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1. Einleitung

1923 klassifizierte Gilbert N. Lewis Molek�le, die sich als
Elektronenpaar-Donoren verhalten, als Basen und entspre-
chende Elektronenpaar-Akzeptoren als S�uren.[1] Typisch f�r
Lewis-S�uren sind tief liegende niedrigste unbesetzte Mole-
k�lorbitale (LUMOs), bereit zur Aufnahme von Elektro-
nendichte aus den hoch liegenden h�chsten besetzten Mole-
k�lorbitalen (HOMOs) der Lewis-Basen. Diese Definition
von Verbindungen als Lewis-S�uren und -Basen erleichterte
die Beschreibung und das Verst�ndnis vieler Reaktionen. So
f�hrt z. B. die Kombination einfacher Lewis-S�uren und
-Basen zu einer Neutralisationsreaktion �hnlich wie bei den
Brønsted-S�uren und -Basen.[2] In Falle der Lewis-S�uren und
-Basen wird nat�rlich anstelle von Wasser das stabile Lewis-
S�ure/Base-Addukt gebildet. Das von Lewis formulierte
Prinzip stellt ein prim�res Axiom der Chemie dar.[1–3] Lewis-
S�ure/Base-Chemie ist ein zentraler Punkt f�r das Verst�nd-
nis eines großen Teils der Chemie von Hauptgruppen- und
�bergangsmetallverbindungen und ist zu einem Leitprinzip
f�r das Verst�ndnis chemischer Reaktivit�t im Allgemeinen
geworden.

Viele Reaktionen lassen sich im Sinne der Wechselwir-
kung von Lewis-S�ure und -Base interpretieren, allerdings
haben sich nach der Einf�hrung des Lewis-Prinzips im Jahr
1923 immer wieder vereinzelt Systeme gefunden, die offen-
sichtlich von diesem Axiom abweichen. So fanden Brown
et al.[4] 1942 bei der Untersuchung der Wechselwirkung von

Pyridinen mit einfachen Alkylboranen, dass die meisten
dieser Kombinationen von Lewis-Basen und -S�uren die
klassischen stabilen Addukte ergeben, aber Lutidin nur noch
ein stabiles Addukt mit BF3 , nicht aber mehr mit BMe3 bildet
(Schema 1).[4,5] Die Autoren sch�tzten aus Molek�lmodellen
ab, dass eine sterische Abstoßung zwischen den ortho-Me-
thylgruppen des Lutidins und den Methylgruppen des Borans
daf�r verantwortlich ist. Brown et al. beschrieben dieses
anomale Verhalten zwar, pr�ften jedoch nicht, welche Aus-
wirkungen es auf die Reaktivit�t dieses Systems hat.

1959 berichteten Wittig und Benz, dass 1,2-Didehydro-
benzol, in situ generiert aus o-Fluorbrombenzol, mit einer
Mischung der Lewis-Base Triphenylphosphin und der Lewis-
S�ure Triphenylboran das o-Phenylen-verbr�ckte Phospho-
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Die Kombination sterisch gehinderter Lewis-S�uren und -Basen f�hrt
nicht zur �blichen Neutralisationsreaktion unter Bildung der „klassi-
schen“ Lewis-S�ure/Base-Addukte. Stattdessen stehen die Lewis-
Acidit�t und -Basizit�t solcher „frustrierten Lewis-Paare“ (FLPs)
gemeinsam f�r die Durchf�hrung ungew�hnlicher Reaktionen zur
Verf�gung. Typische Beispiele f�r FLPs bestehen aus inter- und in-
tramolekularen Kombinationen sperriger Phosphine und Amine mit
stark elektrophilen RB(C6F5)2-Komponenten. Viele frustrierte Lewis-
Paare sind in der Lage, Wasserstoff heterolytisch zu spalten. Die re-
sultierenden H+/H�-Paare (z. B. stabilisiert in Form der entsprechen-
den Phosphonium-Kation/Hydridoborat-Anion-Salze) fungieren als
metallfreie Katalysatoren f�r die Hydrierung sperriger Imine, En-
amine, Enolether usw. FLPs reagieren auch mit Alkenen, Carbonyl-
verbindungen und einer Vielzahl anderer kleiner Molek�le, darunter
auch Kohlendioxid, in vermutlich kooperativen Dreikomponentenre-
aktionen. Auf dieser Beobachtung lassen sich neue Synthesestrategien
aufbauen.

Aus dem Inhalt

1. Einleitung 51

2. FLPs und
Wasserstoffaktivierung:
der Anfang 52

3. Andere Phosphor/Bor-Systeme
f�r die H2-Aktivierung 56

4. C-B- und N-B-Systeme f�r die
H2-Aktivierung 59

5. Mechanistische
Untersuchungen zur
H2-Aktivierung durch FLPs 62

6. Metallfreie katalytische
Hydrierung 63

7. Anwendungen in der
metallorganischen Chemie 68

8. Aktivierung anderer kleiner
Molek�le durch FLPs 70

9. Schlussfolgerungen 77

Schema 1. Versuch der Umsetzung von Lutidin mit BMe3 und BF3.
k.R.: keine Reaktion.
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niumborat 5 ergab (Schema 2).[6] Wenige Jahre sp�ter beob-
achtete Tochtermann, ein Mitglied der Wittig-Schule, die
Bildung des Abfangprodukts 7 anstelle der �blichen Bildung
von Polybutadien durch anionische Polymerisation bei

Zugabe von BPh3 zur Mischung des Butadienmonomers mit
dem Tritylanion-Initiator. Sie erkannten die spezielle Natur
der sterisch gehinderten Lewis-Paare, die nicht wie �blich die
klassischen Lewis-S�ure/Base-Addukte lieferten. Tochter-
mann benannte ein solches Lewis-Paar mit dem Begriff
„antagonistisches Paar“.[7]

2. FLPs und Wasserstoffaktivierung: der Anfang

2.1. (C6H2Me3)2PH(C6F4)BH(C6F5)2: reversible H2-Aktivierung

Beim Studium des Reaktionsverhaltens von Hauptgrup-
penmetallsystemen stellten sich Stephan und Mitarbeiter die
Frage nach den Eigenschaften von Verbindungen, bei denen
Lewis-S�ure- und Lewis-Base-Funktion in einem Molek�l
vorhanden sind, wobei aber ihre gegenseitige Neutralisierung
durch sterische Hinderung unterbunden ist. Dabei wurde das
zwitterionische Salz 9a, erhalten durch nucleophile aromati-
sche Substitution von B(C6F5)3 mit Dimesitylphosphin, mit
Me2SiHCl (8) zum Zwitterion 10a umgesetzt. Dieses ist ein
seltenes Beispiel f�r eine Verbindung, die sowohl eine proti-
sche als auch eine hydridische Funktion in einem Molek�l
enth�lt. Man h�tte erwartet, dass diese Verbindung spontan
H2 eliminiert – dies ist aber nicht der Fall. Vielmehr erwies
sich diese Substanz als luft- und sauerstoffstabil sowie hitze-
best�ndig. Erst beim Erw�rmen auf 150 8C wurde in einer
glatten Reaktion H2 unter Bildung des orangeroten Phos-

phinoborans 11 a abgespalten (Schema 3).[8] Diese Umwand-
lung wurde unter anderem durch R�ntgenkristallstruktur-
analysen von 10 a, 11 a und dem THF-Addukt des neu gebil-
deten Phosphinoborans 12 (Abbildung 1) best�tigt. Das
Produkt 11a ist auch direkt aus 9a durch die Umsetzung mit
einer Grignard-Verbindung zug�nglich (Schema 3). 11a ist in
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Schema 2. Fr�he Beispiele der Chemie frustrierter Lewis-Paare.

Schema 3. Synthese und Reaktionen der Komplexe 9–12.

Abbildung 1. Molek�lgeometrien von 10 a (oben) und 12 (unten).
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L�sung monomer; sowohl das Bor- als auch das Phosphor-
zentrum sind sterisch so stark abgeschirmt, dass eine Dime-
risierung oder die Bildung h�herer Aggregate verhindert
werden. Diese Verbindung kann man als ein sterisch „frus-
triertes Lewis-Paar“ bezeichnen. Die BH-Gruppe von 10 a
(und 10 b) reagiert wie erwartet mit Benzaldehyd unter Bil-
dung der zwitterionischen Produkte 13 (13 a : R = C6H2Me3 ,
13b : R = tBu; Schema 4).

Mag die Eliminierung von H2 aus 10a bei hoher Tempe-
ratur vielleicht nicht �berraschend sein, so ist doch die
Beobachtung bemerkenswert, dass sich H2 schon bei
25 8C wieder an das erhaltene Phosphinoboran 11 a unter
R�ckbildung des zwitterionischen Salzes 10 a addiert
(Schema 3). Die Abspaltung von H2 ist mit einer deutlichen
Farb�nderung von Farblos zu Orangerot (lmax = 455 nm, e =

487 Lcm�1 mol�1) verbunden (Abbildung 2). Eine schwache

p-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung der Phosphor- und Bor-
zentren ist f�r die Farbigkeit in den verwandten Acetylen-
basierten Phosphinoboranen Ph2PC�CB(C6H2Me3)2 verant-
wortlich gemacht worden.[9] Auch ist festzuhalten, dass f�r
viele Phosphin-Boran-Addukte R2PH(BH3) bekannt ist, dass
sie thermisch induziert oder katalytisch H2 unter Bildung
cyclischer und polymerer Phosphinoborane eliminieren.[10]

Diese bemerkenswerte Beobachtung lieferte das erste
�bergangsmetallfreie „frustrierte Lewis-Paar“, das reversibel
Wasserstoff aufnimmt und wieder abgibt. Interessanterweise
erwies sich die verwandte Verbindung 10 b als stabil bis
150 8C, was zeigt, dass das 2,4,6-Me3C6H2-Derivat die geeig-

nete Balance zwischen der Phosphonium-Acidit�t und dem
Hydridcharakter des BH-Bausteins f�r die leichte Abgabe
und Aufnahme von H2 h�lt. Dieses einzigartige Reaktions-
verhalten gr�ndet sich auf die Kombination einer Lewis-
S�ure mit einer Lewis-Base, bei denen sterischer Anspruch
die Bildung des klassischen Addukts verhindert. Solche Sys-
teme werden als „frustrierte Lewis-Paare“ oder „FLPs“ be-
zeichnet.

2.2. Heterolytische Aktivierung durch Phosphin-Boran

Die in Abschnitt 2.1 beschriebene Beobachtung f�hrte
zur Frage nach der Allgemeing�ltigkeit dieser Art der hete-
rolytischen H2-Aktivierung. Zu diesem Zweck wurden L�-
sungen der Phosphine R3P (R = tBu, C6H2Me3) mit B(C6F5)3

untersucht. In diesen Mischungen ergaben sich keine An-
haltspunkte f�r eine Lewis-S�ure/Base-Neutralisation. Die
Spektren der Mischungen waren im Allgemeinen nahezu
identisch mit denen der Einzelkomponenten, sogar beim
Abk�hlen auf �50 8C.[8b] In einer Wasserstoffatmosph�re
lieferten diese Mischungen in einer schnellen, glatten Reak-
tion durch heterolytische Spaltung von H2 die Salze 14 (14 a :
R = C6H2Me3 , 14 b : R = tBu; Schema 5).[11] Die R�ntgen-

strukturdaten von 14b sind im �blichen Bereich; allerdings ist
festzustellen, dass Kationen und Anionen in der Kristallpa-
ckung so angeordnet sind, dass ihre BH- und PH-Vektoren
mit einem BH-HP-Abstand von 2.75 � aufeinander zeigen
(Abbildung 3). Trotz dieser besonderen Orientierung im

Schema 4. Reaktion von 10 a und 10b mit Benzaldehyd.

Abbildung 2. L�sungen des Phoshoniumborats 10a (links) und des
Phosphoniumborats 11a (rechts).

Schema 5. Heterolytische Aktivierung von H2 oder D2 durch Phosphin-
Boran-Kombinationen.

Abbildung 3. Struktur des Salzes [tBu3PH][HB(C6F5)3] (14b).
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Kristall wird in L�sung, anders als bei 10 a (siehe Ab-
schnitt 2.1), bis 150 8C keine thermisch induzierte H2-Ab-
spaltung beobachtet. Es wurde auch gezeigt, dass die Mi-
schung von (C6H2Me3)3P und B(C6F5)3 D2 unter Bildung von
[D2]-14a aktiviert (Schema 5). Dies wird durch ein 1:1:1-Tri-
plett im 31P-NMR-Spektrum bei d =�28.1 ppm mit einer P-
D-Kopplungskonstante von 74 Hz und das entsprechende
Signal im 2D-NMR-Spektrum bei d = 7.5 ppm sowie das
breite B-D-Singulett bei d = 3.8 ppm angezeigt.

