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Nachweis von Diwasserstoffbriicken in einem chiralen Amin-Boran-
Komplex in Losung mittels VCD-Spektroskopie**
Christian Merten,* Christopher J. Berger, Robert McDonald und Yunjie Xu*

Abstract: Infrarot- und Schwingungszirkulardichroismus-
Spektren (vibrational circular dichroism, VCD) eines chiralen
Amin-Borans in Losung werden diskutiert. Durch Vergleich
experimenteller und berechneter Spektren kann erstmals die
Bildung von durch Diwasserstoffbriicken gebundenen Dime-
ren in Losung nachgewiesen werden. Die VCD-Banden der
Dimere zeigen eine hohe Empfindlichkeit fiir die Bindungs-
topologie der Diwasserstoffbriicken, so dass detaillierte
Strukturinformationen abgeleitet werden konnen. Weiterhin
kann gezeigt werden, dass das Diwasserstoffbriickennetzwerk
in Losung und im kristallinen Zustand unterschiedlich ist.

Amminboran (H;N-BH;) und verwandte Verbindungen
haben als potenzielle Wasserstoff-Speichermaterialien und
als Katalysatoren fiir Wasserstoff-Eliminierungsreaktionen in
den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit erregt.!! Die Mate-
rialien wurden sehr detailliert im festen Zustand charakteri-
siert, es finden sich aber auch spektroskopische Arbeiten zum
Verhalten in Losung und in der Gasphase. Amminboran und
einige seiner Derivate sind auch von einem eher grundle-
genden Blickpunkt aus interessant, da sie eine besondere Art
von Wasserstoffbriicken, die sogenannte Diwasserstoffbriicke
(DHB), ausbilden konnen. In dieser DHB stellt das Boran ein
hydridisches Wasserstoffatom zur Verfiigung, das in einer
Bindung mit dem Proton der Amingruppe als Akzeptor
fungiert (N-H**-°"H-B).”!

Seit der ersten Definition dieser neuen Art von Wasser-
stoffbriicke basierend auf einer Datensatzanalyse der Cam-
bridge Structure Database (CSD) durch Crabtree et al.l!
haben DHBs das Interesse von Theoretikern und Experi-
mentatoren auf sich gezogen. Der Schwerpunkt der meisten
experimentellen Arbeiten lag dabei auf der Charakterisie-
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rung von N-H--H-B-Wechselwirkungen in Einkristallen. Fiir
eine DHB konnten ein Mittelwert von 1.96 A fiir den H--H-
Abstand (1.7-2.2 A), ein durchschnittlicher N-H--H-Winkel
von 149° (117-171°) und ein B-H--H-Winkel von 120° (90—
171°) abgeleitet werden.”!

In der Kiristallstruktur von Amminboran sind das Stick-
stoff- und das Boratom in einer Linie angeordnet und je nach
Kristallphase durch zwei (tetragonale Phase) oder drei DHB-
Paare (orthorhombische Phase) verbunden.”! Cramer und
Gladfelter haben in einer theoretischen Arbeit gezeigt, dass
die in der Gasphase stabilste Dimerstruktur (H;N-BH;), einer
C,,-symmetrischen Kopf-Schwanz-Anordnung mit zwei
verbriickenden DHB-Paaren entspricht.”] Der fiir diese
Struktur erhaltene H-H-Abstand von 1.99 A und die Bin-
dungswinkel von 144.8° und 88.6° fiir die N-H--HB- und
NH-H-B-Einheiten fallen dabei in die aus Kristallstruktur-
daten abgeleiteten charakteristischen Bereiche.

In Losung konnten DHBs bisher nur indirekt mittels IR-
und 'H-NMR-Spektroskopie durch die Verinderung von
Schwingungsfrequenzen oder chemischen Verschiebungen
nachgewiesen werden. Obwohl die ersten experimentellen
infrarotspektroskopischen Untersuchungen zu DHBs in
Losung bis in die 1970er Jahre zuriick reichen® wurden bisher
nur wenige weitere IR-Untersuchungen zu DHBs berichtet.
Dies hédngt vermutlich zu einem grofen Teil damit zusammen,
dass es schwierig ist, basierend auf den breiten IR-Banden in
Losung gesicherte Aussagen zu den DHB-spezifischen Bin-
dungsverhiltnissen in Losung zu treffen.”)

