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Transferhydrierungen von Iminen mit Borazan: eine konzertierte
doppelte Wasserstoff-Ubertragungsreaktion ?**
Xianghua Yang, Lili Zhao, Thomas Fox, Zhi-Xiang Wang und Heinz Berke*

Borazan (H;N-BH;, AB) wurde wegen seiner theoretisch sehr
hohen Speicherkapazitit (19.6 Gew.-% H) als potenzielles
Material fiir die chemische Wasserstoffspeicherung in Be-
tracht gezogen und hat in dieser Hinsicht grofles For-
schungsinteresse geweckt.!!! Dehydrierungen von AB gelan-
gen thermisch oder durch Ubergangsmetallkatalyse.[! AB ist
ein stark polares Molekiil, und wir vermuteten, dass eine di-
rekte Dehydrierung mit Molekiilen von é&hnlich polarem
Charakter durch die wenig erforschte doppelte H-Ubertra-
gung moglich sein sollte (Schema 1).

JH.
H B H
. ] X X Sy
“H Y\\H"’Y H”
Donor Akzeptor Ubergangs- Akzeptor Donor
zustand

Schema 1. Doppelte H-Ubertragung als Elementarprozess. X, Y, X' und
Y’ sind Hauptgruppenelement- oder Ubergangsmetallfragmente.

In bestimmten Fillen von mehrstufigen, Ubergangsme-
tall-katalysierten Transferhydrierungen®* mit getrennten
Hydrierungs- und Dehydrierungsschritten ist die doppelte H-
Ubertragung der wesentliche Schritt. Im Unterschied zu
diesen Katalysen ist die ,,wahre“ doppelte H-Ubertragung
eine Alles-in-Einem-Transferhydrierung mit konzertierten
Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen, die in einem
Elementarschritt zusammenfallen.

Derartige Elementarprozesse der doppelten H-Ubertra-
gung sind bislang selten. Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Rechnungen lassen auch aus grundsitzlichen Erwdgungen
heraus vermuten, dass der prototypische homopolare H,-
Austausch zwischen Ethan und Ethen geméfl Schemal er-
laubt sein sollte.*”! Diese Reaktion ist zwar prinzipiell ein
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symmetrieerlaubter, konzertierter (4+42)-Prozess, hat aller-
dings laut Rechnungen eine sehr hohe Aktivierungsbarriere,
die ihrer Verwirklichung im Wege steht. Fiir polare Reak-
tanten wiirde man weit niedrigere Barrieren erwarten. So
wird beispielsweise angenommen, dass die Aluminiumkom-
plex-katalysierte =~ Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion!®!
von Carbonylsubstraten zu Alkoholen diesem Reaktionsver-
lauf folgt. In der Tat kann sie bei Raumtemperatur durchge-
fiihrt werden.”! Die mechanistisch verwandten Reduktionen
von Olefinen und Acetylenen mit Diiminen verlaufen sogar
unterhalb der Raumtemperatur.®! Die Ru- oder Ir-kataly-
sierten schrittweisen Transferhydrierungen bieten ausge-
zeichnete Moglichkeiten fiir die Herstellung von priméren
und sekundiiren Aminen.”’ Dariiber hinaus sind Noyori- und
Shvo-Transferhydrierungen in der organischen Chemie weit
verbreitet.'’”?’ Man geht davon aus, dass all diese Katalysere-
aktionen in ihrem essenziellen H,-Transferschritt als ,,di-
funktionelle Aktivierungsprozesse“ mit doppelter H-Uber-
tragung ablaufen. In fritheren Studien konnte auch gezeigt
werden, dass schrittweise Hydrierungen von Olefinen mit AB
und Dimethylaminboran als polarem Wasserstoffdonor in
Gegenwart von  Rheniumkatalysatoren  beschleunigt
werden.'!’ Wir haben hier nun die direkte Reaktion von
Iminen mit AB untersucht, um den vermuteten Mechanismus
mit konzertierter doppelter H-Ubertragung sicherzustellen.
N-Benzylidenanilin (1a), die einfachste aromatische
Schiff-Base, wurde als Referenzverbindung fiir die Reaktion
mit AB gewihlt. Um den Zerfall des AB-Lewis-Paares zu
verhindern, wurde bei Temperaturen unterhalb von 60°C und
mit Konzentrationen unter 0.2M gearbeitet.'”! Fiir die Re-
aktion von 1a mit AB wurden bei 60°C gute Reaktionsge-
schwindigkeiten erzielt (Tabelle 1, Nr. 1, 5 und 6). Es zeigte
sich, dass die Transferhydrierung auch bei Raumtemperatur
ablduft, wenn auch entsprechend langsamer (Tabelle 1,
Nr. 4). Bei Raumtemperatur konnte praktisch keine thermi-
sche Dehydrierung von AB festgestellt werden, sodass eine
Reaktionsweise mit Dehydrierung von AB und nachfolgen-
der Hydrierung des Imins ausgeschlossen wurde. Mit fort-
schreitender Transferhydrierung wurden allerdings Spuren
von H, festgestellt. Diese Nebenreaktion wurde als Indiz fiir
das Auftreten von [H,BNH,] gewertet, von dem man an-
nimmt, dass es die Dehydrierung von AB katalysiert.!>¥ Im
gegebenen Fall war allerdings von einer nur geringfiigigen
Wettbewerbsreaktion auszugehen, weil ein Aquivalent AB
zwei Aquivalente 1a hydrieren kann und die Reaktion bei
ausreichender Zeit nahezu quantitativ verlduft (Tabelle 1,
Nr. 6). Wir testeten unter diesen Bedingungen auch die Sta-
bilitdt von AB gegen Zerfall anhand eines Austauschexperi-
ments zwischen AB und seinem doppelt deuterierten Iso-
topologen A(D)B(D). Wegen des Ausbleibens einer Reakti-
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Tabelle 1: Reaktionen von AB mit Iminen in THF.E!