Diese Dreikomponentenreaktion resultiert anscheinend
aus dem Einfluss der verbliebenen Lewis-Acidit�t und -Ba-
sizit�t des FLP auf das H2-Molek�l. Die Bandbreite von
Lewis-Acidit�t und -Basizit�t, die f�r die leichte heterolyti-
sche Aktivierung von H2 erforderlich ist, wurde ausgelotet. So
ergab die Reaktion von tBu3P und BPh3 mit H2 zwar noch
langsam das Salz 15 (Schema 5), allerdings nur noch in einer
Ausbeute von 33 %. Die Kombinationen von (C6H2Me3)3P
mit BPh3, (C6F5)3P mit B(C6F5)3 sowie tBu3P mit B(C6H2Me3)3

erwiesen sich als unreaktiv gegen Wasserstoffgas, obwohl
spektroskopisch keine Adduktbildung dieser Lewis-S�ure/
Base-Paare beobachtet wurde. Daraus wurde geschlossen,
dass eine gemeinsame Mindestacidit�t und -basizit�t bei den
FLPs f�r die Aktivierung von H2 erforderlich ist.

2.3. Das intramolekulare FLP (C6H2Me3)2PCH2CH2B(C6F5)2

Bei der Suche nach neuen Systemen zur H2-Aktivierung
haben Erker und Mitarbeiter eine Serie verbr�ckter Pho-
sphin-Boran-Systeme entwickelt. Tilley et al. hatten eine
Synthese von Systemen des Typs (Ph2PCH2CH2BR1

2)n (17 a :
R1 = Cyclohexyl (Cy), 17 b : BR1

2 = 9-Borabicyclo[3.3.1]nonyl
(9-BBN)) durch regioselektive Hydroborierung von
Ph2PCH=CH2 (16a) mit (Cy2BH)2 oder 9-BBN entwickelt.[12]

Diese Systeme wurden als ambiphile Liganden z.B. zur Her-
stellung von Komplexen wie dem zwitterionischen Nickel-
komplex 18 genutzt.[13] Zur Einf�hrung deutlich elektrophi-
lerer Borbausteine haben Erker et al. 16a mit „Piers�
Boran“,[14] HB(C6F5)2 (19), umgesetzt. In diesem besonderen
Fall bildete sich einfach das klassische Lewis-S�ure/Base-
Addukt 20 (Schema 6, Abbildung 4).[15] Im Unterschied dazu
gingen die verwandten Allyl- und Butenylphosphine 21 (21 a :
R = Ph, 21 b : R = tBu) bzw. 23 (CH2=CHCH2CH2PPh2) glatt
die Hydroborierung mit HB(C6F5)2 zu den difunktionellen
Phosphin-Boran-Produkten 22 (22a : R = Ph, 22b : R = tBu)
bzw. 24 ein (Schema 6, Abbildung 5). Diese Verbindungen
bilden starke intramolekulare P-B-Lewis-S�ure/Base-Ad-
dukte[16,17, 18] und zeigen Heteroalkan-�hnliche Konforma-
tionseigenschaften.

Im Unterschied zu den vorstehend beschriebenen Syste-
men liefert die Reaktion des sperrigeren (Dimesityl)vinyl-
phosphins 16 b mit 19 sauber das Hydroborierungsprodukt
25a/26 a (Schema 7).[19] Diese Verbindung wurde spektro-
skopisch charakterisiert, aber bisher konnten noch keine
Einkristalle f�r die R�ntgenkristallstrukturanalyse erhalten
werden. Die dichtefunktionaltheoretische (DFT-)Analyse
beschreibt das globale Minimum dieses difunktionellen Sys-
tems als eine heterocyclische Vierringstruktur mit einer
schwachen P···B-Wechselwirkung[20] (d(P···B)ber. = 2.21 �).

Diese r�umliche Anordnung wird noch zus�tzlich durch die
Bildung einer g�nstigen p-p-Wechselwirkung[21] zwischen
einem elektronenarmen C6F5-Ring am Borzentrum und

Schema 6. Hydroborierung von Alkenylphosphinen.

Abbildung 4. Molek�lstruktur des Lewis-S�ure/Base-Addukts 20.

Abbildung 5. Sesselkonformation des cyclischen P-B-Addukts 24.
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einem parallel ausgerichteten Mesitylsubstituenten am
Phosphoratom geringf�gig stabilisiert (Abbildung 6). Durch
die DFT-Rechnungen wurden außerdem ein offenes synkli-

nales und ein antiperiplanares Konformer als h�her liegende
lokale Minima des Systems identifiziert. Diese beiden offen-
kettigen Isomere sind von �hnlichem Ernergieinhalt und
liegen je nach der verwendeten Rechenmethode[22] beide 8–
12 kcal mol�1 oberhalb der heterocyclischen globalen Mini-
mumstruktur.

Der Kontakt einer L�sung von 25 a mit einer H2-Atmo-
sph�re (1.5 bar) f�hrt schon bei Raumtemperatur zur raschen
Bildung des zwitterionischen Produktes 27 a (Schema 7), das
z. B. aus Pentan als ein weißer Niederschlag erhalten wird
(Abbildung 7). Heterolytische Aktivierung von H2 unter
Bildung des Phosphoniumboratsalzes wurde durch dessen
charakteristische NMR-Spektren best�tigt. Die entsprechend

durchgef�hrte Reaktion mit D2 lieferte das analoge D2-mar-
kierte zwitterionische Produkt [D2]-27 a.

27a, gebildet durch heterolytische Spaltung von H2 durch
das intramolekulare frustrierte Lewis-Paar, zeigt eine typi-
sche Borhydridreaktivit�t und reduziert Benzaldehyd rasch
zum Benzylalkohol-Derivat 28, das r�ntgenographisch cha-
rakterisiert wurde (Schema 7, Abbildung 8).[19]

Um experimentelle Informationen �ber die thermisch
induzierte Ring�ffnung zu erhalten, wurden chirale Derivate
von 25a durch Anbringen von Substituenten an der B und P
verbindenden Kohlenwasserstoffkette hergestellt.[15] Die
Verbindungen mit Substituenten in alpha- (26b : R1 = CH3,
26c : R1 = Ph) und beta-Position (26d : R2 = SiMe3) zum
Phosphorzentrum wurden durch Hydroborierung der ent-
sprechend substituierten Alkenyl(dimesityl)phosphine der
Zusammensetzung (C6H2Me3)2PCR1=CHR2 (16b : R1 = CH3,
R2 = H; 16c : R1 = Ph, R2 = H; 16d : R1 = H, R2 = SiMe3) mit
Piers’ Boran erhalten (Schema 8). Wegen des Vorhandenseins
eines Stereozentrums in der Br�cke zeigen die NMR-Spek-
tren jeder dieser Verbindungen die Signale von paarweise
diastereotopen Mesityl- und C6F5-Gruppen. Die schnelle
�quilibrierung der (energetisch h�her liegenden) offenket-
tigen isomeren Form mit der energetisch beg�nstigten Vier-
ring-Donor-Akzeptor-Struktur dieser Verbindung hat keinen

Schema 7. Synthese und Reaktionsverhalten von 25a.

Abbildung 6. DFT-Struktur des intramolekularen P-B-Lewis-Paars 25a.

Abbildung 7. Molek�lstruktur des Zwitterions 27a.

Abbildung 8. Molek�lstruktur von 28.

Schema 8. Synthese und Reaktionen von substituierten, Ethylen-
verbr�ckten Phosphin-Boran-Systemen.

Frustrierte Lewis-Paare
Angewandte

Chemie

55Angew. Chem. 2010, 122, 50 – 81 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Einfluss auf die r�umliche Anordnung der Substituenten am
Phosphorzentrum; diese bleibt pseudo-tetraedrisch und
daher prochiral. Dagegen f�hrt die schnelle Gleichgewichts-
einstellung von geschlossener und offener Form zur Koales-
zenz der entsprechenden Paare von NMR-Signalen der C6F5-
Ringe am Borzentrum, da dieses von einer prochiralen te-
traedrischen Anordnung im cyclischen Isomer zu einer tri-
gonal-planaren Anordnung im offenkettigen Isomer wech-
selt. Aus der Linienformanalyse der temperaturabh�ngigen
19F-NMR-Signale der p-F-Substituenten (Abbildung 9) der

beiden C6F5-Substituenten von 26b wurde die Gibbs-Akti-
vierungsenergie[23] f�r die reversible Ring�ffnung zu
DG�

dis(280 K)� (11.7� 0.4) kcal mol�1 ermittelt. Die �hnlich
substituierten analogen Verbindungen 26 c,d zeigen �hnliche
Aktivierungsbarrieren der B-P-Bindungsdissoziation.

25b reagiert mit H2 bei Raumtemperatur zum zwitterio-
nischen Produkt 27b (Schema 8); dagegen erwiesen sich die
analogen Verbindungen 26c und 26 d unter �hnlichen Be-
dingungen als unreaktiv gegen H2.

[15]

3. Andere Phosphor/Bor-Systeme f�r die H2-Aktivie-
rung

3.1. Alkenylen-verbr�ckte FLPs

Die in Abschnitt 2.3 beschriebenen Entwicklungen legten
die Untersuchung verwandter Alkenylen-verbr�ckter Pho-
sphin-Boran-Systeme nahe. Solche Verbindungen sind leicht
durch Hydroborierung von z.B. tBu2PC�CCH3 mit 19 er-
h�ltlich.[24] Das erhaltene orangefarbene Produkt 29a erweist
sich als weitgehend inert gegen Wasserstoff unter Normal-
bedingungen, reagiert aber glatt bei 60 bar H2 zum entspre-
chenden zwitterionischen Phosphoniumhydridoborat-End-

produkt 30 a (Schema 9).[25] Das Produkt zeigt das typische P-
H-Dublett im 1H-NMR-Spektrum sowie das typische Quar-
tettsignal f�r die B-H-Einheit. Dass die heterolytische Spal-
tung des Wasserstoffs stattgefunden hatte, wurde durch das
entsprechende Experiment mit D2 unter Bildung von [D2]-
30a best�tigt.

Die Hydroborierung von (C6H2Me3)2PC�CCH3 bzw.
(C6H2Me3)2PC�CPh mit Piers� Boran f�hrte zu den analogen,
leuchtend orangefarbenen difunktionellen Produkten 29b
(R = CH3) und 29c (R = Ph; Schema 11). Beide Verbindun-
gen erwiesen sich selbst bei erh�htem Wasserstoffpartial-
druck (60 bar) als inert gegen H2. Es stellte sich jedoch heraus,
dass Mischen dieser Verbindungen mit dem sehr reaktiven
Ethylen-verbr�ckten Wasserstoffaktivierungsprodukt 27a zu

einem raschen Protonen- und Hydridtransfer unter Bildung
von 30 b (R = CH3) und 30 c (R = Ph) f�hrte (Schemata 10
und 11). Diese schnelle Protonen-Hydrid-�quilibrierung
konnte zur vollst�ndigen Umwandlung von 29 in die Pro-
dukte 30a–c unter Verwendung einer katalytischen Menge an
27a (10 Mol-%) in Gegenwart von H2 (2.5 bar) genutzt
werden. Alternativ gelang diese Umwandlung auch durch den
Zusatz von tBu3P als Katalysator (15 Mol-%; Schema 11).
Auf analoge Weise wurden die entsprechenden deuterierten
Verbindungen [D2]-30b katalytisch mit D2 erhalten.[25] Das
zwitterionische Produkt 30 b wurde r�ntgenographisch cha-
rakterisiert (Abbildung 10).

Abbildung 9. Dynamische 19F-NMR-Spektren der Signale der p-F-Sub-
stituenten der (C6F5)2B-Untereinheit von 27 b (in [D8]Toluol; *: Verun-
reinigung).

Schema 9. Synthese und Reaktionsverhalten von 29a.

Schema 10. Proton-Hydrid-Austausch unter Bildung von 30 b.

Schema 11. Katalytische Bildung von 30.
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3.2. Bis(phosphino)naphthalin

Erker et al. haben ein neues intermolekulares FLP auf
Basis von 1,8-Bis(diphenylphosphino)naphthalin (31)[26] ent-
wickelt, das H2 heterolytisch spaltet. Die Kombination des
zweiz�hnigen Phosphins mit B(C6F5)3

[27] im Molverh�ltnis
1:1 lieferte ein Lewis-Paar, das H2 (1.5 bar) unter
Bildung des Phosphoniumhydridoborat-Salzes 32 aktiviert
(Schema 12).[28] Das Proton geht eine schnelle Wanderung

zwischen den benachbarten Phosphoratomen des Chelat-
Bisphosphins ein; diese Austauschreaktion wird bei tiefer
Temperatur auf der 31P-NMR-Zeitskala verlangsamt.[29] Die
unsymmetrische Struktur des Monokations von 32 wurde
r�ntgenographisch best�tigt (Abbildung 11). Im Kristall wird

ein kleiner PH-HB-Abstand[30] von ca. 2.08 � zwischen dem
Phosphoniumkation und dem [HB(C6F5)3]-Anion gefunden.
Das Salz 32 spaltet bei 60 8C H2 unter R�ckbildung der Mi-
schung 31 und B(C6F5)3 ab.[28] Dies war erst das zweite be-
kannte metallfreie System dieser Art, das in der Lage war, H2

reversibel zu aktivieren.