Hier berichten wir iiber die erstmalige Charakterisierung
eines chiralen Amin-Boran-Addukts, a-Methylbenzylamin-
Boran (MBA-BH; 1, Schemal), in
Losung basierend auf einer experimen-
tellen und theoretischen Analyse seines CHy Hp
Schwingungszirkulardichroismus (vibra- ©)\N By
tional circular dichroism, VCD). Die H H
VCD-Spektroskopie kann nicht zur Be-
stimmung der absoluten Konfigurationen = Schema 1. Struktur
chiraler Molekiile genutzt werden.”! Sie ~ des R-Enantiomers
ist auch bestens geeignet, um Struktur- des Amin-Borans 1.
analysen fiir unterschiedlichste Klassen
chiraler Materialien durchzufiihren, die von kleinen chiralen
Molekiilen und Ubergangsmetallkomplexen® bis zu
(Bio)Polymeren reichen.!'” Sie reagiert weiterhin sehr emp-
findlich auf Konformationsverdnderungen sowie inter- und
intramolekulare Wechselwirkungen. Dies konnte beispiels-
weise in Arbeiten zur Solvatisierung chiraler Molekiile,"! zu
ihrem Aggregationsverhalten'” und zur Untersuchung der
chiralen Induktion™ genutzt werden. Dieser Beitrag zeigt,
dass es mit der VCD-Spektroskopie auch moglich ist, die
durch DHBs gebundenen Dimere (1), in Losung nachzu-
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weisen. Dies macht die VCD-Spektroskopie zu einem inter-
essanten Charakterisierungsverfahren fiir die Bindungsver-
héltnisse in DHBs in Losung.

Das Zielmolekiil 1 wurde durch eine einfache Reaktion
zwischen enantiomerenreinem a-MBA und dem Boranad-
dukt BH;-DMS hergestellt. Abbildung 1 zeigt die experi-
mentellen IR- und VCD-Spektren beider Enantiomere von 1,
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Abbildung 1. Experimentelle und berechnete VCD- und IR-Spektren von
1. Die experimentellen Spektren wurden fiir eine 0.36 M-Lésung von

1 in [D,]Chloroform (Schichtdicke 100 um) erhalten. Die IR-Spektren
der beiden Enantiomere waren identisch. Die berechneten IR- und
VCD-Spektren wurden zur besseren Ubersicht um einen konstanten
Betrag nach oben verschoben.

die fiir eine 0.36M Losung in [D;]Chloroform erhalten
wurden. Das IR-Spektrum von 1 weist einige intensive
Banden auf. Beispielhaft sind hier die NH,-Biegeschwingung
bei ca. 1585 cm™, zwei scharfe Banden im Bereich von 1500—
1450 cm !, die den CH;-Deformations- und den aromatischen
C=C-Streckschwingungen zuzuordnen sind, und die BH;-
Deformationsschwingungen um 1170 cm™' zu nennen. Der
Spektralbereich von 1400-1200 cm™" ist charakterisiert durch
viele weniger intensive Banden. Im VCD-Spektrum zeigen
sowohl die intensiven als auch die schwicheren IR-Banden
zumeist sehr intensive und klar getrennte VCD-Banden. Dies
ermoglicht es, alle VCD-Banden den zugehorigen IR-Banden
zuzuordnen. Besonders erwédhnenswert sind die VCD-
Banden im Bereich von 1200-1150 cm™~!, die den B-H-Bie-
geschwingungen zuzuordnen sind. Basierend auf Berech-
nungen wurde postuliert, dass die Schwingungen von Triflu-
orboran (BF;) VCD-AKktivitit zeigen konnen, wenn es an ein
chirales Amin bindet."¥ Da dies auch fiir BH; erwartet
werden kann, ist diese Beobachtung im VCD-Spektrum von
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1 als experimenteller Nachweis fiir diese Hypothese zu sehen.
Es wurde ebenfalls versucht, die VCD-Banden von 1 im Be-
reich der B-H-Streckschwingungen zu messen (2500-
2200 cm™), jedoch konnten, in Ubereinstimmung mit expe-
rimentellen Ergebnissen fiir ein chirales Phosphan-Boran-
Addukt,"™ nur sehr breite, analytisch nicht nutzbare VCD-
Banden gemessen werden (Abbildung S1).

