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1. Einleitung

Die Aktivierung von E-H-Bindungen (E = H, C, Si, B) an
Metallzentren wird seit Jahrzehnten intensiv erforscht.[1]

Daf�r gibt es vor allem zwei Gr�nde: die Suche nach unge-
w�hnlichen Bindungsmodi und die Bedeutung solcher Re-
aktionen f�r wichtige katalytische Prozesse. Das starke In-
teresse an der B-H-Aktivierung geht �ber die wohlbekannte
metallkatalysierte Hydroborierung hinaus.[2] In den vergan-
genen zehn Jahren wurden zwei Prozesse mit m�glicher um-
welt- und energietechnischer Relevanz vorgestellt: die
Borylierung von Alkanen oder Arenen – haupts�chlich eine
Bsp2-H-Aktivierung[3] – und die dehydrierende Kupplung von
Amin-Boran-Addukten mit Bsp3-H- und N-H-Bindungen.[4]

M�gliche Anwendungsgebiete liegen in der Wasserstoffspei-
cherung, der Transferhydrierung und der Synthese von anor-
ganischen Polymeren. Fortschritte bei der Entwicklung dieser
beiden Prozesse haben auch bemerkenswerte neue Bin-
dungsmodi offenbart, die verschiedenen Stadien der B-H-
Aktivierung entsprechen.

Bevor Hartwig et al.[5] erstmals
nachweisen konnten, dass ein dreibin-
diges Boran im h2-Modus an ein Me-
tallzentrum binden kann (als s-Boran-
Komplex, entsprechend den Komple-
xen von Diwasserstoff), waren Borhy-
drid- und Borylkomplexe, die Pro-

dukte einer oxidativen Addition der B-H-Bindung, die h�u-
figsten Komplexe mit Borliganden.[1c] Aber auch seit dem
urspr�nglichen Beitrag von Hartwig et al. aus dem Jahr 1996
sind sehr wenige „echte“ s-Boran-Komplexe isoliert worden
(Abbildung 1). Um zu definieren, was einen „echten“ s-Bo-

ran-Komplex ausmacht, muss man zun�chst verstehen, wie
dreibindige Borverbindungen an Metallzentren koordinieren.
Einige Beispiele daf�r haben die Gruppen von Hartwig, Sa-
bo-Etienne, Goldberg und Heinekey geliefert.[6] Vor kurzem
haben wir Komplexe isoliert, in denen ein Dihydroboran �ber
zwei geminale B-H-s-Bindungen an das Metallzentrum bin-
det.[7] Bei diesem neuen Koordinationsmodus handelt es sich
um eine 4-Zentren-4-Elektronen-Wechselwirkung, und nicht,
wie in den wenigen F�llen von Bis(s-boran)-Komplexen, um

Zahlreiche Untersuchungen haben sich in j�ngster Zeit mit der ka-
talytischen Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten besch�ftigt, die
als eine potenzielle Diwasserstoff-Speicherform angesehen werden.
Dabei wurden in katalytischen und st�chiometrischen Umsetzungen
beachtliche Fortschritte erzielt. In diesem Kurzaufsatz werden die
Koordination von Amin-Boran-Addukten an Metallzentren und
m�gliche Folgereaktionen diskutiert, wobei ein besonderes Augen-
merk auf der B-H-Aktivierung liegt. Wir stellen die wenigen Beispiele
vor, in denen ein Dehydrierungsprodukt in koordinierter Form be-
obachtet werden konnte. Dies schließt auch die Koordination von
Aminoboran ein, das unter Abspaltung von Diwasserstoff aus Am-
moniak-Boran entsteht.

Abbildung 1. Beispiele f�r „echte“ s-Boran-Komplexe.
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eine 5-Zentren-4-Elektronen-Wechselwirkung.[5, 6h, 8] Parallel
zu dreibindigen Borspezies wurden auch Lewis-Base-Ad-
dukte von Boran untersucht. Shimoi et al. isolierten im Jahr
1999 eine Reihe von Komplexen der allgemeinen Zusam-
mensetzung [LnM(h1-H3B·A)].[9] In den neutralen Addukten
H3B·A ist A ein terti�res Amin oder Phosphan.

Ammoniak-Boran (AB) hat einige Aufmerksamkeit als
m�gliche Wasserstoffspeicherform auf sich gezogen.[4] Der-
zeit scheint es, als w�rden die Produkte bei metallinduzierten
Dehydrierungen von Amin-Boran-Addukten H3B-NR3�nHn

(n = 1–3) stark von der eingesetzten �bergangsmetallver-
bindung abh�ngen. Seit den bahnbrechenden Studien von
Manners und Mitarbeitern zur Dehydrierung von Dimethyl-
amin-Boran (DMAB) mit dem Wilkinson-Katalysator oder
[{Rh(cod)(m-Cl)}2]

[10] (cod = 1,5-Cyclooctadien) sind einige
neue Katalysatorsysteme f�r die AB-Dehydrierung hinzuge-
kommen. Dabei wurde ein starker Einfluss auf die Reakti-
onskinetik und die resultierenden Oligomere oder Polymere
festgestellt und mithilfe von theoretischen Studien erkl�rt
(Abschnitt 3). Zwar konnten die komplizierten Mechanismen
dieser Reaktionen nicht vollst�ndig ausgeleuchtet werden,
doch aktuelle Arbeiten von Weller et al. mit Rhodium[11] so-
wie Alcaraz und Sabo-Etienne mit Ruthenium[12] brachten
Fortschritte bez�glich der B-H-Aktivierung und der F�hig-
keit eines Metallzentrums, die B-N-Einheit �ber die Ele-
mentarschritte von Amin-Boran-Dehydrierungen hinweg zu
erhalten. Unter dem zuletzt genannten Aspekt verdienen
„freie“ oder metallgebundene reaktive Aminoborane be-
sondere Beachtung.

Die Verwendung von Ammoniak-Boran als Wasserstoff-
speicherform wurde schon andernorts abgewogen.[4, 13] Hier
beschreiben wir nun Fortschritte bei der Koordination von
Ammoniak-Boran und verwandten Amin-Boran-Addukten
an Metallzentren. Außerdem diskutieren wir im Detail den B-
H-Aktivierungsschritt und seine Bedeutung f�r die kataly-
tische Dehydrierung.

