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C-H-Aktivierung durch direkte Boran-
Kohlenwasserstoff-Dehydrierung: kinetische
und thermodynamische Aspekte**
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Selektive C-H-Aktivierungen und Funktionalisierungen
von Kohlenwasserstoffen sind herausfordernde chemische
Prozesse mit grofem Synthesepotential.ll Ubergangsmetall-
katalysierte® 3 und metallfreie C-H-Aktivierungen™ werden
intensiv untersucht.’l Die allylische C-H-Aktivierung mit
Organoboranreagentien hat sich als wertvolle Methode in der
organischen Synthese etabliert.’! Koster und Rotermund
entdeckten 1960, dass bei Pyrolysen von Triorganoboranen
(z.B. Tri-n-octylboran) Bicycloorganoborane, Alkene und
molekularer Wasserstoff gebildet werden (Schema 1).1 Nach
weiteren Untersuchungen schlugen Koster et al. einen Vier-
Zentren-Mechanismus fiir die beobachtete Spaltung der C-H-
und die Kniipfung der C-B-Bindung vor (Schema 2).[%!

250-350°C
B</\/\/\/>3 it @‘Q +2 CgHg+2 Ha

Schema 1. Pyrolyse von Tri-n-octylboran.
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Schema 2. Kosters Vier-Zentren-Mechanismus der Boran-Kohlenwasser-
stoff-Dehydrierung.

Kiirzlich wurde iiber &dhnliche intramolekulare C-H-Ak-
tivierungen bei tert-Butyl- und Phenylgruppen in Organobo-
ranen berichtet,[®! die in Losung und okne Ubergangsmetall’]
verlaufen. Um die die Reaktivitit und die Selektivitét
bestimmenden Faktoren dieser direkten, unkatalysierten
Boran-Kohlenwasserstoff-Dehydrierungen zu analysieren,
haben wir kinetische und thermodynamische Aspekte mit
theoretischen Methoden untersucht.

Wihrend Reaktionen von Boran 1 mit Ammoniak 2b und
Wasser 2 ¢ gut bekannt sind, wurde iiber die analoge, direkte
Boran-Methan(2a)-Dehydrierung (Schema 3) bisher nicht
berichtet.’] Mit Boran bilden Ammoniak und Wasser stabile
Adduktel' (sieche die auf dem B3LYP/6-311++G**-Ni-
veaul'" 12 berechneten Adduktbildungsenergien E,q von 3b
und 3¢ in Tabelle 1 und 2).1" Die anschlieBende Eliminierung
von Wasserstoff 6 iiber die Ubergangszustinde 4b und 4¢
(Aktivierungsenergie E,, Tabelle 2)[ liefert exotherm und
exergonisch die Produkte 5b und 5¢ (Gesamtreaktionsener-

gie E,, Tabelle 2). Aus Methan
2a und Boran bildet sich dage-
gen nur ein schwach gebunde- 7 ,
ner  van-der-Waals-Komplex o "’Bm
3a (siche E,, in Tabelle 2). !
Dennoch werden relativ nie- é
drige, auf die Edukte bezogene  Abbildung 1. Auf dem B3LYP/
Aktivierungsbarrieren E,(Ed)  6-311++G**-Niveau optimier-
fir die Wasserstoffeliminie-  te Struktur des Ubergangszu-
rung aus Methan und Boran stands 4a der Methan-Boran-
. . Dehydrierung.
iiber den Ubergangszustand
4a (Abbildung 1) berechnet
(AE*=23.5 kcalmol, AH*=21.8 kcalmol~, AG*=
30.5 kcalmol !, Tabelle 2).I'¥l Der Ubergangszustand 4a wird
beim Angriff des elektrophilen Boratoms an die C-H-
Bindung unter Einleitung des Austritts von H, durchlaufen
(Abbildung 1).l') Die Analogie zu Kosters Vier-Zentren-
Mechanismus (Schema 2) ist offensichtlich. Wiahrend Ammo-
niak und Wasser in einer stark exothermen und exergonischen
Reaktion die Produkte 5b und Sc¢ geben, ist die Bildung von
Methylboran 5a leicht endotherm und endergonisch (siche E,
in Tabelle 2).017]

