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Rutheniumkomplexe mit kooperativen PNP-Liganden: bifunktionale
Katalysatoren fiir die Dehydrierung von Amminboran**
Martina Kafs, Anja Friedrich, Markus Drees und Sven Schneider*

Die Suche nach alternativen Energiequellen hat groBes In-
teresse an der Entwicklung chemischer Wasserstoffspeicher
hervorgerufen.! Ein vielversprechender Ansatz ist die re-
versible (De-)Hydrierung von kleinen Molekiilen, z.B. von
Alkoholen oder von Amminboran (H;B-NHj), das wegen
seines besonders hohen Wasserstoff/Masse-Verhiltnisses
vorgeschlagen wurde.™?) Wihrend iibergangsmetallvermit-
telte, homogenkatalytische Hydrierungen in der organischen
Synthese und industriellen Prozessen weit verbreitet sind,
wurde erstaunlich wenig tiber effiziente Dehydrierungskata-
lysatoren berichtet. In den letzten Jahren wurden jedoch
einige homogene und kolloidale Ubergangsmetallkatalysa-
toren entwickelt, die aus Amminboran bis zu 2.8 Aquivalente
H, unter milden Bedingungen freisetzen.

Effiziente bifunktionale Katalysatoren mit kooperativen,
durch reversible Umwandlungen in den Katalysekreislauf
eingebundenen Aminoliganden wurden von Noyori et al. fiir
die Hydrierung und Transferhydrierung (TH) polarer Dop-
pelbindungen entwickelt.®! Dem Prinzip der mikroskopi-
schen Reversibilitit folgend, konnte mit diesen Katalysatoren
auch die Dehydrierung von polaren funktionellen Gruppen
moglich sein. Bifunktionale Katalysatoren wurden bisher al-
lerdings nicht fiir derartige Reaktionen eingesetzt.”

Hier prisentieren wir neue Ruthenium(IT)-Komplexe mit
PNP-Amidochelatliganden und zeigen, dass der Ligand
sowohl am Stickstoffatom als auch im Ethylenriickgrat re-
versible (De-)Hydrierungen eingehen kann. Die Reaktivitét
der Rutheniumkomplexe ldsst sich fiir die homogene, kata-
lytische Dehydrierung von Amminboran mit zuvor nicht er-
reichter Katalysatoraktivitit nutzen.”’

trans-[RuClL,(PMe;)(PNP")] (3) wird in zwei Stufen
nahezu quantitativ ausgehend von [{RuCl,(p-Cymol)},] (1)
erhalten (Schema 1).’! Die Reaktion mit 3.3 Aquivalenten
KOrBu ergibt den dunkelgriinen, sehr luftempfindlichen
Komplex 4 in 95% Ausbeute an isoliertem Produkt. Die
Reaktion lduft rasch ab, und es werden keine Zwischenpro-
dukte im *'P-NMR-Spektrum detektiert. Beim Einsatz von
weniger als drei Aquivalenten KOfBu ist die Umsetzung
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Schema 1. Synthese des Amidokomplexes 6
(PNP" = HN (CH,CH,PiPr,),).

unvollstandig. Die Bildung von 4 wird auf die N-Deproto-
nierung von 3 mit anschlieBender (-H-Eliminierung zurtick-
gefiihrt. 4 wiirde aus der Deprotonierung eines intermediédren
Hydridochloroiminokomplexes resultieren, die in a-Position
zur erwartungsgemdB relativ aciden Iminogruppe stattfin-
det.”) Der neuartige Ligandtyp von Enamidokomplex 4 ist ein
aliphatisches Analogon zum Liganden des Komplexes
[RuH(CO){NC;H;(CHP:Pr,)(CH,PiPr,)}] von Milstein et al.,
der durch Deprotonierung eines Pyridin-basierten PNP-Pin-
zettenkomplexes erhalten wurde.”