2. Boran-Addukte terti�rer Amine

2.1. h1-Koordination von H3B-NMe3 und H2BR-NMe3

Zur Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten H3B-
NR’3�nHn (R’= Alkyl, n = 1–3) bedarf es einer Reihe auf-

einanderfolgender Elementarschritte unter Aktivierung der
B-H- und der N-H-Bindung. Zwar verhindert das Substituti-
onsmuster am Stickstoffatom in den Boran-Addukten H3B-
NR’3 von terti�ren Aminen jegliche Diwasserstoff-Freiset-
zung, die B-H-Bindung l�sst sich aber durch h1-Komplexie-
rung an ein Metallzentrum aktivieren. Solche Spezies, auch
bekannt als Shimoi-Komplexe, wurden haupts�chlich f�r

Chrom, Wolfram, Mangan und Ruthenium isoliert (Abbil-
dung 2).[9, 14]

Die Verh�ltnisse bei der Komplexierung einer E-H-Bin-
dung unter Bildung eines s-Komplexes erinnern an das Chatt-
Dewar-Duncanson-Modell f�r die Koordination eines Olefins
an ein Metallzentrum. Bei Diwasserstoff-Komplexen erfolgt
die seitliche h2-Bindung durch Elektronendonation aus dem
bindenden sH-H-Orbital in ein leeres Metallorbital und
R�ckbindung aus einem gef�llten d-Orbital des Metallzen-
trums in das antibindende s*H-H-Orbital. Bei „echten“ s-
Boran-Komplexen ist die R�ckbindung in das antibindende
s*B-H-Orbital wegen dessen hoher Energie unm�glich, aber
eine effiziente R�ckbindung in das leere p-Orbital des Bor-
atoms f�hrt zur h2-Koordination. In Shimoi-Komplexen er-
gibt sich die M-H-B-Verkn�pfung dagegen haupts�chlich aus
einer Elektronendonation der B-H-s-Bindung zum Metall-
zentrum mit vernachl�ssigbarer R�ckbindung in s*B-H.[9,14a]

Folglich sind Boran-Addukte terti�rer Amine sehr labile Li-
ganden, die im Festk�rper eine verkippte M-H-B-Br�cke mit
terminaler h1-Koordination und 3-Zentren-2-Elektronen-
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Abbildung 2. Shimoi-Komplexe.
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Bindung bilden, um sterische Abstoßung zu vermeiden. 1H-
NMR-Spektren bei Raumtemperatur zeigten im hydridischen
Bereich ein gemitteltes Signal f�r die BH3-Einheit, was ein
fluxionales Verhalten und auf einen schnellen Austausch
zwischen dem verbr�ckenden und den endst�ndigen Was-
serstoffatomen am Boratom hindeutet.[9]

In weiteren Arbeiten zur Wechselwirkung zwischen Bo-
ran-Addukten terti�rer Amine und Metallzentren wurde das
Substitutionsmuster am Boratom ge�ndert. Die Einf�hrung
eines elektronenschiebenden Substituenten stabilisiert die

M-H-B-Wechselwirkung, weil der s-
Donorcharakter des Liganden ver-
st�rkt wird, ohne den Koordinations-
modus zu beeinflussen.[15] Ein �ber-
gangszustand mit einer h2-Wechsel-
wirkung zwischen Metallzentrum und
H2BR-NMe3-Ligand wurde f�r den
Austausch der B-H-Wasserstoffato-
me postuliert (Abbildung 3).

2.2. h2-Koordination von H3B-NMe3

K�rzlich nutzten Weller und Mitarbeiter latent unges�t-
tigte kationische Rhodiumspezies, um Komplexe mit h2-ko-
ordinierten Amin-Boran-Addukten zu erhalten (Sche-
ma 1).[16] Zun�chst setzten sie die Zw�lf-Elektronen-Vorstu-
fen A1 oder A2 mit H3B-NMe3 zu den (h2-Amin-Boran)-
Komplexen E1-Me bzw. E2-Me um. Die Koordination des

Amin-Boran-Addukts an das quadratisch-planar umgebene
Rhodium(I)-Zentrum in den Komplexen E-Me wurde durch
R�ntgen-Kristallographie best�tigt. Anders als in den gemi-
nalen Bis(s-B-H)-Borankomplexen von Alcaraz und Sabo-
Etienne[7, 17] (siehe Abschnitt 3.3) wirkt der h2-gebundene
Amin-Boran-Ligand in E-Me ausschließlich als s-Donor. In
fr�heren Beispielen wurde Thexyl-Borhydrid in [Rh(h2-H3B-
CMe2iPr)(iPr2PCH2CH2PiPr2)] im h2-Modus an ein Rho-
diumzentrum und in [Rh2(m-H)(m :h1:h1-H3B-CMe2iPr)-
(iPr2PCH2CH2PiPr2)2] als Br�ckenligand koordiniert.[18]

Eine alternative Synthese geht von den Rhodium(III)-
dihydrid-Vorstufen C aus. Im ersten Schritt wurden die
(Amin-Boran)-Dihydridkomplexe D-Me erhalten. D1-Me mit
Triisobutylphosphan-Liganden konnte nur unter H2-Atmo-
sph�re charakterisiert werden, weil es leicht unter Abspal-
tung von Diwasserstoff in E1-Me �bergeht. D2-Me mit sperri-
geren Triisopropylphosphan-Liganden war dagegen sogar im
Vakuum best�ndig; eine Strukturanalyse zeigt im Festk�rper
ein pseudo-oktaedrisch umgebenes Rhodium(III)-Zentrum
mit trans-st�ndigen Phosphanen in den axialen Positionen
sowie cis-st�ndigen Hydriden und einem h2-koordinierten
H3B-NMe3-Ligand in den �quatorialen Positionen. In Ge-
genwart von tert-Butylethen konnte aber auch D2-Me zum
Rhodium(I)-Komplex E2-Me dehydriert werden. Auch die
Komplexe B1 und B2 mit einem labilen Fluorbenzol-Ligand
wurden als latent unges�ttigte Vorstufen mit Trimethylamin-
Boran unter Bildung von E-Me umgesetzt.