3.3. Phosphinometallocen-FLPs

Die Ferroceneinheit kann als ein sperriger Substituent am
Phosphoratom eingesetzt werden.[31] Dazu wurden die Mono-
und Bis(phosphino)ferrocene [(h5-C5H4PtBu2)FeCp] (33 ;
Cp = Cyclopentadienyl), [(h5-C5H4PtBu2)Fe(C5Ph5)] (34) und
[(h5-C5H4PR2)2Fe] (35 : R = iPr, 36 : R = tBu) mit B(C6F5)3

kombiniert. Im Fall von 33, 35 und 36 f�hrte die Reaktion mit
B(C6F5)3 zu den Mono-para-substitutionsprodukten der Zu-
sammensetzung [(h5-C5H4PtBu2C6F4BF(C6F5)2)FeCp] (37),
[(h5-C5H4PtBu2C6F4BF(C6F5)2)Fe(h5-C5H4PtBu2)] (38 ; Sche-
ma 13) sowie einem Di-para-substitutionsprodukt [(h5-
C5H4PiPr2C6F4BF(C6F5)2)2Fe].

Das Produkt 38 wurde durch die Reaktion mit einem
Silan zu 39 umgewandelt (Schema 13). Kombination mit
B(C6F5)3 lieferte ein aktives System zur heterolytischen H2-
Aktivierung unter Bildung von 40. Das sterisch st�rker ab-
geschirmte Ferrocen 34 bildet mit B(C6F5)3 ein FLP, das mit
H2 zu 41 reagiert (Schema 13, Abbildung 12).

Eine �hnliche FLP-Aktivierung von H2 wurde k�rzlich
auch f�r ein Derivat eines gewinkelten „fr�hen“ Metallocens
gezeigt: Das Zirconocen 42 bildet ein FLP mit B(C6F5)3, das
Wasserstoff unter milden Bedingungen heterolytisch unter
Bildung des Salzes 43 spaltet (Schema 14).[32]

Abbildung 10. Molek�lstruktur von 30b.

Schema 12. Reversible H2-Aktivierung durch 31/B(C6F5)3.

Abbildung 11. Struktur von 32 im Kristall mit kleinem BH-HP-Abstand
(2.08 �).

Schema 13. Von Phosphinoferrocenen/B(C6F5)3 abgeleitete FLPs.
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3.4. FLPs mit B(p-C6F4H)3

Unter den ersten FLPs mit der F�higkeit zur heterolyti-
schen Aktivierung von H2 waren nur die urspr�ngliche Phe-
nylen-verbr�ckte Verbindung und Bisphosphinonaphthalin/
B(C6F5)3 in der Lage, Wasserstoff schnell und reversibel zu
binden. Einfache Salze wie 14 a,b und 15 b spalteten H2 hin-
gegen selbst beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von
100 8C nicht wieder ab.[11] In diesem Zusammenhang wurde
die Modifizierung des Boranpartners der frustrierten Lewis-
Paare untersucht. Erste Befunde legten nahe, generell starke
Lewis-S�uren zu verwenden. Stephan et al. verwendeten
deshalb eine Lewis-S�ure, die den Angriff des Phosphinatoms
in der para-Position ausschließt, aber noch Lewis-acide genug
f�r die H2-Aktivierung ist. Deshalb wurde B(p-C6F4H)3 (45)
durch Umsetzung von BF3(OEt2) mit dem entsprechenden
Grignard-Reagens synthetisiert (Schema 15).[33] Zun�chst

wurde diese Verbindung in Form ihres Diethylether-Addukts
44 isoliert; sp�ter lieferte Sublimation das freie Boran.

In Kombination mit den Phosphinen R3P (R = tBu, Cy,
o-C6H4Me) aktivierte dieses Boran H2 schnell bei 25 8C unter
Bildung des entsprechenden Phosphoniumhydridoborats
(46 a : R = tBu, 46b : Cy (Abbildung 13), 46 c : o-C6H4Me). Im

Unterschied zu vielen anderen Zweikomponentensystemen
gibt 46c H2 im Vakuum bei Raumtemperatur wieder ab
(Schema 16).[33] Bei 25 8C ist die R�ckreaktion allerdings
langsam: Sie ist nach neun Tagen erst zu 85% fortgeschritten.
Bei 80 8C ist die Wasserstoffabspaltung nach 12 h abge-
schlossen.

3.5. Phosphido-Borane als FLPs

Da FLPs aus der Kombination einander nicht desakti-
vierender Donoren und Akzeptoren resultieren, lag es nahe
zu �berpr�fen, ob man diese Bausteine nicht in einem Mo-
lek�l direkt miteinander gebunden verwenden k�nnte. Ste-
phan et al. haben unter diesem Aspekt die Phosphido-Borane
47 (47 a : R = Et, 47b : R = Ph) und 48 (48a : R = Cy, 48b : R =

tBu) durch Reaktion der sekund�ren Lithiumphosphide
(R2PLi; R = Et, Ph, Cy, tBu) mit (C6F5)2BCl[14a] hergestellt.[34]

Mit kleinen Substituenten wurden dabei die dimeren Pro-
dukte 47a,b erhalten (Schema 17), w�hrend sterisch an-
spruchsvolle Substituenten zu den monomeren Verbindungen
48a,b f�hrten (Abbildung 14). In diesen sind die Donor- und
Akzeptoreigenschaften am Phosphor- und Boratom weitge-
hend erhalten. Bei 48b wurden pseudo-trigonal-planare An-
ordnungen sowohl am Bor- als auch am Phosphoratom mit
einem sehr kleinen B-P-Abstand von 1.786(4) � gefunden.[34]

Abbildung 12. Struktur des Salzes 41 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me außer an P und B).

Schema 14. H2-Aktivierung mit dem Zirconiumkomplex 42.

Schema 15. Synthese von B(C6F4H)3 .

Abbildung 13. Struktur das Salzes 46b.

Schema 16. Reversible H2-Aktivierung durch 46c bei Raumtemperatur.
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Trotz dieser besonderen Struktureigenschaften im Kristall
zeigen DFT-Rechnungen an, dass das bindende BP-p-Orbital
des monomeren Phosphido-Borans als HOMO merklich po-
larisiert ist. Es ist vermutlich auf diese Polarisierung zur�ck-
zuf�hren, dass diese Verbindungen bei 60 8C binnen 48 h eine
langsame Reaktion mit H2 (4 atm) unter Bildung der Pho-
sphin-Boran-Addukte 49 (49a : R = Cy, 49b : R = tBu) ein-
gehen (Schema 17). Der B-P Abstand im H2-Aktivierungs-
produkt 49 b ist mit 1.966(9) � erheblich gr�ßer als in 48b
(Abbildung 15).[34] Im Unterschied dazu zeigen die dimeren
Phosphido-Borane unter analogen Bedingungen selbst �ber
vier Wochen keine Reaktion mit Wasserstoff.

DFT-Rechnungen zu diesen Wasserstoffaktivierungen
lassen darauf schließen, dass H2 zun�chst eine Wechselwir-
kung mit dem Lewis-aciden Borzentrum eingeht. Rotation
bringt die H-H-Bindung in eine parallele Orientierung zum
B-P-Vektor, und nachfolgend wird die H-H-Bindung unter
Bildung der neuen P-H-Bindung gespalten. Die Koordination
von H2 an das Boratom hat nach diesen Rechnungen eine
Barriere von ca. 22 kcalmol�1. Die nachfolgenden Schritte
erfolgen praktisch barrierelos. Diese irreversibel verlaufende
Reaktion ist exotherm (�43 kcalmol�1).[34]

4. C-B- und N-B-Systeme f�r die H2-Aktivierung

4.1. Carbene f�r die FLP-Aktivierung von H2

Nach dem erstem Bericht �ber eine metallfreie Aktivie-
rung von H2 durch 11a zeigten Bertrand et al.,[35] dass zwar N-
heterocyclische Carbene nicht mit H2 reagierten, wohl aber
das Alkylaminocarben 50, das sowohl mit H2 als auch mit NH3

unter H-H- bzw. N-H-Bindungsspaltung glatt zu 51 bzw. 52
reagiert (Schema 18). Im Unterschied zu den N-heterocycli-
schen Carbenen weisen die Monoaminocarbene anscheinend
gerade die notwendige Balance von Lewis-Basizit�t und
-Acidit�t f�r die Aktivierung von H2 oder NH3 auf.

Nachfolgend berichteten sowohl Stephan et al.[36] als auch
Tamm et al.[37] �ber die Verwendung von sterisch gehinderten
N-heterocyclischen Carbenen mit B(C6F5)3 in der FLP-
Chemie. Zun�chst wurde gefunden, dass das Carben 53a, das
in der �bergangsmetallchemie als sehr sperriger Ligand gilt,
ein klassisches Lewis-S�ure/Base-Addukt 54 mit B(C6F5)3

bildet (Schema 19).

Im Unterschied dazu bildet das verwandte Carben 53b
mit dem Boran ein FLP. Tamm et al. zeigten, dass erst bei
langem Stehen diese beiden Komponenten durch B(C6F5)3-
Substitution am Carbenger�st unter Bildung des zwitterioni-
schen Produkts 55 reagieren (Schema 20). Ein Kontakt der
frisch bereiteten FLP-L�sung mit H2 f�hrt dagegen zur so-
fortigen Bildung des Imidazoliumhydridoborat-Salzes 56
(Schema 20, Abbildung 16). Tamm et al. zeigten, dass dieses
FLP auch die Ring�ffnung von THF unter Bildung von 57
bewirkt (Schema 20).

Schema 17. Synthese und Reaktionen von Phosphido-Boranen.

Abbildung 14. Molek�lstruktur von 48b.

Abbildung 15. Molek�lstruktur von 49b.

Schema 18. Aktivierung von H2 und NH3 durch Alkylaminocarbene.

Schema 19. Bildung des Addukts 54.
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Zudem wurde gezeigt, dass das Carben 53 b auch mit den
B(C6F5)3-Addukten von Ammoniak oder von Aminen (58a–
f ; siehe Schema 21) reagiert. Im Falle von 58a–c f�hrt diese
Reaktion unter schneller N-H-Aktivierung zur Bildung der
Imidazoliumamidoborate 59a–c (Schema 21). F�r 59 a zeigte

R�ntgenbeugung eine B-N-Bindungsl�nge von 1.532(8) � an
(Abbildung 17). Alkylamine reagieren �hnlich, aber hier wird
eine Folgereaktion beobachtet, die durch Protonierung eines
Arylrings am Boratom durch das Imidazoliumkation ausge-
l�st wird. Dies liefert C6F5H und ein Amido-Boran 60d–f
(Schema 21) unter R�ckbildung des Carbens. Auf diese Weise
kann das Amido-Boran auf katalytischem Wege mit 5 Mol-%
des Carbens erhalten werden.[36]

4.2. Imine und Amine f�r die FLP-Aktivierung von H2

Die st�chiometrische Umsetzung von tBuN=CPh(H) und
B(C6F5)3 mit H2 liefert das Amin-Boran-Addukt 61
(Schema 22). Diese Beobachtung l�sst auf die Generierung
eines kurzlebigen Iminiumhydridoborats schließen, aus dem
nachfolgend durch Hydridtransfer zum Iminium-Kohlen-
stoffatom das Aminaddukt gebildet wird. Einst�ndiges Er-
hitzen des Addukts auf 80 8C in einer H2-Atmosph�re (4–
5 atm) f�hrte zur weiteren H2-Aktivierung und zur Bildung
des Salzes 62 (Schema 22).[38] Die R�ntgenkristallstruktur-

analyse von 62 zeigt einen engen BH-HN-Kontakt von
1.87(3) � im Festk�rper an (Abbildung 18), in Einklang mit
dem Vorliegen einer nichtklassischen Proton-Hydrid-Was-
serstoffbindung[30] �hnlich wie in 14a.[11] Die analoge Um-
setzung des sterisch anspruchsvolleren Ketimins Diisopro-

Schema 20. FLP-Chemie von 53b/B(C6F5)3.

Abbildung 16. Struktur des Salzes 56.

Schema 21. Aminaktivierung durch N-heterocyclische Carbene/
B(C6F5)3.

Abbildung 17. Struktur des Salzes 59b.

Schema 22. Aktivierung von H2 durch Imine/Amine und B(C6F5)3.