Um die experimentellen IR- und VCD-Spektren theore-
tisch zu analysieren, wurde zunéchst die Potentialfliche von
(R)-1 auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau berechnet. Es zeigten
sich drei Energieminima (Abbildung S3), die den drei durch
Variation des Ar-C*-N-B-Diederwinkels erzeugbaren Kon-
formationen entsprechen: trans-1, gauche(+)-1 und
gauche(—)-1 (Abbildung S4). Die Geometrien dieser drei
Konformere wurden weiter optimiert (B3LYP/6-311+ G-
(2d,p)), wobei das Losungsmittel mit einem Kontinuumsmo-
dell beriicksichtigt wurde (IEFPCM fiir Chloroform).'®! Die
um die Nullpunktsenergie korrigierten, relativen Energien
der Konformere zeigen, dass trans-1 gegeniiber gauche(4)-1-
(AE=0.8 kcalmol™") und gauche(—)-1 (AE =2.8 kcalmol ™)
deutlich bevorzugt ist. Diese Energiedifferenzen entsprechen
Boltzmann-Faktoren von 79.3, 20.0 und 0.7 Prozent bei
Raumtemperatur. Unter Beriicksichtigung einer Dispersi-
onskorrektur (B3LYP-GD3) und mit einem anderen Basis-
satz (cc-pVTZ) wurden vergleichbare Ergebnisse erhalten
(siehe die Hintergrundinformationen, Abschnitt 3).

Die berechneten Spektren der monomeren Form von 1,
die in Abbildung 1 gezeigt sind, stellen ein mit den Boltz-
mann-Faktoren gewichtetes Mittelwertspektrum aus den drei
Einzelkonformer-Spektren dar. Zusitzlich wurde bertick-
sichtigt, dass Bor zwei Isotope mit einer natiirlichen Héufig-
keit von 80% !'B und 20% '°B aufweist, obwohl der Isoto-
peneffekt auf die berechneten Spektren vernachlédssigbar war
(Abbildung S5). Wihrend das so erhaltene theoretische IR-
Spektrum von 1 die meisten experimentellen Banden in Po-
sition und relativer Intensitit gut wiedergibt, ist die Uber-
einstimmung des theoretischen VCD-Spektrums mit dem
experimentellen weniger {iberzeugend. Das berechnete
Spektrum zeigt zwar das charakteristische, intensive VCD-
Banden-Muster im Bereich unter 1150 cm™!, fiir hohere
Wellenzahlen wird die Ubereinstimmung jedoch deutlich
schlechter. Beispielsweise werden das experimentell klar
aufgeloste —/+4/—-Muster (1400-1350 cm™') der CH- und
CH;-Biegeschwingungen, das —/+-VCD-Signal bei ca.
1450 cm™" und die 4/—-VCD-Bande der NH,-Biegeschwin-
gung bei 1585 cm™' nicht korrekt reproduziert. In Abbil-
dung S13 findet sich ein detaillierter Vergleich mit Zuord-
nung der Banden.

Fiir ein kleines und relativ starres Molekiil wie 1 wire eine
bessere Ubereinstimmung zwischen experimentellen und
theoretischen Spektren zu erwarten. Da die relativen Inten-
sitdten einiger weniger IR-Banden eine Konzentrationsab-
hiingigkeit zeigten (z.B. die beiden Banden um 1250 cm™;
Abbildung S2), wurde auch die Moglichkeit der Dimerisie-
rung von 1 in Losung genauer betrachtet. In Anlehnung an
theoretische Arbeiten zu (H;N-BHj;), wurde auch fiir 1 eine
Kopf-Schwanz-Anordnung zweier Monomere betrachtet.[>!”
Wie in Abbildung S8 deutlich wird, kann eine solche An-
ordnung mit drei verschiedenen Orientierungen der Mono-
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mere zueinander realisiert werden. Weiterhin sind auch die
drei moglichen Konformationen der Monomere - trans,
gauche(+) und gauche(—) — zu beriicksichtigen. Dabei wurde
die gauche(—)-1-Konformation aufgrund ihrer deutlich ho-
heren relativen Energie vernachléssigt, sodass sich insgesamt
zehn Konformere ergaben, die auf dem gleichen Theorieni-
veau wie die Monomere optimiert wurden (siche Tabelle S3).
Im dem Konformer, das in dieser Gruppe die niedrigste
Energie aufwies, liegen die chiralen Substituenten auf der
gleichen Seite der Wasserstoffbriickenebene (C,-symme-
trisch, Abbildung S8). Die berechneten H-H-Absténde (2.17
und 2.19 A) sowie die N-H-HB-(154.3 und 140.7°) und
NH--H-B-Bindungswinkel (92.8 und 91.9°) liegen dabei im
charakteristischen Bereich der DHB.