Ganz anders verhielt sich die Lage, wenn anstelle von
PiBu3 oder PiPr3 der zweiz�hnige Ligand Dicyclopentyl(cyc-
lopentenyl)phosphan verwendet wurde. Ausgehend von B3
konnte erstmals der Komplex F3-Me-Me isoliert werden, in dem
zwei Amin-Boran-Addukte in unterschiedlichen Koordinati-
onsmodi – h1 und h2 – an das Rhodiumzentrum gebunden
waren. Diese Situation gemahnt an den Rutheniumkomplex
[RuH(m-H2Bpin)(h2-HBpin)(PCy3)2], in dem zwei HBpin-
Liganden als s-Boran und Dihydroborat koordinieren (pin =

Pinacolato; Abbildung 1).[6e,f] Die Bildung von F3-Me-Me und
seinen Analoga durch Reaktionen von DMAB oder AB mit
B3 stellt die einzigartigen Eigenschaften des Tricyclopentyl-
phosphan(PCyp3)-Liganden heraus, dessen partielle Dehy-
drierung in Untersuchungen der Gruppen um Weller und
Sabo-Etienne vielf�ltige Reaktionen erm�glichte.[19]

2.3. Neue Aktivierungsmodi f�r H3B-NMe3

Neben vielen andere kationischen Rhodiumkomplexen
nutzten Weller und Chaplin auch den Rhodium(III)-Komplex
G als Quelle f�r ein {Rh(PR3)}+-Fragment, dessen Reaktion
mit H3B-NMe3 den Zweikernkomplex [Rh2(PR3)2(H)2(m-h1-
H2B-NMe3)2(m :h1:h1-H3B-NMe3)][BArF

4]2 (H) ergibt (Sche-
ma 2; R = Cy, iPr).[11] Der PCy3-Komplex wurde durch
R�ntgen-Kristallographie charakterisiert. Dieser Komplex ist
deshalb bemerkenswert, weil er koordiniertes H3B-NMe3 in
zwei unterschiedlich stark aktivierten Zust�nden zeigt: Ein
H3B-NMe3-Addukt wirkt als Br�ckenligand, der h1-B-H-
Bindungen zu beiden Rhodiumzentren bildet. Dar�ber hin-
aus sind zwei weitere Molek�le H3B-NMe3 oxidativ an ein
Rhodiumzentrum addiert. Dadurch entsteht ein Hydrido-

Abbildung 3. h2-�ber-
gangszustand nach
Shimoi.

Schema 1. B-H-Aktivierung an kationischen Rhodiumkomplexen.
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Diboryl-Rhodiumfragment, dessen Borylgruppen jeweils ei-
ne h1-B-H-Bindung zu dem zweiten Metallzentrum bilden.
Das Vorliegen dieser beiden unterschiedlichen Bindungsmodi
ist durch R�ntgen-Strukturanalyse und NMR-spektroskopi-
sche Daten abgesichert. Der Br�ckenligand hat sehr große
Rh-B-Abst�nde von 2.747(5) und 2.757(5) �. Dagegen liegen
die Rh1-B-Abst�nde von 2.086(4) und 2.086(4) � im typi-
schen Bereich f�r Borylverbindungen, und die Rh2-B-Ab-
st�nde von 2.217(4) und 2.233(4) � entsprechen Werten f�r
(h1-B-H)-Rh-Bindungen. Die neuartigen Bindungsmodi
werden weiterhin durch berechnete Strukturen und Bin-
dungsordnungen best�tigt. NMR-Spektren belegen, dass
diese Struktur in L�sung beibehalten wird. Die Boratome in
den beiden unterschiedlichen Umgebungen sind durch 11B-
NMR-Signale bei d = + 37.3 ppm und d =�9.6 ppm im Ver-
h�ltnis 2:1 f�r die Boryl- bzw. den verbr�ckenden Amin-
Boran-Liganden charakterisiert. NMR- und In-situ-ESI-MS-
Studien zeigen, dass H �ber die Abspaltung des Kohlenwas-
serstoffliganden aus G und die Bildung des intermedi�ren
Rhodium(I)-Komplexes [Rh(PiPr3)(h2-H3B-NMe3)(h1-H3B-
NMe3)][BArF

4] entsteht. Vor der Dimerisierung soll eine B-
H-Aktivierung dann noch eine Hydrido-Boryl-Spezies er-
zeugen, weitere Intermediate konnten aber nicht nachge-
wiesen werden.

W�hrend �hnliche Bindungsmodi bereits f�r Silane be-
obachtet worden waren, sind basestabilisierte Borylkomplexe
mit vierfach koordinierten Borzentren durchaus eine Selten-
heit. Bisher wurden erst vier solche Trimethylphosphan-sta-
bilisierte Borylkomplexe, von Mo, W, Mn und Fe, erhalten.[20]

Zur B-H-Aktivierung von Me3P-BH3 an den entsprechenden
Methylkomplexen, bei der Methan abgespalten wird, war
eine Bestrahlung erforderlich.

3. Amin-Boran-Addukte H3B-NR3�nHn mit n = 1–3

Im Vergleich zu „einfachen“ F�llen wie H3B-NMe3, in
denen nur hydridische H-Atome vorliegen, wird die Situation
f�r Boran-Addukte prim�rer und sekund�rer Amine, und vor
allem auch f�r Ammoniak-Boran, durch das Vorliegen
hydridischer B-H- und protischer N-H-Gruppen komplizier-
ter, weil immer mit der Abspaltung von Diwasserstoff zu
rechnen ist. In Gegenwart von �bergangsmetallkomplexen
kann die Dehydrierung schon unter milden Bedingungen
ablaufen; die Spaltung einer B-H- und einer N-H-Bindung
f�hrt normalerweise zur Freisetzung von Diwasserstoff sowie
zu Produkten, die formal aus der Verkn�pfung von Amino-
boran-Einheiten H2BNR3�nHn�1 (n = 1–3) resultieren. Ob

dabei definierte Polyaminoborane entstehen, h�ngt sowohl
vom Substitutionsmuster am Stickstoffatom als auch von der
Katalysatorvorstufe ab.[4a]

3.1. Katalytische Dehydrierung

Ausgehend von Boran-Addukten H3B-NR2H mit sekun-
d�ren Aminen f�hrt die katalytische Dehydrierung zu den
cyclischen Dimeren, im Fall von H3B-NMe2H (DMAB) also
zu (H2BNMe2)2.

