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Frustrierte Lewis-Paare

Der Begriff , frustrierte Lewis-Paare” (FLPs) bezeichnet Kombina-
tionen von Lewis-Sdauren und Lewis-Basen in Losung, die aufgrund
sterischer oder elektronischer Faktoren an der Bildung eines stabilen
Addukts gehindert werden. Die verbleibende Lewis-Aziditdt und
-Basizitit ermoglicht den Zugang zu neuen kooperativen Reaktionen
mit zugesetzten Substraten. Die Fixierung und Aktivierung von klei-
nen Molekiilen durch FLPs fiihrte zur Entdeckung einer Vielzahl von
neuen Reaktionen und ungewdohnlichen Reaktionswegen. Die Akti-
vierung von Diwasserstoff und die anschlieffende Umsetzung in me-
tallfreien katalytischen Hydrierungsreaktionen ist ein hdiufig beob-
achtetes Merkmal von FLPs. In diesem Aufsatz wird der aktuelle
Stand dieses jungen Forschungsgebietes der Chemie beschrieben und
die zukiinftige Ausrichtung des sich rasch weiterentwickelnden Kon-
zepts der frustrierten Lewis-Paare betrachtet.

1. Einleitung

Lewis-Sduren und Lewis-Basen bilden in der Regel sta-
bile Addukte miteinander. Dieses typische Verhalten von
Elektronenpaar-Akzeptoren und -Donoren beschrieb Gil-
bert N. Lewis im Jahr 1923. Gleichzeitig zog er die Analogie
zu der Neutralisationsreaktion von H;O"- und OH -Ionen in
der klassischen Brgnsted-Siure/Base-Chemie.” Die Addukte
von Lewis-Paaren (z. B. Amminboran H;B-NH; aus 0.5B,H,
und NH;)"! weisen ein Reaktionsverhalten auf, das von dem
ihrer isolierten Ausgangsverbindungen vollig verschieden ist.
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Schon frith wurde beobachtet, dass nicht alle Kombina-
tionen von Lewis-Sduren und -Basen zur Bildung von stabilen
Addukten fithren. So beschrieben H. C. Brown et al. im Jahr
1942, dass Lutidin zwar ein Addukt mit BF;, nicht aber mit
dem weniger elektrophilen und sterisch anspruchsvolleren B-
(CH,), bildet."! AuBerdem berichtete Wittig von 1,2-Addi-
tionen des Paares PPhy/BPh; an in situ generiertes Arin und
der Addition von [CPh;]7/BPh; an Butadien.’! Diese Bei-
spiele demonstrierten, dass sterisch anspruchsvolle Lewis-
Paare die Adduktbildung umgehen konnen und stattdessen
fiir die Durchfithrung ungewohnlicher Reaktionen zur Ver-
fiigung stehen. Mehrfach wurde auch iiber die intramoleku-
lare Anordnung von Lewis-Sdure/Base-Paare berichtet (z.B.
Schema 1). Einige dieser Systeme (1, 2) wurden als ambiphile

Me,P-----BMe;  Pr,P  BCy,  PhN
1 2 3

B(CeFs)2

Schema 1. Molekiile mit Lewis-Sdure- und Lewis-Base-Funktion.
Cy = Cyclohexyl.

Liganden in der Koordinationschemie von Metallzentren
verwendet,® wihrend das System 3 mit unterschiedlichen
polaren Reagentien (HCI, H,O, LiH) umgesetzt werden
konnte.”

Die Entdeckung von Stephan und Mitarbeitern, dass das
intramolekulare Lewis-S4dure/Lewis-Base-Paar 4 in der Lage
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ist, schon bei 25°C das Wasserstoffmolekiil heterolytisch zu
spalten (Schema 2), setzte eine umfangreiche Entwicklung
zur Chemie von kooperativen Reaktionen von Lewis-Sduren
und -Basen in Gang. AnschlieSend konnte Stephan weiterhin
zeigen, dass Kombinationen von sterisch anspruchsvollen

F F F F
Hy, RT He o
Mes,P B(CeFs)y == MesyP B(CgFs)2
(~Hg, 150 °C) H
F F
4 FgF
H, ? o
R3P / B(CgFs)3 4>RT [RsPHJHB(CeF5)s]
6 (a: R='Bu, b: Mes) 7
™\ _ o —B(CeFs)
Mes,P-----B(CeFs) Pentan, RT Meszﬁ
8 9

Schema 2. Erste Beispiele fiir die H,-Aktivierung durch FLPs.
Mes = Mesityl.
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Phosphanen mit B(C4Fs); intermolekulare Systeme darstel-
len, die ebenfalls H, spalten konnen. Als Produkt dieser
Reaktion werden die entsprechenden Phosphonium/Hy-
dridoborat-Salze 7 erhalten.”) Erker et al. berichteten von
dem intramolekularen Ethylen-verbriickten Phosphan/
Boran-Lewis-Paar 8, das ebenfalls ein hoch reaktives nicht-
metallisches System fiir die Aktivierung von Diwasserstoff
darstellt."”

Diese drei Berichte markieren den Beginn der beach-
tenswert schnellen Entwicklung einer neuen Chemie, die von
der Kombination einer sperrigen Lewis-Base mit einer sper-
rigen, hinreichend elektrophilen Lewis-Sdure ausgeht. Der-
artige Kombinationen von Lewis-Sdure/Base-Funktionen
wurden als | frustrierte Lewis-Paare® (FLPs) bezeichnet.['!]
Diese gehen nicht die klassische Neutralisationsreaktion ein,
sondern reagieren stattdessen kooperativ z.B. unter hetero-
lytischer Spaltung der stabilen H-H-Bindung. Auf diese Weise
bewirken FLPs eine Reaktion, die normalerweise der Chemie
von Ubergangsmetalloberfliichen oder homogenen Uber-
gangsmetallkomplexen zugeordnet wird.!”!

Diese Entdeckung geriet schnell in das Blickfeld von
theoretischen Chemikern.™ Obwohl im Detail einige Un-
terschiede zu bemerken sind, beinhalten die meisten theore-
tischen Studien eine Beschreibung, die eine konzertierte H-
H-Bindungsspaltung unter Bildung der [PH]*- und [HB] -
Einheiten beinhaltet. Viele intramolekulare FLPs bilden
schwache interne Lewis-Sdure/Lewis-Base-Wechselwirkun-
gen aus und — den theoretischen Studien nach zu urteilen —
reagieren iiblicherweise ausgehend von einer leicht zuging-
lichen offenen Konformation. Im Gegensatz dazu reagieren
intermolekulare FLPs anscheinend mit Diwasserstoff {iber
einen ,.Begegnungskomplex”, in dem die Sédure- und Base-
Funktionen iiber Van-der-Waals-Wechselwirkungen mitein-
ander verbunden sind. Die thermodynamischen und kineti-
schen Parameter dieser FLP/Wasserstoff-Reaktion wurden
kiirzlich in experimentellen Studien bestimmt. Die Reakti-
onsenthalpie der exothermen H,-Spaltung durch das intra-
molekulare FLP 8 unter Bildung der zwitterionischen Ver-
bindung 9 bestimmten Autrey et al. mittels Reaktionskalori-
metrie zu AH,=—7.54 1.0 kcalmol " Hierbei ergab sich
die Wasserstoffaktivierung durch das FLP 8 als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt in der durch 8 katalysierten
Hydrierreaktion von Iminen. Die Geschwindigkeitskonstante
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zweiter Ordnung der Wasserstoffspaltungsreaktion 8 + H, —9
wurde bei 295 K als k,=0.7M s~ bestimmt.['*!

Das Gebiet der FLP-Chemie ist seit 2006 enorm ge-
wachsen. Die Aktivierung von Diwasserstoff fiihrte schnell
zur Entwicklung von metallfreien FLP-katalysierten Hy-
drierungsreaktionen. Die ziigige Erweiterung des FLP-Kon-
zepts in den folgenden Jahren war auch eine Folge der grof3en
Vielseitigkeit der kooperativen Reaktionen von FLPs mit
einer Vielfalt an anderen Substraten, die zur Fixierung und
Aktivierung kleiner Molekiile fiihrten. Reaktionen in der
FLP-Chemie sind iiblicherweise experimentell einfach
durchzufiihren und eréffnen die Moglichkeit der Entdeckung
von neuen Reaktionen und Reaktionspfaden aufgrund der
kooperativen Reaktivitdt von Lewis-Sdure und Lewis-Base-
Funktionen.

Die ersten Schritte der grundlegenden Entwicklung dieses
Konzepts beschrieben wir bereits in unserem Aufsatz in der
Angewandten Chemie im Jahr 2010.") In der Zwischenzeit
sind weitere Zusammenfassungen zu ausgewihlten Aspekten
der FLP-Chemie erschienen.®! Zusitzlich befassen sich zwei
zusammenhidngende Bédnde von Topics of Current Chemis-
try" mehrere spezifische Hefte von Fachzeitschriften™
sowie auch internationale Symposia mit diesem Thema. In
diesem Aufsatz skizzieren wir einige der wichtigsten Ent-
wicklungen, die die FLP-Chemie in den vergangenen Jahren
genommen hat, und versuchen einen Ausblick iiber die zu-
kiinftige Richtung dieses noch jungen Gebiets der Chemie zu
geben.

2. Wasserstoffspaltung und metallfreie Hydrierung

Die Féhigkeit vieler inter- und intramolekularer FLPs, das
Wasserstoffmolekiil heterolytisch zu spalten, fiithrte zur Ent-
wicklung von verschiedenen Protokollen fiir metallfreie ka-
talytische Hydrierungsprozesse von unterschiedlichen unge-
séattigten organischen Substraten. Zu Anfang bedeutete dies
hauptsichlich die Hydrierung von sperrigen Iminen,!®t!
dann jedoch wurde dieses Protokoll rasch um die Reduktion
von Enaminen® und Silylenolethern®! erweitert. Die Re-
aktionen dieser elektronenreichen organischen Substrate
verlaufen iiber eine initiierende Protonierung, die zur Bil-
dung eines Iminium-Intermediats fiihrt, welches schliefllich

Gerhard Erker wurde 1973 an der Universi-
tit Bochum promoviert und habilitierte sich
1981. Er war Heisenberg-Stipendiat am
MPI fiir Kohlenforschung in Miilheim, bevor
er 1985 auf eine C3-Professur an die Univer-
sitit Wiirzburg und 1990 auf eine C4-Profes-
sur an die Universitit Miinster berufen
wurde. 2000/2001 war er Priisident der
GDCh und von 2002-2008 Mitglied des
DFG-Senats. Er erhielt eine Reihe von Aus-
zeichnungen, darunter den Krupp-Preis

; (1986), den Otto Bayer-Preis (1995), die

\\ il Adolf von Baeyer-Denkmiinze (2009) und
die Werner Heisenberg-Medaille (2011). Er ist Mitglied der NRW Akade-
mie der Wissenschaften und der Kiinste und der Nationalen Akademie der
Wissenschaften Leopoldina.

Angew. Chem. 2015, 127, 6498 — 6541


http://www.angewandte.de

Frustrierte Lewis-Paare

durch die Hydridoborat-Funktion des FLP-H,-Addukts re-
duziert wird. Dieser Aspekt ist in der Literatur bereits aus-
giebig behandelt worden*"??l und wird daher in diesem
Aufsatz nicht weiter ausgefiihrt.

Durch die Verwendung von Phosphiten wurde der Ein-
fluss der Lewis-Sdure-Donoren auf die H,-Aktivierung ge-
priift.” Obwohl P(0-2,4-Bu,C¢H;); und P(O-2,6-Me,C¢Hs);
zusammen mit B(C¢Fs); ein FLP bilden, reagieren diese
Kombinationen nicht mit H,. Auch die basischeren Verbin-
dungen ‘Bu,POR (R =Ph; 2,6-Me,CsH;) und ‘Bu,PCl bilden
mit B(C¢Fs); FLPs, die ebenfalls nicht mit H, reagieren. Die
Mischung aus B(OC4Fs); und P‘Bus ist ein FLP, das mit H, zu
[HP'Bu;][B(OC4Fs),] reagiert, das Produkt einer Wasserstoff-
Aktivierung und eines Substituentenaustauschs am Boratom.
Boronséureester wie (C¢H,0),BCiFs, (CsH;FO),BC¢Fs und
(C¢F,0),BC¢Fs und Borsdureester wie B(OC¢H;(CF;),)s,
B(OC4H,F;); und B(OC¢H,CF;); bilden mit ‘Bu;P oder Mes;P
FLPs, die aber keine Reaktion mit H, eingehen. Zusam-
menfassend ldsst dies vermuten, dass eine hinreichende
Kombination von Lewis-Aziditiat und -Basizitit fiir die Spal-
tung von H, erforderlich ist.”!