Cramer und Gladfelter konnten in ihrer theoretischen
Arbeit zeigen, dass sich die N-B-Bindung durch die Dimeri-
sierung von NH;-BH; um 0.024 A verkiirzt, wihrend sich die
N-H-Bindungen, die an der DHB beteiligt sind, um 0.01 A
verldngern. Im vorliegenden Amin-Boran-Addukt sind die
Bindungsldngenénderungen fiir das C,-symmetrische Dimer
etwas geringer (N-B verkiirzt sich um 0.008 A und N-H ver-
lingert sich um 0.005 A). Diese weniger ausgeprigten geo-
metrischen Anderungen spiegeln sich auch in der berechne-
ten, Counterpoise-korrigierten Komplexierungsenergie von
8.8 kcalmol™! in der Gasphase und der zu 9.3 kcalmol ™! ab-
geschitzten Wechselwirkungsenergie in Losung wider. Fiir
(H;N-BH;), wurde hingegen eine Bindungsenergie von
15.1 kcalmol ! berechnet.”) Diese leicht abgeschwichte Bin-
dungsenergie kann auf die gestiegene sterische Wechselwir-
kung durch die Methylbenzyl-Substituenten zuriickgefiihrt
werden.

Die auf den zehn Dimerstrukturen basierenden IR- und
VCD-Spektren, die in Abbildung 1 mit den experimentellen
Spektren verglichen werden, zeigen eine deutlich verbesserte
Ubereinstimmung als die der monomeren Form (siche Ab-
bildung S9 fiir detaillierte Bandenzuordnungen). Die —/+/
—-VCD-Bande der CH/CHj;-Biegeschwingungen zwischen
1400-1350 cm ™ sowie das —/+ VCD-Couplet der NH,-Bie-
geschwingung (bei ca. 1585 cm™') werden im VCD-Spektrum
des Dimers nun mit den richtigen Vorzeichen und relativen
Intensitdten wiedergegeben. Einzig die positive Komponente
der VCD-Bande bei 1450 cm™! wird durch die Simulation
nicht korrekt reproduziert. Obwohl Monomere und Dimere
gleichzeitig in Losung vorliegen konnen (siche Abbil-
dung S2), deutet die deutlich bessere Ubereinstimmung mit
den experimentellen Spektren auf eine klare Bevorzugung
der dimeren Form hin. Spektrenberechnungen mit anderen
Funktionalen (B3PW91 und B3LYP-GD3) erlauben die
gleiche Interpretation der Daten.

Eine ausfiihrlichere Analyse der berechneten IR- und
VCD-Spektren der zehn Konformere bestdrkt diese Inter-
pretation weiter (siche die Hintergrundinformationen, Ab-
schnitt 4). Sie zeigt deutlich, dass das —/ +/—-VCD-Absorp-
tionsbandenmuster zwischen 1400-1350 cm ™ besonders cha-
rakteristisch fiir diejenigen Dimerstrukturen ist, bei denen
beide Monomereinheiten in der frans-1-Konformation vor-
liegen. Der Vergleich mit den experimentellen Spektren legt
damit den Schluss nahe, dass diese Kombination aus Mono-
merkonformationen in Losung klar bevorzugt wird. Weiter-
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hin wird deutlich, dass die Form des VCD-Signals der NH,-
Biegeschwingung davon abhingt, in welcher relativen Ori-
entierung die beiden Amin-Borane miteinander wechselwir-
ken.

Die Diwasserstoffbriicke konnte auch in der Kiristall-
struktur von 1 (kristallisiert aus Hexan) nachgewiesen
werden.["®! Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt aus dem DHB-

Abbildung 2. Diwasserstoffbriicken in der Kristallstruktur von (R)-1.
Abstandsangaben in A.