Nr. R/R’ von T 13 Ausb.
Imin oder Amin °q [96]"!

1 60 7h 99 (>99)

2 50 14h  (>99)

3 40  2d >99

2 Tajb: PhyPh S Es 4[41))

5t 60 3h (>99)

6! 60 24h  (93%)

7 2a/b: Ph/Bnl" 60 3d 99 (>99)

8 3a/b: Ph/tBu 60  4d 45 (46)

9 4a/b: Cy/tBu 60  3d 97 (99)
10 5a/b: Ph/CHPh, 60 1d 99 (>99)
n 6a/b: Ph,/H 60  14h 98 (>99)
12 7a/b: p-MeOC¢H,/Ph 60 8h 99 (>99)
13 8a/b: p-CIC;H,/Ph 60 Sh 99 (>99)
14 9a/b: p-O,NCeH,/Ph 60 3h 99 (>99)
15 10a/b: Ph/p-CsH,OMe 60 1d 99 (>99)
16 11a/b: Ph/p-CeH,C 60 4h 99 (>99)
17 12a/b: Ph/p-CsH,NO, 60  05h 99 (>99)
18 13a/b: p-CIC¢H,/p-CsH,OMe 60 20h 98 (>99)
19 14a/b: p-CIC¢H,/p-CICH, 60  4h 99 (>99)
10 15a/b: p-MeOCeH,/p-CeH,Cl 60 5h 99 (>99)
21 16a/b: p-CgH,OMe/p-C¢H,OMe 60  20h 99 (>99)

[a] 0.1 mmol AB reagiert mit 0.1 mmol Imin, falls nicht anders vermerkt.
[b] GC-MS-Ausbeuten und in Klammern NMR-Ausbeuten basieren auf
der Imin-Einwaage. [c] Ausbeute an isoliertem Produkt: 92%. [d] 100%
bei langerer Reaktionszeit. [e] 0.2 mmol AB. [f] 0.2 mmol 1a. [g] Bessere
Ergebnisse kénnen mit lingeren Reaktionszeiten erzielt werden. [h] Bn=
Benzyl.

on nach mehreren Stunden bei 60°C oder nach mehreren
Tagen bei Raumtemperatur ist eine Transferhydrierung unter
Lewis-Sdure- (BH;) oder Lewis-Base-Vermittlung (NH;)
auszuschlieen.