[10] Boran-Addukte sekund�rer Amine mit
sperrigen Substituenten ergaben bei einfacher thermischer
Dehydrierung die monomeren Spezies H2BNR2.

[21] Manners
et al. nutzten Verbindungen einiger sp�ter �bergangsmetalle
f�r die katalytische Dehydrierung von DMAB. In Studien an
Rhodium zeigten sie, dass kleine Metallcluster als aktive
Heterogenkatalysatoren wirken k�nnen.[10b,c,22] Weitere Un-
tersuchungen befassten sich daraufhin mit Homogenkataly-
satoren der fr�hen (Ti, Zr),[23] mittleren (Cr, Mo, W, Re)[24]

und sp�ten �bergangsmetalle (Ru, Rh)[11, 16a–c,25] f�r diesen
Prozess. In diesem Zusammenhang wurde auch �ber eine
gekoppelte Hydrierung von Olefinen berichtet.[26]

Anders als im Fall von DMAB h�ngen die Produkte bei
der Dehydrierung von Ammoniak-Boran (AB) oder von
Boran-Addukten prim�rer Amine stark von der Katalysa-
torvorstufe ab. So lassen sich Borazine (HB=NR)3 (R = H,
Alkyl) durch eine zweistufige Dehydrierung �ber ein cycli-
sches Trimer (H2BNHR)3 erhalten, wobei allerdings auch
wechselnde Mengen an oligomeren und polymeren Produk-
ten (H2BNHR)n entstehen k�nnen.[27] Diese Polyborazane
geben sich in 11B-NMR-Spektren durch charakteristische
breite Signale zwischen d = + 5 und�25 ppm zu erkennen.[10b]

Eine weitere Dehydrierung f�hrt zu B-N-vernetzten Bora-
zinmaterialien mit breiten Signalen bei d = + 40 bis
+ 20 ppm.[10b,28] Ein wichtiger Beitrag auf diesem Gebiet war
der Einsatz von Brookharts Iridiumkatalysator [IrH2(pocop)]
(pocop = [h3-1,3-(OPtBu2)2C6H3]) in homogenkatalytischen
Dehydrierungen von Ammoniak-Boran durch Goldberg und
Heinekey[29] im Jahr 2006 und sp�ter dar�ber hinaus auch von
Boran-Addukten prim�rer Amine durch Manners.[30] Dieser
Katalysator ergab deutlich ver�nderte Reaktionskinetiken
und Produktverteilungen als zuvor beschriebene Katalysato-
ren. In verd�nnten THF-L�sungen spalteten Ammoniak-
Boran und Boran-Addukte prim�rer Amine schnell ein
�quivalent an Diwasserstoff an, wobei das unl�sliche Pen-
tamer (H2BNH2)5 bzw. l�sliche Polyalkylaminoborane ent-
standen. Die katalytische Dehydrierung von AB war in Ge-
genwart von 0.5 Mol-% [IrH2(pocop)] binnen 14 min bei
Raumtemperatur abgeschlossen. Bei h�heren Substratkon-
zentrationen wurden in beiden F�llen polymere Aminobo-
rane gebildet.

Unter Verwendung von [RuCl2(R2PCH2CH2NH2)2] als
Katalysatorvorstufe und einer Aktivierung durch KOtBu er-
zielten Fagnou et al. �hnliche Resultate.[31] Im Fall von Me-
thylamin-Boran H3B-NMeH2, f�hrte die Abspaltung eines
�quivalents Diwasserstoff innerhalb von weniger als 10 s zu
Poly(N-methylaminoboran), bevor anschließend in einem
langsameren Schritt ein zweites �quivalent H2 binnen 10 min
freigesetzt wurde; als Produkt verblieben B-N-vernetzte Bo-

Schema 2. Bildung eines basestabilisierten Rhodiumborylkomplexes.
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razinmaterialien. Eine effiziente Dehydrierung von AB zu
(H2BNH2)n gelang auch Schneider et al. mithilfe eines Hy-
drido(amido)ruthenium-Komplexes mit einem stabilisieren-
den PNP-Pinzettenligand (Umsatzzahl = 8300 mit 0.01 Mol-
% Katalysator).[32] Polyborazylene wurden von Baker et al.
aus AB in Gegenwart von Nickel-NHC-Katalysatoren er-
halten.[33] K�rzlich beschrieben Kawano und Shimoi die De-
hydrierung von Boran-Addukten sekund�rer oder prim�rer
Amine durch [M(CO)6] unter Bestrahlung. Die Umsetzungen
lieferten cyclische Aminoborandimere bzw. Borazinmateria-
lien in guten Ausbeuten.[24b]

3.2. Mechanistische Aspekte

W�hrend zahlreiche Organometallkomplexe bekannt
sind, die eine Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten
ausl�sen k�nnen, bleibt die Identifizierung aktiver Spezies
weiterhin eine Herausforderung. Auf der Grundlage kineti-
scher Studien und der Charakterisierung metallorganischer
Ruhezust�nde mithilfe von Ex-situ- oder Operando-Techni-
ken wurden Reaktionswege vorgeschlagen und in Rechnun-
gen theoretisch �berpr�ft.

Der Mechanismus der Titanocen-katalysierten Dehy-
drierung von Dimethylamin-Boran[23] wurde in einer DFT/
B3LYP-Studie von Luo und Ohno untersucht.[34] Sie schlugen
einen intramolekularen Mechanismus mit den folgenden
Schritten vor: 1) Durch Koordination von DMAB an das Ti-
Zentrum �ber eine B-H-Bindung entsteht [Cp2Ti(h1-H3B-
NHMe2)], 2) N-H-Aktivierung erzeugt eine Hydridspezies,
3) B-H-Aktivierung liefert ein zweites Hydrid unter Freiset-
zung von H2BNMe2, das dimerisieren kann, und 4) die re-
duktive Eliminierung von H2 aus [Cp2TiH2] erm�glicht die
neuerliche Bildung von [Cp2Ti(h1-H3B-NHMe2)] durch Ko-
ordination von DMAB.

