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Die Reaktionen eines P/Al-basierten frustrierten Lewis-Paars mit
Ammoniak, Boran und Aminboranen: Adduktbildung und katalytische

Wasserstoffeliminierung™**

Christian Appelt, J. Chris Slootweg,* Koop Lammertsma und Werner Uhl*

Die Aktivierung von Einfachbindungen an Ubergangsme-
tallatomen fiihrte zu einer Vielzahl von katalytischen Stoff-
umwandlungen, die das enorme Potenzial der metallorgani-
schen Chemie eindrucksvoll bestitigten. Erst kiirzlich wurde
iber &dhnliche Reaktionen auch fiir Verbindungen der
Hauptgruppenelemente berichtet.!!. Hervorzuheben sind
dabei B/P-basierte frustrierte Lewis-Paare (FLPs)? oder
Singulettcarbene,’! die jeweils iiber Lewis-saure und -basi-
sche Funktionen verfiigen. Trotz enormer Fortschritte stellt
der Transfer eines aktivierten Fragments auf ein Substrat
noch immer eine groBe Herausforderung dar, wobei die
Riickgewinnung der aktiven Spezies fiir den Ablauf kataly-
tischer Prozesse von essenzieller Bedeutung ist. Katalytische
Anwendungen von FLPs wurden fiir die Aktivierung von H-
H-® und Si-H-Bindungen®™® oder von Natriumhydrid be-
richtet.”! Wir versuchen, diese besonderen Eigenschaften von
FLPs auch fiir andere Reaktionen zu nutzen.

Die heterolytische Spaltung von B-H-! oder N-H-Bin-
dungen in Boranen bzw. Aminen durch FLPs fand bisher
nur wenig Beachtung. Wir setzten daher das einfach zu-
gingliche FLP 1,1 das {iber eine geminale Anordnung von
Aluminium- und Phosphoratomen verfiigt, mit BH; THF,
NH; und Aminboranen (H;B-NR,H;" R =H und Me) um.
Alternative Reaktionswege sollten entweder zu den akti-
vierten Spezies 2,3A oder den Addukten 2,3B fiihren
(Schema 1). B/N-Verbindungen fanden in jiingster Zeit als
effiziente Speicher von Diwasserstoff grofle Beachtung,
wobei die Wasserstofffreisetzung meistens durch Uber-
gangsmetallatome katalysiert wurde."”! Bisher wurden zwei
stochiometrische Reaktionen mit FLPs beschrieben.'*'" Da
das FLP 1 nicht mit Diwasserstoff unter Adduktbildung rea-
giert,"l konnte es die Wasserstoffeliminierung aus Aminbo-
ranen mit hydridischen H-Atomen in den B-H- und proti-
schen H-Atomen in den N-H-Gruppen begiinstigen.!'*!7!
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Schema 1. Reaktion des FLPs 1 mit BH; und NH;.

Die Reaktion von 1 mit &quimolaren Mengen an
BH; THF in Toluol bei Raumtemperatur ergab das kristalline
BH;-Addukt 2B (80% Ausbeute, 6(*'P)=3.0, 5(''B{'H}) =
—24.5 ppm; Schema 1). In den '"H-NMR-Spektren zeigte die
BH;-Gruppe bei Normaltemperatur nur eine breite Reso-
nanz, die auf ein dynamisches Verhalten mit einem raschen
Austausch von terminalen und verbriickenden Wasserstoff-
atomen hinwies. Bei 330 K spaltete das Signal zu einem Du-
blett (6('H{"'B})=2.26 ppm, %/(H,P) =7.2 Hz) auf, das die
Wechselwirkung zwischen den Phosphor- und Boratomen
belegt. Die Molekiilstruktur von 2B im festen Zustand (Ab-
bildung 1, links)™ zeigt eine BH;-Gruppe (B1-P1
196.7(2) pm) mit einer verldngerten B-H-Bindung, die an
einer B-H-Al-3c-2e-Bindung™” beteiligt ist (B1-H11 124(2),
All-H11 192(2) pm). Diese Wechselwirkung und die Erho-
hung der Koordinationszahl am Aluminiumatom fithren zu
der charakteristischen Verldngerung der Al-C-Bindungen