Nach diesen ersten Tests mit 1a wurde eine grofere
Auswahl von Iminen unter verschiedenen Bedingungen
gemif Tabelle 1 (Nr. 7-21) untersucht. Die Reaktionszeiten
p-substituierter N-Benzylidenaniline lagen zwischen 0.5 h
und mehreren Tagen. Alkylimine reagierten weitaus langsa-
mer (Tabelle 1, Nr. 7-10), insbesondere N-tert-Butylbenzyl-
imin (Tabelle 1, Nr. 8). Wie wir spiiter sehen werden, ist dieses
Verhalten eher auf die Elektronendonor- als auf die stereo-
chemische Eigenschaft der tert-Butylgruppe zuriickzufiihren.

Obwohl die Imine einheitlich zu Aminen umgesetzt
wurden, handelte es sich bei den Dehydrierungsprodukten
von AB um ein Gemisch. Gemif den '"B-NMR-Spektren
(siehe Hintergrundinformationen) wurde AB in B-(Cyclo-
diborazanyl)aminoborhydrid (BCDB), Borazin (BZ), Poly-
borazylen (PBZ) und Cyclotriborazan (CTB) iiberfiihrt.
Nach langen Reaktionszeiten (2 Tage bei 60°C mit 0.1 mmol
AB und 0.5 mmol 1a) sind sowohl BCDB als auch CTB
vollstdndig verschwunden, ein Hinweis darauf, dass sie als
Zwischenprodukte auf dem Weg von AB nach BZ und PBZ
auftreten.

Andere mogliche Produkte wie [NH;BH,NH;]'[BH,]"
und Cyclodiborazan wurden auch bei Raumtemperatur nicht
beobachtet. Der Verlauf der Reaktion von AB mit 1a wurde
zudem anhand der borhaltigen Produkte verfolgt. Zunéchst
wurden BZ und CTB mit 1a zur Reaktion gebracht. Wihrend
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BZ sich als stabil gegen 1a erwies, reagierte hydriertes CTB
mit 1a viel schneller als AB, und das Dehydrierungsprodukt
war fast ausschlieBlich BZ. Obwohl im "B-NMR-Spektrum
eindeutig identifiziert, konnten die borhaltigen Produkte
nicht abgetrennt werden. In Einklang mit fritheren Erkennt-
nissen aus anderen AB-Dehydrierungen zeugt das Auftreten
von CTB und BCDB vom primiren Entstehen des interme-
didren und sehr reaktiven [H,B=NH,], das in der Folge
schnell zerfillt. Offen bleibt die Frage, ob CTB entweder
durch direkte Cyclisierung von [H,B=NH,] (Schema 2,
Weg A) oder iiber Isomerisierung von BCDB (Schema 2,
Weg B) gebildet wurde.!>'¥

H [D]THF H,
.Cs R + HB—NH; —— = | H,B=NH,| + __c. R
R™N langsam, k4 R H
AB sc%
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Schema 2. Méglicher Verlauf der Reaktion von AB mit Iminen.

Gemil Schema?2 kann die Gesamtreaktionsgeschwin-
digkeit unter der Annahme doppelter H-Ubertragungs-
schritte von AB zu BZ und PBZ mit k,, k, und k; beschrieben
werden. Die Geschwindigkeitskonstanten k; und k, wurden
mit einem Uberschuss an 1a in Reaktionen mit AB bzw. CTB
unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung ermittelt. Weil
BCDB nicht in Reinform hergestellt werden konnte, war die
Bestimmung von k; nicht moglich. Wir gingen von der An-
nahme aus, dass BCDB ein mit CTB vergleichbarer Wasser-
stoffdonor ist und daher die Geschwindigkeit seiner Reaktion
mit 1a nahe am Wert von k, liegt. In getrennten Experi-
menten und unter vergleichbaren Bedingungen erwies sich k,
als sechsmal groBer als k;, wodurch k; geschwindigkeitsbe-
stimmend fiir die AB-Dehydrierung wird. In Kombination
mit dem Kinetisch ,,stillen* Verbrauch von 1a durch die Re-
aktion mit CTB und BCDB ist die Reaktionsordnung be-
ziiglich 1a !/, und 1 beziiglich AB, wie mit Kinetikexperi-
menten bestétigt werden konnte (siche Hintergrundinfor-
mationen).

