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Die Aktivierung von Diwasserstoff ist iiblicherweise eine
Domine der Ubergangsmetallchemie.!! Sogar die Natur
nutzt in Hydrogenasen metallzentrierte Reaktionen zur
Spaltung von Diwasserstoff.”] In jiingsten Entwicklungen
werden hingegen metallfreie Systeme zur H,-Aktivierung
verwendet. Stephan, Erker und andere beschrieben frus-
trierte Lewis-Paare (FLPs), d.h. Paare aus Lewis-S4ure und
Lewis-Base, die durch sterisch anspruchsvolle Substituenten
an einer Reaktion miteinander gehindert werden und die H,-
Molekiile heterolytisch spalten kénnen (Schema 1).5-!
Phosphan/Boran-Paare wie 1 und 3 (und eine zunehmende
Zahl dhnlicher Systeme) reagieren schnell und effektiv mit H,
zum jeweiligen Phosphonium-Kation/Hydroborat-Anion-
Paar (hier 2 bzw. 4). Diese Systeme wurden bereits als aktive
metallfreie Hydrierungskatalysatoren eingesetzt.
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Schema 1. Untersuchte FLP-Systeme zur H,-Aktivierung.
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Pipai und andere” vertreten die Meinung, dass die
Spaltung der H-H-Bindung bei solchen Systemen eine nahezu
lineare P-H-H-B-Anordnung im Ubergangszustand (UZ)
verlangt. Wir haben nun herausgefunden, dass dies mogli-
cherweise eine grobe Vereinfachung des mechanistischen
Verlaufs bei diesem interessanten neuen Reaktionstyp ist.
Offensichtlich hat die bisherige theoretische Behandlung die
Wechselwirkungen zwischen den im Experiment gewéhlten
sterisch anspruchvollen Substituenten nicht addquat beriick-
sichtigt (allerdings sei nicht unterschlagen, dass die Autoren
in Lit. [7a] als Erste auf die Wichtigkeit der sekundiren,
nichtkovalenten CFs-fBu-Wechselwirkungen hingewiesen
haben). Wir stellen hier die Ergebnisse unserer Berechnun-
gen zu diesem Problem mit leistungsfihigen theoretischen
Methoden vor, die zu einer weitaus realistischeren Beschrei-
bung des beteiligten UZ fiihrten, der definitiv durch eine
nichtlineare P-H-H-B-Einheit charakterisiert ist. Auerdem
préasentieren wir ein noch einfacheres mechanistisches Bild
fiir den grundlegenden Aktivierungsschritt, das die Polarisa-
tion von H, durch das elektrische Feld im Hohlraum des FLP
betont und wichtige (bis dato unverstandene) experimentelle
Befunde erkldren kann.

FEine der ersten und grundlegenden Fragen gilt der
Struktur des UZ und inwiefern die vorgeschlagene lineare P-
H-H-B-Anordnung fiir ihn notwendig ist. Immerhin ist fiir
das intramolekulare System 3 und den dhnlichen Fall von
Sumerin et al.” ein linearer UZ aus geometrischen Griinden
nicht moglich, obwohl auch diese Systeme H, bei Raum-
temperatur effizient aktivieren.

Fiir 1-4 wurden genaue quantenchemische Rechnungen
auf wellenfunktions(WF)-basiertem Niveau (SCS-MP2!
und MP2, zum vollstindigen Basissatzlimit [CBS] extrapo-
liert™) sowie mithilfe der etablierten dispersionskorrigierten
Dichtefunktionale (DFT-D), unter Verwendung des B97-D-
Funktionals®! durchgefiihrt (fiir Details siehe die Hinter-
grundinformationen). Fiir 1/H, wurde als Erstes eine (rela-
xierte) zweidimensionale Potentialenergiefliche (PES) be-
rechnet, bei der die P-H-H-B-Einheit in linearer Anordnung
belassen und die sehr wichtigen H-H- und P-B-Abstidnde als
Variablen behandelt wurden. Vollstindige UZ-Optimierun-
gen wurden anschlieend sowohl fiir 1/H, als auch fiir 3/H,
durchgefiihrt. Alle Berechnungen beziehen sich auf isolierte
Molekiile in der Gasphase. Dies erschwert direkte Vergleiche
mit den experimentellen Befunden,” doch sind wir der Auf-
fassung, dass es iiberaus wichtig ist, zunédchst den Mechanis-
mus und die damit verbundenen Energien ohne Losungs-
mitteleffekte zu ermitteln, um so eine solide Grundlage fiir
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weitergehende (ambitionierte) theoretische Betrachtungen in
der kondensierten Phase zu schaffen.