C-H-Aktivierungen durch direkte, intramolekulare Dehy-
drierungen wurden fiir fert-Butyl- und auch fiir Phenylgrup-
pen in Organoboranen beschrieben.®] Aus Benzol und Boran

bildet sich ein schwach gebundener van-der-
Waals-Komplex (Schema 4, E,, in Tabelle 3).118]

+ .
. HoH ot Der Ubergangszustand der sich anschlieSenden
B H * H-E—> HfB-E —= | | BB | —> HB—E + Hy Dehydrierung (Abbildung 2)I! ist zwar dem
oo LOw 28T 20y @y 52.(C der Reaktion von Methan und Boran (Abbil-
= 3 s ‘s ) 6 DD° = : s .
= NH:;Z g 2: (Civ) 3:; ) 42 ) 5ﬁ C) D) dung 1) sehr dhnlich, doch werden niedrigere
E= OH 2¢ (C2v) 3¢ (Cs) 4¢ (C1) 5¢(Cs) Aktivierungsbarrieren (siehe E,(Ed)-Werte fiir

Schema 3. Reaktionen von Boran mit Methan, Ammoniak und Wasser (Tabelle 1 und 2). X =H in Tabelle 3) und exotherme Reaktions-

Tabelle 1. Elektronische Energien,” Enthalpien” und Gibbs-Energienl” [a.u.] der Ausgangsverbindungen, zunichst gebildeten Addukte, Ubergangs-
zustdnde und Produkte der Reaktionen von BH; mit H-E (Schema 3).

E 1 2 3 46 5 6
CH; (a) —26.59500 — 40.48940 — 67.08341 — 67.04689 (1139) — 65.91272 —1.16951
—26.59117 — 40.48559 —67.07597 — 67.04205 —65.90789 —1.16620
—26.61254 — 40.50672 —67.11258 — 67.07064 — 65.93604 —1.18100
NH, (b) —56.54846 — 83.18046 — 83.12560 (1442) —82.02631
— 56.54464 —83.17569 —83.12101 —82.02214
—56.56649 —83.20290 —83.14887 — 82.04806
OH (¢) —76.43726 —103.04509 —103.01126 (1421) —101.91276
—176.43348 —103.03992 —103.00696 —101.90877
—176.45490 —103.06898 —103.03432 —101.93494

[a] B3LYP/6-311++G**-optimierte Strukturen, unskalierte Nullpunktsenergiekorrekturen sind beriicksichtigt. [b] 7=298.15 K, p=1 atm. [c] Ubergangs-
zustinde mit in Klammern angegebener imaginérer Frequenz [cm™!].

Tabelle 2. Relative elektronische Energien,? Enthalpien® und Gibbs-Energien! [kcalmol~!] der Adduktbildungen von 3 (E,,), der Aktivierungsbarrieren
der Dehydrierungen bezogen auf die Komplexe 3, E,(vdW), und bezogen auf die Edukte 1 und 2, E,(Ed), sowie der Gesamtreaktionen bezogen auf die
Edukte, E, (Tabelle 1, Schema 3).