Wihrend zunéchst hauptsidchlich P/B-FLPs untersucht
worden sind, wurde das Konzept der FLPs im Laufe der Zeit
um eine Anzahl von N/B-FLP-Systemen erweitert. Wang
et al. schlugen verschiedene Adamantan-staimmige, N/B-be-
inhaltende Geriiste als mogliches FLP-Design vor.”*! Erker
et al. berichteten, dass vicinale intramolekulare N/B-FLPs®!
durch eine Hydroborierungsreaktion von Enaminen mit
Piers’ Boran®! leicht zuginglich sind. Viele dieser Systeme
besitzen eine dhnliche Reaktivitdt und dhnliche Eigenschaf-
ten wie die P/B-FLP-Analoga, allerdings zeigen sie oft eine
geringere Tendenz zur Aktivierung von H,. Trotzdem spalten
einige N/B-Systeme Diwasserstoff, wie z.B. Verbindung 11,
und dienen als aktive metallfreie Hydrierkatalysatoren
(Schema 3).

Ph
Y HBGF Ho
¢
10
Schema 3. Vicinale N/B-FLPs: Bildung und H,-Spaltung.

katalytische

Enamine Hydrierung

Repo et al.? untersuchten das von Piers entwickelte N/B-
System 3 (Schema 1) und zeigten, dass es in ein wasserstoff-
aktivierendes System umgewandelt werden kann, wenn die
schwache Basen-Komponente NPh, formal gegen ein Lewis-
basischeres Alkylamin ausgetauscht wird. Die Verbindungen
12-14 (Schema 4) spalten Diwasserstoff unter milden Reak-
tionsbedingungen. Sie dienten zudem als aktive Katalysato-
ren fiir die Hydrierung von Iminen bei erhohten Tempera-
turen (~100°C).

In #hnlichen Arbeiten nutzten Berke et al.”®! Tetrame-
thylpiperidin/RB(C¢Fs),-Paare zur Aktivierung von Wasser-
stoff. Das System mit R=CFs scheint zur irreversiblen
Spaltung von H, zu fithren. Die Verwendung des weniger
Lewis-sauren (Cyclohexyl)B(CFs), fiihrt dagegen bei er-
hohter Temperatur zur reversiblen Spaltung von H..
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B(Cer)z

Schema 4. Intramolekulare Amin/Boran-FLPs.

/\o’“ —0[o—~ ©
NH B(CGFSB EO @ THZ OO: HB(C5F5)3
/ | 7
X S |

Schema 5. Ein Rotaxan-stimmiges intermolekulares N/B-FLP.

Die Einbindung eines sekundidren Amins in ein Rota-
xangeriist ist eine alternative Strategie zur Erzeugung von
sterischer Hinderung. In Verbindung mit der Lewis-Sdure
B(C4Fs); aktiviert das System Diwasserstoff (Schema 5).!

Um selektive Ubergangsmetallkatalysatoren fiir Hydrie-
rungsreaktionen zu entwickeln, wurde die Transferhydrierung
durch Wasserstoff-freisetzende Substrate in Abwesenheit von
Diwasserstoff genutzt.”” Es ist bekannt, dass B(CFs),
Hydrid-Ionen von der a-Position zum Stickstoff eines Amins
abstrahieren kann.P!! Stephan et al.l’”! beobachteten, dass
sekundire Amine zur Racemisierung neigen, wenn sie mit der
Lewis-Sdure B(C4F;); versetzt werden. Basierend auf dieser
Beobachtung entwickelten sie mit Diisopropylamin als Was-
serstoffquelle ein Protokoll zur B(CFs);-katalysierten
Transferhydrierung von Iminen, Enaminen, Chinolinen und
Aziridinen (Schema 6).

@ "
iPr ~R

N e (CoFs)a]
P y

.

Schema 6. FLP-katalysierte Transferhydrierung.

iPrNH + B(CFs)s + )J\
R” "R

Ein zweites Beispiel einer Transferhydrierung wurde fiir
das ungesittigte intramolekulare FLP Mes,PCH=CMeB-
(C¢Fs), (15) berichtet. Interessanterweise kann dieses FLP
alleine Diwasserstoff nicht aktivieren. Die Zugabe einer ka-
talytischen Menge an Mes,PHCH,CH,BH(C(F5), (9) er-
moglichte jedoch die Reaktion zu Mes,PHCH=CMeBH-
(C4Fs), (16) (Schema 7).2” Mit Amminboran als H,-Quelle
wurde 15 (16 Mol-%) als effektiver Katalysator bei der
Transferhydrierung des Enamins PhANCsH,,C=CH, (10) ein-
gesetzt. Man erhielt das entsprechende tertidre Amin und
Borazin (Schema 7).

Zur Verkniipfung der Lewis-Base/Lewis-Sdure-Paare
PR,/B(C¢F5), wurde eine Vielzahl neuer Molekiilgeriiste
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E——
H  B(CoFs)p K9 H O B(CeFs
15 16 H

H H
Ph Ph
" N,
Y 1 Aquiv NHBH; | 'Mf HB" “BH
%

N |
HN, -
‘B’NH
H
10

Schema 7. Andere FLP-katalysierte Transferhydrierungsreaktionen.

kat. 15

verwendet, um intramolekulare FLPs fiir die Spaltung von H,
zu erhalten. So wurden z.B. ein Paracyclophan-basiertes
Molekiilgeriist® und ein Calixaren-stimmiges intramoleku-
lares, zweifach P/B-substituiertes FLP beschrieben, die H,
spalten.*¥

Fir die H,-Aktivierung und Katalyse wurden verschie-
dene neue Bor-Lewis-Sduren verwendet. Die O’Hare-
Gruppe verwendete z.B. Tris(2,2",2"-perfluorbiphenyl)-
boran,” Ashley etal.®l nutzten Tris[3,5-bis(trifluorme-
thyl)phenyl]boran in Kombination mit Tetramethylpiperidin
fiir die Aktivierung von Diwasserstoff. Wang und Mitarbei-
ter®” berichteten iiber das verwandte Bis[(2,4,6-trifluorme-
thyl)phenyl]boran 18, welches zusammen mit der Lewis-Base
DABCO in einer vermutlich konzertierten Reaktion leicht
Diwasserstoff spaltet, was zur Bildung des Salzes 19 fiihrt
(Schema 8).

FiG >O< FsG CFs
N o
( B —1 » o ( B—H-B )
3 H, H 3 3
2
FsC CF
FsC 3 17 3

CF, CF,
DABCO /.L oH
( F"'CQ;BH H, (4 bar) [,'éj ( F3C‘Q>§B‘H
CF, 30 min H CF,
18 19

Schema 8. Die Variation von Bor-Lewis-Sduren in wasserstoffspalten-
den FLPs. DABCO =1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan.

Einen seltenen Fall einer B(C¢Fs);-vermittelten Redukti-
on einer aromatischen Carbonylverbindung mit H, beschrie-
ben Repo et al.**! Bei 110°C wurde Benzaldehyd reduziert;
es konnte nach wissriger Aufarbeitung eine Ausbeute an
Benzylalkohol von 29% erhalten werden. Benzophenon
wurde unter diesen Reaktionsbedingungen anscheinend zu
Diphenylcarbinol reduziert, das offenbar direkt in einer
Friedel-Crafts-Alkylierung mit dem Losungsmittel Toluol
zum schlieBlich gefundenen Triarylmethan-Produkt weiter-
reagierte.

Ein Lewis-saures Borol reagierte sogar in der Abwesen-
heit einer Lewis-Base mit H,. Piers’ Borol 20 (Schema 9)
reagierte unter Normalbedingungen in einer Wasserstoff-
atmosphére zu einer Mischung der cis- und trans-Dihydro-
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CeF5  CgFs CeF CsF
CoF's, \CSFS Hy{ H M S CoFs
CoFs™ B o T, T e §CF AT
Cer 6r5 Cer 615 CGF5 CeF5
20 cis-21 trans-21

Schema 9. Piers’ Borol reagiert mit Diwasserstoff.

borolverbindungen 21. Der Mechanismus dieser Reaktion®”
wurde aufgeklért. Dieser ldsst vermuten, dass eine dhnliche
B/H,-Wechselwirkung auch fiir den Mechanismus der H,-
Aktivierung von FLPs von Bedeutung sein konnte.

Ashley et al.”! publizierten eine interessante elektroche-
mische Studie, in der sie das intermolekulare FLP ‘Bu;P/B-
(C¢F5); nutzten, um Wasserstoff heterolytisch zu spalten.
Anschlieffend fand eine elektrochemische Oxidation des
Borhydrid-Anions mit erheblich verringerter Uberspannung
statt. Dies bewirkt die formale Umwandlung von H, zu zwei
Protonen und zwei Elektronen — ein Reaktionsschema, das an
die Umwandlung von H, durch Hydrogenase-Enzyme erin-
nert.“!

In einer interessanten Erweiterung des FLP-Konzepts auf
die heterogene Katalyse konnte festgestellt werden, dass
reine Goldoberflichen inert gegeniiber H, sind. Allerdings
scheint die Kombination mit Imin- oder Nitril-Lewis-Basen
zu einer FLP-dhnlichen Situation zu fithren. Diese bewirkt
die Aktivierung von Diwasserstoff und fiihrt schlieBlich zur
Reduktion der Imine zu den entsprechenden geséttigten
Amin-Produkten (Schema 10).*! Diese interessante Studie
weist auf die Moglichkeit hin, aktive Metalloberfldchen in die
FLP-Chemie einzubinden.

CHs

C3

\ / Au-Pul h

u-rulver P CN
H

C=N

. (38%)
Ph/ H,, 50 °C, 24 h

Schema 10. Eine FLP-Reaktion an einer Goldoberfliche.

Silane agieren oftmals wie ein aktiviertes Wasserstoff-
Analogon. In diesem Zusammenhang zeigten Stephan et al.,
dass H,, R;SiH oder R,SiH, in der Anwesenheit einer sto-
chiometrischen Menge an B(CgFs); mit PsPhs reagieren.
Dabei erfolgt eine Hydrierung oder Hydrosilylierung der P-P-
Einfachbindung unter Bildung der Phosphan-Boran-Addukte
(PhPH,)B(CFs)s,  ((R5Si)PhPH)B(C¢Fs); und ((R,SiH)-
PhPH)B(C4Fs), in exzellenten Ausbeuten (Schema 11).[*]

Nikonov und Mitarbeiter™ zeigten, dass B(CFs); einen
H/D-Austausch zwischen Diwasserstoff und verschiedenen
Si-D-Silanen induziert. Das Boran wurde unter diesen Re-
aktionsbedingungen zunichst in Piers’ Boran HB(C(Fs),

4 atm H, /Eh 5 RR'R"SiH R \./R“

PhP~ '\ | Si

(PhPH)B(CgF5); € | PPh —> \
5B(CeFs)s PPP~p”  5B(CeFs)s R—H
Ph (CeF5)sB Ph

Schema 11. Boran-induzierter reduktiver P-P-Bindungsbruch.
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iiberfiihrt. Diese Spezies war anschlieBend fiir den tatsdchli-
chen Austausch verantwortlich. Eine verwandte Studie von
Erker und Oestreich!®! zeigte, dass das intramolekulare P/B-
FLP 8 Silane heterolytisch spaltet, wobei die entsprechenden
Silylphosphonium/Hydridoborat-Zwitterionen gebildet
werden. So wird z.B. Verbindung 22 reversibel aus 8 und
PhSiH; gebildet (Schema 12).

—\ PhSIH3 _/—B (CoFs)2
Mes,P----- B(CeFs)y <= Mes,P
8 Ph
S|H2 22
\ thMeS|H /N® - B(C6F5)3 \
N +B(CeFs)s PhoSi, H -Hz N
H o Me Ph,SiMe
[HB(CeF5)al 24
23

Schema 12. Bildung eines Silylium-haltigen FLP-Systems.

Kiirzlich berichteten Paradies und Mitarbeiter™! iiber die
B(C¢Fs);-katalysierte dehydrierende Kupplung von sekunda-
ren Aminen und Silanen. Diese Reaktionen verlaufen ver-
mutlich tiber reaktive Silylammonium/Hydridoborat-Ionen-
paare. Die anschlieBende Eliminierung von H, fiihrt zur
Bildung der N-silylierten Produkte und der Riickbildung des
Boran-Katalysators (Schema 12).