An Shimoi-Systemen wurde insbesondere die chromka-
talysierte Dehydrierung von DMAB unter photolytischen
Bedingungen theoretisch (mit DFT/PBE0) untersucht. Ein
�hnlicher Mechanismus wie f�r das Titan-Beispiel, aber mit
konzertiertem Verlauf, wurde verworfen. Als Alternative
wurde die Bildung des unges�ttigten {Cr(CO)4}-Fragments in
situ vorgeschlagen, an dem nach Koordination von DMAB
�ber die B-H- und N-H-Gruppe eine stufenweise intramole-
kulare Reaktion ablief.[24b]

F�r die Dehydrierung von Ammoniak-Boran mit Nickel-
NHC-Komplexen maßen Baker et al. kinetische Isotopenef-
fekte (KIEs), die auf eine Beteiligung der N-H- und B-H-
Bindungen an geschwindigkeitsbestimmenden Schritten hin-
wiesen.[33] Anfangs wurde ein ungew�hnlicher Mechanismus
berechnet, dessen erster Schl�sselschritt eine �bertragung
des N-H-Protons von AB auf den Carbenligand am Metall-
zentrum vorsah.[35] Sp�ter konnten Musgrave et al. die expe-
rimentell bestimmten KIEs durch eine gr�ndliche theoreti-
sche Studie erkl�ren.[36] Am wichtigsten war dabei der Aus-
tausch eines Carbenliganden gegen AB. Zwei Intermediate
sollen f�r den Dehydrierungsprozess besonders wichtig sein.
Dabei soll ein Monocarben-Nickelhydridkomplex mit einem
b-agostischen Amidoboran-Ligand entstehen, obgleich in 1H-
NMR-Spektren keine Ni-H-Resonanz beobachtet werden

konnte.[33] K�rzlich konnten aber Zirconocen-Komplexe mit
b-agostischen Amidoboran-Liganden isoliert werden, was
wiederum f�r die m�gliche Beteiligung eines solchen Inter-
mediats spricht.[37] Die Abspaltung von Diwasserstoff aus
dem Nickelkomplex erg�be die aktive Nickel(0)-Spezies [Ni-
(NHC)(H2BNH2)], in der Aminoboran �hnlich wie Ethen an
das Nickelzentrum gebunden w�re.

Rechnungen zur katalytischen Dehydrierung von AB
durch den Iridium-Pocop-Pinzettenkomplex sagten zun�chst
eine h1-Koordination von AB an das Iridiumzentrum vor-
aus.[38] Unter verschiedenen denkbaren Routen nahm man
einen konzertierten IrIII/IrV-Mechanismus (�bertragung des
B-H-Wasserstoffatoms auf das Metallzentrum und �bertra-
gung des N-H-Wasserstoffatoms auf ein Hydrid) mit sechs-
gliedrigem �bergangszustand als wahrscheinlichsten Verlauf
an.[29] Die Freisetzung von Aminoboran w�rde hiernach ein
Iridiumtetrahydrid-Intermediat erzeugen, das experimentell
auch beobachtet werden konnte. (Diese Spezies wurde
k�rzlich als Dihydrid(diwasserstoff)-Komplex formuliert.[39])
Durch Abspaltung von Diwasserstoff gelangt man schließlich
wieder zum urspr�nglichen Dihydridkomplex.

Weil rutheniumkatalysierte Alkoholoxidationen �ber ei-
ne Außensph�ren-Wasserstoff�bertragung unter Beteiligung
eines Amidoliganden verlaufen k�nnen, gingen Fagnou et al.
in DFT-Rechnungen von einer Amidohydridspezies aus.[31]

Sie schlugen f�r die Reaktion dieser Spezies mit AB die
�bertragung eines N-H-Protons vom AB auf das N-Atom des
Amidophosphan-Liganden unter Bildung eines h1-Amido-
boran-Metallkomplexes vor. Die anschließende Eliminierung
von H2BNH2 k�nnte einen Dihydridkomplex erzeugen, und
nach Abspaltung von Diwasserstoff aus einem trans-Hydri-
do(diwasserstoff)-Komplex, der durch Protonen�bertragung
vom Aminophosphan-Ligand entsteht, w�re die Ausgangs-
spezies wieder erreicht.

Eine �hnliche Strategie wendeten Schneider et al. an,[25,32]

die den Ruthenium-PNP-Amidopinzettenkomplex [Ru(H)-
(npp)(PMe3)] (npp = N(CH2CH2PiPr2)2) als Katalysator in
der Dehydrierung von AB und DMAB zu polymerem
(H2BNH2)n bzw. zu dem Dimer (H2BNMe2)2 nutzten. (Das
Kopf-Schwanz-Produkt dieser dehydrierenden Kupplung
wurde w�hrend der Reaktion detektiert.) Dabei wurden noch
gr�ßere kinetische Isotopeneffekte als bei Bakers System
ermittelt, die mit einem konzertierten Mechanismus mit N-H-
und B-H-Spaltung in geschwindigkeitsbestimmenden Schrit-
ten in Einklang sind. Die Reaktion des Pinzettenkomplexes
mit Amin-Boran-Addukten f�hrt unter Diwasserstoff-Ent-
wicklung zu den isolierbaren Komplexen [Ru(H){(m-H)BH-
(NR2)(npp)}(PMe3)] (R = Me, H) mit viergliedrigen Ru-N-B-
H-Metallacyclen.[25] Diese Spezies sind augenscheinlich nicht
an der schnellen Dehydrierung von AB beteiligt, sie k�nnten
aber eine Rolle bei der langsamen Dehydrierung von DMAB
spielen. Ihre Isolierung nach Umsetzungen von AB belegt die
Stabilisierung von H2BNH2 durch Koordination an ein N-Ru-
Fragment.

