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Zur Brensted-Basizitit von Diaminoboryl-Anionen: Reaktivitiit
gegeniitber methylierten Benzolverbindungen und Wasserstoff™*
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Xiaoxi Zhao, Makoto Yamashita,* Kyoko Nozaki* und Reiner Anwander*

Abstract: Die Umsetzung von Toluol oder p-Xylol mit Di-
aminoboryllithium induziert Folgereaktionen, die eine Boryl-
Anion-vermittelte Deprotonierung an der Benzylposition
umfassen, gefolgt von einer nukleophilen Substitution am
Borzentrum, die Benzylboran-Spezies und LiH produziert.
Diaminoboryllithium spaltet auf3erdem heterolytisch H, unter
Bildung von Diaminohydroboran und LiH, wohingegen die
Reaktion von Lithiumdiaminoboryl(bromo)cuprat mit H,
unter gleichzeitiger Reduktion von Cu' erfolgt, wobei Diami-
nohydroboran, LiH und Cu’ entstehen.

Seit der Isolierung von Boryllithium (THF),Li[B-
(NDipCH),] (1a; Dip = 2,6-iPr,C.H;)!" ist die Nukleophilie
des Boryl-Anions unter Verwendung zahlreicher organischer
und anorganischer FElektrophile griindlich untersucht
worden.!"? Wihrend Carbanionen umfassend als Brgnsted-
Basen Verwendung fanden, wurde der Basizitidt von Boryl-
Anionen bislang wenig Aufmerksamkeit geschenkt.”! Eines
der wenigen Beispiele zeigt, dass die Umsetzung von Br[B-
(NtBuCH),] mit einer Na/K-Legierung und 15-Krone-5 in
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Toluol zur Bildung von PhCH,[B(NrBuCH),] und H[B-
(NfBuCH),] fiihrt.”) Durch die Verwendung von [Dg]Toluol
wurde nachgewiesen, dass das Bor-gebundene Wasserstoff-
atom im Produkt H[B(NBuCH),] vom Toluol stammt. Fiir
die Bildung der B-H-Bindung wurden zwei mogliche Me-
chanismen vorgeschlagen: zum einen Proton-Abstraktion
durch ein Boryl-Anion, zum anderen Wasserstoff-Radikal-
Abspaltung durch ein Boryl-Radikal. Die Radikalkopplung
wiirde auBerdem die Bildung der Benzyl-B-Bindung zu
PhCH,[B(N/BuCH),] induzieren. Die Synthese von ver-
meintlichem Li[B(NMesCH),] (Mes=24,6-Me;CH,), ge-
dacht als eine strukturelle Abwandlung des bahnbrechenden
Boryllithiums 1a,M" fiihrte dagegen zum Produkt e einer in-
tramolekularen Cyclisierung (Schema 1).”"! Unter den zwei
moglichen Reaktionsmechanismen — radikalisch oder ionisch
— schien der anionische Pfad (Schema 1) wegen der saube-
ren Umwandlung von Boryllithium b in das cyclische
Hydridoborat d wahrscheinlicher zu sein. Kiirzlich berich-
teten Bertrand et al., dass die B-H-Einheit in CAAC-koor-
diniertem Dicyanoboran [CAAC =cyclisches (Alkyl)-
(amino)carben] im Beisein von Dibenzo-18-Krone-6 mit
KN(SiMe;), unter Bildung des entsprechenden Boryl-Anions
[(CAAC)B(CN),]” deprotoniert werden konnte.*! Dieser
Befund lie3 darauf schlieBen, dass die Basizitit des Donor-
stabilisierten Boryl-Anions [(CAAC)B(CN),|™ kleiner als die
von KN(SiMej), ist [pK,-Wert von HN(SiMe,),: 25.8]."! Hier
liefern wir nun einen sicheren Beleg fiir die Deprotonierung
der benzylischen Methylgruppen durch 1a, was bedeutet, dass
die Basizitdt von “[B(NDipCH),] hoher als die von "H,CPh
ist [pK,-Wert von Toluol liegt bei 40-43]® und darauf
schlieBen lisst, dass der pK,-Wert von ~[B(NDipCH),] klei-
ner als —26 sein muss. Die Deprotonierung des Wasserstoff-
Molekiils (pK,~35)!! wurde ebenfalls untersucht, um die
Eigenschaft des Boryl-Anions als Brgnsted-Base zu kléren.