In den folgenden Abschnitten werden vier spezifische
Gebiete der Wasserstoffspaltung und Hydrierung durch FLPs
diskutiert, von denen wir annehmen, dass sie wichtige Ent-
wicklungsstufen der FLP-Chemie darstellen und fiir zukiinf-
tige Entwicklungen von besonderer Bedeutung sind.

2.1. Hydrierung von nicht-funktionalisierten Alkenen und Alkinen

Es wurde berichtet, dass das intermolekulare FLP
(C¢F5)Ph,P/B(C4Fs); Diwasserstoff bei tiefen Temperaturen
(< —60°C) reversibel aktiviert. Das resultierende
[(C4Fs)Ph,PH]"-Phosphoniumion ist Brgnsted-sauer und
protoniert in Konsequenz eine Anzahl von Alkenen, wodurch
substituierte tertidre, benzylische oder allylische Carbenium-
Ionen generiert werden. Diese unterliegen einer nachfol-
genden Hydrid-Ubertragung vom Hydridoborat-Anion.
Obwohl dies die katalytische Hydrierung nur fiir ein be-
grenztes Feld an Substraten ermoglicht, stellt es dennoch
einen bedeutenden Schritt zur Entwicklung der FLP-Hy-
drierung von nicht-funktionalisierten Alkenen dar (Sche-
ma 13).[33b.47]

Obwohl das Intermediat [H(OEt,),|[HB(C¢Fs);] nie
spektroskopisch beobachtet wurde, konnte die Aktivierung
von Diwasserstoff durch die Kombination von Ether und
B(C4Fs); mittels Austausch von HD zu H, und D, demon-
striert werden.® AuBerdem kann dieses FLP Ph,C=CH,
katalytisch hydrieren (Schema 14). Theoretische Studien
fiihrten zum Vorschlag einer In-situ-Stabilisierung des pro-
tonierten Ethermolekiils durch ein zweites Aquivalent an
Ether.
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o

(CeF5)PhaP / B(CgFs)3
+1£-|2
[(CeF5)PhaPH]
Ph [HB(CsFs)l® [ Ph Ph,
C CHQ R C CH3 — CH CH3
PH PH PH

Schema 13. FLP-Hydrierung mittels benzylischem Kation.

C6F5 CBF5
N Ph o/
®/H Y J\ C\VCeF
5 6"'5
OEtZ CGFS PR Ph CeF5
\\I:
Et,O
Et,0—B(CeFs)s === B(CeFs)s

Schema 14. Hydrierung mit dem Ether/Boran-FLP.

Vor kurzem wurde gezeigt, dass das intramolekulare FLP
Mes,P(CH,),B(C4Fs), (25) die Hydrierung von Vinylferrocen
zu Ethylferrocen katalysiert. Hierbei wird das intermedidr
gebildete 1-Ferrocenylethyl-Kation 26 durch das Borhydrid

des H,-Aktivierungsproduktes von 25 abgefangen
(Schema 15).#
@\/ MesP--B(CeFs), [ QM 1 CHs
kat. (25) > Fe H > Fe HH
He =>4 | ==
26
Schema 15. Hydrierung von Vinylferrocen.
Unter harschen Reaktionsbedingungen (20 Mol-%

Boran, 140°C, 72-120 h Reaktionszeit) konnte eine Anzahl
nicht-funktionalisierter Olefine mit katalytischen Mengen
von Piers” Boran HB(CFs), hydriert werden. Diese Reak-
tionen verlaufen wahrscheinlich tiber eine anfingliche Hyd-
roborierung des Alkens (z.B. von Cyclohexen zu 27) durch
HB(CFs), gefolgt von einer o-Bindungs-Metathese mit Di-
wasserstoff. Dabei wird das Alkan freigesetzt und Piers’
Boran zuriickgebildet. Die Reaktion von 27 mit H, ist DFT-
Rechnungen zufolge eine Reaktion zweiter Ordnung, erster
Ordnung in 27 und erster Ordnung in H,. Die Rechnungen
weisen auf einen leicht unsymmetrischen Ubergangszustand
hin (Schema 16).”" Versuche zur Reduktion von Ketonen
zeigten, dass diese Kombinationen zu reaktiv sind und somit
eine katalytische Hydrierung ausschlieen.

Repo et al.”! berichteten von einem konzeptionell ver-
wandten Weg, der zur selektiven Hydrierung von nicht-
funktionalisierten internen Alkinen unter Bildung der cis-
Alkene fiihrt. Sie zeigten, dass das intramolekulare N/B-FLP
28 (Schema 17) bei 80°C mit Wasserstoff reagiert und dabei
das [B]-H-Boran 29 unter Freisetzung von Pentafluorbenzol
bildet. Diese katalytisch aktive Spezies hydroboriert das
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H

O/ B(CesFs)2 H2 :H/B(Cer)z

HB(CgFs)2
Schema 16. Hydrierung eines Alkens mit Piers’ Boran.

I e "
; —_— :
B(CeFs), CeFsH BH

1
28 29 CgFs

Schema 17. cis-Hydrierung eines internen Alkins.

Alkin unter Bildung von 30, gefolgt von der FLP-Aktivierung
von H, (31). Interne Protonolyse setzt das beobachtete cis-
Alken frei und regeneriert den aktiven Katalysator 29. Diese
Strategie wurde zur Hydrierung von mehr als 20 internen
Alkinen verwendet, was verdeutlicht, dass FLPs eine Alter-
native zu Lindlars Katalysator fiir die Reduktion von Alkinen
darstellen konnen.P!

2.2. Elektronenarme Alkene und Alkine

Weitere Bemiithungen, die Moglichkeiten der metallfreien
katalytischen Hydrierung zu erweitern, konzentrierten sich
auf Olefine und Alkine mit polaren, stark elektronenziehen-
den Substituenten.

Das H,-Aktivierungsprodukt Mes,PH(CH,),BH(CF5),
(9) reagiert rasch mit konjugierten Inonen. Die stéchiome-
trische Reaktion von 9 mit dem Inon 32 lieferte z.B. durch
Reduktion der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung das
cis-Enon 33 (neben einer kleinen Menge seines Isomerisie-
rungsproduktes, dem trans-Enon). Das freigesetzte FLP 8
wurde sogar in der Gegenwart von Wasserstoff durch ein
zweites Aquivalent des Inons 32 effektiv unter Bildung des
achtgliedrigen Heterocyclus 34 abgefangen (Schema 18).
Analog ergab die Reaktion von ['Bu;PH][HB(CF5)s] (7) mit
dem Inon 35 vorwiegend das cis-Enon 36 und das P/B-Inon-
Addukt 37.5% Offensichtlich sind diese FLPs (6a und 8) sogar
in Anwesenheit von H, zu reaktiv gegeniiber den ungesét-
tigten Ketonen und verhindern somit die Mdglichkeit der
katalytischen Hydrierung.

Im Gegensatz dazu berichteten Sods et al.,” dass die
elektronisch und sterisch verdnderte Bor-Lewis-Sdure
(CsH,Me;)B(CyFs), (38) ausreichend Lewis-sauer ist, um in
der Gegenwart von sperrigen tertidren Aminen, wie DABCO
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®,/\ O
M632P B(CsF5)2
2 Ph 4>
—/< Ph>=3: S b
f
Bu By
cis-33 34

(+ wenig trans-33)

C]
O—B(C¢Fs)3

2Ph—/< 4» >=S:
Ph
tBUgP
37
cis-36

Schema 18. Stéchiometrische FLP-Hydrierung von konjugierten
Inonen.

oder Chinuclidin, Wasserstoff zu aktivieren. Sie ist auch
ausreichend sperrig, um z.B. Imine unter milden Reaktions-
bedingungen katalytisch zu hydrieren. Bemerkenswerter-
weise hydriert dieses System selektiv die Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindung in Carvon (39), wobei das Produkt 40
in 87 % Ausbeute erhalten wird (Schema 19).

B(CsFs)2
O Mol-%) i ?

N/\,N Ha

In dhnlicher Weise bildet auch das sperrige Alkenylboran
41, das leicht durch eine 1,1-Carboborierungsreaktion von
‘Bu-Acetylen mit B(C¢Fs); zuginglich ist,*" zusammen mit
‘BusP oder DABCO ein FLP. Die zuletzt genannte Kombi-
nation zeigte sich als katalytisch aktiv fiir die Hydrierung des
Inons 32, welche vorwiegend das konjugierte Enon trans-33
zusammen mit einer kleinen Menge an cis-33 und dem ge-
sittigten Keton 42 liefert (Schema 20).55%

39

Schema 19. Metallfreie Hydrierung von Carvon.

By C6F5
41
O,
o H  B(CeFs) 0
(20 Mol-%)

H>=? s e

+

N/\,N Hy(10bar), PN H  pi 42
80°C  trans:33 50454y

(+ cis-33)

Ph%<t

32

Bu

Schema 20. Katalytische Inon-Hydrierung.

Auf diese Weise wurde auch eine kleine Serie konjugier-
ter Enone mit dem Paar 41/DABCO unter dhnlichen me-
tallfreien Bedingungen umgesetzt. So wurden z.B. trans-43
und frans-44 zu den Ketonen 45 und 46 hydriert. Dabei wurde
entweder das sperrige Alkenylboran 41 oder 47 jeweils zu-
sammen mit den Lewis-Basen DABCO oder P‘Bu; verwendet
(Schema 21).) Alkenylborane (48, 49), die weniger sperrige
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o) Bu  CeFs ) CeF's o
H Ph oder Ph
= H  B(CeFsh B(CeFs)2
H M Mo Y7

: o

80 °C, Hy (10 bar), N“\_N
R R=H43,CFs44 A R R=H 45, CF; 46

CoFs . o HCeFs )
\—f\g:< Bu3P y o [HPBu3]
B(CeFs)2 H E(Cer)z
n=11(48),2(49) n=1(50),2 (51)

Schema 21. Katalytische Hydrierungen von Enonen und Alkenylbora-
nen.

Substituenten trugen, zeigten sich als katalytisch inaktiv.
Diese wurden stattdessen selbst hydriert, was zur Bildung von
Phosphonium/Hydridoborat-Salzen (50 bzw. 51) fiihrte.

Vor kurzem berichteten Paradies und Mitarbeiter,’ dass
die p-Nitrostyrole 52 mithilfe von Tris(2,6-difluorphenyl)-
boran/Amin-FLPs bei 40°C hydriert werden konnen. Gute
Umsitze konnten durch die Verwendung von 2,6-Lutidin als
Amin-Base erzielt werden (Schema 22). Auf dhnliche Weise

( Q};B /Amin
Ar H . Base A,

HH
H> (NO (20 Mol-%) H
2 M, (4bar), 40 °C H NO;
52 F 53
( Q};B /Amin
\ 0 . Base o
-
O"Hexyl (20 Mol-%) O"Hexyl
54 H, (4 bar), 20 °C 55
R
R CO2Et B(C4Fs)s / 2,6-Lutidin RMOZB
R — CO,Et
R CO,Et (oder DABCO) H H
56 80 °C, H, (60 bar)

57

Schema 22. FLP-Hydrierung von elektronenarmen Alkenen.

zeigten Alcarazzo etal.,’”! dass die Kombination von B-
(CgF5); und DABCO oder 2,6-Lutidin (10-15 Mol-%) ein
effektives System fiir die Hydrierung von allenischen Estern
(wie 56) zu den Estern (57) darstellt (Schema 22). Entspre-
chend wurden verschiedene Enone in einer Domino-Hy-
drierung/Hydrosilylierung vollstindig reduziert. Diese Um-
setzung wurde durch [2,2]-Paracyclophanbisphosphan/B-
(C4F5)5-FLPs katalysiert (Schema 23).55*!