Die rhodiumvermittelte Dehydrierung wurde gr�ndlich
untersucht. In zahlreichen Studien wurden Operando-Tech-
niken und Ab-initio-Molek�ldynamik kombiniert, um die
Rolle des Rhodiumkatalysators in der dehydrierenden
Kupplung von Amin-Boran-Addukten aufzudecken.[40] Bei
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der Behandlung von [{Rh(cod)Cl}2] mit DMAB entstehen
tetraedrische Cluster [Rh4(H2BNMe2)8]

2+ aus Rhodiumato-
men und Dimethylaminoboran-Liganden, die einen m�gli-
chen Ruhezustand des Katalysators darstellen.[40b] Nach der
Dissoziation eines H2BNMe2-Liganden ist Rechnungen zu-
folge die h1-Koordination von DMAB an der freigegebenen
Stelle ein stark exothermer Vorgang. Anschließend w�rden
Wasserstoff�bertragungen zun�chst von N-H und dann von
B-H auf Rh zur Freisetzung von H2 f�hren. F�r die Wasser-
stoff�bertragung von B-H auf Rh wurde eine vernachl�ssig-
bare Energiebarriere berechnet, sodass dieser Schritt sehr
schnell verlaufen sollte.

Die Systeme mit unges�ttigten kationischen Rhodium-
spezies von Weller et al. liefern wichtige Informationen �ber
die Intermediate bei der Dehydrierung von Amin-Boran-
Addukten.[16a–c] Die Rhodiumvorstufen A–C (Schema 1)
vermitteln die katalytische Dehydrierung von DMAB zu dem
cyclischen Dimer. Nach Reaktionen mit DMAB (in st�chio-
metrischer Menge oder im �berschuss) wurden entspre-
chende Komplexe D–F isoliert oder – im Fall kurzlebiger
Spezies – in situ durch NMR-Spektroskopie charakterisiert.
Außerdem wurde nachgewiesen, dass sie Dehydrierungen
eingehen k�nnen. In ihren Eigenschaften sind sie den analo-
gen H3B-NMe3-Komplexen �hnlich (siehe Abschnitt 2.2),
insbesondere bez�glich der h2-Koordination von DMAB an
das Rhodiumzentrum. Auch das cyclische Dimer koordiniert
in diesem h2-Modus an das Metallzentrum: Nach der Zugabe
von (H2BNMe2)2 zu B2 wurde [Rh(PiPr3)2{h

2-(H2BNMe2)2}]-
[BArF

4] (I2) isoliert; der entsprechende PiBu3-Komplex I1
wurde ausgehend von C1 durch H2-Abspaltung erhalten
(Schema 3). Es gelang sogar, den außerordentlich instabilen
intermedi�ren Dihydridkomplex [Rh(PiBu3)2(H)2-
{h2-(H2BNMe2)2}][BArF

4] (J1) R�ntgen-kristallographisch zu
charakterisieren.

Wellers Gruppe konnte auch den Komplex [Rh-
(PiBu3)2(h2-H3BNMe2BH2NMe2H)][BArF

4] (K1) mit dem li-
nearen Amin-Boran-Dimer isolieren und vollst�ndig cha-
rakterisieren (Schema 3).[16b] Dies ist besonders bemerkens-
wert, weil unter Verwendung von A2 oder B2 als Katalysa-
torvorstufe das lineare Kopf-Schwanz-Dimer Me2NH-BH2-
NMe2-BH3 als Intermediat der dehydrierenden Kupplung
zum cyclischen Dimer beobachtet wurde.[16a,c] Der auf ande-
rem Weg, durch Zusatz des linearen Dimers zu B1, herge-
stellte Komplex K1 zeigt diesen Liganden auch in h2-Koor-
dination am Rhodiumzentrum (NMR-spektroskopisch und
durch R�ntgen-Strukturanalysen best�tigt). K1 ist in L�sung
best�ndig und geht keine intramolekulare dehydrierende
Kupplung zum cyclischen Dimer ein. Bei der Umsetzung von
A1 mit zwei �quivalenten des linearen Kopf-Schwanz-Di-
mers wurde dagegen eine Mischung aus D1-H, K1 und einer
Spezies, die als das Dihydrid [Rh(H)2(h2-H3B-NMe2-
BH2NMe2H)(PiBu3)2][BArF

4] (L1) beschrieben wurde, im
Verh�ltnis 10:50:40 erhalten. Nach zwei Stunden �nderte sich
dieses Verh�ltnis zu 65:0:35, und die Bildung des cyclischen
Dimers wurde beobachtet. Die Zunahme an D1-H zeigt einen
B-N-Bindungsbruch w�hrend der dehydrierenden Kupplung
an, bei der es sich mit Sicherheit um einen komplizierten
Prozesse handelt. DFT-Studien zur Dehydrierung von
DMAB unter Bildung von cyclischem Dimethylaminoboran
an diesen Rhodiumspezies deuten darauf hin, dass 1) zu-
n�chst eine h2-Koordination des Substrats an das Metallzen-
trum erfolgt, der sich entweder eine stufenweise Aktivierung
durch oxidative Addition der B-H-Bindung und Wasser-
stoff�bertragung von N-H auf Rh oder eine N-H-/B-H-
Transfersequenz anschließt, und 2) H2 und H2BNMe2 nach-
einander abgespalten werden (wobei die Reihenfolge noch
unklar ist).

3.3. Bis(s-B-H)-Koordination von Aminoboranen

Bei der metallvermittelten Dehydrierung von Amin-Bo-
ran-Addukten H3B-NR3�nHn (n = 1–3) spielen protische N-
H- und hydridische B-H-Gruppen eine Rolle. Auf der
Grundlage von Experimenten und theoretischen Untersu-
chungen wurden einige m�gliche Mechanismen vorgeschla-
gen, wie diese Bindungen aktiviert werden k�nnen. W�hrend
Umsetzungen von DMAB ausschließlich zum cyclischen Di-
mer (H2BNMe2)2 f�hren, kann AB, je nach Katalysator und
Reaktionsbedingungen, diverse Produkte ergeben. Dies
wurde f�r das Beispiel des Iridiumkatalysators [IrH2(pocop)]
veranschaulicht.[29–30] An dieser Stelle muss man sich die
einfachste Einheit vergegenw�rtigen, die direkt durch Ab-
gabe eines �quivalents H2 aus AB entsteht: das Aminoboran,
H2BNH2.

