)sM-CH,], wie sie bei der
Photolyse von [M(CO)y] in einer Methanmatrix auftreten.[*

Um diesen Missstand auszurdumen und ein besseres
chemisches Analogon zu erhalten, haben Shimoi et al. kiirz-
lich die Photolyse von [M(CO)4] in Gegenwart der Methan-
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analoga H;B-L (L =PMe;, PPh;, NMe;) untersucht,” die
sowohl isoelektronisch als auch neutral sind. Die in exzellen-
ter Ausbeute isolierten Produkte sind bemerkenswerte #'-
Borankomplexe des allein iiber eine M-H-B-Wechselwirkung
gebundenen M(CO)s-Fragmentes (dargestellt am Beispiel
von 1; Schema 1). Aufgrund der hoheren Stabilitdt dieser
alkananalogen o-Komplexe konnten sie vollstindig, in vier
Fillen auch kristallographisch charakterisiert werden.

PMe;
s
cOo EMe3 hv coO hv H
OC., | \H=BH H4B2PMe3 OC.,. | .CO H4BPMe; OC.. / .CO
0c” | SH—BH _ —2c0  oc” lr\co -co oc” (fr\co
co ‘F,Mea co co
2 1
Schema 1.

Alle strukturellen und spektroskopischen Daten von
[(CO)sM(n'-BH;-L)] weisen auf eine Wechselwirkung hin,
die wesentlich von der o-Donation von einer B-H-Bindung in
das a;-Orbital des M(CO)s-Fragments beherrscht wird. Mo-
lekiilorbitalrechnungen zufolge ist die m-Riickbindung von
M(CO)s zu H;B-L wegen der schwachen s-Donor-Eigen-
schaften des Metallfragments und wegen der hohen Energie
der B-H-o*-Orbitale vernachléssigbar. Diese Komplexe sind
stabiler als die Alkankomplexe, weil die B-H-Bindung in
H;B - L stirker polarisiert und elektronenreicher als die C-H-
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Bindungen in CH, ist. Interessanterweise wurden bei weiterer
Photolyse keine 7?-Komplexe beobachtet, obwohl bei der
Photolyse von [M(CO),] in Gegenwart des Diborans B,H,-
2PMe; (Schema 1) entsprechende Spezies, z.B. 2, gebildet
werden.[?! Insgesamt stiitzen die experimentellen und berech-
neten Daten der n'-Komplexe iiberzeugend die Ansicht, dass
der Komplex 1 ein geeignetes und wertvolles Modellsystem
fir die Methan-Addukte [(CO)sM:CH,] ist.> 4 Die Natur
dieser Addukte ist auch fiir den Reaktionsweg der B-H-
Aktivierung von Bedeutung, wie spiter von denselben Auto-
ren gezeigt wurde.l’!

Die Photolyse einer Metallcarbonylverbindung mit einem
etwas elektronenreicheren Metallzentrum und einem zu
substituierenden Alkylliganden in Gegenwart der Boran-
Phosphan-Alkananaloga fiihrt zur Bildung Lewis-Basen-sta-
bilisierter Borylverbindungen. Der photolytische CO-Verlust
aus [Cp*M(CO);CH;] (M =Mo, W; Cp*=CsMes) liefert
»[Cp*M(CO),CH;]“, ein hochreaktives molekulares Frag-
ment, das mit X-H-o0-Bindungen wechselwirken kann. Wenn
dies die B-H-Bindungen in H;B-L sind, wird Methan ab-
gespalten und es entsteht eine phosphanstabilisierte Boryl-
spezies (wie 3; Schema 2). Im Unterschied zum Alkylliganden

ﬁ/ hv ﬁ/ hv ﬁ/
\ NN \ HgBePMeg v\ Hon
—_—

-H - —X

B \
0~ N~ cat' Cl %0
.0 3
X = CHg, B,
O

CH;, dessen Chemie umfassend studiert wurde, sind keine
Verbindungen mit einem nichtkomplexierten BH,-Liganden
bekannt; auch basenstabilisierte Beispiele sind duferst sel-
ten.®l Die W-B-Bindung in 3 ist mit 2.476(7) A die lingste, die
bislang bekannt ist. Das liegt vermutlich daran, dass der
stabilisierende Phosphanligand eine m-Bindung zwischen W
und B verhindert. Die relativ niedrigen Streckschwingungs-
frequenzen der CO-Liganden deuten aber darauf hin, dass der
Borylligand ein stirkerer o-Donor als die Methylgruppe der
Ausgangsverbindungen ist.