2.3. Aromaten-Hydrierung
Arbeiten zur selektive Hydrierung von Aromaten durch
homogene Ubergangsmetallkatalysatoren haben viel Beach-

tung gefunden.”™™ Auch FLP-katalysierte Hydrierungen
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o

_SiMePh,

o

o) 60 oder 61 /B(CgFs)3

? Katalysator (20 Mol-%) _

Hj (5 bar), 50 °C, Ph,SiMeH
58 59

> [ PPh,
(2 [ PPh,

PPh,
60 61

PPh,

Schema 23. Katalytische Hydrierung/Hydrosilylierung eines Enons.

konnten kiirzlich erfolgreich fiir die Reduktion von speziellen
Aromaten eingesetzt werden. Solche Reduktionen wurden
bei der Aktivierung von H, durch ein FLP bestehend aus dem
Amin ‘BuNHPh und B(CFs); entdeckt. Diese Reaktion lie-
ferte bei 25°C das Salz [BuNH,Ph][HB(C4Fs);] (62).5”) Nach
lingerem Erhitzen auf 110°C (96h) konnte das Salz
[BuNH,Cy|[HB(CFs);] (63) isoliert werden, das durch Hy-
drierung des N-gebundenen aromatischen Rings gebildet
wurde (Schema 24). In analogen Umsetzungen wurde eine
Reihe an sperrigen Anilinen, Iminen und eines Aziridins zu
den entsprechenden Aren-Reduktionsprodukten umgewan-
delt (Tabelle 1).>]

B B Bu o
u u

. B(CeF © . 2

T‘H CoFo)s \’|“H2 110°C H%(Cer)s

H
Ph Hz 25°C . Ph 2 o
HB(CeFs)s
62

Schema 24. Hydrierung von tert-Butylanilin.
Tabelle 1: Hydrierungen von Anilinen.
Anilin Produkt-Kation t [h] Ausb. [%]
‘BuNHPh ['BuNH,Cy]" 96 30
'PrNHPh [PrNH,Cy]* 36 93
CyNHPh [Cy,NH,] 36 88
Ph,NH SANZAN 96 65
'PrNH (2-MeCH,) [PrNH,(2-MeCgH )] 36 77
'PrNH (4-MeCgH,) [PrNH,(4-MeCeH1o)]" 36 73
'PrNH (4-MeOCgH,)  [PrNH,(4-MeOCeH,()]" 36 61
'PrNH (3-MeC¢H,) [PrNH,(3-MeCgH )" 36 82
PrNH (3,5-Me,CeH;)  [PrNH,(3,5-Me,CeHo)]" 72 48
PhN(C,H,Ph,) [CyNH,(CH(Ph)CH,Ph)]" 96 50
PhN=C(Me)Ph [CyNH,CH (Me)Ph]" 96 57
(Me,C=N),C¢H, [(PrNH,),CeHqo)* 72 64

Theoretische Studien zeigten, dass die FLP-Aktivierung
von H, durch das Amin ‘BuNHPh und das Boran B(C4Fs);
exotherm (9.7 kcalmol™") verlduft, sodass das FLP bei er-
hohten Temperaturen zuginglich ist. Dies erlaubt den
Zugang zu einem Van-der-Waals-Komplex zwischen dem
para-Kohlenstoffatom des aromatischen Rings und dem
Borzentrum. Mit einer Aktivierungsbarriere von 8.7 kcal
mol ™! unterbricht die anschlieBende Aktivierung von H, die
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| ﬁ“

171(‘7’3"5‘3'K°m|°'e" "534 (21.2) - _CH-Intermediat
19.2(12.1) ‘\

5

Abbildung 1. Berechneter Reaktionspfad fiir die Aren-Hydrierung von
‘BuNHPh.

FLP+Hp '
0.0(0.0)

-04(97)

Aromatizitdt des N-gebundenen Heterocyclus, und die wei-
tere Hydrierung zum Cyclohexylammonium ist thermodyna-
misch begiinstigt (Abbildung 1).)

Solche Aromatenhydrierungen konnen leicht auf N-He-
terocyclen erweitert werden. So fithrte z.B. die Umsetzung
verschiedener sterisch gehinderter Pyridinderivate mit
B(C¢F5); und H, bei 110°C fiir 16-60 h zur Reduktion zu den
entsprechenden Piperidiumsalzen, wie z.B. 64 oder 65
(Schema 25). Auf dhnliche Weise wird eine Reihe von N-

RNRH2R®H2 @

z (ij [HB(CgFs)s]

R = Me 64, Ph 65

©
; Ne "R| [HB(CgFs)s]
R He

R=H, R =H 66, Ph 67

] ——

X~ B(CeFs)s

X H,
P . —_—
L N" R B(CeFs)s

R=Me, R =H 68
= )8
—_—
[HB(CeFs5)3]
O N—7 B(CeFs)s HzN
69

Schema 25. Beispiele fiir die Hydrierung von N-Heterocyclen.

Heterocyclen, wie 2-Methylchinolin, 2-Phenylchinolin, 8-
Methylchinolin, Acridin, 2,3-Dimethylchinoxalin und 2,3-
Diphenylchinoxalin, vollstindig zu den entsprechenden ge-
séttigten heterocyclischen Ammonium- und Piperazinium-
salzen (z.B. 66-68) reduziert. Interessanterweise wird 7,8-
Benzochinolin zu [(C.H,)C,H;,NH,][HB(C¢Fs)s] (69) redu-
ziert, wobei also die ,,pyridin-“ und anilinartigen Ringe re-
duziert werden und der verbliebene carbocyclische aromati-
sche Ring unangetastet bleibt. Zu bemerken ist, dass diese
Aromaten-Reduktionen stochiometrische Reaktionen zwi-
schen Anilin oder einem N-Heterocyclus und Boran sind. Es
werden 4-8 Aquivalente H, in diesen Reduktionen ver-
braucht. Ein katalytischer Durchsatz wird jedoch verhindert,
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da die gebildeten Amine zusammen mit dem Boran und H,
ein Ammoniumsalz bilden und somit das Boran aus der Re-
aktionslosung entfernen. Andererseits wird bei der katalyti-
sche Hydrierung von sterisch gehinderten N-Heterocyclen,
wie 2- oder 8-substituierten Chinolinen, unter milden Reak-
tionsbedingungen nur die Reduktion des ,,Pyridinrings* be-
obachtet. 3>l

In verwandten Arbeiten wurden verschiedene polycycli-
sche kondensierte Aromaten, u.a. Anthracenderivate, Te-
tracene und Tetraphene, mit 10 % des FLP B(C¢Fs);/Ph,PC4F;
bei 80°C und 100 atm H, reduziert.® In diesen Fillen wird
jeweils nur ein Aquivalent an Diwasserstoff an das Substrat
addiert. So wird z.B. das Tetracen 70 katalytisch in das Di-
hydrotetracen 71 umgewandelt (Schema 26).

Ph,(CgFs)P
B(CsFs)3

OOOO e

Schema 26. Hydrierung eines Aromaten.

O‘OO

2.4. Asymmetrische Hydrierung

Wihrend die asymmetrische Hydrierung mit Ubergangs-
metallkomplexen von enormer synthetischer Bedeutung
ist,?%-%2 stecken die Bemiihungen, FLPs als Katalysatoren bei
der asymmetrischen Hydrierung zu verwenden, noch in den
Anfingen. Eine solche Entwicklung konnte fiir Gebiete, in
denen schon geringe Verunreinigungen durch Edelmetalle
storen, wie z.B. in pharmazeutischen oder materialwissen-
schaftlichen Anwendungen, von Bedeutung sein.

Diasteroselektive Reaktionen wurden von Stephan
et al.’l beschrieben. Eine Reihe von Iminen, die entweder
am Stickstoff- oder am Kohlenstoffatom der C=N-Einheit
einen chiralen Substituenten tragen, wurde mit B(C,Fs); als
Lewis-Sdaure und H, hydriert. Dabei wurden iiblicherweise
10-20 Mol-% des Borans verwendet. Die Hydrierungsreak-
tionen wurden iiblicherweise bei erh6hten Temperaturen (80—
115°C) und einem Wasserstoffdruck von S bar durchgefiihrt.
War das chirale Auxiliar direkt am Stickstoffatom gebunden
so fand man generell niedrige Diastereoselektivititen, war
das Auxilar hingegen am benachbarten Kohlenstoffatom ge-
bunden so fand man in manchen Féllen sehr hohe Diaste-
reoselektivititen (Schema 27). Die Verwendung von typi-
schen Borhydrid-Reagentien, wie Na[BH;CN] oder Na[BH-
(OAc);], fiuhrte zu niedrigeren Diastereselektivitdten. Diese
Beobachtung zeigt, dass das sperrige [HB(C¢Fs);] -Anion in
Bezug auf chirale Diskriminierung iiberlegen ist.

B(CeFs)3
(10 Mol-%)
115 °C
N-CH,Ph H2 H
72

NHCH,Ph

Schema 2;. Diastereoselektive Hydrierung.
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Jikle et al.® beschrieben die Synthese von optisch akti-
ven N/B-FLPs mit planarer Chiralitit, die von Pyridylferro-
cen abstammen, berichteten aber unseres Wissens nicht tiber
die Anwendung dieser potentiell interessanten Systeme in der
asymmetrischen Katalyse. Erker et al.*! untersuchten die
katalytische Hydrierung von prochiralen, sperrigen Iminen
mit dem hoch enantiomerenangereicherten chiralen Ferro-
cenderivat 73, welches einen Boryl- und einen Phosphanyl-
Substituenten an einem Cp-Ring trégt. Sie erzielten nur ge-
ringe Enantioselektivititen (max. 26% ee). Repo et al.?’!
berichteten von dhnlichen katalytischen Hydrierungen von
Iminen mit einem 2-substituierten Tetrahydrochinolin-Deri-
vat. Sie benutzten das H,-Aktivierungsprodukt 74 des ent-
sprechenden intramolekularen N/B-FLPs (Schema 28) und
erreichten bis zu 37 % ee.

B(CeF5)2 6F5
PMesz
Fe
<= “B(CeFs)

(pS)-73
Schema 28. Chirale FLPs 73 und 74 und das chirale Boran 75.

Klankermeyer et al. lieferten mit dem elekrophilen chi-
ralen Boran 75 einen erheblichen Beitrag zu diesem Gebiet.
Die Autoren zeigten, dass die asymmetrische Hydrierung von
Iminen erreicht werden konnte, die in den ersten Versuchen
allerdings lediglich zu Enantiomereniiberschiissen von 13 %
fiihrten.™ Spitere Entwicklungen von chiralen Boranen
fiihrten zu deutlich besseren Ergebnissen. Ein enantiome-
renreines Phenylbornen-Derivat, welches ausgehend von
(1R)(+)-Campher leicht zuginglich ist, reagiert mit HB-
(C4Fs), zu einem Gemisch der diastereomeren Borane 76a
und 76b. Die anschlieBende Reaktion mit ‘BuyP und Was-
serstoff fiihrt zu den entsprechenden diastereomeren Salzen
77a/77b, die als 1:1-Gemisch auskristallisierten. Asymmetri-
sche Induktion in der katalytischen Hydrierung des Ketimins
Ph(Me)C=N-Ph fiihrte zu einem Uberschuss des S-Amins
von 20 %. Da die FLPs bestehend aus ‘Bu;P und den Boranen
76a und 76b in unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkei-
ten mit Wasserstoff reagieren, ist eine kinetische Racemat-
spaltung moglich.® So ergab die katalytische Hydrierung des
prochiralen Imins mit dem reinen 77a das S-Amin
Ph(Me)HC-NHPh mit 48 % ee, wihrend das andere Diaste-
reomer 77b mit exzellenter Ausbeute zu dem R-Amin als
Hydrierungsprodukt mit 79 % ee fiihrte (Schema 29). Weitere
verschiedene Imine wurden mit dem Katalysator 77b hy-
driert, wobei einige Reaktionen Enantiomereniiberschiisse
von iiber 80 % lieferten.

Das verwandte chirale P/B-FLP 78 wurde in einer mehr-
stufigen Reaktion ausgehend von Campher hergestellt.”) In
einer H,-Aktivierungsreaktion bildet es das Zwitterion 79
(Schema 30), das fiir die enantioselektive Hydrierung von
einer Reihe sperriger prochiraler Imine verwendet wurde.
Die entsprechenden sec-Amine wurden ausnahmslos enan-
tiomerenangereichert (ca. 70 % ee) erhalten.
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o

B(CeFs)2 ;&/ ;&/ B(CeFs)2
B(CsFs)2

76b
PtBngin
H %H(C Fs)
\Ph ¥ 4 6"5/2|
\
BH(CgF
b2 (CeFs)2 bl

HPBuU® 77a HPBUs® 77

Schema 29. Chirale P/B-FLPs fur die asymmetrische Hydrierung.