Abbildung 18. Struktur des Ammoniumsalzes 62.
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pylphenyl-N=CMe(tBu) mit B(C6F5)3 und H2 ergab das Imi-
niumsalz 63 (Schema 22). Hier scheint die erh�hte sterische
Abschirmung den Hydridtransfer zum Iminium-Kohlen-
stoffatom zu behindern.[38]

Reaktionen von iPr2NEt oder iPr2NH mit B(C6F5)3 erga-
ben jeweils 50:50-Gemische der entsprechenden Ammoni-
umsalze 64 (64a : R = Et, 64 b : R = H) mit den zwitterioni-
schen Produkten 65 bzw. 66 der Amindehydrierung
(Schema 23).[39] Andererseits f�hrte die Umsetzung von Mi-
schungen der Amine iPr2NH bzw. Me4C5H6NH und B(C6F5)3

mit H2 quantitativ zu den Ammonium-Hydridoboraten 64b
bzw. 67 (Schema 23). Verwendung von BPh3 anstelle von
B(C6F5)3 ergab keine Reaktion. Man k�nnte spekulieren, dass
CF-HN-Wechselwirkungen (zus�tzlich zur unterschiedlichen
Lewis-Acidit�t) eine Rolle spielen k�nnten, um Amin und
Boran in eine hinreichende Nachbarschaft zu bringen, um die
kooperative Aktivierung von H2 zu erm�glichen.[39]

Repo et al. haben k�rzlich �ber ein �hnliches intramole-
kular verkn�pftes Amin-Boran-System (68/69) berichtet, das
von Tetramethylpiperidin abgeleitet ist (Schema 24).[40]

Dieses System ist in der Lage, H2 reversibel zu aktivieren.
Details werden in Abschnitt 6.3 diskutiert.

4.3. Zirconocene mit Aminogruppen in der FLP-Chemie

Erker et al. haben gezeigt, dass selbst sterisch wenig ge-
hinderte sekund�re Aminogruppen an den Cp-Ringen eines
gewinkelten Gruppe-4-Metallocens als Basen in frustrierten
Amin/B(C6F5)3 Lewis-Paaren fungieren k�nnen. Zugabe
eines Mol�quivalents B(C6F5)3 zum doppelt Aminomethyl-
substituierten Zirconocen 70 f�hrte zu einem FLP, das unter
nahezu Normalbedingungen schnell mit H2 (2 bar, 25 8C) zum

metallorganischen Monoammoniumhydridoborat-Salz 71
reagierte.[41] Zugabe eines zweiten Mol�quivalents B(C6F5)3

lieferte schließlich unter analogen Bedingungen das Zir-
conocenbis(ammonium)/2[HB(C6F5)3]-Produkt 72. Sowohl
die Synthese von 70 durch metallfreie Hydrierung als auch die
Verwendung von 71/72 (Schema 25) als ein effektiver me-
tallfreier Hydrierungskatalysator werden in Abschnitt 6.3
beschrieben.

4.4. Lutidin in der FLP-Chemie

Es ist gut bekannt, dass Pyridinderivate Addukte mit
B(C6F5)3 bilden.[42] Stephan et al. befassten sich in Kenntnis
der fr�hen Arbeiten von Brown et al.[4] (siehe Abschnitt 1)
mit entsprechenden Reaktionen von Lutidin. Bei Umsetzung
von 2,6-Lutidin mit B(C6F5)3 wurden breite 1H- und 19F-
NMR-Spektren erhalten, wie f�r ein Gleichgewicht zwischen
freiem Lutidin/B(C6F5)3 und dem Lewis-S�ure/Base-Addukt
73 zu erwarten w�re (Schema 26).[43] Bei tiefer Temperatur
werden die 19F-NMR-Signale in �bereinstimmung mit der
Gegenwart prim�r eines unsymmetrischen Addukts sch�rfer.
Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstante in Abh�ngig-
keit von der Temperatur ergab DH =�42(1) kJ mol�1 und
DS =�131(5) J mol�1 K. Beim Abk�hlen von L�sungen
dieser Mischung auf �40 8C wurden Einkristalle des klassi-
schen Addukts 73 f�r die R�ntgenkristallstrukturanalyse
isoliert (Abbildung 19).[43] Die Strukturparameter spiegeln
die sterische Hinderung im Addukt wider; die B-N-Bindung

Schema 23. Aktivierung von H2 durch Amine und B(C6F5)3.

Schema 24. Aktivierung von H2 durch 68.

Schema 25. Aktivierung von H2 durch das Zirconocen 70.

Schema 26. Klassische und FLP-Reaktivit�t von Lutidin/B(C6F5)3.
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ist 1.661(2) � lang und damit signifikant l�nger als im ver-
wandten (Pyridin)B(C6F5)3-Addukt (1.628(2) �).[42]

Die Beobachtung einer Gleichgewichtseinstellung bei
Raumtemperatur ließ hoffen, dass mit diesem System FLP-
Reaktionen zug�nglich sein k�nnten. Tats�chlich ergab die
Umsetzung des Lutidin/B(C6F5)3-Paares mit H2 (1 atm, 2 h)
das Pyridinium-Salz 74 (Schema 26, Abbildung 20 (oben)).
Entsprechend reagierte das Lutidin/B(C6F5)3-System mit
THF zum ringge�ffneten Zwitterion 75 (Schema 26, Abbil-
dung 20 (unten)).

Das Auftreten sowohl eines klassischen Addukts als auch
von FLP-Reaktionsprodukten aus Lutidin-Boran best�tigen,
dass sich diese konkurrierenden Reaktionswege nicht ge-
genseitig ausschließen. Mehr noch, diese Beobachtung zeigt
die M�glichkeit auf, dass klassische Lewis-S�ure/Base-Ad-

dukte durchaus in einigen F�llen als Ausgangspunkte f�r
neue, ungew�hnliche Reaktionsmodi fungieren k�nnten,
auch wenn solche Verbindungen bisher im Allgemeinen als
wenig reaktiv galten.[43]

5. Mechanistische Untersuchungen zur
H2-Aktivierung durch FLPs

Die mechanistischen Details der H2-Aktivierung durch
FLPs wurden ebenfalls untersucht. Stephan et al. hatten bei
ihrem ersten reversiblen H2-FLP-Aktivierungssystem zu-
n�chst einen intramolekularen Verlauf angenommen.[8] Diese
Annahme beruhte auf einer Kinetik von anscheinend erster
Ordnung f�r die Abspaltung von H2 aus 10a. Bei der expe-
rimentellen �berpr�fung stellte sich aber heraus, dass die
R�ckreaktion bei den n�tigen hohen Temperaturen leicht
verl�uft, was Fehlschl�sse aus den kinetischen Daten zur
Folge hatte.[44] Die Verfolgung der H2-Aufnahme durch das
Phosphin-Boran erwies sich als schwierig, da diese Reaktion
bei niedrigem H2-Druck selbst bei �60 8C noch schnell ab-
l�uft. Die Kontrolle der H2-Konzentration in L�sung ist
schwierig, was oft zu diffusionskontrollierten Bedingungen
f�hrt. Auf der Grundlage fr�her Rechnungen[45] zur Wech-
selwirkung von BH3 mit H2 nahm man an, dass die Aktivie-
rung von H2 durch eine Wechselwirkung der Lewis-S�ure mit
dem Wasserstoffmolek�l eingeleitet wird, gefolgt von einer
Deprotonierung durch die Lewis-Base. Dies mag plausibel
erscheinen, entspricht aber wohl nicht dem korrekten Weg
bei den sperrigen Lewis-S�uren, ebenso wenig wie die Be-
obachtung aus Matrixisolationsexperimenten, dass Phosphine
H2 vermutlich aus einer End-on-Position angreifen k�nnen.[46]

Rechnungen von P	pai et al.[47] lassen auf die Generierung
eines durch H···F-Wechselwirkungen stabilisierten Phosphin-
Boran-Begegnungskomplexes schließen. In diesem Begeg-
nungskomplex kommen sich B und P nahe, ohne wegen der
vorhandenen sterischen Hinderung eine wirkliche dative
Bindung bilden zu k�nnen. Einbringen von H2 in die reaktive
Tasche zwischen den Donor- und Akzeptorfunktionen (Ab-
bildung 21) f�hrt nach diesen Rechnungen zur Spaltung von
H2. Eine �hnliche Reaktionsweise ist auch f�r 11 beschrieben
worden.[48] DFT-Rechnungen von Tamm et al.[37] zeigen einen
�bergangszustand f�r die H2-Aktivierung durch das Carben-
Boran-System mit einem Begegnungskomplex �hnlich dem
von P	pai et al. vorgeschlagenen.

Abbildung 19. Molek�lstruktur von 73.

Abbildung 20. Molek�lstrukturen der zwitterionischen Verbindung 75
(unten) und des Salzes 74 (oben).

Abbildung 21. DFT-Modelle der Phosphin-Boran-Aktivierung von H2.
a) P�pai et al.;[47] b), c) Grimme et al.[49]

D. W. Stephan und G. ErkerAufs�tze

62 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 50 – 81

http://www.angewandte.de


K�rzlich durchgef�hrte Rechnungen von Grimme et al.[49]

zum (quasi)linearen P···H-H···B-Aktivierungsweg (siehe Ab-
bildung 21) stellen die Richtigkeit dieser �bergangszu-
standsgeometrie infrage. Nach diesen j�ngsten Resultaten
tritt ein quasilinearer �bergangszustand erst bei recht aus-
gepr�gter P···B-Trennung von > 4.5 � auf. Solch große Werte
scheinen sich aber artifiziell durch die hier zun�chst ver-
wendete quantenchemische (B3LYP-)Methode ergeben zu
haben, die f�r die �berbetonung sterischer Hinderung be-
kannt ist. Mit Dichtefunktionalen und einer Dispersionskor-
rektur[49b] wird kein linearer �bergangszustand mehr gefun-
den, sondern man erh�lt nur noch ein Minimum mit einem H-
H-Abstand von ca. 1.67 �. Dieser Befund spricht f�r einen
anderen bimolekularen Mechanismus, bei dem die Einschie-
bung von H2 in die „frustrierte“ P···B-„Bindung“ geschwin-
digkeitsbestimmend ist. Zur Kl�rung dieser wichtigen Frage
werden derzeit weitere theoretische Untersuchungen durch-
gef�hrt.

Nach DFT-Rechnungen[49a] bildet B(C6F5)3 mit H2 einen
Van-der-Waals-Komplex 76 (Schema 27), der allerdings ver-

mutlich nicht auf dem Weg der H2-
Aktivierung liegt. Es ist jedoch festzu-
halten, dass Piers et al. eine m�gli-
cherweise verwandte Reaktion mit der
Synthese von HB(C6F5)2 durch die di-
rekte Umsetzung von B(C6F5)3 mit
Triethylsilan beschrieben haben.[14]

Bei der Spaltungsreaktion von H2

l�sst sich der stereochemische Verlauf
nicht verfolgen, allerdings sind solche
Informationen bei der verwandten

B(C6F5)3-katalysierten Hydrosilylierung von Ketonen[50] und
verwandten Substraten erh�ltlich.[51] Piers et al. hatten schon
gezeigt, dass diese Reaktion �ber die Aktivierung des Silans
und nicht der Carbonylverbindung durch die starke Lewis-
S�ure B(C6F5)3

[14] verl�uft.[16,52] Hydridtransfer vom Silicium-
zum Boratom mit anschließender (oder gleichzeitiger) Car-
bonyladdition an das Silyliumion f�hrt zum Intermediat 77,
das dann f�r den Hydrid-Additionsschritt auf dem Weg zum
Hydrosilylierungsprodukt 78 aktiviert ist (Schema 28).[53]

In einer eleganten Studie haben Oestreich et al. heraus-
gefunden, dass die B(C6F5)3-induzierte Hydrosilylierung von
Acetophenon mit dem hoch enantiomerenangereicherten
Silan 79 („Oestreich-Silan“)[54] unter Inversion der Konfigu-
ration am Siliciumatom verl�uft.[55] Dies schließt einen Me-
chanismus �ber ein freies Silyliumion aus und l�sst auf einen

SN2-Prozess mit Waldenscher Inversion am Siliciumatom
schließen (die nachfolgende Spaltung der Si-O-Bindung von
(SiR,R)-80 durch Umsetzung mit iBu2AlH verl�uft unter Re-
tention der Konfiguration am Siliciumatom). Interessanter-
weise ist der Alkohol 81, der im abschließenden Schritt der
Reaktionssequenz freigesetzt wird, enantiomerenangerei-
chert (38 % ee ; Schema 29). Dies stellt eine bemerkenswert
hohe asymmetrische Induktion f�r ein System mit Ein-Punkt-
Ankn�pfung dar.