Die auf B97-D/TZVPP'-Optimierungen basierende
zweidimensionale PES ist in Abbildung 1 gezeigt. Zusétzlich
wurden Einzelpunktrechnungen auf den MP2/CBS- und SCS-
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Abbildung 1. Oben: Zweidimensionale Potentialenergiefliche (Kontur-
linienabstand 2 kcal mol™) fiir 1/H, in der linearen P-H-H-B-Anord-
nung basierend auf B97-D/TZVPP'-Optimierungen und Einzelpunkt-
rechnungen auf SCS-MP2/CBS(aD-aT)-Niveau. Die fette Linie kenn-
zeichnet den energiedrmsten Reaktionspfad. Unten: eindimensionale
Schnitte fur drei Werte von R(P-B).

MP2/CBS-Niveaus durchgefiihrt (die sehr dhnliche Ergeb-
nisse lieferten; siche Hintergrundinformationen). Das we-
sentlichste Resultat ist, dass die PESs aller drei Methoden den
frither gefunden UZ nicht aufweisen! Im Gegenteil: Ein ab-
nehmender P-B-Abstand wird von einem kontinuierlichen
Abfall der Energie mit kontinuierlicher Zunahme der H-H-
Bindungslénge entlang des energiedrmsten Reaktionspfades
begleitet (siche Abbildung 1 oben), bis schlieBlich das Pro-
dukt der Reaktion (das Ionenpaar) gebildet wird (ungefihr
bei R(H-H)=1.6 und R(B-P)=4.2 A fiir SCS-MP2/CBS).
Wir sind sicher, dass die verbleibenden Fehler unserer
quantenchemischen Rechnungen klein genug sind (siche die
Ergebnisse der CCSD(T)-Orientierungsstudie an kleinen
BR4/PR;-Systemen in den Hintergrundinformationen), um
folgenden Schluss zuzulassen: Sobald sich das H,-Molekiil
Linnerhalb“ des FLP befindet, dissoziiert es nahezu barrie-
refrei. Gestiitzt wird dieser Schluss durch Modellrechnungen
(siehe unten). Von Bedeutung ist auBerdem, dass zwei sehr
unterschiedliche theoretische Ansitze (WF und DFT-D) fast
identische Ergebnisse liefern. Aus diesen Befunden lésst sich
folgern, dass die ,,Insertion* von H, in das Innere des FLP der
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fiir das Auftreten einer Barriere verantwortliche Prozess ist.
Dies wiirde bedeuten, dass es sich bei der Reaktion von 1 mit
H, effektiv um einen bimolekularen Prozess zwischen einem
,vorbereiteten“ FLP und H, handelte. Der friiher beschrie-
bene fast lineare UZ fiir 1/H, ist wahrscheinlich ein Artefakt
und auf die unzureichende Behandlung intramolekularer
London-Dispersionskréfte zwischen den groB3en Substituen-
ten zuriickzufithren. Bei der damals verwendeten, auf dem
B3LYP/6-31G*-Niveau beruhenden Optimierung!” fehlten
derartige Wechselwirkungen mehr oder weniger vollstdndig,
was wiederum zu groBe P-B-Abstinde zur Folge hatte (z.B.
fiir die FLP-Gleichgewichtsstruktur ohne H, einen Abstand
von 4.4 A, gegeniiber 3.96 A in unserer Rechnung). Wie
weiter unten ausfiihrlicher erldautert wird, rufen zu grof3e P-B-
Abstinde artifiziell den sonst nicht existierenden UZ hervor
(Abbildung 1 unten).

Die ,,wahre“ Natur des UZ wurde fiir 1 und 3 durch
vollstindige Geometrieoptimierungen mit anschlieBender
Berechnung der harmonischen Schwingungsfrequenzen
(ausschlieBlich auf dem B97-D/TZVPP’-Niveau) untersucht.
Die Strukturen der Sattelpunkte erster Ordnung sind in Ab-
bildung 2 gezeigt.

Abbildung 2. Optimierte UZs (B97-D/TZVPP') fiir die H,-Aktivierung
durch 1 (oben) und 3 (unten). Die Pfeile zeigen in Richtung der UZ-
Normalschwingung (in Richtung der Produkte).