§ % iB(Cer)Z |-|2 E :BH(CeF5)2

PtBUQ ® PIBU2
Schema 30. Ein intramolekulares FLP fiir die Katalyse von asymmetri-
schen Hydrierungsreaktionen.

In einem &dhnlichen Protokoll wurde eine Reihe von
Iminen katalytisch hydrosilyliert und anschlieend hydroly-
siert, um die jeweiligen Amine zu erhalten. Die Verwendung
des Salzes 77b bzw. des verwandten 2-B-Naphthylderivats 80
als Katalysator fithrte zu Enantiomereniiberschiissen von ca.
85% (Schema 31).® In #hnlicher Weise verwendeten Oe-

O ® OCHj
(HP'Bu,] /©/
80 HN

(4 Mol-%)
A = Hp-ohy

Ph”™ “CHj 1. PhMe,SiH Ph
R)-Amin
2. Hydrolyse ((8)5% ee)

Schema 31. Sequenz aus Hydrosilylierung und Hydrolyse katalysiert
durch ein asymmetrisches FLP.

streich et al. ein chirales Silan als Reduktionsmittel zusam-
men mit B(C4Fs); oder einem Binaphthyl-stimmigen axial-
chiralen Boran."””!

Liu und Du™ benutzten ein chirales Bisboran, welches
in situ durch die Hydroborierung eines substituierten Divi-
nylbinaphthyl-Derivats mit HB(C¢F;), generiert wurde. Das
beste System (81) fithrte zur asymmetrischen Hydrierung von
19 Iminen mit Enantiomereniiberschiissen zwischen 74 % und
88% (Schema 32). Trug das Naphthylgeriist weniger sperrige
ortho-Substituenten, wurden die jeweiligen Amine mit ver-
gleichsweise niedrigen Enantiomerentiberschiissen erhalten.
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CoC

B(CsFs)2
O‘ B(CeFs)2
PhHN
PhN Ar H
81
Hz (20 bar)
3,5/Bu,CgHs3 (88% ee)
Ar = —/
3,5[BUZCGH3

Schema 32. Asymmetrische Imin-Hydrierung.

3. Lewis-Sdure/Lewis-Base-Wechselwirkung

Zwei Wasserstoff/FLP-Aktivierungsprodukte wurden
mittels Neutronenbeugung charakterisiert. Repo, Rieger
et al."! beschrieben die Struktur des Produkts der heteroly-
tischen Wasserstoffspaltung durch ein intramolekulares N/B-
FLP. Das Ammonium/Hydridoborat-Zwitterion 82 enthilt
ein N-H/B-H -Paar, das einen H"---H -Kontakt innerhalb
des Molekiilgeriists zeigt. Dieser Kontakt ist in Verbindung 82
mit 1.67 A ziemlich kurz (Schema 33).

CCls
< H---H-B(CqFs)>
o ./ H
g-H 1.67A 1.805(1) A
(:26F5)2 83

Schema 33. Durch Neutronenbeugung charakterisierte Ammonium/
Hydridoborat-Zwitterionen.

Ashley und O’Hare berichteten iiber die durch Neutro-
nenbeugung erhaltene Struktur eines verwandten Molekiils.
Das Ammonium/Hydridoborat-lonenpaar 83 konnte durch
die heterolytische Wasserstoffspaltung mit dem Tetrame-
thylpiperidin/B(C4Fs),(C4Cls)-FLP erhalten werden
(Schema 33). Es beinhaltet ebenfalls eine verbliebene
H*-H -Wechselwirkung (1.805(1) A), die allerdings weniger
stark ausgeprigt ist als in 82.1257

Die beiden Verbindungen 82 und 83 wurden ausgehend
von den jeweiligen N/B-FLPs erhalten, wodurch sich die
Frage nach der Lewis-Sédure/Lewis-Base-Wechselwirkung in
diesen reaktiven Vorgidngermolekiilen stellt. Wie umgehen
intermolekulare Systeme die Termolekularitéit in Reaktionen
mit H, und anderen kleinen Molekiilen? Da sich die Suche
nach Lewis-Sdure/H,-Minimumstrukturen oder sogar Lewis-
Base/H,-Intermediaten als ergebnislos erwiesen hat, lag der
Fokus des Interesses auf der Beschreibung der Natur und/
oder Bedeutung der Lewis-Sdure/Lewis-Base-Wechselwir-
kungen in aktiven FLPs.
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3.1. Intermolekulare FLP-Systeme

Die Lewis-Sdure/Lewis-Base(LS/LB)-Wechselwirkung in
intermolekularen FLPs wurde mithilfe einer Vielzahl von
Methoden untersucht. Autrey et al.” nutzten Kalorimetrie,
um die Assoziationsenergien der 2,6-Lutidin/B(C¢Fs);-Ad-
duktbildung zu bestimmen. Sie wurden zu AH=-17.9+
1.0 kcalmol ™' und AS=-49.2425calK 'mol™! bestimmt.
Eine Anzahl anderer typischer FLP Lewis-Sdure/Lewis-Base-
Paare wurde ebenfalls untersucht.

Die theoretische Chemie hat viele Informationen tiber die
LS/LB-FLP-Wechselwirkung beigetragen. Frithe DFT-Studi-
en lieferten bereits deutliche Hinweise, dass z.B. das ‘Bu,P/
B(C¢Fs);-Paar ausgehend von einer assoziierten Form (84)
reagiert, die durch nicht-kovalente [C¢Fs]/Bu-Wechselwir-
kungen gebildet wird (Schema 34).%¢™I Die tatsichliche

CgFg------------ ICMe3
P,
CoFs--\---mmmmooe [“CMe;
CSF5 |X|630

Schema 34. FLP-,Begegnungskomplex“.

Reaktion mit H, ist also im Grunde eine bimolekulare Re-
aktion zwischen dem Begegnungskomplex 84 und Diwasser-
stoff. Die Struktur der ‘BusP/B(C¢Fs);-Verbindung ermoglicht
es dem H-H-Molekiil, einen Platz zwischen dem P- und dem
B-Atom einzunehmen. Fiir P-Mesityl-FLPs wird ein @hnli-
ches Verhalten vorgeschlagen.™ Molekiildynamiksimulatio-
nen deuteten an, dass zu jedem Zeitpunkt nur ein kleiner Teil
der ‘BusP/B(C¢F;s)s-Molekiile in Losung miteinander ver-
bunden sind (ca. 2% bei Raumtemperatur in Toluol)."! Die
Assoziation des Mes;P/B(CyFs);-Paares in Losung wurde
mithilfe von NMR-Techniken untersucht. Obwohl sie keine
spezifische LS/LB-Orientierung erkennen lieBen, legten diese
Messungen nahe, dass die Assoziation eher durch Dispersi-
onskrifte bestimmt wird als durch eine direkte P/B-Wech-
selwirkung.””!

Fiir einige FLPs wurde die Stabilitidt in Losung unter-
sucht, wenn iiber einen ldngeren Zeitraum kein H, oder ein
anderes kleines Molekiil als Reaktionspartner bereitsteht.
Ein wichtiges Beispiel wurde von Piers et al.’®l beschrieben.
Sie beobachteten ausgehend von dem ‘BusP/B(C¢Fs);-Paar
die Bildung von Isobutylen sowie dem Salz 85 und dem
Produkt 86 (Schema 35). Es wurde in Betracht gezogen, dass
diese Produkte moglicherweise bei der Aktivierung von
Diwassserstoff beteiligt sind.

® )
['BugPH][FB(CeFs)a]

B 85
+

> E F

‘Bugp%;§—|3(cea)2

F_F
86

tBU3P / B(CGF5)3

Schema 35. Reaktion von ‘Bu;P/B(CgFs);.
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Die Wechselwirkung von FLPs mit anderen kleinen Mo-
lekiilen wurde ebenfalls untersucht. Stephan et al.l’”! haben
bei tiefen Temperaturen NMR-spektroskopische Hinweise
auf die Bildung eines intramolekularen Boran/Alken-Van-
der-Waals-Komplexes gefunden, der zur Bildung des FLP/
Olefin-Additionsprodukts 88 a fiihrt (Schema 36).

®
PtBng
_ 2w o
(CeF5),B” "7 === (C¢Fs),B — > (CeF5)2B

87a (offen) 87a (geschlossen)

88a

Schema 36. Interne Alken/Boran-Wechselwirkung.

3.2. Intramolekulare FLP-Systeme

Intramolekulare FLPs reagieren in bimolekularen Reak-
tionen mit zugesetzten Substraten. Ihre interne Lewis-Sdure/
Lewis-Base-Wechselwirkung kann fiir ihr Reaktionsverhalten
von groBer Bedeutung sein. Das ethylenverbriickte P/B-FLP
8 weist DFT-Rechnungen zufolge eine geschlossene hetero-
cyclische viergliedrige Ringstruktur auf,™® obwohl die P/B-
Wechselwirkung als eher schwach eingestuft wurde. Die Be-
rechnungen zeigten, dass zwei offene Isomere mit unter-
schiedlichen Konformationen nur etwa 7-9 kcalmol * iiber
der globalen Minimumstruktur liegen. In Konsequenz wurde
eines von ihnen, das offene gauche-dhnliche Konformer, als
die fiir die Aktivierung von Diwasserstoff aktive Spezies be-
schrieben. Es wurde berechnet, dass diese Reaktion tiber
einen nahezu idealen sesselformigen Ubergangszustand!'®
verlduft (Schema 37).

H__B(CeFs)2 H, t
g=—== H/y N Meszp{}\/ﬁB(Cst)z — »yg
H PMes,
8-gauche

Schema 37. Wasserstoffaktivierung durch das intramolekulare FLP 8.

Fiir ausgewéhlte Beispiele war es moglich, entweder die
Aktivierungsbarriere der intermolekularen Lewis-Sédure/
Lewis-Base-Dissoziation oder die Thermodynamik zwischen
der offenen und der geschlossenen internen FLP-Geometrie
experimentell zu bestimmen. So liegt z.B. das intramoleku-
lare N/B-FLP 89, welches durch Hydroborierung des ent-
sprechenden Enamins hergestellt wurde, im festen Zustand
als intramolekulares Addukt vor, das einen N/B-Abstand von
1.824(6) A aufweist.” In Losung kann aufgrund des ''B-
NMR-Spektrums ebenfalls eine geschlossene Struktur ver-
mutet werden. Infolgedessen zeigt Verbindung 89 zwei Sitze
an F-NMR-Signalen fiir die diastereotopen C¢Fs-Substitu-
enten des Boratoms. Die Offnung der N/B-Bindung fiihrt zu
einem planaren, trivalenten Borzentrum und demzufolge zu
homotopen C¢Fs-Substituenten, die nun nur noch einen ein-
zigen Satz an "“F-NMR-Signalen hervorrufen. Durch die
Betrachtung des Gleichgewichts zwischen dem geschlossenen
N/B-FLP 89 und dem energetisch hoher liegenden offenen
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Isomer (nicht direkt beobachtet) mithilfe von temperaturab-
hingigen NMR-Experimenten konnte die Gibbs-Aktivie-
rungsenergie des N/B-Dissoziationsprozesses zu AG'-
(298 K) =13.2 £ 0.2 kcalmol bestimmt werden
(Schema 38). Das verwandte chirale FLP 90 zeigt ein analo-

H o CoFs
H /wH P N “CeFs
N-----B(CeFs),  AG* (298 K) = H q
ﬂss (geschlossen) 13.2£0.2 keal/mol 89 (offen)
Ph
H fwH

Mes;P-----B(C¢Fs),

90 [AG* (318 K) =
13.840.2 kcal/mol]

91 [AG* (298 K) =
12.10.3 kcal/mol]

Schema 38. Aktivierungsbarrieren der Ringsffnung in intramolekularen
FLPs.

ges dynamisches NMR-Verhalten (AG*(318 K) des N/B-
Bindungsbruchs = 13.8 +-0.2 kcalmol™).”! Auch das vicinale
P/B-FLP 91 zeigt eine geschlossene Struktur mit einem
kurzen P/B-Abstand in der Kristallstruktur (P-B: 2.188(5) A)
und einer analogen Struktur in Losung (6(''B): 4 12.6 ppm).
Aus den dynamischen ""F-NMR-Spektren kann fiir die in-
terne P/B-Dissoziation eine Aktivierungsbarriere von AG"-
(298 K) = 12.140.3 kcalmol ' bestimmt werden, die etwas
niedriger ist als die der zuvor beschriebenen N/B-FLPs.®*!
Diese Daten veranschaulichen, dass die N-B- und P-B-
Wechselwirkungen in diesen vicinalen FLPs schwach sind.
AuBerdem wird deutlich, dass die Dissoziation, die die offe-
nen Isomere fiir die Reaktion zur Verfiigung stellt, kinetisch
schnell vonstatten geht, obwohl diese Isomere thermodyna-
misch um bis zu ca. 10 kcalmol ' ungiinstiger sind.