6. Metallfreie katalytische Hydrierung

6.1. Katalytische Hydrierung durch Phosphin-Boran-FLPs

Kurz nach der Entdeckung der metallfreien Aktivierung
von H2 durch das FLP 10a/11 a wurde nach m�glichen An-
wendungen in der katalytischen Hydrierung gesucht. Dies
wurde durch die formale N�he zu den Noyori-Hydrierungs-
katalysatoren nahe gelegt, in denen ein Metallkomplex die
heterolytische Spaltung von H2 zu einem Metallhydrid und
einem protonierten Liganden bewirkt.[56] FLPs bewirken eine
�hnliche heterolytische Spaltung von H2 ohne die Hilfe durch
ein �bergangsmetall. Allerdings musste f�r eine katalytische
Reaktionsweise noch gezeigt werden, dass Proton- und Hy-
dridtransfer vom Phosphoniumhydridoborat auf ein Substrat
unter R�ckbildung des FLP erfolgen k�nnen. Dieses k�nnte
anschließend erneut H2 aktivieren und w�rde das System
erneut zur Reduktion des Substrats zur�ckf�hren. In ersten
Untersuchungen dazu wurden die Salze 10a,b mit Aldiminen
umgesetzt. Die st�chiometrische Reaktion f�hrte zu den
Aminaddukten (R’’2P)(C6F4)B(C6F5)2(NHRCH2R’), was an-
zeigte, dass sowohl das Proton als auch das Hydrid auf das
Substrat �bertragen wurden. Anschließend wurden diese
Salze in katalytischer Menge eingesetzt. Aufheizen der L�-
sungen auf Temperaturen zwischen 80 und 120 8C unter 1–
5 atm H2 bewirkte die katalytische Reduktion der Iminsub-
strate 82–84 zu den Aminen 86–88 in guten Ausbeuten
(Schema 30).[57] Auch die katalytische reduktive Ring�ffnung
des N-Arylaziridins (PhCH)2NPh (85) zum Amin 89 verl�uft
mit diesem Katalysatorsystem unter �hnlichen Bedingungen.
Die Reduktion von Iminen mit sperrigen Substituenten am
Stickstoffatom verl�uft mit guten Ausbeuten. Substrate mit
elektronenziehenden Substituenten am Stickstoffatom erfor-

Schema 27. Van-der-
Waals-Komplex 76 aus
H2 und B(C6F5)3.

Schema 28. B(C6F5)3-katalysierte Hydrosilylierung von Ketonen.

Schema 29. Analyse des stereochemischen Verlaufs unter Verwendung
des Oestreich-Silans.
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dern l�ngere Reaktionszeiten und/oder h�here Reaktions-
temperaturen. Dies deutet auf eine Protonierung des Imin-
Stickstoffatoms im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
hin.

Bei Iminen mit sterisch weniger anspruchsvollen Substi-
tuenten (z. B. Benzylsubstituenten) am Stickstoffatom ist die
Reduktion nur noch st�chiometrisch. Vermutlich sind dies
typische F�lle von Produktinhibierung, da die resultierenden,
wenig gehinderten Amine st�rker an das Borzentrum binden.
In den F�llen, in denen eine katalytische Hydrierung beob-
achtet wurde, hatte diese Reaktion „lebenden“ Charakter,
d.h., nach vollst�ndigem Umsatz konnte die katalytische
Hydrierung durch erneute Zugabe von weiterem Substrat
wieder gestartet und fortgef�hrt werden. Mechanistische
Studien lassen darauf schließen, dass die Reaktion durch eine
Iminprotonierung gestartet wird, gefolgt vom Angriff des
Borhydrids auf das resultierende Iminiumsalz-Intermediat
(Schema 31).[57]

Sterisch weniger abgeschirmte Imine k�nnen mit dem
Phosphoniumhydridoborat-Katalysator unter Verwendung
von B(C6F5)3 als Schutzgruppe reduziert werden. Da das
Boratom von B(C6F5)3 st�rker Lewis-acide als dasjenige von

11 ist, wird die H2-Aktivierung in Gegenwart einer st�chio-
metrischen Menge an B(C6F5)3 nicht mehr durch das gebil-
dete Amin inhibiert. Eine �hnliche Strategie wurde auch zur
Hydrierung von Nitrilen verwendet. So konnten die Addukte
90–93 mit dem Phosphoniumhydridoborat-Katalysator in
nahezu quantitativer Ausbeute zu den Amin-B(C6F5)3-Ad-
dukten 94–97 hydriert werden (Schema 32). Dies ist zwar eine

Anwendung des Prinzips der metallfreien katalytischen Hy-
drierung von Iminen und Nitrilen durch FLPs, man muss aber
festhalten, dass die st�chiometrische Verwendung von
B(C6F5)3 als Schutzgruppe f�r praktische Anwendungen ver-
mutlich zu teuer ist.[57]

Das Paar 25a/27a ist ein sehr viel aktiverer Katalysator
f�r die metallfreie Hydrierung von Iminen. Hier erfolgt eine
effiziente Hydrierung praktisch unter Normalbedingungen.
F�r eine Reihe von Substratbeispielen ist dieses System der-
zeit der aktivste metallfreie Hydrierungskatalysator. Zum
Beispiel bewirkt das Katalysatorsystem 25a/27 a die Hydrie-
rung des Aldimins 98a zum Amin 99a nahezu unter Nor-
malbedingungen (25 8C, 1.5 bar H2); allerdings werden in
diesem Fall � 20 Mol-% an Katalysator ben�tigt. Viel effizi-
enter verl�uft hingegen die katalytische Hydrierung des ver-
wandten Ketimins 98 b (Schema 33): Hier gen�gen schon 5%
des metallfreien P-B-Katalysatorsystems f�r eine vollst�ndige
Umsetzung unter sehr milden Reaktionsbedingungen.[25]

Da diese Reaktionen vermutlich �ber Iminiumionen als
Intermediate verlaufen, lag es nahe, weitere Substrate zur
metallfreien katalytischen Hydrierung mit dem PH+/BH�-
System einzusetzen, die leicht Iminiumionen bilden. Erker

Schema 30. Metallfreie katalytische Hydrierung von Iminen und einem
Aziridin.

Schema 31. Mechanistischer Vorschlag zur metallfreien Hydrierung
von Iminen mit 10 a/11 a.

Schema 32. Metallfreie katalytische Hydrierung von Boran-gesch�tzten
Iminen und Nitrilen.

Schema 33. Katalytische Hydrierung von Iminen mit dem Katalysator-
system 25a/27a.
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et al. beobachteten, dass das Ethylen-verbr�ckte 27a schnell
mit dem Enamin 100a st�chiometrisch zum Amin 101 a unter
glatter R�ckbildung der FLP-Vorstufe 25 a reagiert.[25] Diese
Umsetzung kann katalytisch erfolgen (Schema 34). Mit

10 Mol-% des Katalysators 27a wird eine praktisch quanti-
tative Umsetzung des Enamins 100 a zum Amin 101 a bei
25 8C und 1.5 bar H2 in Toluol erreicht. Eine Reihe von Bei-
spielen (100 b–e) wurde mit �hnlich guten Resultaten umge-
setzt. In einigen F�llen gen�gten schon 3 Mol-% des Kata-
lysators, um eine praktisch vollst�ndige Hydrierung des En-
amins unter diesen milden Bedingungen zu erreichen.[41] Im
Falle des sperrigen Enamins 100 e mit vierfach substituierter
C=C-Doppelbindung ben�tigt man allerdings drastischere
Reaktionsbedingungen: Die Hydrierung bei 50 bar H2 und
70 8C mit 10 Mol-% des Katalysators liefert das Amin 101e in
> 80% Ausbeute.[58]

Das Salz 32, erhalten durch heterolytische Spaltung von
H2 durch das frustrierte Lewis-Paar 31/B(C6F5)3, �bertr�gt
sein Proton/Hydrid-Paar in einer st�chiometrischen Reaktion
bei Raumtemperatur rasch auf den Silylenolether 102a. Diese
Reaktion kann auch katalytisch bei 25 8C und 2 bar H2 unter
Verwendung von 20 Mol-% des Katalysatorsystems 31/
B(C6F5)3 durchgef�hrt werden. Auf analoge Weise hydriert
dieser Katalysator eine Reihe weiterer Silylenolether (102a–
d ; Schema 35) in guten Ausbeuten zu den Silyletherproduk-
ten (103 a–d).[28,59] Im Fall des Silylenolethers 102e wird unter
den typischen milden Reaktionsbedingungen nur die st�-
chiometrische Hydrierung beobachtet. Allerdings kann hier
die Produktinhibierung durch die Anwendung drastischerer
Reaktionsbedingungen (60 bar H2, 70 8C) �berwunden
werden.

6.2. Substrate als Basen in FLP-Katalysatoren

Nachdem die metallfreie katalytische Hydrierung von
Iminen durch FLPs bekannt geworden war, versuchten Ste-
phan et al. die Imine selbst als Lewis-Basen in frustrierten
Lewis-Paaren einzusetzen. Die Verwendung einer katalyti-
schen Menge an B(C6F5)3 in Gegenwart eines Iminsubstrats
(und H2) gen�gte tats�chlich zur katalytischen Hydrierung
des Imins zum Amin. Auf diese Weise kann man mit der
einfachen Kombination eines Iminsubstrats, H2 und einer
katalytischen Menge B(C6F5)3 die Reduktion von Iminen (82–
84) zu den Aminen (86–88) unter Bedingungen erreichen, die
denen der in Abschnitt 6.1 beschriebenen Iminreduktion mit
den Phosphin-Boran-Katalysatoren sehr �hnlich sind. Me-
chanistisch verlaufen diese Reduktionen vermutlich �ber eine
H2-Spaltung unter Protonierung des Imins zum Iminiumkat-
ion mit nachfolgendem Hydridtransfer vom Hydridoborat
(Schema 36).[38]

Bei Einsatz von Iminen mit geringer Basizit�t, wie 83,
beschleunigt die Zugabe einer katalytischen Menge des
Phosphins (C6H2Me3)3P die Hydrierung. In diesem Beispiel
ist die Hydrierung in Gegenwart des Phosphins nach 8 h ab-
geschlossen, w�hrend hierf�r ohne Phosphinzusatz 41 h be-

Schema 34. Metallfreie katalytische Hydrierung von Enaminen.

Schema 35. Metallfreie katalytische Hydrierung von Silylenolethern.

Schema 36. Mechanismusvorschlag zur katalytischen Hydrierung von
Iminen mit B(C6F5)3.
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n�tigt werden. Dies wurde auf eine bessere Effektivit�t des
Phosphin-Boran-Paars zur heterolytischen Spaltung von H2

zur�ckgef�hrt. �hnlich werden die Nitril-Boran-Addukte 91
und 92 unter H2 in Gegenwart einer katalytischen Menge an
(C6H2Me3)3P und B(C6F5)3 zu den Aminen 95 bzw. 96 redu-
ziert, wogegen diese Reaktion ohne den Phosphinzusatz
ausbleibt (Schema 37).[38]

Die analoge Reduktion, die durch B(C6F5)3 in Kombina-
tion mit Iminsubstraten bewirkt wird, wurde von Chen und
Klankermayer beschrieben.[60] Zum Beispiel berichten diese
Autoren �ber eine asymmetrische Induktion bei der Reduk-
tion des Imins: Unter Verwendung des chiralen Borans 106
erhielten sie bei der Reduktion des Imins 104 das Amin 105 in
einem Enantiomeren�berschuss von 13 % ee (Schema 38).[60]

6.3. Katalytische Hydrierung durch Amin-Boran-FLPs

Die Arbeitskreise Repo und Rieger[40] haben die ver-
br�ckten Amin-Boran-Systeme 68/69 zur katalytischen Hy-
drierung von Iminen und Enaminen eingesetzt
(Schema 39).[40] Diese Katalysatoren bewirkten die Hydrie-
rung sterisch anspruchsvoller Imine in guter Ausbeute, nur
die sterisch weniger abgeschirmten Substrate 109, 111, 113
und 115 wurden in sehr geringer Ausbeute reduziert (4 %).

Infolge des Nachweises, dass auch Ammonium/[HB-
(C6F5)3]-Salze als Katalysatoren f�r die metallfreie katalyti-
sche Hydrierung geeignet sind, wurde das ungew�hnliche
metallorganische Ammonium/[B]H�-Salz 72 auf Zircono-
cenbasis untersucht. Es erwies sich als ein sehr effizienter

Katalysator zur Hydrierung von sperrigen Iminen (117a,b)
wie auch einem Silylenolether (102 b) zu den entsprechenden
ges�ttigten Produkten (Schema 40).[41] In diesen F�llen
reichten 3–9 Mol% des Katalysators aus, um hohe Produkt-
ausbeuten unter milden Reaktionsbedingungen zu erzielen.

Das starre Dienamin 120 ist bequem �ber eine Mannich-
Reaktion ausgehend von 1,1’-Diacetylferrocen erh�ltlich
(Schema 41).[61] Die st�chiometrische Umsetzung von 120a,b
mit dem Zwitterion 27a lieferte ein ca. 1:1-Gemisch der
Mono- und Bis(wasserstoff)-Additionsprodukte 121 a,b bzw.
122 a,b (siehe Schemata 41 und 42).[62] Es gibt experimentelle

Schema 37. Katalytische Hydrierung ausgew�hlter Imine mithilfe von
B(C6F5)3 in Gegenwart von (C6H2Me3)3P.

Schema 38. Katalytische asymmetrische Hydrierung eines Imins durch
106.

Schema 39. Katalytische Hydrierung ausgew�hlter Imine und Enamine
durch 69. Bz = Benzoyl.