Diese Fakten sind in Einklang mit einem Mechanismus, in
dem die Schritte mit den Geschwindigkeitskonstanten k,—k;
zweifache H-Ubertragungsschritte darstellen. Dies wirft die
wichtige Frage auf, ob diese polaren Transfers konzertiert
oder schrittweise ablaufen.* Wir haben zunichst versucht,
anhand von DFT-Rechnungen mit Gaussian 03 Einblicke zu
erhalten (siche Hintergrundinformationen).['”)

Unter Anwendung von Gaussian 031! wurden quanten-
mechanische Rechnungen auf dem MO05-2X/6-311 + + G**-
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Niveau durchgefiihrt, die den doppelten H-Transfer als ther-
modynamisch und kinetisch plausiblen Mechanismus fiir die
Reaktion von AB mit 1a nahe legen (Schema 3). Zwei
sechsgliedrige cyclische Ubergangszustinde (TSI und TSII)
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Schema 3. Reaktion von AB mit Benzylidenanilin 1Ta zu Aminoboran
und N-Benzylanilin 1b gemiR DFT-Rechnung. Die Bindungslangen (in
A) wurden auf dem M05-2X/6-311 + + G**-Niveau erhalten. AH und
AG (in kcalmol™) in THF bei 298 K und 1 atm wurden mit den har-
monischen Frequenzen in der Gasphase (M05-2X/6-311 + + G*%*) kor-
rigiert.

wurden mit verschiedener AB-Orientierung relativ zur C=N-
Bindung des Imins angendhert. Wie erwartet, ist der Weg
iber TSI mit B-H---C- und N-H---N-Transfers energetisch bei
weitem gegeniiber dem alternativen Ubergangszustand TSII
mit N-H--C- und B-H--N-Transfers bevorzugt (um ca.
24 kcalmol™"). Bei TSI haben die relevanten Wasserstoff-
atome am Bor- und Stickstoffatom in AB entgegengesetzte
Polarisierung beziiglich den angegriffenen C- bzw. N-
Atomen. Unter dem Aspekt der Ladungsverteilung ist dieser
Reaktionsweg von niedrigster Energie, wihrend die entge-
gengesetzte Orientierung im Falle von TSII den ungiinstige-
ren Angriff der entsprechenden Wasserstoffatome an gleich
polarisierte Zentren zur Folge hitte. Zudem hilft eine an-
fanglich etablierte N-H--N-Wasserstoffbriicke, die richtige
Orientierung fiir den Ubergang iiber TSI vorzubereiten, was
bei TSII nicht moglich ist. Schrittweise H-Transfermechanis-
men wurden ebenfalls in Betracht gezogen, unter der An-
nahme, dass die relative Energie des ersten H-Transfers aus-
schlaggebend ist.'”) Alle diese Reaktionspfade waren nach
den Rechnungen endergonisch. Die Gibbs-Energie des
energetisch giinstigsten lag um 44.9 kcalmol™' hoher als die
der Reaktanten (siche Hintergrundinformationen) und somit
auch oberhalb der Gibbs-Energie (16.9 kcalmol™) des
Ubergangszustandes TSI, was die energetische Bevorzugung
der konzertierten zweifachen Wasserstoffiibertragung besta-
tigte. Man beachte, dass sich auch bei der doppelten Was-
serstoffiibertragung zwischen Ethan und Ethylen der kon-
zertierte Reaktionsweg gemidfl Rechnungen als der giinsti-
gere erwies.”) Der konzertierte Reaktionspfad wurde durch
MP2/6-311 + + G**-Rechnungen nochmals bestitigt, die
dhnliche Energien und Geometrien ergaben (Hintergrund-
informationen, S5).

