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In industriellen Reaktionen wie Hydroformulierungen und
Hydrierungen dient H,-Gas als Reduktionsmittel und/oder
Quelle fiir Wasserstoffatome.!! Selbst kleine Effizienzstei-
gerungen bewirken hier groBe finanzielle Einsparungen.
Schliisselschritt der Umwandlungen ist die Aktivierung von
H, an einem Ubergangsmetall. Wegen der Form der energe-
tisch zugénglichen d-Orbitale des Ubergangsmetallzentrums
kann dieses direkt mit H, in einer konzertierten Reaktion
iiber eine niedrige Aktivierungsbarriere reagieren.”! Uber-
gangsmetallkomplexe sind aber nicht nur teuer, sondern bei
der Produktion von pharmazeutischen Zwischenstufen
miissen aus Toxizitdtsgriinden generell Metallverunreinigun-
gen vollstandig aus dem Reaktionsprodukt entfernt werden.”!

Wihrend unzéhlige synthetische Komplexe und Enzyme
mit Ubergangsmetallen im reaktiven Zentrum die H-H-Bin-
dung aktivieren, sind wesentlich weniger Systeme bekannt, in
denen diese Aktivierung ausschlieBlich durch Nichtmetalle
gelingt.!! Einige Reaktionen von H, mit Hauptgruppenele-
mentverbindungen bei tiefen Temperaturen in Matrices
wurden beschrieben,”™ aber die H,-Aktivierung an Nichtme-
tallen unter milden Bedingungen wurde bis vor kurzem nur
von Power etal. in Produktmischungen von Digermenen,
Digermanen und primiren Germanen beobachtet.”! Kiirzlich
jedoch berichteten Stephan et al. iiber die thermische Frei-
setzung von H, aus einem Phosphoniumborat. Dabei entsteht
(C¢H,Me;),P(C¢F,)B(C4Fs),, das bei 25°C durch Addition
von H, erneut das urspriingliche Salz bildet.["” Analog kénnen
auch Mischungen von sperrigen Phosphanen und Boranen
(.frustrierte Lewis-Paare“)!® heterolytisch H, spalten, wobei
die Phosphoniumborate [R;PH|[HB(R’),] gebildet werden.”!
Vor noch kiirzerer Zeit teilten Bertrand et al. mit, dass einige
organische Carbene gerade nucleophil genug sind, um H, und
NH; zu spalten.[m] Hier erweitern wir die Familie der ,.frus-
trierten Lewis-Paare” und zeigen, dass nicht nur sperrige
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Phosphane und Borane oder organische Carbene H, spalten
konnen, sondern auch Kombinationen aus billigen und sta-
bilen Aminen mit B(C¢Fs)s.

Toluollosungen stochiometrischer Mischungen der Amine
Diisopropylethylamin, Diisopropylamin oder 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidin mit B(C4Fs); wurden 'H-, ''B- und "F-NMR-
spektroskopisch untersucht. Wihrend bei den Reaktionen
von Diisopropylethylamin und Diisopropylamin mit B(C4Fs),
erwartungsgemif3 Mischungen der Salze 1a bzw. 1b und der
Zwitterionen 2a bzw. 2b entstehen (Schema 1), wurde fiir
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin — ein sperriges sekunddres Amin
ohne o-Protonen — keine Reaktion beobachtet. Es sollte
darauf hingewiesen werden, dass die Reaktion zwischen Di-
isopropylamin und B(C4Fs); bei erhohter Temperatur rever-
sibel ist, die Mischung von 1a und 2a aus der Reaktion mit
Diisopropylethylamin jedoch thermisch stabil ist (Schema 1).

PENEt + B(CeFs); —» [IPR,NHEH[HB(C4F,)j] + iPr,N=CHCH,B(C.F.),

1a (50%) 2a (50%)
PONH + B(CoFs)y === [Pr,NH,][HB(CsFs)] + iPrNH=C(CHs)CH,B(C4Fs),
nose 1b (50%) 2b (50%)

Schema 1. Wechselwirkungen zwischen sperrigen Aminen und B-
(GFs)s.