Schema 40. Katalytische Hydrierungen mit dem Zirconocen 72.
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Hinweise darauf, dass 122 unter diesen speziellen Reakti-
onsbedingungen von einer langsamen Folgereaktion in Form
einer Hydrierung von 121 herr�hrt. Bei der katalytischen
Hydrierung der metallorganischen Dienamine 120 a,b mit
5 Mol-% des Katalysators 27a werden dagegen selektiv die
formalen 1,4-Hydrierungsprodukte 121 a,b mit nur geringen
Anteilen an den ges�ttigten Folgeprodukten erhalten.[58,63]

121 a wurde durch eine R�ntgenkristallstrukturanalyse cha-
rakterisiert (Abbildung 22).

Das Iminiumion-Intermediat dieser katalytischen metall-
freien Hydrierung wurde unabh�ngig durch eine selektive
Protonierung des Dienamins 120 a mit HCl in Diethylether
hergestellt.[64] Nachfolgender Austausch des Anions lieferte
123[BF4]. Bemerkenswerterweise f�hrt die Protonierung von
120 a mit dem Ammoniumzirconocen/[HB(C6F5)3]-System 72
zu 123[HB(C6F6)3]. Dieses stabile Salz mit dem [HB(C6F5)3]

�-
Gegenion wurde isoliert und ebenfalls r�ntgenographisch
charakterisiert (Schema 42, Abbildung 23).[64] Diese Systeme
stellen anscheinend Grenzf�lle bez�glich der Stabilit�t sol-
cher Salze dar, bei denen die Ferrocenyl-stabilisierten Imi-
niumkationen offenbar nur noch langsam mit dem Hydrid
reagieren.[65] So kann das System 123[HB(C6F6)3] noch in

Substanz isoliert werden. Dagegen liefert die Umsetzung des
verwandten Iminiumsalzes 123[BF4] mit dem etwas nucleo-
phileren Reagens 27a bereits eine Mischung der entspre-
chenden st�chiometrischen Hydrierungsprodukte 121 a und
122 a.

6.4. Hydrierungen unter Verwendung von Amminboran

Die Systeme 29 selbst sind nicht in der Lage, H2 unter den
typischen Reaktionsbedingen zu aktivieren, reagieren aber
rasch mit Amminboran.[66] Die Umsetzung von H3NBH3 mit
einer st�chiometrischen Menge an 29 b in [D8]THF lieferte
30b. Diese Reaktionsweise kann in abgewandelter Form zur
katalytischen metallfreien Hydrierung des sperrigen Imins
98b genutzt werden. So f�hrte die Umsetzung einer Imin/
H3NBH3-Mischung mit einer katalytischen Menge an 29 b (ca.
10 Mol-%) in THF rasch zur Bildung eines Gemischs des
Amins 99 b mit Borazin (Schema 43).[67]

Schema 41. Katalytische 1,4-Hydrierung von 120.

Abbildung 22. Molek�lstruktur des 1,4-Hydrierungsproduktes 121a.

Schema 42. Bildung und Reaktionen des Iminiumkations 123.

Abbildung 23. Struktur des Salzes 123[HB(C6F6)3] .
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6.5. Andere metallfreie katalytische Hydrierungen

In der Literatur finden sich Berichte �ber andere me-
tallfreie Hydrierungen, einige von ihnen katalytisch. Ein
fr�hes Beispiel stammt von Walling und Bollyky.[68] Diese
hatten beobachtet, dass Benzophenon durch Wasserstoff in
Gegenwart der starken Base Kalium-tert-butylalkoholat zu
Diphenylmethanol reduziert wird. Hierf�r sind allerdings
drastische Reaktionsbedingungen erforderlich, typischerwei-
se H2-Dr�cke von > 100 bar und hohe Reaktionstemperatu-
ren von ca. 200 8C.[69] Berkessel et al. haben diese Reaktion
k�rzlich im Detail untersucht.[70] Sie schlagen einen Reakti-
onsweg vor (Schema 44), der jenem der asymmetrischen
Rutheniumkomplex-katalysierten „Noyori-Hydrierung“ [71]

prochiraler Ketone �hnelt.

Metallfreie Hydrierungen k�nnen durch starke S�uren
unter zum Teil drastischen Reaktionsbedingungen induziert
werden. Aromatische Kohlenwasserstoffe wie auch cyclische
Alkene und Diene wurden mit H2 unter hohem Druck in
Gegenwart starker S�uren wie HF/TaF5, HF/SbF5 oder HBr/
AlBr3 hydriert. Dabei wurden die ges�ttigten Kohlenwasser-
stoffe erhalten, manchmal allerdings unter Ger�stumlage-
rung.[72] K�ster et al. beschrieben die Boran-katalysierte Hy-
drierung kondensierter Arene zu den vollst�ndig oder teil-
weise hydrierten Derivaten bei hoher Temperatur (ca. 200 8C)
und hohen H2-Dr�cken.[73] Haenel et al. beschrieben ein
�hnliches Verfahren zur Kohleverfl�ssigung unter Verwen-
dung homogener Bor-haltiger Katalysatoren.[74]

Dihydropyridine finden zunehmend Verwendung als al-
ternative Wasserstoffquellen f�r organokatalytische Hydrie-
rungen von Carbonylverbindungen und von Iminen durch
kombinierten Proton/Hydrid-Transfer. Asymmetrische Vari-
anten dieser Hydrierungsmethode unter Verwendung chiraler
Brønsted-S�uren gewinnen an Bedeutung.[75] Man sollte in

diesem Zusammenhang nicht vergessen, dass die Hydrierung
durch die reduzierte Form von Nicotins�ureamid-Adenin-
Dinucleotid (NADH, 124) in nat�rlichen Systemen
(Schema 45) eine mechanistische �hnlichkeit zu den Reak-
tionen der metallfreien Reduktionen mit den PH+/BH�-Sys-
temen aufweist.[76]

Sander et al. zeigten, dass das stark elektrophile Carben
Difluorvinyliden in einer Argonmatrix bei 20–30 K mit H2

praktisch ohne Aktivierungsbarriere zum Produkt 1,1-Diflu-
orethen (125) reagiert (Schema 46).[77] �ber die formale In-

sertion von einigen Monoaminocarbenen in die H-H-Bin-
dung in L�sung wurde k�rzlich von Bertrand et al. berich-
tet[35] (siehe Schema 18). Entfernt verwandte Reaktionen
eines Diaryldigermylens und von Carben-analogen Diaryl-
stannylenen wurden von Power et al. beschrieben.[78]

7. Anwendungen in der metallorganischen Chemie

Es wurde �ber eine Reihe von Systemen berichtet, bei
denen ein dreiwertiges Phosphorzentrum und ein dreiwerti-
ges Borzentrum durch unges�ttigte organische Bausteine
miteinander verbunden sind.[13, 20c,24c–e] Die photophysikali-
schen Eigenschaften solcher Verbindungen wurden ausf�hr-
lich untersucht.[79] Einige dieser p-konjugierten P-B-Systeme
bilden interne Addukte,[80] andere zeigen Reaktionsweisen,
die an jene der frustrierten Lewis-Paare erinnern, z. B. bei
difunktionellen Additionen an metallorganische Substrate.
So wurden z.B. die Produkte 127 und 128 aus solchen Addi-
tionsreaktionen mit dem P-B-System 126 erhalten
(Schema 47).[81, 82]

Oft ist es wegen der Empfindlichkeit der metallhaltigen
Verbindungen schwierig, an metallorganischen Ger�sten
Umwandlungen typischer organischer funktioneller Gruppen
durchzuf�hren. Dies gilt besonders f�r viele metallorganische
Verbindungen „fr�her“ �bergangsmetalle, bei denen erst in
j�ngster Zeit eine gr�ßere Zahl geeigneter Verfahren f�r
solche Transformationen beschrieben wurde.[61b–e,83] Metall-
freie katalytische Hydrierungen mit frustrierten Lewis-

Schema 43. Katalytische Reduktion eines Imins unter Verwendung von
H3NBH3.

Schema 44. Reduktion von Benzophenon durch KOR/H2.
�OR = tert-

Butylalkoholat.

Schema 45. NADH-Reduktion.

Schema 46. Reduktion eines Carbens.
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Paaren geh�ren zu diesen hinreichend milden Methoden.
Einige Beispiele werden in diesem Abschnitt beschrieben.

Die Umsetzung von 6-Dimethylaminofulven (129)[84] mit
Lithiumaniliden f�hrt zum Austausch der Aminogruppe
unter Bildung des formal Imino-substituierten Cyclopenta-
dienids 130.[85] Protonierung unter sorgf�ltig kontrollierten
Bedingungen mit Acetylaceton als Brønsted-S�ure lieferte
das sterisch stark gehinderte sec-Aminofulven 131. Dieses
wurde anschließend durch Umsetzung mit [(Me2N)2ZrCl2-
(thf)2] zum Produkt 132 metalliert (Schema 48). Das funk-

tionalisierte gewinkelte Metallocen bildet mit B(C6F5)3 ein
frustriertes Lewis-Paar, das in einer H2-Atmosph�re (2 bar
H2, 25 8C) �ber eine „quasi-autokatalytische“ metallfreie
Hydrierung der Iminogruppen zum Aminomethyl-substitu-
ierten Zirconocen 70 reagiert (Abbildung 24).

Das Ansa-Metallocen 133 ist durch eine s�urekatalysierte
intramolekulare Mannich-Reaktion leicht aus dem entspre-
chenden zweifach Enamino-substituierten Zirconocen zu-

g�nglich.[61b–e] Im analogen [3]Ferrocenophan 120 er�ffnete
die nachfolgende Hydrierung beider Doppelbindungen einen
Zugang zu einer Reihe n�tzlicher Liganden f�r die asym-
metrische Katalyse.[62, 86] Die analoge Hydrierung der unge-
s�ttigten Br�cke des Ansa-Zirconocens 133 erwies sich wegen
der hohen Empfindlichkeit dieses Systems allerdings als
schwierig. Dieses Problem wurde durch eine metallfreie ka-
talytische Hydrierung gel�st. Die selektive 1,4-Hydrierung
von 133 zum Produkt 134 gelang mit dem Katalysatorsystem
27a (Schema 49).[63] Der gekoppelte Proton/Hydrid-Transfer

verl�uft mechanistisch vermutlich �hnlich wie beim oben
beschriebenen Ferrocen 120. Das Zirconocen 133 wird durch
eine Reihe geeigneter Brønsted-S�uren selektiv protoniert.
So lieferte z. B. die Protonierung mit dem NH+/BH�-System
72 das entsprechende konjugierte Iminiumsalz [135][X]
([X] = [HB(C6F5)3] oder [ZrCl5]) des Ansa-Zirconocens
(Schema 49, vgl. Abbildung 25).[64]

Manchmal macht die Lewis-Base am metallorganischen
Ger�st die Gesamtreaktion des frustrierten Lewis-Paars
komplizierter. Als ein typisches Beispiel kann die folgende
Reaktionssequenz ausgehend von „Ugis Amin“ (N,N-Dime-
thyl-1-ferrocenylethylamin) angesehen werden: Umsetzung
mit Methyliodid, gefolgt von einer Substitution durch Di-

Schema 47. Bildung von Metallkomplexen mit P-B-Liganden. Cy =

Cyclohexyl.

Schema 48. Herstellung von 70. acacH= Acetylaceton.

Abbildung 24. Molek�lstruktur von 70, dem Produkt der Hydrierung
eines metallorganischen Imins.

Schema 49. Selektive 1,4-Hydrierung des Ansa-Zirconocenes 133.
X�= HB(C6F6)3

� .