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 2B und 3 B. Ellipsoide mit 30%
Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome mit Ausnahme derjenigen an B1
(2B) und N1 (3B) sind nicht eingezeichnet. Ausgewihlte Bindungs-
langen [pm] fur 2B: P1-C1 180.7(2), C1-AlT 204.3(2), Al1-H11 192(2),
H11-B1 124(2), B1-P1 196.7(2), B1-H12 110(2). 3B: P1-C1 182.21(12),
C1-Al1 203.68(13), Al1-N1 201.75(13).
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von 199.1 in 1 auf 202.4 pm in 2B (202.6 pm im NH;-Addukt
3B) und zu einer im Vergleich zum FLP 1 groBeren Auslen-
kung des Aluminiumatoms aus der Ebene der umgebenden
Kohlenstoffatome (28.2 pm; 12.5 pm in 1; 35.0 pm in 3B). Die
Spitze der entstehenden Pyramide in 2B deutet auf das ver-
briickende Wasserstoffatom hin. Das koordinativ ungesit-
tigte Aluminiumatom in 1 zeigt nur eine schwache Wechsel-
wirkung zu einer C-H-Bindung der vinylischen Phenylgruppe.
Der relativ kleine B--Al-Abstand von 2B liegt mit
253.0(2) pm im oberen Bereich von vergleichbaren Verbin-
dungen mit Al-H-B-Briicke."”! Zum besseren Verstindnis
wurden  quantenchemische = Rechnungen  (MO06-2X/6-
31G(d)™) durchgefiihrt. In Ubereinstimmung mit der expe-
rimentell bestimmten Molekiilstruktur ist die verbriickende
Situation in 2B gegeniiber der unverbriickten Anordnung
begiinstigt (AG = —16.0 kcalmol ™). Die Struktur 2 A mit der
geoffneten B-H-Bindung ergibt kein stabiles Minimum auf
der Energiehyperflidche, sodass das FLP 1 nicht zur Spaltung
der B-H-Bindung befihigt ist. Die Barriere fiir die Rotation
der BH;-Gruppe in Losung ([Dy4]n-Hexan) ist offensichtlich
sehr niedrig. Wir beobachteten keine Aufspaltung der BH-
Resonanz im "H{''B}-NMR-Spektrum selbst bei —90°C.

AnschlieBend leiteten wir Ammoniakgas fiir 15 Sekunden
bei Raumtemperatur durch eine Losung von 1 in Toluol und
isolierten die Verbindung 3B in 70% Ausbeute (6(*'P)=
—6.6 ppm; Schema 1). Eine Kristallstrukturbestimmung be-
stitigte die Bildung eines seltenen Adduktes von NH; mit
einer aluminiumorganischen Verbindung (Al1-N1
201.75(13) pm; Abbildung 1, rechts).'"3?!! 3B zeigt keine
NH---P-Wechselwirkung und ist gegeniiber dem Produkt der
N-H-Aktivierung  (3A)  begiinstigt  (AG =—-19.9 kcal
mol~!).”"! Die leicht zu erhohende Lewis-Basizitit des Phos-
phoratoms sollte zur NH;-Spaltung fiihren;!*!!! entspre-
chende Untersuchungen werden zurzeit durchgefiihrt.

Die Zugabe eines Aquivalents BHyTHF zum NHs-
Addukt 3B fiihrte bei Raumtemperatur unter Freisetzung
von Ammoniak zum BH;-Addukt 2B (65% Ausbeute). Da-
neben wurde eine geringe Menge Amminboran H;B-NHj;
nachgewiesen. Die umgekehrte Reaktion des BH;-Addukts
2B mit Ammoniak ergab ein kompliziertes Produktgemisch,
in dem sich das Ammoniak-Addukt 3B und H;B-NHj in ge-
ringen Konzentrationen nachweisen lieBen. Interessanter-
weise reagierte das FLP 1 mit 4quimolaren Mengen H;B-NH;
in Toluol bei Raumtemperatur nicht unter Bildung des
zweifachen Addukts (AG=—14.5 kcalmol™!),” sondern
unter spontaner Wasserstoffentwicklung zu Verbindung 4
(80% Ausbeute, 6(*'P) =15.2 ppm, 6("'B{'H}) = —12.0 ppm;
Schema 2). 4 zeigte im 'H-NMR-Spektrum die typischen
Resonanzen von BH- und NH-Protonen (6(*H)=3.17 bzw.
1.31 ppm). Die Kristallstrukturanalyse bestitigte die Bildung
eines Addukts von 1 mit dem durch Dehydrokupplung ent-
standenen Aminoboran H,B=NH, (Abbildung 2, links).[1%%!
4 verfiigt iiber einen einzigartigen fiinfgliedrigen Heterocy-
clus mit einer leicht verzerrten Briefumschlag-Konformation
und einer synklinalen Anordnung der B-H- und N-H-Bin-
dungen (Torsionswinkel HBNH: 31 und 45°).

Quantenchemische Rechnungen am vollstidndigen System
ergaben wichtige Einblicke in den Mechanismus der FLP-
initiierten Wasserstoffeliminierung aus H;B-NH; (M06-2X/6-
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Schema 2. Dehydrokupplung von Aminboran-Addukten (H;B-NH; und
H,B-NMe,H) mit dem FLP 1.

Abbildung 2. Molekilstrukturen von 4 und 5. Ellipsoide mit 30%
Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome mit Ausnahme derjenigen an B1
und N1 wurden nicht eingezeichnet. Ausgewihlte Bindungsliangen
[pm] fiir 4: P1-C1 181.17(11), C1-Al1 204.74(12), AI1-N1 197.95(11),
N1-B1 157.01(17), B1-P1 199.84(14). 5: P1-C1 182.51(11), C1-Al
208.23(11), Al1-N1 202.16(11), N1-C81 149.06(16), N1-C82
148.85(17), N1-B1 158.83(17), B1-P1 198.81(14).