Schema 2 zeigt ferner, dass diese Chemie eng mit den
stochiometrischen Alkan-Funktionalisierungen verwandet ist,
die 1997 von Hartwig und Waltz beschrieben wurden! und
die einen wichtigen Meilenstein auf der Suche nach dem hier
behandelten ,,Heiligen Gral“ darstellen. In diesem Fall iiber-
nimmt ein Borylligand die Rolle der zu substituierenden
Gruppe und das Alkan-Losungsmittel wird aktiviert. Ein
wesentlicher Unterschied ist allerdings, dass die B-C-Bin-
dungsbildung mit der Eliminierung von R-Bcat’ und nicht von
H-Bcat’ einhergeht (cat’=3,5-Dimethylbrenzcatechin). So-
mit ist eine weitere Funktionalisierung des Alkan-Fragmentes
moglich. Die Arbeitsgruppe von Hartwig berichtete kiirzlich
iber eine katalytische Version dieser Reaktion, wobei ein
Rheniumkatalysator und eine Diboran(4)-Verbindung ein-
gesetzt wurden (Schema 3).010
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Der Mechanismus der Schliisselschritte der in Schema 2
und 3 gezeigten Reaktionen ist noch nicht geklart: Findet eine
oxidative Addition oder eine o-Bindungs-Metathese statt?
Diese Frage ist auch im Zusammenhang mit C-H-Aktivie-
rungen gestellt worden.''! In der Reaktion, die zu 3 fiihrt,
wird offensichtlich die B-H-Bindung in irgendeiner Weise
aktiviert, aber die experimentellen Daten lassen die Unter-
scheidung zwischen einer vollstdndigen oxidativen Addition
(die das Intermediat 4 liefert) und einer konzertierten

k=
IPMes
\ —B H
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\ !
v .\\B;"H

oc” i ‘: :
oc™} \'\H H oc ﬁ
OC CHg s
4 5

Methaneliminierung (iiber den Ubergangszustand 5) nicht zu.
Die experimentelle Unterscheidung zwischen diesen mecha-
nistischen Moglichkeiten ist schwierig. Fiir das von Bergman
und Arndtsen beschriebene kationische Iridiumsystem!'!]
haben sich dabei theoretische Untersuchungen? als hilfreich
erwiesen. Die Wahl zwischen den beiden Reaktionspfaden
hidngt wahrscheinlich von den inhédrenten Variablen des
fraglichen Systems ab, also vom Metall, von den Liganden
und von der Bindung, die aktiviert wird. Wie die Autoren
vermuten, ist bei der Bildung von 3 die o-Bindungs-Metathese
wahrscheinlicher, weil die Energie der B-H-o*-Orbitale, die
bei einer oxidativen Addition besetzt werden miissten, sehr
hoch ist. Unabhingig vom Mechanismus des Methanverlustes
stiitzt die Pionierarbeit mit dem M(CO)s-Fragment (Sche-
ma 1) die Vorstellung, dass 5'-H;B-L-Addukte die Primér-
produkte bei Umsetzungen mit [Cp*M(CO);CHj;] sind.

Die Arbeiten von Shimoi et al.>7 liefern ein ausgezeich-
netes Modellsystem fiir die Alkanaktivierung, aber sie sind
auch fiir die Chemie, die auf die Aktivierung und Funk-
tionalisierung der H;B - L-Addukte abzielt, von Bedeutung.
Die Arbeitsgruppe von Manners berichtete kiirzlich iiber
die Dehydropolymerisation von H;B-PPhH, mit Rh!-Kata-
lysatorvorstufen bei 130°C zu hochmolekularem Poly(phos-
phinoboran) (Schema 4).I8] Wurde die Reaktion im reinen

i
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Schema 4. cod = 1,5-Cyclooctadien.
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Monomer durchgefiihrt, so wurden Molekulargewichte von
31000 erreicht, das entspricht einem Polymerisationsgrad von
254. Die Autoren weisen darauf hin, dass dieses Polymer ein
Strukturanalogon von Polystyrol ist und seine Eigenschaften
insofern interessant sind. Der Mechanismus ist bislang nur
wenig untersucht, die Ergebnisse von Shimoi et al. sind aber
sicher zur Aufkldrung moglicher mechanistischer Schritte des
Polymerisationsprozesses von Belang. Die Tatsache, dass in
dieser Reaktion offensichtlich keine B-B- oder P-P-Bindun-
gen gebildet werden, legt nahe, dass das Boran-Phosphan-
Addukt trotz der hoheren Temperaturen in der Rh-kataly-
sierten Reaktion undissoziiert reagiert. Weil Rh! beteiligt ist,
ist die oxidative Addition einer B-H- oder die einer P-H-
Bindung ein plausibler erster Schritt der Polymerisation; die
Arbeit von Shimoi und Mitarbeitern weist auf Ersteres hin.
Durch eine o-Bindungs-Metathese mit P-H-Bindungen konn-
te dann die B-P-Bindung gekniipft werden. Selbstversténdlich
gibt es mehrere mogliche mechanistische Szenarios, die nédher
untersucht werden miissen.

Eines der vielen Vergniigen der Chemie besteht in den
schier endlosen Spielen, die man mit dem Periodensystem
spielen kann. Die verschiedenen Studien, iiber die hier
berichtet wurde, nutzten die enge Verwandtschaft zwischen
Alkanen und Boran-Phosphan-Addukten und fiihrten zur
Entdeckung einer bemerkenswerten Chemie. Die Arbeit
widmet sich einigen mechanistischen Fragen und wirft andere
auf, die der fundamentalen Chemie der betreffenden Bin-

dungsaktivierung gelten, aber sie bietet auch aufregende
Ausichten auf neue Materialien und praktikable Verfahren
zur Alkanfunktionalisierung.
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