Netzwerk von (R)-1. Im Unterschied zur Kristallstruktur von
H,N-BH,¥ wechselwirkt 1 mit den benachbarten Molekiilen
durch zwei Paare verzweigter DHB in einer Kopf-Schwanz-
Orientierung. Wihrend die mittleren Bindungswinkel von
147.6° fiir die N-H--H(B) und 95.8° fiir die (N)H--H-B-Ein-
heit (siche Abbildung S14) sehr gut in den charakteristischen
Bereich fallen, erscheinen die H-H-Abstinde etwas lang.
Dies konnte erneut mit dem Raumbedarf des chiralen Me-
thylbenzyl-Substituenten zusammenhédngen. In diesem Zu-
sammenhang ist hervorzuheben, dass die in Losung beob-
achtete Dimerstruktur ein anderes DHB-Netzwerk aufweist
und damit die Konformation im Kristall nicht der in Losung
bevorzugten entspricht. Im festen Zustand wird hingegen eine
um etwa 0.4 kcalmol ™' weniger stabile Konformation einge-
nommen (fiir weitere Details wird auf Tabelle S3-S5 ver-
wiesen).

Zusammenfassend zeigt diese Arbeit erstmals, dass VCD-
Spektroskopie genutzt werden kann, um Diwasserstoffbrii-
cken in Losung nachzuweisen. Das chirale o-Methylbenzyl-
amin-Boran-Addukt 1 ist dabei der erste Vertreter einer
Gruppe chiraler Amin-Borane, die fiir diese Arten von Un-
tersuchungen sehr gut geeignet sind. Der Vergleich von ex-
perimentellen und berechneten IR- und VCD-Spektren zeigt
eindeutig, dass 1in Losung als Dimer vorliegt und dass die aus
Berechnungen abgeleiteten Strukturdaten mit denen des
Modelldimers (H;N-BHj;), durchaus vergleichbar sind. Wei-
terhin konnte gezeigt werden, dass die Bindungsverhéltnisse
zwischen zwei Monomeren in Losung und im Kristall durch-
aus unterschiedlich sind. Diese einzigartige Moglichkeit,
DHBs in Losung mittels VCD-Spektroskopie nachzuweisen,
konnte zu vielversprechenden Anwendungen im Zusam-
menhang mit dem Verstidndnis von Reaktionsmechanismen
hinfithren. Da dimere Strukturen in Losung untersucht
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werden konnen, ist es nicht notig, sich einzig auf Kristall-
strukturdaten zu verlassen.

Experimentelles
(R)-1 (Die folgende Synthesevorschrift ist fiir die Herstellung des
(R)-(+)-a-Methylbenzylamin-Boran-Addukts (R)-1, wobei die Ana-
lyseergebnisse mit denen fiir (S)-1 identisch sind.): Eine Losung von
BH;-DMS (1.6 mL, 8.0 mmol, 5.0M in Et,0) in 20 mL Toluol wurde
hergestellt und mit N, gesittigt. Zu dieser Losung wurde eine eben-
falls entgaste Losung von (R)-MBA (1.0 mL, 7.9 mmol) in 20 mL
Toluol mittels Kaniilen-Transfer langsam tropfenweise hinzugefiigt.
Die so erhaltene Mischung wurde iiber Nacht geriihrt, wobei ein
farbloser Niederschlag entstand. Der Uberstand wurde abdekantiert
und der verbliebene farblose Feststoff im Vakuum getrocknet. Aus-
beute an (R)-1: 816.5 mg (77 % ). 'H{"'B}-NMR (C4Ds, 500 MHz): 6 =
6.97 (m, 3H, ArH), 6.63 (m, 2H, ArH), 3.59 (m, 1 H, CH-NH,-), 3.06
(br, 2H, -NH,-), 2.21 (s, 3H, -BH,, Zuordnung durch 'H{"'B}-Ent-
kopplung), 1.17 ppm (d, *J;;; = 6.8 Hz, 3H, N-C(H)-CH,). *C-NMR
(C¢Dg, 125 MHz): 6 =142.1 (ArC), 129.0 (ArC), 128.3 (ArC), 126.4
(ArC), 582 (N-C(H)-CH;), 19.6 ppm (N-C(H)-CH;). ''B-NMR
(CeDg, 160 MHz): 6 =—19.6 ppm (q, Jpy=90.7 Hz). HR-MS (EI)
mlz: ber. [M-2H]* 133.10628, gef. 133.10610 (A =1.3 ppm).

Weitere experimentelle und theoretische Details finden sich in
den Hintergrundinformationen.
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verdnderte Fassung am 15. Mai 2014
Online veroffentlicht am 15. Juli 2014
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