Werden die Amin-Boran-Losungen bei 20°C einer Was-
serstoffatmosphére (1 atm) ausgesetzt, fiihrt dies interessan-
terweise nur bei 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin zur quantitati-
ven Bildung des Produkts 1¢ (nach Verdampfen des Lo-
sungsmittels; Schema 2).') 1b wurde mit 95% Ausbeute bei
1 atm und 110°C erhalten; vermutlich sind die Konzentra-
tionen des freien Amins und des Borans bei RT zu niedrig.
Dagegen fiihrten analoge Reaktionen mit B(C4Hs); unter
1 atm H, weder bei 20°C noch bei 110 °C zur Produktbildung.
Diese Ergebnisse stiitzen die Sichtweise, dass die Reaktion
mit H, nur unter giinstigen sterischen und elektronischen
Bedingungen auftritt. Es reicht nicht aus, dass sterische Ein-
fliisse die Bildung der jeweiligen Amin-Boran-Addukte ver-

H, (1 atm)
Pr,NH + B(CgFg); ————— [iProNH,][HB(C4Fs),]
110°C, 1h 1b (95%)
H, (1 atm) B
N + B(CeFs); ——— 5 HB(C4Fs),
N 20°C, 1h H,
1c (95%)

Schema 2. Heterolytische Spaltung von H, durch sperrige Amine und
B(CeFs)s.
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hindern, sondern die Lewis-Aciditdt und -Basizitdt muss im
Hinblick auf kumulative Stirke genau abgestimmt sein, um
H, erfolgreich heterolytisch zu spalten.

Die NMR-spektroskopischen Daten von 1b und 1¢ waren
mit der Formulierung als [R,NH,][HB(CFs);] konsistent. Die
Kationen von 1b und 1¢ weisen breite 'H-NMR-Resonanzen
bei 4.37 bzw. 4.32 ppm (br, 2H, NH,) auf. Zusitzlich zeigt das
Anion eine 'H-NMR-Resonanz bei 3.6 ppm (br q, BH) und
im "B-NMR-Spektrum bei —24 ppm mit einer B-H-Kopp-
lung von 80 Hz. Zudem ist die Differenz Ad,,, der chemi-
schen Verschiebungen fiir die para- und meta-F-Atome mit
dem Vorhandensein eines vierfach koordinierten Borzen-
trums in Einklang."¥! Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse
von 1¢ (Abbildung 1) bestitigte den Strukturvorschlag und
zeigte, dass die Ionen nur durch ein Netzwerk von N—H---F-
und C—H--F-Wasserstoffbriicken verkniipft sind. Auch im
Fall von 1b stiitzte eine Strukturanalyse die Formulierung,
aber die mangelhafte Qualitit der Kristalle verhinderte eine
akzeptable Verfeinerung. (Aufgrund von nichtmeroedrischer
Verzwilligung konnten die Wasserstoffatome nicht lokalisiert
werden.)

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1c. Schwingungsellipsoide sind fiir
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Um Einblicke in den Mechanismus zu erhalten, wurden
[Dg]Benzol-Losungen dquimolarer Mischungen von 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin und B(CgFs); unter 1 atm H, mit 'H-,
"B- und "“F-NMR-Spektroskopie untersucht. Es ist anzu-
merken, dass die Losungen der Ausgangsverbindungen farb-
los sind, wéhrend die Mischungen eine blassgelbe Fiarbung
aufweisen, die auf die Bildung einer intermolekularen N—
H---F-Wasserstoffbriicke zwischen dem Amin und den ortho-
F-Atomen der Arenringe zuriickgefiihrt werden kann.™
Werden diese Amin-Boran-Losungen bei 20°C einer H,-At-
mosphidre von 1 atm ausgesetzt, bildet sich das Intermediat
1¢ (Schema 3), das durch Verdampfen des Losungsmittels,
Aufbewahren bei RT fiir einen Tag oder Erhitzen in das
Produkt 1c tberfiihrt werden kann. NMR-spektroskopische
Daten fiir dieses Intermediat sprechen fiir eine starke N—
H:--H—B-Wasserstoffbriicke zwischen dem Kation und dem
Anion,[1:17]
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Schema 3. Méglicher Mechanismus fiir die heterolytische Spaltung
von H, durch Amine und B(C4Fs);.

Lewis-Basen, unter anderem verschiedene Amine, bilden
in Argonmatrices mit molekularem Wasserstoff Van-der-
Waals-Komplexe.'®! H, wird vermutlich durch eine End-on-
Wechselwirkung mit der Base polarisiert, die ihr freies
Elektronenpaar in das o*-Orbital von H, einschiebt. Weiter-
hin ist bekannt, dass die Lewis-Sdure B(C4Fs); ein Hydridion
von R;SiH abspalten kann, wobei [R;Si][HB(C4Fs);] ent-
steht.!'”) Analog kénnten daher Amine und B(C4Fs); ge-
meinsam H, in einer konzertierten Reaktion spalten
(Schema 3).”"! Weitere experimentelle und theoretische Un-
tersuchungen sollen diesen Mechanismus aufkliren.