Als Erstes wird der einfachere (wirklich bimolekulare)
Fall 3/H, diskutiert (Abbildung?2 unten). Alle Versuche,
einen UZ fiir den Angriff der stabileren , frustrierten” Form
von 3 (der nicht gezeigte viergliedrige Ring 3a, der um 6.1-
(10.7) kcalmol ™ (B97-D/TZVPP'-Werte, SCS-MP2/CBS-
Werte in Klammern; fiir die anderen Daten siehe die Hin-
tergrundinformationen) stabiler ist als die offene gauche-
Form 3b) zu lokalisieren, schlugen fehl. Die Rechnungen
waren nur fir 3b (das der UZ-Struktur in Abbildung 2
dhnelt) erfolgreich, was zeigt, dass auch im bimolekularen
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System ein vorbereitender Schritt beteiligt ist. Im gefundenen
UZ ist die H-H-Bindung nur leicht von 0.74 auf 0.79 A ver-
langert. Die Reaktion kann als asymmetrisch/konzertiert
(ahnlich der Aktivierung von Norbornen durch dasselbe FLP,
sieche Lit.[10]) klassifiziert werden, da die H-B- etwas
»frither* als die H-P-Bindung gebildet wird (die berechneten
kovalenten Bindungsordnungen betragen 0.22 bzw. 0.15). Das
H,-Molekiil liegt weit entfernt von der P-B-Achse, und der
UZ weist insgesamt eine typische cyclohexanartige Halbses-
sel-Konformation auf. Die UZ-Schwingung, mit einer kleinen
imagindren Frequenz von 179 cm™', zeigt die H,-Bewegung in
die erwartete Richtung, was wiederum ein Hinweis auf einen
frithen, spannungsfreien UZ ist (Spannungsenergie des
,vorbereiteten® FLP nur 3.3 kcalmol™'). Die berechnete
Barrierenhohe (bezogen auf getrenntes H, und die ,,frus-
trierte“ Form von 3) liegt in einem sinnvollen Bereich (14.3
(21.5) kcalmol '), wenn zu erwartende Losungsmitteleffekte
beriicksichtigt werden, und ist mit einer Reaktion bei
Raumtemperatur kompatibel. Die ,intrinsische“ Barriere
(d.h. nach Subtraktion der Ringoffnungesenergie fiir die
Bildung von 3b) betrigt lediglich 8.2(10.8) kcalmol ™.

Der UZ des trimolekularen Systems 1/H, ist bemerkens-
werterweise sehr dhnlich (man beachte vor allem die Bewe-
gung der beiden Wasserstoffatome), mit der Ausnahme, dass
sich die Boran- und Phosphanfragmente bei der Bildung des
Tonenpaars aufeinander zu bewegen (Abbildung 2 oben). Die
P-H-H-B-Einheit ist ebenfalls nicht linear!"!! (B-H-H-Winkel
141°, H,-Abstand zur P-B-Achse ungefihr 0.5 A, H-H-Ab-
stand 0.80 A), und der P-B-Abstand wurde auf 4.6 A ver-
groBert. Dies und das eindeutige Abknicken einer C¢Fs-Ein-
heit im UZ zeigen, dass auch hier der Eintritt von H, (und die
anfingliche — in Abbildung 2 nicht sichtbare — Offnung des
FLP) der entscheidende Schritt in der Reaktion ist. Wie oben
angemerkt verlduft die Reaktion, sobald sich das Molekiil im
Hohlraum des FLP befindet (d. h. nahe dem elektrischen Feld
der P/B-Atome), barrierefrei (im Gegensatz zur Schlussfol-
gerung in Lit. [7a]). Die hier berechnete Barriere betrédgt nur
5.2(10.7) kcalmol ™', was aufgrund der insgesamt groBeren
Exothermie als bei 3 (—5.0(—1.3) gegeniiber —17.0(—17.9)
kcalmol™") verstindlich ist. Die fiir 1 und 3 beobachteten
dhnlichen Reaktivititen konnen nichtsdestotrotz erklédrt
werden, wenn zusétzlich die Gleichgewichtskonzentration
des FLP im Falle von 1 berticksichtigt wird.

Konnen diese faszinierenden Resultate noch genauer
verstanden werden? Wir denken, dass wir diese Frage beja-
hen konnen, und schlagen ein sehr einfaches (aber dennoch
qualitativ korrektes) Modell fiir diese Reaktion vor. Das FLP
als molekulare Spezies wird dabei vollstdndig vernachléssigt
und durch ein elektrisches Feld ersetzt (fiir andere theoreti-
sche Arbeiten iiber die H,-Insertion in kleine, polare Mole-
kiile und das elektrische Feld als Katalysator siche Lit. [12]).
In Abbildung 3 werden fast exakte (FCl/aug-cc-pVQZ) Po-
tentialkurven fiir die Dissoziation von Diwasserstoff in einem
elektrischen Feld ldngs der Bindungsachse fiir mehrere
Feldstdrken gezeigt.