Um FLPs zu charakterisieren, ist auch die Festkorper-
NMR-Spektroskopie ein niitzliches Werkzeug, besonders im
Hinblick auf die Beschreibung der internen P/B-Lewis-Base/
Lewis-Saure-Wechselwirkungen.®!! Die "B-NMR-Verschie-
bung und die *'P-''"B-Kopplung im Festkérper wurden mit
denen in Losung verglichen. In den Festkorper-NMR-Spek-
tren liefern zudem die ""B-NMR-Quadrupol-Kopplungskon-
stante (C,) und die '"B-Tensoren des elektrischen Felds In-
formationen hinsichtlich der Koordination des Boratoms.
Weiterhin konnten die P/B-Abstidnde einer Anzahl von P/B-
FLPs und verwandten Systemen durch *'P-entkoppelte ''B-
REDOR-Experimente experimentell bestimmt werden.

Im Gegensatz dazu zeigt das C,-verbriickte interne P/B-
FLP 74 eine offene Struktur, sowohl im Kristall als auch in
Losung. Bei niedriger Temperatur werden neue NMR-Si-
gnale beobachtet, die dem geschlossenen Isomer zugeordnet
werden konnen. Somit ist dieses FLP eines der seltenen
Beispiele, bei dem sowohl das interne P/B-Addukt als auch
das dissoziierte, freie P-Lewis-Base/B-Lewis-Sdure-Paar
direkt nebeneinander beobachtet werden konnen.*! Die
thermodynamischen Parameter des Gleichgewichts 74=92
wurden mithilfe eines van 't Hoff-Plots zu AH®°=4.7+
0.2 kcalmol™' und AS°=25.940.2 calK 'mol™ bestimmt.
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—B(CeFs)2
]

Fe "Mes; <= Fe

> >

74 92

=

[Pl>-[B]

[B]: B(C6Fs)2
[P]: PMes,

Schema 39. Internes Koordinationsgleichgewicht eines Ferrocen-stim-
migen FLPs.

Dies deutet, wie erwartet, einen entropisch-kontrollierten
Dissoziationsprozess an (Schema 39).

Die Lewis-Sdure/Lewis-Base-Wechselwirkung in intra-
molekularen FLPs kann durch Veridnderung der relativen
Anordnung der Donor- und Akzeptor-Funktionen ,,abge-
schaltet” werden. Das vicinale P/B-FLP 93 ist dafiir ein ty-
pisches Beispiel.* Es ist leicht durch Hydroborierung von 2-
Dimesitylphosphinonorbornen mit Piers’ Boran HB(CFs),
zugdnglich, wodurch der resultierende C-[B]-Vektor selektiv
zur exo-Seite und der C-[P]-Vektor zur endo-Seite des Nor-
bornangeriists orientiert wird. Der resultierende P/B-Ab-
stand ist groB (3.878(1) A); es konnen dementsprechend
keine Hinweise auf eine P/B-Wechselwirkung ausgemacht
werden. Die Festkorper-NMR-Spektroskopie liefert ein ''B-
NMR-Signal bei d=75.2 ppm und eine Quadrupol-Kopp-
lungskonstante Cy von 4.7 Hz. Diese Daten stehen im Ein-
klang mit dem kristallographisch beobachteten trivalenten
Borzentrum. Diese Geometrie bleibt in Losung erhalten, was
durch eine "B-NMR-Resonanz bei ¢ = 75.2 ppm nachzuwei-
sen ist. Die Verbindung 93 stellt ein sehr reaktives FLP dar,
welches leicht Wasserstoff spaltet (Schema 40) und an eine
Vielzahl von kleinen Molekiilen addiert (siche Abschnitt 5).

H
B(CsFs)2 OB(CeFs)s
HB(CgFs)2 Ha
H @

PMes; PMes, H,PMe32
93 94

Schema 4o0. Spaltung von Diwasserstoff mit dem nicht wechselwirken-
den intramolekularen FLP 93.

Interne P/B-Wechselwirkungen werden ungiinstig, wenn
die Lewis-Basizitdt des Phosphan-Bausteins stark vermindert
wird. Die Reaktion von (C¢Fs),P-substituierten Alkinen mit
HB(C(Fs), fiihrt zu den geminalen P/B-FLP-Systemen 95.
Die Kristallstrukturanalyse von 95a spricht bei einem P/B-
Abstand von 2.951 A gegen eine direkte P/B-Wechselwir-
kung. Ubereinstimmend damit deuten auch NMR-Spektro-
skopie im Festkorper und in Losung keinen signifikanten P/B-
Kontakt an.® Wihrend Verbindung 95 unreaktiv gegeniiber
H, ist, addiert sie interessanterweise leicht an Alkine, wobei
Verbindungen des Typs 96 gebildet werden (Schema 41).

Die entsprechende Hydroborierung von (C¢Fs),PC(H)=
CHCH,; fithrt zu dem gesittigten geminalen P/B-FLP
(C4F5),PCH(C,Hs)B(C¢Fs),,™ wiihrend die Hydroborierung
von (C¢Fs5),PC(Me)=CH, das vicinale P/B-FLP 97 ergibt.*
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R H R H
(CeFakPm="R CoF I CoFs R="R
— < . —
HB(E Fo s P” B &8 (CeF5)2RP” "B(CgFs)2
oFs)2 CeFs CoF =
6Fs5 CeFs R R
R = Ph 95a, CH, 95b 9%

Schema 41. Geminale FLPs.

Im Gegensatz zu 8 bildet 97 nach den NMR-Daten (97: ''B
0 +67.8, P 0 —32.5) keine nennenswerte Phosphor/Bor-
Wechselwirkung aus. Beide Verbindungen, 8 und 97, reagie-
ren mit Mesitylazid. Die Reaktion mit 97 fiihrt zur Bildung
des 1,1-Additionsprodukts 98, welches durch Erhitzen in
einer anormalen ,,Staudinger“-Reaktion in die Produkte 99
und 100 iberfiihrt wird (Schema 42). Durch Photolyse kann
die anormale ,,Staudinger“-Oxidation des Mesitylazid-Addi-
tionsprodukts 8 erreicht werden.*!

(CgFs5)oP : B(CsFs)2 @\) °
* > — (Cst)zF’\N,B(Cst)z
HB(CsFs)2 (CeFs5)2P MesN3; II\IBS
97 N
Mes
H
A /\ N,
T GO B, ¢ /@;N
1
H 99 100

Schema 42. Anormale ,Staudinger“-Reaktion eines P/B-FLP.

3.3. Versteckte FLPs

Manchmal scheinen Kombinationen von Lewis-Sduren
und -Basen stabile, ,,unproduktive Lewis-Sdure/Base-Ad-
dukte zu bilden. Trotzdem offenbaren einige dieser Addukte
die Reversibilitdt ihrer Bildung, wenn sie mit Reagentien
versetzt werden, die typischerweise mit FLPs reagieren. Dies
wurde erstmals mithilfe der Kombination Lutidin/B(C4Fs);
aufgezeigt. Dieses System bildet ein Addukt, reagiert aber
trotzdem mit H,, was die heterolytische Bindungsspaltung
und damit die Bildung von [C,H;Me,NH|[HB(CFs);] be-
wirkt.®! Ein dhnliches, scheinbar ,,unsichtbares“ FLP tritt bei
der Reaktion von Bor-Imidinaten mit CO, und CO auf (siche
Abschnitt 4).157

Neuere Berichte beschreiben dhnliche Situationen, z.B.
die Reaktion des Enamins Piperidinocyclopenten mit HB-
(C¢F5),. Das C/B-Addukt 101 konnte isoliert und einschlief3-
lich Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.!
Kontakt von 101 mit H, (2.5 bar, 30 min) fiihrte zur sauberen
Bildung des N/B-FLP-H,-Aktivierungsprodukts 102. Dies
deutet an, dass 101 in einem tautomeren Gleichgewicht mit
einem kurzlebigen intramolekularen N/B-FLP steht, das mit
Diwasserstoff reagiert. Eine analoge Situation trat auf als die
Reaktion des Campher-Enamins mit HB(C4Fs), eine Mi-
schung der endo/exo-Isomere des C/B-Addukts 103 ergab.
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Die Umsetzung mit H, oder D, fiihrte zu einem Diastereo-
merengemisch des reduzierten Produkts 104. Erneut ldsst dies
auf die Bildung eines kurzlebigen ,,unsichtbaren“ N/B-FLP
schlieBen, welches aus der Tautomerisierung des Iminium-
Borats  offensichtlich im  Gleichgewicht hervorgeht
(Schema 43).5)

00 —0O=0)
-
* B(CoF
HB(CeFs)s H @H( 6F5)2

#T 101
NI
adEref
O_/ “B(CeFs):
“B(CeFs)y

H
102

+ HB(CeFs) —>

©
BH(CgFs)2
®
N N N
103
| o

BH(CgFs)2
B(CeFs)2

®N
N &
Q 104
Schema 43. Abfangen von FLPs nach Tautomerisierung von konventio-
nellen Enamin/Boran-Lewis-Base/S4ure-Addukten.

4. FLP-Chemie von CO,, SO, und N,O
4.1. Abfangen von CO,, SO, und N,O

Das Abfangen von CO, durch inter- und intramolekulare
P/B-FLPs wurde erstmals 2009 beschrieben.”” Die resultie-
renden Spezies ‘BusPCO,B(C¢Fs); (105) (Schema 44) und
Mes,P(CH,),B(CyF;5),(CO,) (106) (Schema 45) setzen CO,
frei. Wihrend dies im Falle von 105 erst bei 80°C passiert,
verliert 106 CO, bereits oberhalb einer Temperatur von etwa

o) 0
o o O
® i ® ©
IBU3PJ\O/ B(CeFs)s P;\/,‘\‘J\O/ B(CeFs)s IBUB%)J\O, Al(OC(CF3)3)3

105 Ph M
!Bu
N/
@ v O—AIX;
RsP—N | }J( 5 P
/ RP—(©
Q N  O—B(CeH3(CFa))s 0—AlXs

o) \B(CF) \
5 675)3 ’Bu

X = C1107; Br 108;
1 109; C4F5 110

Schema 44. Beispiele der CO,-Fixierung durch intermolekuare FLPs.
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Schema 45. Beispiele fir intramolekulare FLP-CO,-Addukte.

—20°C. Diese Beobachtungen stehen mit berechneten Bar-
rieren von etwa 35 bzw. 18 kcalmol ' im Einklang.

Kiirzlich wurde die Fixierung von CO, durch ein Phos-
phan und ein Boran mittels Mikrofluidikmethoden unter-
sucht.” Dabei wurden alternierende Pulse von einer Losung
aus '‘BusP und B(CyFs),Cl und CO,-Gasblischen verwendet,
wobei die Gasbldschen schrumpften wihrend sie sich durch
den Mikrofluidikkanal bewegten. Dies ist durch das Abfan-
gen von CO, durch die P/B-Losung bedingt. Diese Daten
erlauben die Bestimmung der Geichgewichtskonstante bei
verschiedenen Temperaturen und somit die Bestimmung von
grundlegenden themodynamischen Parametern solcher Gas/
Flussigkeit-Reaktionen.

Eine Reihe von &dhnlichen intermolekularen FLP/CO,-
Derivaten wurde nachfolgend charakterisiert, wobei entwe-
der die Lewis-saure Boran-Komponente oder die Lewis-ba-
sische Phosphan-Komponente modifiziert wurde.”>*! Die
Lewis-Base kann dabei durch primédre oder sekundire
Amine®™ oder N-heterocyclische Carbene (NHCs)"*! ersetzt
werden. Diese FLP-Produkte sind thermodynamisch stabiler
als die einfachen Carben/CO,-Addukte. Sterisch gehinderte
Phosphanimine®®! kénnen ebenfalls zum Abfangen von CO,
genutzt werden, wenn auch die FLP/CO,-Addukte durch
Erhitzen auf 60°C in die entsprechenden Phosphanoxid-
Boran-Addukte und Isocyanate iiberfiihrt werden."”