Die Reversibilitidt der Dehydrierung des Ligandriickgrats
wird durch die Umsetzung von 4 mit H, dokumentiert. Der
resultierende Aminokomplex 5 eliminiert bei der Aufarbei-
tung teilweise H, und konnte daher nicht analysenrein isoliert
werden. Durch Anlegen eines dynamischen Vakuums bei
Raumtemperatur ldsst sich der dunkelrote, sehr luftemp-
findliche Amidokomplex 6 analysenrein in Ausbeuten von
85% tiiber alle fiinf Stufen isolieren. Wihrend 6 in Losung
unter H,-Atmosphére quantitativ Wasserstoff addiert, ver-
liert es unter Argon bei Raumtemperatur tiber mehrere Tage
hinweg langsam H,, was bedeutet, dass die heterolytischen
H,-Aktivierungsreaktionen in Schema 2 reversibel sind. Die
reversible (De-)Hydrierung von Ethylenbriicken in Amid-
ochelatkomplexen, die héufig bei Hydrierungen eingesetzt
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Schema 2. (De-)Hydrierungsgleichgewichte zwischen Amino- (5),
Amido- (6) und Enamidokomplex (4).
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werden, war unseres Wissens bislang nicht direkt beobachtet
worden.!"]

Die chemischen Verschiebungen (6=-8.00 und
—8.52 ppm) und %/(H,P)-Kopplungskonstanten (/(H,P)=
16.7-24.3 Hz) der beiden Hydridsignale von 5 schlieBen eine
trans-Anordnung der Hydride zum Amin- oder einem Phos-
phandonor aus.'"! Aus der resultierenden trans-Dihydrid-
konfiguration ergibt sich eine meridionale Anordnung des
PNP”-Chelats. Die chemische Verschiebung des Hydrido-
liganden von 4 (6 = —31.68 ppm) und dessen %/(H,P)-Kopp-
lungskonstante mit dem PMe;,-Liganden (%/(H,P)=47 Hz)
weisen darauf hin, dass eine deutlich andere Geometrie vor-
liegt als beim Amidokomplex 6 (6 = —24.18 ppm; 2J(H,P) =
54 Hz).

Wegen ihrer duflerst hohen Loslichkeit konnten bisher
keine Einkristalle von 4 und 6 gewonnen werden, weshalb
DFT-Modelle der beiden Komplexe berechnet wurden (Ab-
bildung 1).®! Wihrend das Rutheniumzentrum im Enamid 4

r
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Abbildung 1. Minimumstrukturen von 6 (links) und 4 (rechts) aus
DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31 + G**; H-Atome aufer Hydride und Vi-
nylenprotonen nicht abgebildet). Ausgewihlte Bindungswinkel von 6:
N-Ru-PMe; 159.8°, N-Ru-H,y,44 120.9%, Me;P-Ru-Hyy 44 79.3%; und von
4: N-Ru-PMe; 172.6°, N-Ru-Hyy 4 102.5°, MesP-Ru-Hyy gig 84.6°.

leicht verzerrt quadratisch-pyramidal koordiniert ist, kann
Amidokomplex 6 besser als trigonal-bipyramidal mit Y-for-
miger Verzerrung beschrieben werden. Der resultierende,
deutlich kleinere H-Ru-PMe;-Winkel in 6 erklart die Befunde
der NMR-Spektroskopie. Die Y-formige Koordination in 6
wird typischerweise in fiinffach koordinierten d®-Komplexen
mit einem starken m-Donorliganden vorgefunden.'"” Die
Molekiilstruktur von 4 wird daher als Indikator fiir eine Ab-
schwéchung der N—Ru-n-Wechselwirkung durch Dehydrie-
rung des Ligandriickgrats angesehen und lédsst auf die Delo-
kalisierung des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom
von 4 in die Vinylengruppe schlieBen.!"!

Amidokomplex 6 wurde als Katalysator zur Dehydrie-
rung von Amminboran eingesetzt (Schema 3)."! Bei Zugabe
des Katalysators zu einer THF-Losung von H;B-NHj; (0.54 m)
bei Raumtemperatur wurde sofort heftige H,-Entwicklung
und Eintriibung der Losung beobachtet. Selbst mit sehr

niedrigen Katalysatorkonzentrationen (0.01 Mol-%  6)
B
6 / AN BoNH
H3B-NHg T 001—04 Mo [H.B NHQ]n + 0 i | + Hy

HB., -
\
H

Schema 3. Katalytische Dehydrierung von Amminboran.
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Abbildung 2. Zeit-Umsatz-Kurven (oben) und logarithmische Auftra-
gung (unten) fiir die Dehydrierung von Amminboran (AB) mit 6 in
THF bei Raumtemperatur. Die Geraden wurden durch lineare Regressi-
onsanalyse der Messwerte erhalten.