Fiir ein besseres Verstandnis der Regioselektivitit dieser
Reaktion, wie sie aus den Rechnungen hervorgeht, wurden
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Studien mit Deuteriummarkierung durchgefiihrt. Deuterierte
Isotopologe von AB (BD;NH; (AB(D)), BH;ND; (A(D)B)
und BD;ND; (A(D)B(D))) wurden mit 1a zur Reaktion ge-
bracht. Die In-situ-'H- und In-situ-"C-NMR-Spektren be-
stitigten die stereokontrollierten Reaktionsverldufe. Aus
einer Reaktion von AB(D) mit 1b wurde ein am C-Ende der
C=N-Bindung deuteriertes Produkt erhalten, im *C-NMR-
Spektrum manifestiert durch ein Triplett (J(CD) =20 Hz) fiir
die CHD-Gruppe mit der gleichen chemischen Verschiebung
wie die der CH,-Gruppe in Benzylphenylamin 1b. Ein Du-
blett im *H-NMR-Spektrum bei 0 =4.23 ppm ergab eine zu-
sétzliche Bestétigung fiir das Vorliegen der CHD-Einheit. In
einem entsprechenden Experiment mit A(D)B und dem Imin
wiesen die Abwesenheit eines NH-Signals im 'H-NMR-
Spektrum und das Erscheinen eines ND-Signals im H-NMR-
Spektrum auf die ausschlieliche Bildung einer N-D-Bindung
hin. Beide Resultate stiitzen die Bevorzugung der TSI-Geo-
metrie in Schema 3. Im Falle von A(D)B(D) wurden sowohl
die CH- als auch die N-Position des Amins vollstéindig deu-
teriert aufgefunden, wie *H-NMR-spektroskopisch gezeigt
werden konnte.

Zusitzlich zu diesen D-Markierungsstudien wurden die
primdren Kkinetischen Deuterium-Isotopeneffekte (DKIE)
untersucht. In Anbetracht der vielfiltigen Dehydrierungs-
produkte von AB wurden alle Reaktionen mit In-situ-NMR-
spektroskopischer Verfolgung und Bedingungen pseudo-
erster Ordnung beziiglich AB (0.5 mmol 1a, 0.1 mmol AB)
durchgefiihrt. Auf der Basis von '"B-NMR-Spektren konnten
die entsprechenden Umsidtze gegen die Zeit aufgetragen
werden und anschlieBend durch Simulation die Geschwin-
digkeitskonstanten k sowie die DKIE-Werte erhalten werden
[Abbildung 1, Gl. (1)].

Kap/kapm) = 087, kas/kamys = 1.93, kan/kamso) = 1.39 (1)

100 »

80

Umsatz /%

204

0 100 200 300 400 500 600 700 800
t/min

Abbildung 1. Umsitze gegen die Zeit der Reaktion von 0.5 mmol 1a

mit 0.1 mmol AB, AB(D), A(D)B oder A(D)B(D) in [Dg]THF bei 60°C,

basierend auf ""B-NMR-spektroskopischen Messungen. 15-min-Inter-

valle zwischen den Messungen der AB-Intensititen. Schwarze Quadra-

te: Reaktion mit AB, rote Kreise: mit A(D)B(D), griine Dreiecke: mit

AB(D), blaue Dreiecke mit A(D)B. Simulierte Geschwindigkeitskon-

stanten: kyg=0.00350, kug ) =0.00404, k)5 =0.00181,

kao)s(0) =0.00251.
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Fiir die Reaktion von 1a mit AB(D) wurde ein inverser
DKIE [Gl. (1), DKIE =0.87] bestimmt, was fiir die Bildung
einer stirkeren Bindung mit einer steileren Energiepoten-
tialkurve mit moglicherweise spitem Ubergangszustand
spricht."® Zusammen mit der GroBe des Isotopeneffektes
kann das schliissig auf der Basis einer Ubertragung des
hydridischen Hy-Atoms mit einer flacheren Potentialkurve
im Grundzustand erklirt werden. Fiir die im spiten Uber-
gangszustand gebildete H-Bindung wird eine steilere Po-
tentialkurve erwartet.

Im Falle der Reaktion mit A(D)B wurde ein normaler
DKIE-Wert [Gl. (1), DKIE =1.93] beobachtet. Dies lasst
darauf schlieBen, dass der Bruch der N-H-Bindung am ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt ist und dass
sowohl die gebrochenen als auch die neu gebildeten Bin-
dungen annihernd die gleiche Stirke haben.'™! Fiir die Re-
aktion von A(D)B(D) mit dem Imin, die einem doppelten
Isotopeneffekt unterliegt, wurde ein DKIE-Wert beobachtet,
der kleiner als derjenige von A(D)B ist [Gl. (1), DKIE =
1.39]. Dieser Betrag ist eine Art Mittelwert mit anndhernder
Ausloschung der kinetischen Effekte der zwei monodeute-
rierten Fille. Die Erklarung fiir diese ,,Mittelung” des DKIE-
Wertes bei doppeltem H-Transfer ist auf quantenmechani-
scher Basis der einfachen DKIE noch nicht vollstédndig er-
klart." Aufgrund der GroBe der einzelnen DKIE-Werte
kann man davon ausgehen, dass beide H-Transfers am ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt teilhaben. Dies ist ein
klarer Hinweis auf einen konzertierten Mechanismus, weil die
Geschwindigkeit im Falle eines schrittweisen Reaktionsver-
laufs mindestens von einer der beiden D-Markierungen un-
beeinflusst bleiben sollte.