Dariiber hinaus wurde die Verwendung von Aluminium-
basierten Lewis-Sduren in intermolekularen FLPs zur Fixie-
rung von CO, untersucht. So binden beispielsweise die ste-
risch weniger anspruchsvollen Alane an CO, unter Bildung
der Verbindungen Mes;P(CO,)(AIX;), [X=Cl (107), Br
(108), I (109)] und (o-tol);PC(OAI(C4Fs)s), (110)].* Bei der
Verwendung von sterisch anspruchsvolleren Alanen wurde
die Verbindung R;P(CO,)Al(OC(CF;);); (111)® erhalten.

Auch die Fixierung von CO, durch intramolekulare FLPs
wurde untersucht. So verhielt sich z.B. das B-Amidinat HC-
(‘PrN),B(C(Fs),, obwohl es einen viergliedrigen Heterocyclus
bildet, als ,,verstecktes” FLP und reagierte mit CO, zur Ver-
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bindung 112,*” vermutlich iiber ein kurzlebiges offenes N/B-
FLP (Schema 45).

Lammertsma und Mitarbeiter™ stellten die geminale
Phosphan/Boran-Verbindung ‘Bu,PCH,BPh, her und be-
schrieben die Bildung des CO,-Addukts ‘Bu,PCH,BPh,(CO),
(113) (Schema 45), obwohl eine drastische Verringerung der
Lewis-Aziditit vorlag. Tamm und Mitarbeiter!!™ syntheti-
sierten das intramolekulare N/B-FLP (C;HBu,N,)B(CFs),
auf Basis eines Pyrazolylborans und zeigten damit die Fixie-
rung von CO, in einer stark exothermen Reaktion zur Her-
stellung des Produkts (C;H'Bu,N,)B(CFs),(CO,) (114).

Die Gruppe um Uhl stellte durch Hydroaluminierung von
Phosphoralkinylen mit R,AlH die intramolekularen Al/P-
Systeme Mes,PC(CHR')AIR, [R'='Bu, R=CH,Bu (115);
R’'=Ph, R="Bu (116)] fiir die Fixierung von CO, her. Die
Reaktion von 116 mit CO, fiihrt zur Bildung der Fiinfring-
verbindung Mes,PC(CHPh)AI'Bu,(CO,) (117).l°Y Das ana-
loge cyclische Dimer (EtPhPC(CH'Bu)AlEt,), (118) reagiert
ebenfalls mit CO, und bildet dabei die Verbindung (Et-
PhPC(CH'Bu)AIEL,)(CO,) (119).1? Fontaine und Mitarbei-
ter Dberichteten {iiber dhnliche Verbindungen, wie
‘Bu,PCH,AlMe,(CO,) (120), das Carboxylat-verbriickte
Dimer (‘BuPCH,CO,AlMe,), (121) und die spirocyclische
Verbindung (‘Bu,PCH,AlIMe,),(CO,) (122) (Schema 45).1'%!

Die entsprechenden Reaktionen von Bisboranen und
Phosphanen mit CO, wurden ebenfalls untersucht. Bei den
Verbindungen Me,C=C(BX,),0,CPBu; [X=Cl (123), C,F;
(124)]1 handelt es sich um heterocyclische Verbindungen, in
denen beide Sauerstoffatome des CO, an die Borzentren
gebunden sind (Schema 46). Im Gegensatz dazu bildet das

O
(CeFs)2 Clo o
CLB—0 o B—0 o \S/ \(
>;'/ @,'>—Pt5'-13 >:< Q\,>7P'BU3 @: :CI 5‘Bu3
Cl,B—0 B—O B\
(CoFs)2 / >cl
123 c
124 125

Schema 46. Bisborane in FLP/CO,-Addukten.

Bisboran C¢H,(BCl,), in der Reaktion mit CO, die Verbin-
dung 125, in der ein Borzentrum durch ein verbriickendes Cl
mit dem zweiten Borzentrum verbunden ist. Interessanter-
weise ist letztere Verbindung thermodynamisch sehr robust
(80°C, >24 h).l%

Die analogen Reaktionen der FLPs mit SO, fithren zur
Bildung der inter- und intramolekularen FLP-Addukte
‘BusPSO,B(CFs); (126) bzw. Mes,P(CH,),B(CFs5),(SO,)
(127)1'% Wihrend die Bindungsverhiltnisse dhnlich zu denen
der CO,-Addukte sind, weisen diese Verbindungen eine
pseudo-pyramidale Geometrie und damit ein Chiralititszen-
trum am Schwefelatom auf. Analoge intramolekulare FLPs
mit unterschiedlichen Substituenten an der verbriickenden
Einheit wurden ebenfalls mit SO, umgesetzt, sodass die dia-
stereomeren  Verbindungen Mes,PCH(Me)CH,B(CF5s),-
(SO,) (128) und Mes,P(C¢H () B(C4F5),(SO,) (129) hergestellt
werden konnten (Schema 47). In diesen Fillen wurden die
Produkte mit Diastereomerenverhéltnissen von 3:1 bzw.
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@ R
'BU3P\ ® )
/ N es;R B(CeFs)2
o B(CeFsk N g
126 6/
R=H127, CH; 128
g36F5)2
/ © o
® - O ® *S/
Mes,P  B(CoFs) RCN
/\/S*_o/ Mesz o
0 129 1301130" (~5:2)

Schema 47. FLP/SO,-Addukte.

86:14 erhalten.'™ Die entsprechende Reaktion mit dem
Norbornen-verbriickten FLP ergab eine Mischung der beiden
Diastereomere der Verbindung Mes,P(C,H,,)B(C¢F5),(SO,)
im Verhiltnis von 5:2.18%

Intermolekulare FLPs wurden zur Fixierung von N,O
verwendet. Die Verbindung Bu;P(N,O)B(C4Fs); (131)
(Schema 48) weist indquivalente N-Atome auf, was konsis-

®/N\\ 0 © ®/N\ _O o

BuP” "N TB(CeFs)y  BuP” N7 “AICeFs)s

Jou 131 132
RN S @ ©

N~ _O
I/>" NN B(CoFsl BuP” N7 CPhy [B(CeFs)]
R" Ng N—O
141

Bu R=H133, Me 134
Schema 48. Beispiele fiir FLP/N,O-Addukte.

tent mit der PNNOB-Einheit ist, die kristallographisch be-
stitigt wurde."" Die Phosphan- und OB(CFs);-Fragmente
befinden sich in trans-Anordnung beziiglich der N=N-Ein-
heit. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung, dass bei
der Verwendung von kleineren und weniger basischen Phos-
phanen Oxidation der Phosphane und Freisetzung von N,
erfolgt. Die Verbindung 131 ist stabil, verliert allerdings Di-
stickstoff durch Erhitzen auf 135°C fiir zwei Tage oder durch
Photolyse fiir 5 min, was auf eine notwendige Isomerisierung
der N=N-Bindung zur Freisetzung von N, hindeutet. Die
analoge Verbindung Bu;P(N,O)AI(C¢Fs); (132) wurde auf
dhnliche Weise hergestellt, wobei genauestens auf die Sto-
chiometrie geachtet werden musste."””)

Carbene sind starke Donoren, und folglich fixieren car-
benbasierte FLPs ebenfalls N,O, wodurch die Verbindungen
(C;R,(NBu),)N,OB(C¢Fs); [R =H (133), Me (134)] gebildet
werden (Schema 48)."% Severin und Mitarbeiter haben ge-
zeigt, dass Carbene in Abwesenheit von Boranen mit N,O zu
den entsprechenden Harnstoffderivaten reagieren,'® woge-
gen die Verwendung eines FLP zur Fixierung des intakten
N,O fiihrt.*

Die Bildung von FLP/N,O-Addukten toleriert die Ver-
wendung von wesentlich schwicheren Lewis-Sduren, sodass
die Bildung von ‘Bu;P(N,O)B(CFs),Ph (135) ebenfalls be-
obachtet wurde.'™ GleichermaBen wurde die Verbindung
‘BusP(N,O)B(C¢H,F); (136) hergestellt und in Lewis-Sédure-
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Austauschreaktionen verwendet, wodurch eine Vielzahl an
analogen Verbindungen hergestellt wurde, in denen die
schwache Lewis-Sdaure durch andere, stirker elektrophile
Borane ersetzt wurde.'”! So fiihrte die Umsetzung mit einer
Reihe von verschiedenen Boranen z. B. zu ‘Bu;P(N,O)BR,R’
[R=C¢Fs, R"=Mes (137); R=CFs5, R’ =0CF; (138); R =
R'=CF,p-H (139)] oder dem Bisboran-Derivat
‘Bu;P(N,0)B(CeFs),CeFy(CFs),B(N,O)P'Bus, (140)."”!
Dieses Austauschprotokoll kann auch auf andere als Bor-
basierte Lewis-Sduren angewendet werden, was durch den
Zugang zu dem Trityl-Derivat [‘BusP(N,O)CPh;][B(C4Fs),]
(141) gezeigt wurde (Schema 48).

4.2. CO,-Reduktionen

In einer bahnbrechenden Publikation berichteten O’Hare
und Ashley% 2009 iiber die Moglichkeit der Reduktion von
CO, durch FLPs. Durch die Verwendung einer 1:1-Mischung
des FLP Tetramethylpiperidin(TMP)/B(C4Fs); in einer H,-
Atmosphire wurde CO, nach 6 Tagen bei 160°C quantitativ
zu CH;OB(C¢Fs), umgesetzt, was zur Isolierung von Metha-
nol in 17-25% Ausbeute fiihrte. Kurz darauf zeigten Piers
und Mitarbeiter,""! dass die Hydrosilylierung von CO, mit
TMP/B(C4Fs); iiber ein Silylcarbamat und [TMPH][HB-
(C¢Fs)s], das zu dem Formiat-Derivat [TMPH][HCO,B-
(C4F5);] umgewandelt wird, verliuft. Ein Uberschuss an B-
(C¢Fs); und Triethylsilan fiihrt zu einer katalytischen Hydro-
silylierung des Formiatosilans zu CH, und (Et;Si)O."""! Un-
abhiingige Reaktionen mit den Salzen ['Bu;PH][RBH(C(Fs),]
(R =Cy, Norbornyl) fiihrten zur Bildung der Verbindungen
[Bu;PH][(C4F5),BR,(1-HCO,)] [R=Cy (142), Norbornyl
(143)]. Die verwandten Systeme [‘Bu;PH][(C4F;s),BR-
(HCO,)] [R=Hexyl (144), Cy (145), Norbornyl (146)]
(Schema 49) wurden hingegen aus den Reaktionen der FLPs

H €]

A

2[RBH(C4Fs);] CO, o + Bup
[HP1Buy] (CoFs)RB “BR(CoFs) ?
[HPtBU3]®
R = Cy 142, Norbornyl 143
T BR(CoFs),
©
H
BR(CgF
Cofel HoOMH _ | (CoFelRB. A\
(@) (@]
BuzP
[HP'Bu;)®

R = Hexyl 144, Cy 145, Norbornyl 146

Schema 49. Reaktionen von Phosphoniumborat-Salzen mit CO,.

mit Ameisensdure erhalten. Zusétzliches Boran, hinzugefiigt
zu 142 oder 143, fithrt zu einem zweiten synthetischen Zugang
zu Bisboranformiat-Verbindungen.

In einer dhnlichen stochiometrischen Reduktion von CO,
reagiert das FLP (Me;Si);P/B(p-C.F,H); in Pentan mit CO,
zum COyssilylierten Produkt ((Me;Si),PC(OSiMe;)O)B-
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(p-C4F,H); (147).1'"? In CH,CI, wurde eine Folgereaktion mit
CO, zum doppelten Insertionsprodukt ((Me;SiO),C=P-C-
(0OSiMe;)=0)B(p-C¢F,H); (148) beobachtet (Schema 50).
Diese Produkte konnten durch eine FLP-induzierte CO,-Fi-
xierung und anschliefende Silylgruppenwanderung gebildet
worden sein.

(Me3Si);P co, //O*B(p-CsF“H)a
+ —=2= (Me3Si)P—C
B(p-CeF4H)3 OSiMe;

147
/ co,
0L
(|3/ B(p-CeF4H)3
OSiMe;

MesSIO. P

i
Me;SiO
148

Schema 50. Reaktion von (Me;Si);P mit CO, und einem Boran.