Abbildung 25. Struktur des Kations von [135][ZrCl5] .
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mesitylphosphin, lieferte 136 a. Umsetzung mit Wasserstoff in
Gegenwart von B(C6F5)3 f�hrte zum Verlust des Phosphin-
substituenten. 136a bildet anscheinend ein frustriertes Lewis-
Paar mit B(C6F5)3, das unter milden Bedingungen mit H2 zu
den Produkten Ethylferrocen und dem Lewis-Addukt
(C6H2Me3)2P(H)B(C6F5)3 reagiert. Es ist anzunehmen, dass
die Reaktion �ber das Intermediat 138 a verl�uft. Dieses Salz
erweist sich aber unter den Reaktionsbedingungen als instabil
gegen SN1-Substitution durch schnellen Austausch des neu
gebildeten HP(C6H2Me3)2-Substituenten gegen Hydrid aus
dem HB(C6F5)3-Anion unter anchimerer Beteiligung des Ei-
senzentrums (Schema 50).[65, 87]

Die analoge Reaktion wurde auch bei einem Beispiel aus
der verwandten [3]Ferrocenophanserie beobachtet. Das re-
sultierende Produkt 137 wurde durch unabh�ngige Synthese
identifiziert (Abbildung 26). Der postulierte Reaktionsweg
wurde durch die beobachtete stereoselektive Bildung des

trans-Substitutionsproduktes, trans-[D1]-137, bei Umsetzung
des frustrierten Lewis-Paars 136b/B(C6F5)3 mit D2 gest�tzt
(Schema 51).[87]

�berraschend liefert die analoge Umsetzung der eng
verwandten ortho-Brom- und ortho-Iod-substituierten
[3]Ferrocenophanderivate 136c,d ein abweichendes Resultat:
Die frustrierten Lewis-Paare 136 c,d/B(C6F5)3 spalten H2 he-
terolytisch unter Bildung der stabilen metallorganischen
Phosphoniumhydridoborat-Salze 138 c,d (Schema 52). Die
R�ntgenkristallstrukturanalyse von 138d (Abbildung 27)
zeigt einen engen PH···Halogen-Kontakt an, der m�glicher-

weise die HP(C6H2Me3)2-Einheit in diesem speziellen Fall zu
einer etwas schlechteren Fluchtgruppe macht.[88]

8. Aktivierung anderer kleiner Molek�le durch FLPs

In frustrierten Lewis-Paaren bleiben die typischen Re-
aktivit�ten der Lewis-Base- und Lewis-S�ure-Komponente
erhalten. Deshalb k�nnen diese Systeme Reaktionen einge-
hen, die f�r jede der Einzelkomponenten typisch sind; dar-
�ber hinaus k�nnen sie aber gegen�ber einer Reihe von
Substraten kooperativ reagieren. Dies erweitert das Potenzial
von frustrierten Lewis-Paaren weit �ber ihre Verwendung in
der metallfreien H2-Aktivierung und der metallfreien kata-
lytischen Hydrierung hinaus. In Abschnitt 8 wird auf diese
aktuelle, wichtige Entwicklung anhand ausgew�hlter Bei-
spiele n�her eingegangen.

Schema 50. Reaktion des FLP aus 136a mit Wasserstoff.

Abbildung 26. Molek�lstruktur des [3]Ferrocenophans 137.

Schema 51. Vermuteter Reaktionsweg der Bildung von 137.

Schema 52. Bildung des Salzes 138.

Abbildung 27. Struktur von 138d (nur das Kation ist gezeigt).
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8.1. Ring�ffnung von THF

Wittig und R�ckert beschrieben 1950 die Reaktion von
Ph3CNa mit THF(BPh3).[89] Man h�tte erwartet, dass die
Umsetzung des Lewis-Base-Addukts mit dem starken Nu-
cleophil einfach zur Verdr�ngung des schw�cheren Donors
durch den st�rkeren f�hren sollte. Die Autoren fanden al-
lerdings, dass das Tritylanion die Ring�ffnung des koordi-
nierten THF-Molek�ls zum Anion [Ph3C(CH2)4OBPh3]

� be-
wirkt hatte (Schema 53). Seit dieser fr�hen Beobachtung ist

die F�higkeit von Lewis-S�uren zur Induzierung der THF-
Ring�ffnung an vielen Systemen gezeigt worden. Zum Bei-
spiel zeigten Breen und Stephan 1992, dass [ZrCl4(thf)2] mit
PCy3 zum zwitterionischen Dimer [{Cl4Zr(m-O(CH2)4PCy3)}2]
reagiert (Schema 53).[90] Verwandte Kombinationen von
Lewis-S�uren und -Basen f�hren zu �hnlichen Resultaten.
Dies wurde unter anderem mit Lewis-aciden d- und f-Me-
tallen wie U,[91] Sm,[92] Ti,[93] und Zr[90, 94] gezeigt, aber auch mit
Lewis-S�uren von Hauptgruppenelementen, z. B. Carbo-
ran,[95] Alan,[96] Te-Verbindungen[97] und Boranen[98] in Kom-
bination mit Stickstoff- oder Phosphor-Lewis-Basen
(Schema 53). F�r die hier gef�hrte Diskussion ist vermutlich
das Zwitterion R2PH(CH2)4OB(C6F5)3 (R = tBu, C6H2Me3),
erhalten durch Umsetzung von (THF)B(C6F5)3 mit sterisch
gehinderten Phosphinen, von besonderer Bedeutung.

8.2. para-Substitutionen

Bei der Umsetzung von sterisch gehinderten Aminen mit
dem Tritylkation beobachtet man kein normales Lewis-S�ure/
Base-Verhalten. Stattdessen abstrahiert das Tritylkation ein
Proton vom Amin aus der alpha-Position zum Stickstoff-
atom.[99] Verwandt damit ist die Art und Weise der Reaktion
des Tritylkations mit Pyridinen, wo anstelle der Adduktbil-
dung m�glicherweise ein Angriff des Pyridinmolek�ls auf das
Aren in para-Stellung zum Carbokation erfolgt.[100] Allerdings
wurde der entsprechende Bericht sp�ter angezweifelt.[101]

1998 beschrieben D�ring et al. die Reaktion der Lewis-S�ure
B(C6F5)3 , die isoelektronisch zum Tritylkation ist, mit dem
Phosphor-Ylid Ph3PCHPh.[102] Es konnte gezeigt werden, dass
die Bildung des klassischen Lewis-Addukts (Ph3PCHPh)B-
(C6F5)3 in diesem Fall reversibel ist. Bei erh�hter Temperatur
findet �ber die R�ckreaktion eine Umlagerung unter Angriff
des Ylid-Nucleophils auf das para-Kohlenstoffatom eines

C6F5-Rings statt. Nachfolgende Fluorid�bertragung auf das
Boratom f�hrt dabei zum zwitterionischen Phosphoniumbo-
ratsystem Ph3PCHPh(C6F4)BF(C6F5)2 (Schema 54).[102]

Bei �hnlichen Reaktionen von Tritylboraten mit Lewis-
Donoren konnte gezeigt werden,[103] dass sperrige Phosphine
mit tBu-, iPr- oder Cy-Substituenten nicht das Carbokation
angreifen, sondern unter nucleophiler Substitution am para-
Kohlenstoffatom des Arens zu den Salzen 140 oder 141 rea-
gieren (Schema 55).[103] In der Folge konnte gezeigt werden,

dass diese Reaktionsweise recht allgemeing�ltig ist. Die para-
Substitution ist beim Erw�rmen vieler klassischer Phosphin-
addukte der Lewis-S�ure B(C6F5)3 beg�nstigt. Dabei werden
die luft- und feuchtigkeitsstabilen Zwitterionen 142 bzw. 9a
und 143 erhalten (Schema 55).[104] Analoge Verbindungen
werden auch von weniger sperrigen Phosphinen aus den
Reagentien in Toluol bei Siedetemperatur erhalten.[105]

8.3. Addition an das Borzentrum

Das Boratom in 25 a ist stark Lewis-acide. Daher addiert
sich daran eine Vielzahl typischer kleiner Donorliganden,
darunter auch das meist unerw�nschte H2O. Eine wohldefi-
nierte Reaktion von 25a mit H2O findet statt, wenn nicht
gen�gend auf Feuchtigkeitsausschluss geachtet wurde. Die
Koordination an den B(C6F5)2-Rest erh�ht die Brønsted-

Schema 53. Beispiele f�r die Lewis-S�ure-induzierte Ring�ffnung von
THF.

Schema 54. Synthese und thermisch induzierte Umlagerung von 139.

Schema 55. para-Substitution von Lewis-S�uren mit Phosphinen.
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Acidit�t des H2O-Molek�ls signifikant.[106] Eine schnelle
nachfolgende Deprotonierung durch die benachbarte basi-
sche Mesityl2P-Einheit liefert 144 (Schema 56, Abbil-
dung 28). Die verbliebene [B]-OH-Einheit in 144 ist immer
noch merklich sauer. Deshalb kann sie mit einem �berschuss
an 25a schließlich bis zum Produkt 145 weiterreagieren
(Abbildung 29, B1-O: 1.578(3) �, B1-O-B2: 131.3(2)8).[107]

Das frustrierte Lewis-Paar 25a kann terminale Alkine auf
eine �hnliche Weise unter Transfer eines Protons addieren. So
wird das Produkt 146 aus der Reaktion von 25 a mit 1-Pentin
in guter Ausbeute erhalten (Schema 57, Abbildung 30; 146 :
B-C3 1.589(4) �, C3-C4 1.198(4) �; 147: B-C3 1.622(4) �,
C3-N1: 1.138(3) �). tert-Butylisocyanid addiert glatt an das
Boratom der difunktionellen Verbindung 25a unter Bildung
des Addukts 147. Sogar Imine k�nnen �hnlich reagieren; z. B.
bildet Dicyclohexylcarbodiimid mit 25 a das Lewis-S�ure/
Base-Addukt 148 (Schema 57, Abbildung 31).[107]

Schema 56. Reaktion von 25a mit Wasser.

Abbildung 28. Molek�lstruktur des Produktes 144 der H2O-Addition an
das frustrierte Lewis-Paar 25a.

Abbildung 29. Molek�lstruktur von 145.

Schema 57. Adduktbildung mit 25a.

Abbildung 30. Molek�lstrukturen von 147 (oben) und 146 (unten).
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8.4. Reaktionen mit Carbonylverbindungen

FLPs gehen 1,2-Additionen an Carbonylverbindungen
ein. Die Addition an die reaktive C=O-Doppelbindung von
Isocyanaten wird h�ufig beobachtet. Typische Beispiele sind
die Bildung von 149 a aus 25a und Phenylisocyanat[107] und die
verwandte reversible Bildung von 149 b aus dem ambiphilen
intramolekularem Paar 150.[108] Benzaldehyd addiert sich
rasch an 25 a zum sechsgliedrigen Heterocyclus 149 c mit einer
typischen verzerrten Sesselkonformation im Festk�rper
(Schema 58, Abbildung 32). Im Fall der Reaktion von trans-
Zimtaldehyd war es a prioi nicht klar, ob sich das FLP 25 a
bevorzugt an die elektronenarme C=C-Doppelbindung oder
an die Carbonylgruppe addieren w�rde. Das Experiment
entschied dies zugunsten der 1,2-Addition an die Carbonyl-
gruppe (149 d ; Schema 58).[107]

8.5. Aktivierung von Alkenen, Dienen und Alkinen

Stephan et al. konnten zeigen, dass sich FLPs auch an
Alkene addieren k�nnen. Zum Beispiel reagiert ein Gemisch
aus tBu3P und B(C6F5)3 mit Ethen in L�sung unter Bildung
des zwitterionischen Produkts tBu3P(C2H4)B(C6F5)3

(Schema 59).[109] Auf �hnliche Weise erh�lt man die Produkte

tBu3P(CH(R)CH2)B(C6F5)3 (R = CH3, C4H9) durch die Um-
setzung mit Propen oder 1-Hexen. Das cyclische Phosphoni-
umborat 151 d (R = tBu, C6H2Me3) wird durch Umsetzung
von CH2=CH(CH2)3PR2 (R = tBu, C6H2Me3) mit B(C6F5)3

erhalten (Schema 59).[109] In all diesen F�llen addiert sich die
Borankomponente des FLP an das weniger substituierte
Kohlenstoffatom. Die Strukturen wurden r�ntgenographisch
best�tigt (Abbildungen 33 und 34). Eine Aktivierung des
Alkens durch die Lewis-S�ure mit nachfolgendem Angriff des
Phosphins am positivierten, h�her substituierten Zentrum
w�rde den konventionellen regiochemischen Verlauf der
Addition erkl�ren. �lteren IR-Untersuchungen zufolge
bilden sich Ethen-BF3- oder Propen-BF3-Komplexe in einer
Argonmatrix bei 93–125 K,[110] was die Annahme untermau-
ern k�nnte, dass die Reaktion durch eine Lewis-S�ure-Akti-
vierung des Alkens eingeleitet wird. Rechnungen k�nnten
diese Sicht durch das Auffinden einer schwachen p-Donor-

Abbildung 31. Molek�lstruktur von 148.

Schema 58. Reaktionen von frustrierten Lewis-Paaren mit Carbonylver-
bindungen.

Abbildung 32. Molek�lstruktur von 149c.