Die Reaktion von isoliertem Boryllithium 1a mit Toluol
ergab die Benzylboran-Spezies PhCH,[B(NDipCH),] (2;
Schema 2)."! Wurde 1a bei Raumtemperatur mit 1.6 Aqui-
valenten Toluol in einer [Dy,]Cyclohexan-Ldsung umgesetzt,
konnte man nach vier Tagen eine nahezu vollstdndige Um-
setzung von 1a zu 2 beobachten. Zusétzlich zu 2 bildete sich
auch eine kleine Menge weilen Niederschlags. Im Unter-
schied dazu ergab die Reaktion von p-Xylol mit zwei Aqui-
valenten 1a in [D;,]Cyclohexan das mono- (4) und disubsti-
tuierte Produkt (5), begleitet von der Bildung von H[B-
(NDipCH),] (3a) und wiederum einem weiflen Niederschlag.
Die Analyse dieses Niederschlags mit diffuser Reflexions-
FTIR-Spektroskopie lie auf die Gegenwart von LiH schlie-
Ben. Die Bildung von 4 konnte weder durch die Verwendung
von drei Aquivalenten 1a noch durch einen Wechsel zu
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Schema 1. Zwei schon frither vorgeschlagene Reaktionsmechanismen fiir die Bildung von cyclischem Diaminoalkylboran e durch Reduktion des

Bromborans a.
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Schema 2. Reaktion von Boryllithium 1a mit Toluol und p-Xylol.

[Dg]THF als Losungsmittel ausgeschlossen werden. Die
beiden Produkte 4 und 5 konnten aus einer Reaktion in n-
Hexan als kristalline Feststoffe, geeignet fiir die Rontgen-
strukturanalyse, in Ausbeuten an isoliertem Produkt von 19
bzw. 15% erhalten werden [Abbildung 1 und Abbildung S37
(Hintergrundinformationen, ST)].1¥

Des Weiteren untersuchten wir die Reaktion von Mesi-
tylen mit drei Aquivalenten 1a in einem Experiment im
NMR-MaBstab (Abbildung S9 (SI)); 20-stiindiges Erhitzen
auf 45°C ergab eine Reaktionsmischung, die zwei Signale fiir
die Benzyl-Protonen im Verhiltnis 1:3 zeigte. Wir bestimm-
ten das monoaktivierte Produkt (3,5-Me,C¢H;)CH,[B-

Abbildung 1. ORTEP-Ansicht von 5. Wasserstoffatome sind weggelas-
sen, und die C-Atome der aromatischen Einheiten sind mit kleinerem
Radius dargestellt; Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: B1-C1
1.578(2), C1-C101 1.516(2); B1-C1-C101 115.97(9).
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(NDipCH),] vorlédufig als Hauptprodukt. Die Tatsache, dass
Mesitylen nur an einer der drei Methylgruppen aktiviert wird,
kann durch den erhohten sterischen Anspruch erklart
werden, der durch Boryl-Einheiten an meta-positionierten
Methylgruppen hervorgerufen werden wiirde.

Anhand der vorliegenden Produkte schlagen wir einen
Reaktionsmechanismus gemif8 Schema 3 vor, der Ahnlich-
keit zum vermuteten anionischen Reaktionsweg (obere
Zeile) in Schema 1 aufweist.”™ Da in [Ds]THF kein Einbau

(THF),Li
. —_—
Dip~N-g-N~Dip ——— = Dip~N-g-N-Dip +
I
Li(THF), H
1a 3a
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Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von Benzyl-
boran 2 und LiH aus 1a und Toluol. Bn=Benzyl.

von Deuterium in die Produkte beobachtet wurde, kann
dieses Losungsmittel als Protonenquelle ausgeschlossen
werden. Somit deprotoniert Boryllithium anfangs die Me-
thylgruppe von Toluol unter Bildung von 3a und Benzyl-
lithium. Danach fiihrt ein nukleophiler Angriff des anioni-
schen Benzyl-Kohlenstoffatoms am Borzentrum zur Hy-
dridoborat-Zwischenstufe 6. Die anschlieBende Eliminierung
von Hydrid ergibt Benzylboran 2 und einen Niederschlag von
LiH. Da die Reaktion auch ausgehend von isoliertem Bo-
ryllithium — und somit nicht durch eine Reduzierung des
Borylbromids — startete, ist ein radikalischer Mechanismus
wegen der Polaritdt der B-Li-Bindung unwahrscheinlich.
Durch die Bildung von 2 (iiber kurzlebiges 6) aus der Reak-
tion von Hydroboran 3a mit Benzyllithium, wie 'H-NMR-
spektroskopisch beobachtet, wurde der anionische Mecha-
nismus unter Einbeziehung von Boryllithium als starker Base
untermauert.”!