E En E,(vdW) E,(Ed) E,

CH, (a) 0.6 (—0.1),19 0.5, 4.2 229,213,263 235,218,305 14,1714

CH, (a) —0.1(~12)9 -04,43 222,208,248 22.1,20.4,29.1 0.0,0.3,0.1

NH, (b) —232, -25.0, —15.0 344,343,339 112,93, 18.9 —329, -33.0, —314
OH (¢) —8.0,-96,—1.0 212,207,218 132, 11.1,20.8 — 314, 316, —30.4

[a] B3LYP/6-311++G**-optimierte Strukturen, unskalierte Nullpunktsenergiekorrekturen sind beriicksichtigt. [b] 7=298.15K, p=1atm. [c] Ohne
Nullpunktsenergiekorrektur. [d] MP2(fc)/6-311++G**-optimierte Strukturen, unskalierte Nullpunktsenergiekorrekturen sind beriicksichtigt.
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ZUSCHRIFTEN

Tabelle 3. Hammet-Parameter o, der Substituenten X sowie relative elektronische Energien,” Enthalpien® und Gibbs-Energien® [kcalmol'] der
Adduktbildung (E,q), der Aktivierungsbarrieren (E,) und der Gesamtreaktionsenergien (E,) der in Schema 4 gezeigten Reaktion.

X a,(X)kl E 9 E,(vdW)l! E,(Ed)1 E /el

NMe, —0.63 —1.8(-3.8), —25,6.7 17.4,17.0, 18.0 15.6, 14.5,24.7 -9.8,-95,-6.6
OMe —0.28 —-08(-27),-09,7.1 17.5,16.5,19.2 16.7,15.5, 26.3 -78,-72,-51
tBu —0.15 —-03(-21),-04,73 17.4,16.3, 19.4 17.1,15.9, 26.7 —-63,-57,-37
Me -0.14 —04(-21),01,54 17.6, 16.4, 20.3 17.1,16.5,25.7 —64,-58,-38
Hib 0.0 —-02(-17),-02,56 17.8, 16.6, 20.0 17.6, 16.4, 25.6 —5.6,—-49, -4.0
F +0.15 —0.1(-1.8),-02,6.7 17.9,16.7,20.2 17.8,16.5,26.9 —6.3,-56,-3.6
Cl +0.24 —0.1(-1.5),0.0, 6.7 17.9,16.7,20.3 17.8,16.6, 27.0 -59,-52,-32
Br +0.26 0.0 (—1.5), 0.0, 6.8 17.8,16.7,20.2 17.9,16.7, 27.0 -58,-51,-31
COMe +0.47 0.1 (-1.2),0.3,6.4 18.0,16.7,21.2 18.1,17.0, 27.7 —4.6,-39,-20
CF; +0.53 0.3 (—1.0), 1.0,5.4 18.2,16.9,21.3 18.5,17.9,26.7 —45,-38,-18
CN +0.70 0.4 (-0.9), 0.5, 6.6 18.2,16.9,21.2 18.6,17.4,27.8 —44,-38,-138
NO, +0.81 0.5 (-0.7),0.7, 6.5 18.4,17.1,21.5 18.9,17.8, 28.1 —-39,-32,-14

[a] BBLYP/6-311++G**-optimierte Strukturen, unskalierte Nullpunktsenergiekorrekturen sind beriicksichtigt. [b] 7=298.15 K, p =1 atm. [c] Hammett-
Werte.?!l [d] Elektronische Adduktbildungsenergien ohne Nullpunktsenergiekorrekturen in Klammern. [e] Aktivierungsbarriere bezogen auf die van-der-
Waals-Komplexe. [f] Aktivierungsbarriere bezogen auf die isolierten Eduktmolekiile. [g] Reaktionsenergie bezogen auf die isolierten Eduktmolekiile.

[h] Siehe Abbildung 2.

H..
H;B.""
H. !
o O ="

Schema 4. Dehydrierungen zwischen BH; und in der para-Position
monosubstituierten Benzolderivaten (Tabelle 3).