31G(d)).”"! Wihrend iibergangsmetallkatalysierte Dehydrie-
rungen von Aminboranen iiber eine B-H-Aktivierung ver-
laufen,™ begiinstigt das FLP 1 die heterolytische Spaltung
der N-H-Bindung mit der Bildung des Phosphonium-Alumi-
nats 6 im ersten Schritt (AG* =20.6; AG = —7.7 kcalmol ';
Abbildung 3).1 6 verfiigt iiber kurze intramolekulare P-
H?*--*~H-B-Kontakte (H1-H2 197.5 pm)?* und ist stabiler als
die entsprechende B-H-aktivierte Spezies (AAG =16.2 kcal
mol!). Danach erfolgt Protonentransfer (H1) auf das hydri-
dische Wasserstoffatom H2,™! wobei der Komplex 7 mit
schwach gebundenem n>-H, entsteht®** (AAG*=20.6;
AAG =3.6 kcalmol ™). 7 verliert leicht Diwasserstoff und
gehtin das Aminoboran-Addukt 8 iiber (AAG* =0.2; AAG =
—7.0 kcalmol ™). P-B-Bindungsbildung und Cyclisierung er-
geben schlieBlich den experimentell erhaltenen Heterocyclus
4 (AAG* =4.6; AAG = —22.1 kcalmol ™).

Wihrend 4 in Losung haltbar ist und selbst in Gegenwart
eines Uberschusses an 1 keinen weiteren Wasserstoff elimi-
niert, ergibt die Umsetzung des FLPs 1 mit dquimolaren
Mengen H;B-NMe,H das thermisch nicht bestindige H,B=
NMe,-Addukt 5 (59% Ausbeute, (*'P) =12.5, 5('B{'H}) =
—5.4 ppm; Schema 2). 5 ldsst sich in reiner Form isolieren,
wenn die Reaktionslosung nicht iiber —30°C erwirmt wird.”!
Einkristalle wurden bei —45°C erzeugt. Die Kristallstruk-
turbestimmung belegt eine zu 4 analoge Konstitution, aller-
dings ist der AI1-N1-Abstand verlidngert (5: 202.16(11), 4:
197.95(11) pm; Abbildung 2)."¥! Diese lange Bindung be-
giinstigt moglicherweise den exergonischen Zerfall bei
Raumtemperatur unter Bildung der dimeren Verbindung
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rung von H;B-NH; durch das FLP 1 und Bildung des Aminoboran-Addukts 4. Wasserstoff-
atome mit Ausnahme derjenigen an B1 und N1 wurden nicht eingezeichnet. Ausgewihlte
Bindungslidngen [pm] fiir TS1-6: P1-H1 167.3, H1-N1 133.7, B1-N1 170.0, N1-All 233.3; 6:
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[(H,B-NMe,),] (iiber H,B=NMe,)® und 1 (AG=
—20.3 kcalmol ™).l Dagegen ist die Bildung des Cyclodibo-
razans [(H,B-NH,),] aus 4 endergonisch (AG =15.0 kcal
mol™).*¥! Die bemerkenswerte quantitative Riickbildung
des FLPs 1 legt eine Anwendung in katalytischen Reaktionen
nahe. Tatsdchlich beobachteten wir heftige Gasentwicklung,
wenn reines Dimethylaminboran mit 9.3 Mol-% 1 auf 45°C
erwarmt wurde. [(H,B-NMe,),] sublimierte gleichzeitig an
einen Kiihlfinger (Schema 2). Erwarmen auf 90°C vervoll-
standigte die Reaktion und ergab das Cyclodiborazan [(H,B-
NMe,),] in 71 % Ausbeute nach lediglich 45 min (TON =7.6,
TOF =10.2 h™!, bezogen auf die isolierte Verbindung). Auch
niedrigere Katalysatorkonzentrationen sind anwendbar, bei-
spielsweise fiihrte die Behandlung von H;B-NMe,H mit nur
0.4 Mol-% 1nach 44 hin 77 % Ausbeute zum Cyclodiborazan
(TON =198.3, TOF = 4.5 h™").*” Wird H;B-NMe,H ohne den
Katalysator 1 fiir 24 h auf 90°C erwérmt, bilden sich nur ge-
ringe Mengen (5% ) von [(H,B-NMe,),], daneben lassen sich
das lineare Dimer Me,NH-BH,-NMe,-BH; (10%)®! und
unveridndertes Dimethylaminboran (85 % ) nachweisen. Dies
unterstreicht nachdriicklich die Effizienz unseres FLPs 1 in
der katalytischen Dehydrierung.

Unsere Ergebnisse bestétigen die eindrucksvolle Beféhi-
gung unseres FLPs 1 bestédndige Addukte sowohl mit Dono-
ren als auch Akzeptoren zu bilden. Aminboran-Addukte er-
geben iiber die Komplexbildung hinaus unter einzigartiger N-
H-Aktivierung unter milden Bedingungen spontane Wasser-
stoffeliminierung. Mit dem sterisch relativ stark abgeschirm-
ten Dimethylaminboran H;B-NMe,H lisst sich dies zu einem
effizienten katalytischen Prozess umsetzen, wobei neben
Wasserstoff das dimere Cycloborazan [(H,B-NMe,),| ent-
steht.
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