Die Fihigkeit des Boryllithiums zur Deprotonierung
konnte durch die heterolytische Wasserstoffspaltung belegt
werden. Das 10-miniitige Kontaktieren einer Losung von
(THF),Li[B(NDipCH,),] (1b) in [D4]|Benzol mit H, fiihrte
zur Bildung eines feinkornigen weiflen Niederschlags (LiH),
wihrend das "H-NMR-Spektrum eine vollstindige Umset-
zung von 1b zum Hydroboran 3b (Schema 4, oben) erkennen
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Schema 4. Reaktion von Boryllithium 1a,b, Borylmagnesium 7 und
Lithiumborylbromocuprat 8 mit H, oder D,.

lieB. Dieser Befund lie3 klar darauf schlieBen, dass Boryl-
lithium 1b die H-H-Bindung heterolytisch spaltet. Die Re-
aktion von 1b mit D, ergab ein breites Signal bei 6 =4.3 ppm
im ?H-NMR-Spektrum, wobei die chemische Verschiebung
des B-H-Signals von 1b im entsprechenden "H-NMR-Spek-
trum die gleiche ist. Die Zugabe von B(CFs); zur Reakti-
onsmischung fiithrte zum Auftreten eines kleinen Singulett-
Signals bei 0 =-25.1 ppm im '"B-NMR-Spektrum, was auf
die Gegenwart von Li[DB(C4Fs);] schlieBen ldsst. Es wurde
aullerdem nachgewiesen, dass eine analoge H,-Spaltungsre-
aktion mit Boryllithium 1a stattfindet,!"?" das ein ungesiit-
tigtes Riickgrat aufweist. Gleichermal3en traten neue Signale
in den "B- und “F-Spektren auf, wenn drei Aquivalente B-
(C¢Fs); zur Reaktionsmischung gegeben wurden, was fiir die
Bildung von Li[HB(C¢F;);] und (THF)B(CFs); spricht. Da
Li[HB(C4Fs);] nicht vollstindig in [Dg|Benzol 16slich ist,
wurden nur ca. 25% davon 'H-NMR-spektroskopisch de-
tektiert.

Im starken Gegensatz zum Fall von Boryllithium 1 wiesen
andere Borylmetallspezies unterschiedliche Reaktivitidten
gegeniiber H, auf (Schema 4, Mitte und unten). Zum Beispiel
reagierte Borylmagnesiumbromid 79 laut 'H-NMR-Spek-
troskopie iiber einen Zeitraum von zwei Tagen bei Raum-
temperatur nicht mit Wasserstoff. Andererseits reagierte
Borylbromocuprat 8! binnen sechs Tagen bei Raumtempe-
ratur langsam mit H, unter Bildung des Hydroborans 3b. Bei
der Reaktion wurden aufler denen von 3b und 8 keine wei-
teren Signale im "H-NMR-Spektrum registriert. Mit Fort-
schreiten der Reaktion wurde die Bildung eines bronzefar-
benen, metallischen Glanzes an der Innenseite des NMR-
Rohrchens beobachtet. Mittels XPS konnte diese Substanz
als Cu’ identifiziert werden, das wahrscheinlich von der Zer-
setzung von CuH bei Raumtemperatur herriihrt.!'” Lithium-
borylbromocuprat 8 reagierte ebenso mit D,, und die Bildung
von deuteriertem 3b wurde durch 'H- und “H-NMR-Spek-
troskopie bestitigt.

Die Triebkraft fiir die Reaktion der Boryllithium-Ver-
bindungen 1a und 1b sowie Borylbromocuprat 8 mit H,
konnte die Gitterenergie sein (LiH: 219 kcalmol ;'Y CuH:
288.6 kcalmol '["?l),  Allerdings reagiert Borylmagnesium-
bromid 7 trotz der viel hoheren Gitterenergie von MgH,
(650 kcalmol ™)' nicht mit H,. Deshalb kann die Gitter-
energie nicht der einzige ausschlaggebende Faktor sein, der
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die Reaktion lenkt. Die hohere Reaktivitit von Boryllithium
1 gegeniiber der von Boryl-Magnesiumbromid 7 kann auf der
Basis gesteigerter Reaktivitdt von Organolithium-Verbin-
dungen gegeniiber jener der jeweiligen Grignard-Reagentien
erklart werden. Im Falle des Borylcuprates wiirde Wasserstoff
eine oxidative Addition unter Bildung der unbestidndigen
(Boryl)Cu"H,-Spezies eingehen, die durch eine reduktive
Eliminierung zum Hydroboran und zu CuH iibergeht.