wurden hohe Aktivititen erzielt (Abbildung 2). Aus den Zeit-
Umsatz-Kurven wurden Geschwindigkeitskonstanten
pseudo-erster Ordnung von 0.013 (0.1 Mol-% 6) und
0.0021 s™* (0.01 Mol-% 6) ermittelt (TOF =13-21s™'). Wih-
rend mit groBeren Katalysatorbeladungen wenig mehr als ein
Aquivalent H, pro Amminboran entwickelt wird, betrigt die
Ausbeute mit 0.01 Mol-% 6 noch 0.83 Aquiv. an H, (TON =
8300). Die Zugabe von Hg zur Reaktionsmischung beein-
trachtigt weder die Aktivitdt des Katalysators noch die H,-
Ausbeute. 6 ist somit der unseres Wissens aktivste bekannte
Homogenkatalysator fiir die Dehydrierung von Amminbo-
ran.”! Pulverdiffraktogramm, MAS-"B-NMR und TR-Spek-
tren des gebildeten Niederschlags sind in Einklang mit der
Bildung eines polymeren Dehydrokupplungsprodukts
(BH,NH,),."™ Mit "B-NMR-Spektroskopie wurden kleine
Mengen an Borazin in der Reaktionslosung nachgewiesen,
was die H,-Ausbeute von etwas iiber 1 Aquiv. bezogen auf
Amminboran erklart.

Um weitere Informationen iiber den Mechanismus zu
erhalten, wurde die Reaktion mit deuterierten Substraten
durchgefiihrt. Mit 0.1 Mol-% Katalysatorbeladung wurden
groBBe kinetische Isotopeneffekte (KIE) von 2.1 (D;B-NHj),
5.2 (H;B-ND;) und 8.1 (D;B-ND;) relativ zu H;B-NH; er-
halten.”) Zum Vergleich: Fiir die Dehydrierung von Am-
minboran mit einem Nickelcarbenkomplex wurden KIEs von
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1.7 (D;B-NH;), 2.3 (H;B-NDj3) und 3.0 (D;B-ND;) gefun-
den.”™ Die KIEs sind in Einklang mit einem konzertierten
Mechanismus, bei dem sowohl N-H- als auch B-H-Bindungen
im geschwindigkeitsbestimmenden  Schritt gebrochen
werden, analog zur TH mit Noyoris bifunktionalen Rutheni-
umkatalysatoren.'*>! Zu Beginn der Katalyse (20 Mol-% 6)
wird nur Aminokomplex 5 im *P-NMR-Spektrum beobach-
tet.') Der sehr langsame H,-Verlust von 5 zeigt jedoch, dass
spontane H,-Eliminierung aus 5 unter Riickbildung von 6
nicht am Katalysezyklus beteiligt sein kann.

Wir haben hier Ruthenium(II)-Verbindungen prisentiert,
deren PNP-Chelatliganden nicht nur am Stickstoffatom,
sondern auch am Ligandriickgrat in reversible, heterolytische
H,-Aktivierungsprozesse eingebunden sein kénnen. NMR-
spektroskopische Befunde und DFT-Rechnungen zeigen,
dass der neuartige kooperative Enamidoligand von 4 deutli-
che elektronische Unterschiede zum Amidoanalogon 6 auf-
weist. Diese Ergebnisse belegen, dass die N—Ru-m-Donation
durch das Amidostickstoffatom iiber reversible chemische
Transformationen im Chelatriickgrat gesteuert wird. Ami-
dokomplex 6 zeigt bisher unerreichte Aktivititen und
Wechselzahlen bei der Dehydrierung von Amminboran unter
milden Bedingungen mit sehr niedrigen Katalysatorbela-
dungen. Die bisherigen Untersuchungen sind in Einklang mit
einem bifunktionalen Noyori-Morris-Mechanismus, bei dem
Hydrid (B-H) und Proton (N-H) vom Substrat konzertiert auf
den Katalysator iibertragen werden.>'¥! Unsere Ergebnisse
lassen erwarten, dass bifunktionale Dehydrierungskatalysa-
toren auch fiir die effiziente Wasserstoffproduktion aus an-
deren Molekiilen mit polaren E-H-Bindungen geeignet sein
konnten. Erste Versuche zeigen, dass 6 gute Aktivitidten bei
der akzeptorfreien Dehydrierung von Alkoholen aufweist.
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