[41] Das Auftreten dieses Molek�ls in metallvermit-
telten Dehydrierungen ist immer noch fraglich, und seinen
Folgereaktionen wurde wenig Aufmerksamkeit geschenkt.
Ein Einfluss dieser Spezies auf B-N-Kupplungen unter Bil-
dung cyclischer Oligomere oder linearer Polymere wurde
postuliert.[42] Allgemeiner ist die Frage nach der Bedeutung
von Aminoboranen H2BNR2�nHn (n = 0–2), die an ein Me-
tallzentrum gebunden sind, f�r die Produktselektivit�t. Daher
ist es unbedingt erforderlich, die weiteren Reaktionen der

Schema 3. Koordination cyclischer und linearer Amin-Boran-Dimere an
Rhodiumzentren.
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Substrate nach ihrer Koordination an Metallzentren aufzu-
kl�ren.

Baker et al. sind dieser Frage in einer Reihe von Experi-
menten nachgegangen. Sie zeigten, dass die Dehydrierung
von AB bei 25 8C mit [{Rh(cod)Cl}2] als Katalysatorvorstufe,
ausgef�hrt in Gegenwart eines großen �berschusses as Cy-
clohexen, nicht die erwarteten Borazinprodukte und Poly-
borazylene lieferte, sondern Amino(dicyclohexyl)boran
(Cy2BNH2). Daher kann man von einer doppelten Alken-
Hydroborierung durch H2BNH2 ausgehen, das in das Medium
freigesetzt wurde.[41a] Abweichend hiervon ergab [IrH2-
(pocop)] unter denselben Bedingungen (in Gegenwart von
Cyclohexen) ausschließlich das cyclische Pentamer
(H2BNH2)5. In Umsetzungen bei 60 8C entstanden allerdings
Mischungen von Amino(dicyclohexyl)boran und dem cycli-
schen Pentamer, w�hrend Reaktionen bei 60 8C ohne Cyclo-
hexenzusatz neben dem cyclischen Pentamer auch gr�ßere
Mengen an Borazin ergaben. Somit scheint H2BNH2 st�rker
an das Iridiumzentrum zu binden. Die Suche nach Katalysa-
toren, die Aminoboran effizient freisetzen, ist daher eine
wichtige Aufgabe.

Im Zuge unserer Studien zur Boranaktivierung durch
Rutheniumkomplexe[6e,f, 43] untersuchten wir einfach substi-
tuierte Borane RBH2. Die Ergebnisse sind auch in Zusam-
menhang mit dem hier diskutierten Thema von Bedeutung:
Die Substrate k�nnen an Rutheniumatome �ber „4-Zentren-
4-Elektronen“-Wechselwirkungen koordinieren[7, 17,44] oder
durch reversible Abspaltung von Diwasserstoff einen Bory-
lenkomplex bilden.[45] Die Bis(s-B-H)-Borankomplexe
[RuH2(h2:h2-H2BR)(PCy3)2] wurden in hohen Ausbeuten
nach der Reaktion von [RuH2(h2-H2)2(PCy3)2] oder
[Ru(H)Cl(h2-H2)(PCy3)2] mit RBH2 bzw. RBH3Li (R = Mes,
tBu) isoliert (Schema 4).[7, 17] Wie allgemein unsere Strategie
ist, konnten wir durch die Isolierung einer Reihe von Bis(s-B-
H)-Borankomplexen mit verschiedenen Substituenten bele-
gen.[46]

Die Koordination des Borans ist eine Folge von s-Dona-
tion aus seinen beiden B-H-Bindungen in die tiefliegenden
leeren Orbitale des Metallfragments, verst�rkt durch eine p-
R�ckbindung eines freien Elektronenpaars am Ru in das
leere p-Orbital am Bor (Abbildung 4). Erst vor kurzem haben
wir gezeigt, dass der Bis(diwasserstoff)-Komplex [RuH2(h2-
H2)2(PCy3)2] die Amin-Boran-Addukte H3B-NR3�nHn (n = 1–
3) in st�chiometrischen Reaktionen bei Raumtemperatur
dehydrieren kann. In Gegenwart von DMAB, MAB oder AB

werden nach Abspaltung von Diwasserstoff die entspre-
chenden Bis(s-B-H)-Borankomplexe [RuH2(h2:h2-
H2BNR1R2)(PCy3)2] (R1, R2 = H, Me) gebildet, die in hohen
Ausbeuten isoliert wurden (Schema 5).[12]

Die NMR-Spektren all dieser Komplexe zeigen �hnliche
Merkmale. Beispielsweise ergibt der einfachste Aminoboran-
Komplex [RuH2(h2:h2-H2BNH2)(PCy3)2] im 1H-NMR-Spek-
trum ein charakteristisches breites Singulett bei d =

�6.80 ppm (B-H) und ein scharfes Triplett bei d =

�11.85 ppm (JPH = 24.8 Hz, Ru-H) im Verh�ltnis 1:1. Das
31P{1H}-NMR-Spektrum liefert ein scharfes Singulett bei d =

77.43 ppm, und im 11B{1H}-NMR-Spektrum ist ein breites
Signal bei d = 46 ppm zu erkennen. Eine R�ntgen-Struktur-
analyse zeigt das Ru-Atom in einer pseudooktaedrischen
Umgebung, wobei die Phosphanliganden die axialen Posi-
tionen einnehmen (Abbildung 5).

Die vier Wasserstoffatome am Metallzentrum, das Bor-
und das Stickstoffatom sowie die NH2-Wasserstoffatome bil-
den eine �quatoriale Ebene. Der Ru-B-Abstand (1.956(2) �)
ist kleiner als die Summe der Kovalenzradien (2.09 �) und
�hnlich wie Abst�nde in zuvor beschriebenen Bis(s-B-H)-
Rutheniumkomplexen.[7, 17, 44] Die Abspaltung von H2 wird
durch die kleineren B-N-Abst�nde (1.396(3) �) und die
gr�ßeren B-H-Abst�nde (1.25(2) und 1.22(3 �) im Vergleich
zu AB erkennbar (B-N 1.58(2) �, B-H 1.15(3) und
1.18(3) �).[47] Diese Werte spiegeln den Mehrfachbindungs-

Schema 4. Synthese von Bis(s-B-H)-Boran-Rutheniumkomplexen.

Abbildung 4. Vereinfachtes Molek�lorbitaldiagramm f�r die Wechsel-
wirkung zwischen einem {RuH2}-Fragment und einem Boranligand.

Schema 5. Synthese von Bis(s-B-H)-Aminoboran-Rutheniumkomple-
xen.
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charakter der Nsp2-Bsp2-Bindung und die Bis(s-B-H)-Koordi-
nation von H2BNH2 wider und sind in Einklang mit den Er-
gebnissen theoretischer Studien.