Um den Reaktionsmechanismus von 1b mit Wasserstoff
aufzukldren, wurden DFT-Rechnungen mit der B3LYP-Me-
thode!"™ und 6-311G(d,p) als Basissatz sowie dem Polarizable
Continuum Model (PCM)" (Losungsmittel: Benzol) durch-
gefiihrt. Die Aktivierungsschwelle der Gibbs-Energie wurde
zu AG* =19.9 kcalmol ' (Schema 5) berechnet, im Einklang

oip ¥
- - N
Dip~N-g-N-Dip 4y, —> CN,B ------ Li(THF),
I
Li(THF), oo
1b TS

AE=0.0,AG=0.0 AE¥=11.1,AG*=19.9

—

Dip~Ng-N=Dip +LiH +2 THF
I

H
3b
AE=3.0,AG=-15.8

Schema 5. Mithilfe von DFT berechnete relative Energien fuir die Reak-
tion von 1b mit H, [E: thermische Energie; G: Gibbs-Energie (kcal
mol™")]. TS: Ubergangszustand.

mit der experimentellen Tatsache, dass die Reaktion von 1b
mit H, bei Raumtemperatur ablief. Erwdhnenswert ist, dass
der Wert von AG* =19.9 kcalmol ' tiefer als der von CAAC
mit H, (23.6 kcalmol ™) liegt."”! Dies ist auch im Einklang mit
der Tatsache, dass die Reaktion von 1b mit H, sehr viel
schneller ablduft als jene von CAAC mit H,.

AuBlerdem wurde eine Natural-Bond-Orbital(NBO)-
Analyse durchgefiihrt, um die Wechselwirkung zwischen den
Molekiilorbitalen aufzukliren. Der optimierte Ubergangs-
zustand mit NBO 143 und NBO 102 ist in Abbildung 2 dar-
gestellt. Im Ubergangszustand bilden Bor, Lithium und zwei
Wasserstoffatome einen planaren viergliedrigen Ring mit
einem nahezu linearen B-H-H-Bindungswinkel (177.6°). Die
NBO-Analyse zeigte, dass die Stabilisierungsenergie (E,)
zwischen dem freien Elektronenpaar des zentralen Boratoms
im Boryllithium und dem o*-Orbital der H-H-Bindung
178.64 kcalmol™' betriigt, was in der Form des NBO 143
wiedergegeben wird. Auf der anderen Seite wurde die
Wechselwirkung zwischen den Bindungselektronen in der H-
H-Bindung und dem Li-Kation zu 21.11 kcalmol™ abge-
schitzt, und diese Wechselwirkung zeigte sich in der Form des
NBO 102-Molekiilorbitals.['®!

Mit einem E,-Wert von 10.69 kcalmol ' wurde auBerdem
eine weitere schwache Wechselwirkung eines o-Orbitals von
H, mit einem leeren p-Orbital am Bor-Atom nahegelegt.
Insgesamt scheint der Beitrag der Elektronendonation eines
freien Elektronenpaares am Bor-Atom in ein o*-Orbital der
H-H-Bindung dominant zu sein, mit kleineren Beitrdgen
einer Elektronendonation aus einem o-Orbital der H-H-
Bindung in unbesetzte Orbitale am Li-Kation.
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Abbildung 2. Optimierter Ubergangszustand fiir die Reaktion von 1b
mit H, unter Verwendung der NBO-Analyse (Isowert=0.02), wobei
das NBO 143 (oben) und NBO 102 (unten) eine Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung darstellen (Dip-Gruppen sind im Stabmodell darge-
stellt).

Zusammenfassend wurde die Reaktivitdt von Boryllithi-
um als Brgnsted-Base demonstriert. Die Deprotonierung der
benzylischen Methylgruppen durch Li[B(NDipCH),] wurde
eindeutig nachgewiesen und legt die Vermutung nahe, dass
der pK,-Wert von [B(NDipCH),] kleiner als —26 sein muss.
Eine genauere pK,-Bestimmung anhand der NMR-spektro-
skopischen Methode von Fraser etal.®'! wird durch das
Auftreten einer Folgereaktion, die die nukleophile Substi-
tiution am Borzentrum umfasst, behindert. Die Deprotonie-
rung oder heterolytische Spaltung von H, durch Boryllithium
und Lithiumborylbromocuprat fand ebenfalls statt. Die ak-
tuelle Studie gibt nicht nur weitere Gewissheit iiber das
carbanionische Verhalten von Boryllithium, sondern weist
auch spezielle Besonderheiten im Vergleich zu wirklichen
Carbanionen nach.”'! Die langsamere Deprotonierung der
benzylischen Methylgruppen (durch Boryllithium) kann der
erhohten sterischen Hinderung durch die zwei sperrigen Di-
isopropyl-Gruppen zugerechnet werden. Auf der anderen
Seite erfolgt die schnellere Reaktion mit H, wahrscheinlich
wegen der hoheren Basizitdt des Boryl-Anions, die aus der
niedrigeren Elektronegativitit von Bor gegeniiber Kohlen-
stoff resultiert.
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