Abbildung 2. Auf dem B3LYP/6-311++G**-Niveau optimierte Struktur
des Ubergangszustands der Benzol-Boran-Dehydrierung (Schema 4).

energien (E,) vorhergesagt.”” Der Einfluss elektronischer
Effekte bei Dehydrierungen von Arenen wird anhand mono-
substituierter Benzolderivate deutlich, wobei der Angriff des
Borans in der para-Position stattfindet (Schema 4, Tabelle 3):
Die niedrigsten Aktivierungsenergien (E,) und die am
starksten exothermen Reaktionsenergien (E,) werden fiir
Elektronendonorsubstituenten (z.B. X =NMe,, OMe) erhal-
ten. Elektronenziehende Substituenten in para-Position fiih-
ren dagegen zu hoheren Aktivierungsenergien und zu weni-
ger exothermen Reaktionen. Zwischen dem Hammett-Para-
meter o, des para-Substituenten X und der elektronischen
Aktivierungsenergie besteht eine gute Korrelation (Abbil-
dung 3).2" In Ubergangszustinden mit stirkeren Donorsub-
stituenten sind die H-H-Abstédnde der austretenden Diwasser-
stoffeinheiten kiirzer als in solchen mit Acceptorgruppen
(z.B. 1.093 A fiir X = NMe,, 1.147 A fiir X =NO,, Tabelle 4).
Anhand der B-C,,,-Abstinde und der C,,,-Partialladungen
lassen sich die Verringerung der Aktivierungsenergien bei
zunehmend elektronenschiebenden Gruppen X erkldren (Ta-
belle 4): GroBere negative Partialladungen an C,,, (z.B.

4304 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000
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Abbildung 3. Korrelation zwischen den elektronischen Aktivierungsener-
gien E,(Ed) und den Hammett-Werten o, fiir Dehydrierungen zwischen
Boran und monosubstituierten Benzolderivaten (Korrelationskoeffizient:
0.96, Geradengleichung: y =2.1x + 17.3; Tabelle 3, Schema 4).

Tabelle 4. Ausgewihlte Bindungslingen (B-C, C-H, H-H [A]) und
Natural-bond-orbital(NBO)-Partialladungen g [a.u.] der Ubergangszu-
stande von Boran-Aren-Dehydrierungen (Schema 4).1%

X B-C; C-H H-H q(Cyul q(He)
NMe, 1.710 1.431 1.093 —0.341 +0.341
OMe 1.721 1.421 1.106 —0.324 +0.344
tBu 1.727 1.417 1.114 —0.297 +0.345
Me 1.728 1.417 1.114 —0.299 +0.345
HI 1.733 1.413 1.120 —0.290 +0.346
F 1.733 1.409 1.121 —0.310 +0.347
Cl 1.735 1.406 1.126 —0.294 +0.348
Br 1.735 1.405 1.127 —0.287 +0.348
COMe 1.739 1.403 1.134 —0.268 +0.347
CF; 1.743 1.399 1.138 —-0.274 +0.348
CN 1.744 1.396 1.142 —0.267 +0.349
NO, 1.747 1.392 1.147 —0.260 +0.350

[a] B3LYP/6-311++G**-optimierte Strukturen. [b] Siehe Abbildung 2.
[c] Abstinde im austretenden H,-Molekiil. [d] B3LYP/6-31G**//B3LYP/
6-31G**,

—0.34 fiir X =NMe, gegeniiber —0.26 fiir X =NO,) fiihren
zu stabileren Bindungen zum elektrophilen Borzentrum,?)
was in kiirzeren B-C,,,,-Abstinden resultiert (1.710 A fir X =
NMe,, 1.747 A fiir X =NO,).

Somit werden fiir Dehydrierungen zwischen Boran und
Kohlenwasserstoffen, die iiber Vier-Zentren-Ubergangszu-
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stinde verlaufen, relativ niedrige Aktivierungsbarrieren
(<30 kcalmol!) vorhergesagt. Niedrigere Aktivierungsbar-
rieren und stidrker exotherme Reaktionen sollten fiir donor-
substituierte Arene gefunden werden. Diese unterschiedli-
chen, durch Substituenten steuerbaren Reaktivitdten konnten
zur selektiven, dirigierten Funktionalisierung von Kohlen-
wasserstoffen genutzt werden.

Eingegangen am 13. Juni 2000 [Z15267]
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