Der Aminoboran-Ligand im Bis(s-B-H)-Ruthenium-
komplex ist das getreueste anorganische Analogon von Et-
hen, allerdings terminal an ein Metallzentrum gebunden. Bei
DFT-Rechnungen konnten drei andere Isomere auf der Po-
tentialfl�che lokalisiert werden. Diese Isomere sind aber
deutlich weniger stabil als der isolierte Bis(s-B-H)-Amino-
boran-Komplex: ein b-agostischer s-B-H-Komplex sowie
zwei seitlich gebundene p-Aminoboran-Addukte, die den
von Musgrave et al. mit Nickel[36] und von Rousseau et al. mit
Rhodium[40b] errechneten Intermediaten �hneln.

Erst k�rzlich wurde diese Bis(s-B-H)-Koordination von
Weller et al. in der rhodiumvermittelten Dehydrierung von
DMAB auch f�r Dimethylaminoboran NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen. DFT-Rechnungen zufolge ist dieser
Komplex ebenfalls das thermodynamisch beg�nstigte Pro-
dukt. Auch die Synthese des Dicyclohexylaminoboran-Deri-
vats war m�glich.[16b] In Anlehnung an Wellers Arbeiten ha-
ben Aldridge et al. analoge kationische h2-Diisopropylami-
noboran-Komplexe von Rh und Ir mit N,N-Bis(2,4,6-trime-
thylphenyl)imidazol-2-yliden(IMes)- anstelle von Phosphan-

liganden isoliert. Im Fall von Rhodium war auch hierbei das
Dicyclohexylaminoboran-Derivat zug�nglich.[48]

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die metallvermittelte Dehydrierung von Amin-Boran-
Addukten umfasst eine Reihe von Elementarschritten, die
eine Aktivierung von B-H- und N-H-Bindungen einschließen.
Zwar wurden schon einige Studien zum Mechanismus dieses
Prozesses ver�ffentlicht, die komplizierten und stark vom
metallorganischen Katalysator abh�ngigen Vorg�nge ließen
sich dadurch aber noch nicht im Detail aufkl�ren. Resultate
von Weller et al. sind in dieser Hinsicht bemerkenswert. Die
Wahl einer Vorstufe, die eine hoch unges�ttigte Spezies frei-
setzen kann, erwies sich als ein effizienter Weg zu Komple-
xen, die nicht nur beispiellose Aktivierungsschritte f�r Amin-
Boran-Addukte erm�glichen, sondern auch deren Dehy-
drierung katalysieren. Auf der Grundlage dieser Arbeiten
sowie der Untersuchungen von Shimoi und Mitarbeitern �ber
Amin-Boran-Komplexe mit elektronenarmen Metallfrag-
menten kristallisiert sich die Aktivierung der B-H-Bindung
durch h1- oder h2-Koordination als gemeinsamer Faktor im
fr�hen Stadium heraus, wobei das Substrat seine Struktur in
der Koordinationssph�re des Metallfragments beibeh�lt
(Abbildung 6). Diese Annahme wird gest�tzt durch DFT-
Rechnungen, die eine anf�ngliche h1-Wechselwirkung zwi-
schen dem Amin-Boran-Addukt und dem Metallzentrum als
barrierefrei und energetisch vorteilhaft identifizieren. Mit der
Isolierung eines Rhodium-Zweikernkomplexes, der H3B-
NMe3-Liganden in unterschiedlich stark aktivierten Zust�n-
den enth�lt, lieferten Weller et al. ein informatives Beispiel
f�r m�gliche Aktivierungswege bei der Dehydrierung von
Amin-Boran-Addukten. In einem solchen System wurde der
Aktivierungsvorgang bis hin zum Aufbrechen der Struktur
des Substrats und zur oxidativen Addition der B-H-Bindung
an das Metallzentrum verfolgt, die einen basestabilisierten
Borylkomplex ergab (Abbildung 6). Der N-H-Aktivierungs-
schritt ist dagegen deutlich weniger gut aufgekl�rt, ebenso wie
die darauf folgende oder gleichzeitig ablaufende Protonen-
�bertragung in der Koordinationssph�re des Metallzentrums.

Abbildung 5. Molek�lstruktur von [RuH2(h
2:h2-H2BNH2)(PCy3)2] im

Festk�rper (links) und eine Ansicht der �quatorialen Ebene (rechts,
ohne Cyclohexylgruppen).

Abbildung 6. Aktivierungsschritt in der Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten.
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Baker et al. wiesen auf den starken Einfluss von „freien“
oder metallgebundenen Aminoboranen als reaktive Zwi-
schenstufen auf die Selektivit�t der Dehydrierung hin. Die
F�higkeit eines Metallfragments, eine B-N-Einheit �ber alle
Elementarschritte (und sogar �ber den abschließenden
Schritt) der Amin-Boran-Dehydrierung hinweg zu stabilisie-
ren, sollte ein wichtiges Kriterium bei der Suche nach geeig-
neten Katalysatorvorstufen sein. In dieser Hinsicht ist die
Isolierung des Komplexes [RuH2(h2:h2-H2BNH2)(PCy3)2],
der erstmals das schwer fassbare Aminoboran H2B-NH2 als
Bis(s-B-H)-Ligand koordiniert, aus einer st�chiometrischen
Dehydrierung von Ammoniak-Boran durch Alcaraz und Sa-
bo-Etienne sicher ein wichtiger Fortschritt (Abbildung 6).
Die Freisetzung von Aminoboran aus diesem Komplex und
sein Einfluss auf die Produktverteilung werden zurzeit von
uns untersucht. Weitere Forschungen zur gezielten Freiset-
zung solcher hoch reaktiven Verbindungen aus der Koordi-
nationssph�re von Metallzentren sind von großer Bedeutung
f�r die Entwicklung effizienterer und selektiverer Katalysa-
toren.

Die Entdeckung der Koordination von Diwasserstoff an
Metallzentren hat große Fortschritte in Grundlagenforschung
und Katalyse gebracht.[1b] Wir hoffen auf �hnliche Erfolge
durch die Erforschung von s-Amin-Boran-Spezies.
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