Die Hammett-Beziehung wurde im Anschluss ebenso fiir
die Reaktionen von AB mit den p-H-, p-OMe-, p-Cl- oder p-
NO,-substituierten N-Benzylidenanilinen 1a und 7a-12a
tiberpriift. Die anfinglichen Geschwindigkeitskonstanten k
wurden aus den Umsatzdiagrammen ermittelt. Eine Auftra-
gung von lgk gegen die o-Substituentenkonstanten®! (Ab-
bildung 2) gemifl der Hammett-Gleichung ergab unter-

~1:2- {
" 50~
14 Z.Dl [ ]
-1.6- -2.14
—1.8- -2.24
2.0 _23]
£ L 1 1
—2.24
o 2.4
2.4 { .
- —2.5
42.67 4
-2.6]
2.8 |
T -2.74
30- ® -

8 T T 1
-04-02 00 02 04 06 08
Substituentenkonstante/c

%402 00 02 04 06 08
Substituentenkonstante/c

Abbildung 2. Hammett-Auftragung fiir die Reaktionen von 0.1 mmol
AB mit 0.5 mmol p-substituierten Diaryliminen auf der Grundlage von
kinetischen '"B-NMR-Spektren in [Dg]THF bei 60°C. Das Diagramm re-
prisentiert Reaktionen mit p-substituiertem Anilinrest (0=1.61, links)
und mit p-substituiertem Benzylidenrest (0=0.69, rechts). Schwarz:
p-OMe, rot: p-H, griin: p-Cl, blau: p-NO,.
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schiedliche Steigungen fiir Imine mit Substitution an der C-
nahen oder N-nahen Phenylgruppe. Die Steigung einer
Hammett-Geraden gibt die Beeinflussbarkeit der zugrunde
liegenden Reaktion durch Substituenteneffekte wieder. So
wurde fiir die Reaktionen von Iminen mit p-Substitution auf
der N-Seite ein Wert fiir die Reaktionskonstante p von 1.61
und bei para-Substitution auf der C-Seite ein Wert p von 0.69
erhalten. Ein positiver Wert besagt, dass wiahrend der Bildung
des Ubergangszustandes negative Ladung akkumuliert wird,
wobei p > 1 dariiber hinaus bedeutet, dass die Reaktion sehr
empfindlich gegen Substituenteneffekte ist.'**"! Die Bildung
einer negativen Ladung wihrend der Reaktion ist gleichbe-
deutend mit einem Anstieg der Elektronendichte im Uber-
gangszustand, was in Einklang mit einem konzertierten Me-
chanismus wire und dementsprechend fiir eine simultane
doppelte H-Ubertragung sprechen wiirde. Wiirden die zwei
Wasserstoffatome nacheinander iibertragen, sollten die La-
dungen, die auf der B-H C- und auf der N-H"-N-Seite ge-
bildet werden, von unterschiedlichem Vorzeichen sein, und
entsprechend sollte p dann positiv bzw. negativ werden.

Wir haben hier gezeigt, dass ,metallfreie Transferhy-
drierungen von Iminen mit Borazan unter milden Bedin-
gungen moglich sind. Auf der Grundlage von DKIE-Be-
stimmungen und unter Beriicksichtigung der Hammett-Be-
ziehung sowie von Ab-initio-Rechnungen wird ein konzer-
tierter Reaktionsablauf fiir diese doppelten H-Ubertragung
vorgeschlagen. Die Anwendbarkeit dieses Reaktionstyps auf
andere ungesittigte Verbindungen wird in unserer Gruppe
gegenwirtig untersucht.
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