Die Potentialkurven weisen oberhalb einer kritischen
Feldstiarke von ungefihr 0.05-0.06 a.u. (atomare Einheiten)
ein Maximum auf, was die heterolytische Dissoziation in ein
H'H -lonenpaar andeutet. Die entsprechende Barriere und
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Abbildung 3. Berechnete FCl/aug-cc-pVQZ-Potentialkurven fiir die H,-
Dissoziation in einem elektrischen Feld fiir verschiedene Feldstirken
(in atomaren Einheiten (a.u.); 1a.u. = 5.1422x10" Vm™). Die Ener-
gie von zwei Wasserstoffatomen ohne Feld ist null gesetzt.

ihre Position sind stark feldstdrkenabhéngig: 1) Bei einer
realistischen Feldstirke von 0.1 a.u. liegt die Barriere in
einem chemisch erreichbaren Bereich, und letzten Endes
verschwindet sie ganz! 2) Bei ansteigender Feldstirke wan-
dert der UZ zu kleineren H-H-Abstinden und erreicht fiir die
unterste Kurve einen Wert nahe dem H-H-Gleichgewichts-
abstand, wie er auch in den ,,wahren“ UZs der FLPs gefunden
wurde. Man beachte, dass nahe dem Minimum die Energie
erheblich weniger durch das Feld beeinflusst wird als in der
asymptotischen Region, was die niedrige Polarisierbarkeit
von ,,ungedehntem® H, widerspiegelt. Eine Folgerung daraus
ist, dass fiir die Aktivierung durch FLPs die Feldstirke ent-
lang der Bindungsachse des H,-Molekiils so grof3 wie moglich
sein sollte. Dies verlangt jedoch keineswegs eine lineare
Anordnung, sondern kann auch iiber die Polaritdt und den
Interfragment-Abstand im FLP erreicht werden. Selbstver-
standlich ist dieses einfache, FLP-freie Modell unvollstindig,
da das Feld in der Realitit nicht homogen ist und da ab einem
gewissen Punkt die H,-Akzeptoren fiir einen Ladungsiiber-
gang anwesend sein und die Aufspaltungsenergie kompen-
sieren missen (hauptsidchlich durch Coulomb-Anziehung im
Ionenpaar, siehe Lit. [Sc,13]). Entscheidend ist die Erkennt-
nis, dass ein klassisches Bild im Sinne von Lewis-Sduren/
Basen zum Verstandnis des Mechanismus ausreicht und dass
keine Beteiligung spezifischer FLP/H,-Orbitale notig ist.
Dank dieses neuen Bildes wird klar, warum sich 1 und 3,
trotz ihrer formal sehr unterschiedlichen Strukturen, che-
misch sehr dhnlich verhalten: Die elektrischen Feldstiarken
sind im Umfeld des H,-Molekiils in beiden UZs fast identisch
(ungefihr 0.04-0.06 a.u.)! Im Falle von 1 kdnnen solche Werte
bei einem relativ groBen P-B-Abstand (das Feld nimmt iib-
licherweise mit abnehmendem interatomarem Abstand zu)
nur erreicht werden, wenn das H,-Molekiil nicht zu weit von
der P-B-Achse entfernt ist, wihrend fiir 3 der von der Eth-
anobriicke auferlegte intrinsisch kleinere P-B-Abstand
(3.25 A) stirkere Abweichungen von der Linearitit erlaubt,
um dennoch ein dhnlich starkes Feld zu haben. Dies erklért
zudem, warum sehr unterschiedliche Verbindungen und vor
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allem Basen, bei denen es sich nicht um Phosphane handelt
(z.B. Aminel” oder Carbenel"), ebenfalls H, effizient akti-
vieren.

Wir schlieBen uns der zuerst in Lit. [7a] geduBerten Mei-
nung an, dass nichtkovalente Wechselwirkungen zwischen
den sperrigen Substituenten nur dafiir wichtig sind, das
»Innere“ des FLP aufzubauen und dieses flexibel genug fiir
den ,Insertionspfad* zu machen, und dass die spezielle Si-
tuation an der Borseite des FLP (der B(C4Fs),-Rest mit n > 1
scheint notwendig zu sein) hauptséchlich thermodynamischer
(sieche dazu die fiir verschiedene Substituenten berechneten
Reaktionsenergien in den Hintergrundinformationen) und
kinetischer Natur (Stabilitit) ist.

Wir haben hier gezeigt, dass die FLPs durch Polarisation
aufgrund des von den Donor/Akzeptor-Atomen hervorgeru-
fenen starken elektrischen Feldes aktivieren und dass die
beobachtete Reaktionsbarriere hauptsichlich durch vorgela-
gerte (Insertions-)Schritte (zu einem ,,vorbereiteten* Lewis-
Paar [PLP]) hervorgerufen wird. Wir glauben, dass diese
wichtigen neuen mechanistischen, in Schema 2 zusammen-

vorbereitetes Lewis-Paar (PLP)

Produkte

Schema 2. Mechanismus der H,-Aktivierung mittels FLPs durch ,Vor-
bereitung“ und elektrisches Feld (gestrichelte Linien).

gefassten Einblicke dazu beitragen werden, eine noch span-
nendere auf dem Konzept der FLPs basierende Chemie zu
entwickeln. Diese Studie zeigt weiterhin, dass manchmal eine
vergleichsweise genaue quantenchemische Behandlung not-
wendig ist, um qualitativ richtige Antworten zu erhalten.
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