In ersten Experimenten gelang die Reduktion von Benz-
aldehyd mit 1c als stochiometrischem Reduktionsmittel bei
milden Bedingungen (Schema 4). Die NMR-Spektren des
Produkts stimmen mit der Formulierung als [R,NH,]-
[PhCH,OB(C4Fs);] iiberein. Versuche zur katalytischen Hy-
drierung von Carbonyl- und verwandten Verbindungen und
die Entwicklung von Katalysatoren mit fein abgestimmter
Lewis-Aciditdt am Bor sind in Arbeit.

Die einfache heterolytische Spaltung von H, wird unter
milden Bedingungen durch das Zusammenwirken der Lewis-
Saure B(C¢Fs); mit Lewis-basischen Aminen erreicht. Die
erfolgreiche Reduktion von Benzaldehyd lasst auf die Eig-
nung von Amin-B(C4F;);-Systemen fiir katalytische Hydrie-
rungen hoffen. Die Reaktivitit und der Nutzen dieser be-
merkenswert einfachen Systeme zur Aktivierung von kleinen
Molekiilen sind das Thema weiterfithrender Studien.

Qe S

H, 20°C, 1h H,
1c 3 (95%)

Schema 4. Stéchiometrische Reduktion von Benzaldehyd mit 1c.

Experimentelles

Alle Experimente wurden an Schlenk-Apparaturen (unter H, oder
Ar) oder in einer mit Argon gefiillten Glovebox (MBraun Labmaster
130) ausgefiihrt. Losungsmittel wurden mithilfe eines Reinigungs-
systems (MB SPS-800, Fa. MBraun) getrocknet, Wasserstoffgas von
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AGA Ab gekauft und vor der Verwendung durch eine Trocknungs-
einheit geleitet. Alle organischen Reagentien wurden von Acros
Organics, Sigma-Aldrich oder Strem gekauft und mit gebréauchlichen
Methoden gereinigt.?!! NMR-spektroskopische Experimente wurden
an einem Bruker-ARX-300- ('H, "*C, "F) oder einem Bruker-DPX-
400-Spektrometer ("'B) ausgefiihrt. '"H- und *C-NMR-Spektren be-
ziehen sich auf SiMe, unter Verwendung des Losungsmittelsignals.
"B- und "YF-NMR-Spektren beziehen sich auf die externen Standards
BF;-Et,0 (0 ppm) bzw. CF;CO,H (—78.5 ppm relativ zu CFCl; bei
0 ppm).

Ein ausgeheiztes 25-mL-Schlenk-Rohr mit Riihrfisch, Teflon-
hahn und Glasstopfen (anstelle Fett wurden Glindemann-Dich-
tungsringe verwendet) wurde in einer Glovebox mit B(CyFs);
(02 mmol, 102.4mg), 1mL wasserfreiem Toluol und Amin
(0.2 mmol) befiillt. Die Losung wurde einmal durch Einfrieren,
Evakuieren und Auftauen entgast und mit H, (1 atm) befiillt. Die
Mischung wurde bei einer geeigneten Temperatur 1 h mit 1000 Um-
drehungen pro Minute geriihrt. Alle fliichtigen Anteile wurden im
Vakuum entfernt, um das Produkt als weiBen Feststoff zu erhalten.
Fiir Rontgenbeugungsexperimente geeignete Kristalle wurden durch
Uberschichten der Toluollésung mit Pentan bei 20°C erhalten.

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse von 1¢ wurde auf einem
Bruker-Nonius-KappaCCD-Diffraktometer bei 123(2) K unter Ver-
wendung von Moy,-Strahlung (A=0.71073 A) durchgefiihrt."¥ Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden (SHELXS-97) gelost, und
alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert (,,Full-
Matrix-least-Squares“-Verfeinerung auf F? (SHELXL-97)).”? Was-
serstoffatome wurden durch Differenzelektronendichtebestimmung
lokalisiert und mithilfe eines Reitermodells verfeinert. Die H-Atome
am B- und N-Atom wurden frei verfeinert. Die absolute Struktur
konnte nicht zuverlédssig bestimmt werden (Flack-Parameter: x =
0.1(4)).”! CCDC-678875 (1¢) enthilt die ausfiihrlichen kristallogra-
phischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif erhiltlich.
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