Schema 59. Addition von P-B-Lewis-Paaren an Alkene.
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Wechselwirkung f�r Ethen-Alan- und Ethen-Boran-Addukte
st�tzen.[111]

Eine �hnliche Reaktionsweise haben Stephan et al. bei
der Umsetzung von FLPs mit konjugierten Dienen gefunden.
Hier wird wiederum eine Addition gefunden, allerdings ist in
diesem Fall die 1,4-Addition beg�nstigt. Bei den Umsetzun-
gen von tBu3P/B(C6F5)3 mit Butadien, 2,3-Diphenylbutadien,
2,3-Dimethylbutadien oder 1,3-Cyclohexadien wurden die
1,4-Additionsprodukte 152 in 50–60% Ausbeute gebildet
(Schema 60, Abbildung 35).[112] Diese Reaktionsmischungen
enthalten aber meist noch weitere Produkte, die Stereoiso-
mere oder 1,2-Additionsprodukte sein k�nnten, deren
Strukturen derzeit aber noch nicht gesichert sind. In einer
theoretischen Arbeit beschrieben P	pai et al. die Reaktion
von tBu3P/B(C6F5)3 mit Ethen als eine antarafacial verlau-

fende, stark asynchrone, konzertierte 1,2-Addition
(Schema 61).[113]

Das intramolekulare frustrierte Lewis-Paar 25 a reagiert
rasch in einer regioselektiven 1,2-Addition mit dem elektro-
nenreichen Ethylvinylether zu 153 (Schema 62, Abbil-

dung 36).[107] Erker et al. konnten zeigten, dass die Reaktion
von 25 a mit Norbornen selektiv zum exo-2,3-Additionspro-
dukt 154 f�hrt (Abbildung 37). Ein Vergleich mit den relati-
ven Bildungsenergien aus einer DFT-Rechnung ergibt, dass
154 unter kinetischer Kontrolle gebildet wird. Dies bedeutet,
dass die Produktbildung in diesem Fall entweder schrittweise
mit einer sehr schnellen intramolekularen Abfangreaktion
des Intermediats oder aber konzertiert erfolgt. Die detail-
lierte theoretische Analyse l�sst auf einen konzertierten
Mechanismus schließen. Die DFT-Analyse lokalisierte eine
�bergangszustandsstruktur, bei der die B-C-Bindungsbil-
dung erheblich weiter fortgeschritten ist als die Bildung der
neuen P-C-Bindung (Abbildung 38). Dies l�sst auf eine
asynchrone konzertierte cis-Addition schließen. Man k�nnte
diesen Reaktionstyp als „zwei-Zentren-cheleotrope Reakti-

Abbildung 33. Molek�lstruktur von 151c.

Abbildung 34. Molek�lstruktur von 151d.

Schema 60. FLP-Reaktionen mit konjugierten Dienen.

Abbildung 35. Molek�lstruktur von 152a (R = CH3).

Schema 61. Konzertierte antarafaciale Reaktion von tBu3P/B(C6F5)3 mit
Ethen.

Schema 62. Additionsreaktionen des intramolekularen FLP 25a mit
Alkenen.
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on“ klassifizieren.[107, 114] Norbornadien geht analog eine
zweifache exo-Addition mit dem frustrierten Lewis-Paar 25 a
ein.[107]

FLPs k�nnen auch an Alkine addieren.[115] Die Kombi-
nation von B(C6F5)3 oder (PhMe)Al(C6F5)3 mit (o-
C6H4Me)3P ergibt FLPs, die mit PhC�CH zu den zwitterio-
nischen Spezies 157 bzw. 158 reagieren (Schema 63, Abbil-
dung 39). Im Unterschied dazu f�hrt die Reaktion von
B(C6F5)3 oder (PhMe)Al(C6F5)3

[116] und tBu3P mit PhC�CH
nahezu quantitativ zu den Salzen 155 bzw. 156 (Abbil-
dung 40).

Abbildung 36. Sesselkomformation der heterocyclischen Additionsver-
bindung 153.

Abbildung 37. Molek�lstruktur des Produkts 154 der exo-2,3-Addition
des frustrierten Lewis-Paars 25 a an Norbornen (nur die Ger�statome
aus dem Reagens 25a sind abgebildet).

Abbildung 38. DFT-Struktur des �bergangszustands der konzertierten
Addition eines Modells von 25a (ohne Substituenten) an Norbornen
(oben; orange C, weiß H, gelb P, violett B; Abst�nde in �; Bindungs-
ordnung in Klammern) und zugeh�rige lokalisierte Molek�lorbitale
(LMO) an P (unten links) und B (unten rechts).

Schema 63. Alternative Reaktionen von FLPs mit 1-Alkinen.

Abbildung 39. Molek�lstruktur von 158.

Abbildung 40. Struktur des Salzes 155.
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Das isolierbare klassische Lewis-S�ure/Base-Addukt
Ph3PB(C6F5)3 bildet mit PhC�CH das Additionsprodukt
Ph3PC(Ph)=C(H)B(C6F5)3.

[115] Dieses Resultat ist �berra-
schend, denn eine Dissoziation des Addukts Ph3PB(C6F5)3

kann zumindest NMR-spektroskopisch nicht festgestellt
werden. Ein solcher unerwarteter Zugang zur FLP-Chemie
ausgehend von klassischen Lewis-S�ure/Base-Addukten l�sst
darauf schließen, dass sich auch f�r andere als unreaktiv er-
achtete Verbindungen dieses Typs schließlich doch neue Re-
aktionsweisen finden lassen k�nnten.

8.6. Aktivierung von B-H-Bindungen

FLPs k�nnen auch die Aktivierung der B-H-Bindung des
Catecholborans bewirken. So liefert die Umsetzung einer
Mischung von tBu2RP (R = tBu, C6H4Ph) und B(C6F5)3 mit
Catecholboran die Produkte 159 (Schema 64, Abbil-
dung 41).[117] Vermutlich verlaufen diese Reaktionen �ber die

einleitende Koordination des Phosphins an das Catecholbo-
ran unter Aktivierung der B-H-Bindung zur Hydridabspal-
tung durch B(C6F5)3. Das resultierende Kation wurde durch
eine DFT-Rechnung charakterisiert. Dieser zufolge ist die
positive Ladung weitgehend am Phosphoratom lokalisiert,
und das System ist eher als ein Borylphosphoniumkation
denn als ein Phosphin-stabilisiertes Boreniumion zu be-
schreiben. Dies ist ein seltener Fall eines dreifach koordi-
nierten kationischen Borzentrums mit O-Donorsubstituen-
ten.[118]

8.7. Aktivierung von CO2

Nicht zuletzt wegen der Rolle von CO2 als Treibhausgas
findet die Entwicklung von Methoden sowohl zu seiner Bin-
dung als auch zu seiner Verwendung als alternative chemische
C1-Quelle derzeit immer mehr Interesse.[119] Die chemische
Umwandlung von CO2 macht sich oft die besonderen Ei-
genschaften von Metallkomplexen zunutze.[120] Ein typisches
Beispiel daf�r ist die Hydrierung von CO2 zu Ameisens�u-
rederivaten durch Rutheniumkatalysatoren.[121] Es gibt eine
Reihe von Reaktionen von Hauptgruppenelementverbin-
dungen mit CO2 , z. B. die Abfangreaktion mit Aminen[122]

oder Metallamiden[123] oder die Umwandlung von CO2 in
Bicarbonat, induziert durch organische Basen in Gegenwart
von Hydroxid.[124] Einige Chelatligandkomplexe des Zinks
katalysieren die Addition von CO2 an Epoxide.[125] K�rzlich
wurde gezeigt, dass N-heterocyclische Carbene an CO2 ad-
dieren und so seine organokatalytische Addition an organi-
sche Substrate[126] oder seine Reduktion zu Methanol indu-
zieren k�nnen.[127]

Zusammen fanden Stephan et al. und Erker et al. , dass
CO2 glatt mit bestimmten frustrierten Lewis-Paaren rea-
giert.[22] So addieren sich z.B. die Komponenten des Paares
tBu3P/B(C6F5)3 bei Raumtemperatur in Brombenzol an CO2

unter P-C- und O-B-Bindungsbildung zum Produkt 160
(Schema 65, Abbildung 42).[128] Bei Erw�rmen auf + 70 8C
l�sst sich das CO2 wieder freisetzen: Die CO2-Addition ist
reversibel.

25a reagiert mit CO2 unter �hnlichen Reaktionsbedin-
gungen.[22] Kontakt einer L�sung von 25a in Pentan mit CO2

(2 bar) liefert einen Niederschlag des Addukts 161. In diesem
Fall ist die Carboxylierung des frustrierten Lewis-Paars schon
bei tiefer Temperatur reversibel. 161 verliert in L�sung schon

Schema 64. FLP-Reaktion des Catecholborans.

Abbildung 41. Struktur des Salzes 159a (nur das Kation ist abgebil-
det).

Schema 65. Reaktionen von frustrierten P-B-Lewis-Paaren mit CO2.

Abbildung 42. Molek�lstruktur des CO2-Addukts 160.
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bei Temperaturen oberhalb �20 8C rasch CO2 unter R�ck-
bildung von 25 a. Unterhalb dieser Temperatur ist 161 ohne
die Gefahr einer Zersetzung problemlos zu handhaben. Ein-
kristalle f�r die R�ntgenkristallstrukturanalyse von 161
wurden bei �35 8C erhalten (Abbildung 43). Man kann 160
und 161 als Phosphoniumanaloga von Carbamins�urederi-
vaten ansehen.[129–131]

Grimme et al. analysierten diese Reaktionen von CO2

mithilfe von DFT-Rechnungen.[22] Die detaillierte theoreti-
sche Analyse zeigte, dass die Addition von CO2 an 25a unter
Bildung von 161 nahezu thermoneutral ist, w�hrend die
analoge Addition des offenen tBu3P/B(C6F5)3-Paars stark
exotherm verl�uft. Die Analyse des 25 a/CO2-Systems ergab,
dass zun�chst ein schwach gebundener Van-der-Waals-Kom-
plex von CO2 mit dem offenen Isomer 26 a durchlaufen wird,
gefolgt von einer konzertierten Addition zum Produkt 161
(berechnete Aktivierungsenergie ausgehend vom Van-der-
Waals-Komplex: 7.7 kcalmol�1). Anders als bei der entspre-
chenden Additionsreaktion von 25 a an z.B. Norbornen, die
einen sehr unsymmetrischen �bergangszustand aufweist
(siehe Abschnitt 8.3), ist die Bildung sowohl der P-C- als auch
der O-B-Bindung im cyclischen �bergangszustand der Re-
aktion von 25a mit CO2 fast gleich weit fortgeschritten
(Abbildung 44).

9. Schlussfolgerungen

Das hier entwickelte Konzept der frustrierten Lewis-
Paare (FLPs) hat seine Wurzeln in fr�hen Beobachtungen
von Brown, Wittig und Tochtermann. Infolge der intensiven
Forschungen in den letzten Jahren haben sich FLPs von einer
chemischen Kuriosit�t zu wichtigen Hilfsmitteln f�r die Ak-
tivierung kleiner Molek�le entwickelt.

Die bemerkenswerte F�higkeit dieser Systeme zur (oft
reversiblen) Aktivierung von Wasserstoff kann ein neuer
Ansatz f�r die Entwicklung und Anwendung von katalyti-
schen Hydrierungen und m�glicherweise von Wasserstoff-
speichermethoden sein. Zwar muss sich das Potenzial von
FLP-Katalysatoren f�r die kommerzielle Anwendung erst
noch erweisen; allerdings kann die Entwicklung von z. B.

metallfreien Hydrierungskatalysatoren unter Kostenaspekten
und wegen der Umweltvertr�glichkeit solcher Hauptgrup-
penelementkatalysatoren sehr interessant sein.

Die Aktivierung von H2 ist von großem allgemeinem In-
teresse. Der Nachweis, dass frustrierte Lewis-Paare ebenfalls
rasch Reaktionen mit Alkenen, Dienen, Alkinen, Boranen
und sogar mit CO2 eingehen, l�sst auf ein in Teilen paralleles
Verhalten von FLPs und �bergangsmetallverbindungen
schließen. Aus der metallorganischen Chemie ist bekannt,
dass die Bindung/Koordination kleiner Molek�le oft der erste
Schritt zur Aktivierung und zur induzierten oder katalysier-
ten Umwandlung ist. Diese Analogie macht es wahrschein-
lich, dass sich aus diesen ersten bekannten Eigenschaften des
noch jungen Gebietes der FLP-Chemie rasch neue (auch
katalytische) Reaktionsmuster f�r die Aktivierung kleiner
Molek�le entwickeln werden.

Schließlich lernt man aus den chemischen Eigenschaften
der frustrierten Lewis-Paare etwas �ber die große Bedeutung
von schwachen molekularen Wechselwirkungen – nicht selbst
chemisch produktiv, ja oft nicht einmal spektroskopisch leicht
nachweisbar, aber entscheidend f�r die Entwicklung neuer
Reaktionen. Die attraktiven Kr�fte, die Lewis-Paare in Be-
gegnungskomplexen zusammenbringen, bewirken nicht
direkt selbst eine chemische Reaktion im herk�mmlichen
Sinne – diese neuen „Spezies“ er�ffnen aber ungew�hnliche
neue Reaktionswege mit den zugegebenen Substraten. Das
grundlegende Verst�ndnis solcher Systeme wird von ent-
scheidender Bedeutung f�r die Auslotung der M�glichkeiten
dieses neuen Forschungsgebiets sein.
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viel Spaß gemacht. Unser besonderer Dank f�r die Hilfe bei

Abbildung 43. Molek�lstruktur des CO2-Addukts 161.

Abbildung 44. DFT-Berechnung des �bergangszustands der Addition
von 25 a an Kohlendioxid (Substituenten nicht vollst�ndig gezeigt; Ab-
st�nde in �; kovalente Bindungsordnungen in Klammern).
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