Die Reaktion von Mes;P(CO,)(AlX;), [X=Cl (107); Br
(108); T (109)]M%1 mit H;NBH; fand in weniger als 15 min
statt. Die Produktmischung lieferte nach Hydrolyse Metha-
nol. Der Verbrauch von CO, und die Bildung der Al-Meth-
oxy-Verbindung konnten durch *C-NMR-Spektroskopie und
Markierungsexperimente nachgewiesen werden.''¥ Interes-
santerweise konnte gezeigt werden, dass 109, wenn es fiir 16 h
CO, ausgesetzt ist, zu den Produkten Mes;PC(OAIL),0All;
(149) und [Mes;PIJ[All,] (150) unter Freisetzung von CO
fiihrt (Schema 51).%!) Der Mechanismus fiir letztere Re-

Ally

Al
(@) 2
c|>®c|> Cco, ® gz N\
2 Ox~ MessP—C /O---AII3
@{ -CO 0\3”2 + [MesPIJ[All]
PMes; 149
150
109

Schema 51. Reaktion von 109 mit CO,.

aktion wurde untersucht, wobei festgestellt wurde, dass die
Reaktion erster Ordnung sowohl in CO, als auch in 109 ist.
Die Reduktion von CO, verlauft also vermutlich iiber einen
dissoziativen Prozess, in dem die Losungsmittelkomplexie-
rung von AlX; die Reduktion von CO, zu CO initiiert. Diese
Auffassung wird durch weitere experimentelle Hinweise, z. B.
die erhohte Reaktionsgeschwindigkeit in der Gegenwart von
[Mes;PMe][AlL], gestiitzt. Ein nukleophiler Angriff eines
Phosphans fiihrt in einem barrierefreien Prozess zur Freiset-
zung von CO.

Kiirzlich konnten Fontaine und Mitarbeiter® die Re-
duktion von CO, in der Gegenwart von HBpin mithilfe von
1 Mol-% des P/B-FLP-Katalysators Ph,PC¢H,Bpin (151) be-
schreiben, die zur Bildung von MeOBpin und O(Bpin), mit
einer TOF von 973 h™' und TONSs bis zu 2950 bei 70°C fiihrt.
Die Autoren betonten, dass kein Addukt zwischen dem Ka-
talysator und CO, beobachtet wurde, was andeutet, dass der
ambiphile Katalysator nur schwach mit CO, wechselwirkt.
Zusitzlich konnte gezeigt werden, dass die Verbindung
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Katalysatoren

PR2
Katalysator MeOBR 2 B(OR),
C0z U perschuse PR;
Uberschuss R BOBR'
HBR';, 2

(OR), = cat 151 R=
pin 162

iPr153
Bu 154

Schema 52. Katalytische Reduktion/Hydroborierung von CO,.

Ph,PC,H,Bpin (152) in Gegenwart von BH;-SMe, ein effek-
tiver Katalysator fiir die Reduktion von CO, ist (Sche-
ma 52).1°1

In einer dhnlichen Studie konnte die Reduktion von CO,
mit den Boranen HBpin, HBcat und BH;-SMe, durch die P/
B-Verbindung C,H,(NPR,),BCiH,;, [R="Pr (153), R=
(154)] erreicht werden, die zur Bildung von Methoxyboranen
und BOB-Verbindungen fiihrte (Schema 52)."¢ Die ver-
wendeten Katalysatoren stammen aus der Reaktion des NHC
C;H,(NPR,), mit 9-BBN, die eine Hydrid-Wanderung,
Carben-Ringoffnung und einen B-C-Bindungsbruch mit an-
schlieBender Ausbildung einer B-N- und einer C-C-Bindung
umfasst.

Kiirzlich zeigten Wang und Stephan,"'”! dass die Reduk-
tion von CO, mit 9-BBN durch Phosphan katalysiert wird.
Zum Beispiel reichten 0.02 Mol-% ‘BusP aus, um CO, zu
einer Mischung aus MeOB(CgH,,) und O(B(CsH,,)), zu re-
duzieren. Bei dieser Reaktion wurden 98 % Ausbeute erhal-
ten, bei einer TON von beinahe 5500 und einer TOF von
170 h™'. Stéchiometrische Reaktionen fithren zur Bildung der
Verbindung (R;PCH,0)(HC(O)O)B(C¢H,,), die vermutlich
ein Intermediat des Reduktionsprozesses ist.

4.3. N,O und C-H-Bindungsaktivierung

Die Addition eines weiteren Aquivalents eines Alans an
BuyP(N,O)AI(C4Fs); (132)17 resultiert in der Freisetzung
von N, und der Bildung des kurzlebigen ,frustrierten Radi-
kalpaares* (FRP) [R;P]"[(u-O-)(AI(C¢F5)s),]~, welches ent-
weder Alkyl- oder Aryl-C-H-Bindungsaktivierung hervor-
ruft. Wurden ‘BusP und Al(C¢Fs);-Tol im Verhiltnis 1:2 dem
Gas N,O ausgesetzt, so wurde die Verbindung [‘Bu,PMe-
(C(CH)Me)][(p-OH)(AI(CeF5)s), ] (155) gebildet
(Schema 53).7" Hier aktiviert das FRP eine C-H-Bindung
einer der tert-Butylgruppen am Phosphor, was zu dem hy-
droxyverbriickten Anion fiihrt. Eine Methylwanderung fiihrt
schlieBlich zur Bildung des Kations.

Die Verwendung von Mes;P und Al(C¢Fs);-Tol in der
analogen Reaktion mit N,O ergibt die tief violette Verbin-
dung [Mes;P-][(u-OH)(AI(C¢Fs);),] (156) (Schema 53).11%7)
Die Gegenwart des Radikalkations wurde durch EPR-Spek-
troskopie und Rontgenkristallstrukturanalyse bestétigt. Das
Losungsmittel Toluol wurde als der Ursprung des H-Atoms in
dem diamagnetischen Anion identifiziert, da GC-MS-Ana-
lysen die Produkte einer Toluol-Radikalkupplung aufzeigten.

Die Verwendung von (Nap);P, Al(C¢Fs);Tol und N,O
resultierte in der Isolierung des Produktes [(Nap),PCH,Ph]-
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Al(CgF5)3 PhMe | Mes Al(CgFs)
FRP B 156
PhMe
- C6H5BI'
Ci2HgMe; o CeHaBr AI(CeFs)s
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o 7P ACeFs)s | L NP
Nap//P\Nap H—O\e 157a
Nap Al(CgF5)3
157b

Schema 53. C-H-Aktivierung durch kurzlebige FRPs.

[(ui-OH)(AI(C4Fs)3),] (157b), das von der Reaktion des FRP
und Toluol stammt. Wird die Reaktion in C4HsBr durchge-
fithrt, kann die Verbindung [(Nap),PCsH,Br]|[(n-OH)(Al-
(C4Fs)3),] (157a) erhalten werden, in der eine Aryl-C-H-
Bindung des Brombenzols aktiviert wurde (Schema 53).1!7

5. CO-Reduktion

Trialkylborane reagieren mit Kohlenmonoxid unter In-
sertion in die B-C-Bindung. Diese Reaktion wurde fiir die
Synthese von Alkoholen und, mit Variationen, von Ketonen
und Aldehyden genutzt.'**! Im Gegensatz dazu reduzieren
[B]-H-Borane Kohlenmonoxid nicht. Schon 1937 berichteten
Schlesinger und Burg""! iiber die Bildung des Boran-Carbo-
nyls [BH;-CO] durch die Umsetzung von B,H, und CO. Das
Boran-Carbonyl geht keine Umlagerungsreaktion zur Bil-
dung einer borgebundenen Formyl-Einheit ein. Stattdessen
dissoziiert diese niedrigsiedende Verbindung beim Erwir-
men.

Die FLP-Chemie kann diese Situation grundlegend
dndern. Erker et al. haben gefunden, dass Piers’ Boran [HB-
(Cg¢Fs),] mit CO zu dem entsprechenden Boran-Carbonyl-
Addukt [(C4Fs5),BH-CO] reagiert. Dieses wurde isoliert und
mittels Rontgenkristallstrukturanalyse —charakterisiert.'”
Wenn jedoch eine HB(C¢Fs),/CO-Mischung mit z.B. dem
in situ generierten FLP 158 umgesetzt wurde, so wurde CO
sauber zu einer Formyl-Einheit reduziert, die seitlich an das
Boratom koordiniert ist. Die C-O-Einheit des ,m*Form-
ylborans“ in 159 ist zudem an das Phosphan-Lewis-Base/
Boran-Lewis-Sdure-Paar des FLP-Templats gebunden
(Schema 54). Die P/B-FLPs 8 und 93 reagieren analog und
ergeben 160 bzw. 161."”"! Eine detaillierte DFT-Studie deckte
auf, dass die Bildung des Formylboran-Isomers 162 aus
[(C4Fs),BH-CO] endotherm wire. Diese thermodynamische
Einschriankung kann allerdings durch die Anbindung des
Systems an das P/B-FLP-Geriist umgangen werden. Auf3er-
dem ist die Bildung des (n?-Formyl)boran-CO-Reduktions-
produktes (z.B. 159) in ihrer Gesamtheit stark exotherm.
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\
" (CgF5)o,B—C=0
MesgP B(C5F5)2
158 ‘ ‘ f
# (CeFs)2B-C_
H
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®
Mes;R  B(CoFs)y| — = MeS2R ~ B(CeFs)
C= { HVC—O@
oy o8
(CeF's)2B~H (CoFs)z 159
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o8B MeSZP\C-B(CeF5)2
(CeFs)2 Ho
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Schema 54. Reduktion von CO durch ein Boran an FLP-Templaten zur
Formylstufe.

Ein verwandtes System geht von B(CFs),/'BusP, CO und
H, aus. Bei Raumtemperatur wurde das Formylboratsalz 163
erhalten. Durch Erhitzen auf 90°C fand eine Umlagerung zu
dem (n>-Pentafluorbenzaldehyd)borat-System 164 statt, wel-
ches anschlieBend mit Synthesegas (CO/H,) zu den Produk-
ten 165 und 166 in einem Verhiltnis von etwa 2:3 umgesetzt
wurde. Verbindung 165 wird hierbei durch die Hydrierung
von 164 gebildet, wiahrend Produkt 166 durch eine Carbony-
lierung von 164 entsteht (Schema 55).1122!

 B(CeFs)3 7
2B(CeFs)3 cOM, ° Q A (CeF's)sB oF
. < |CoFslB” H - . 25
F5),B
BusP 163  [BusPH] (Cosleg ® -
164 [BusPH]
o
/B(Cst)s B(CeFs)s
CO/H2 O 0=
!
©
- CgF5)B<..CeF [
CgFsH (CeFs) \ﬁ 65 + (CBF5)2B
2 ® H CeFs
165 [BusPH] 166 [{BuepH]
3

Schema 55. CO-Reduktion an einem intermolekularen FLP.

Das nicht existente freie Formylboran 162 wurde vom
FLP-Geriist von 161 durch die Verwendung eines Uber-
schusses an Pyridin als Pyridin-Addukt freigesetzt. Das sta-
bile Pyridin-Addukt 167 wurde isoliert und mittels Ront-
genkristallstrukturanalyse ~ charakterisiert ~ (Schema 56).
Dieses Addukt 167 geht eine Vielzahl an typischen Carb-
aldehyd-Reaktionen ein, wie z.B. Wittig-Olefinierung zum
Vinylboran oder Chromat(VI)-Oxidation zur ensprechenden
Borcarbonsdure. Beide Produkte wurden als ihre Pyridin-
Addukte erhalten.™ Der (n>Formylboran)-FLP-Komplex
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Schema 56. Bildung und Reduktion von Formylboran.

161 reagiert sogar mit Diwasserstoff unter weiterer Reduk-
tion der Formylgruppe und Spaltung der C-O-Bindung zum
Produkt 168. Es ist wahrscheinlich, dass die Bor-Sauerstoff-
Bindung der Borataoxiran-Einheit in Verbindung 161 rever-
sibel geoffnet wird. Dies generiert ein O/B-FLP, welches die
heterolytische Spaltung von H, bewirkt. Die nachfolgende
Offnung der Oxonium-aktivierten Borataoxiran-Einheit
durch Borhydrid fiihrt dann zu dem beobachteten Produkt
168.%)

Dieser vorgeschlagene Reaktionsweg wird durch die Be-
obachtung gestiitzt, dass Diethylether mit B(C4Fs); ein FLP
bildet, das Diwasserstoff unter milden Reaktionsbedingungen
spaltet.s] Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass das (1>-
Formylboran)-FLP-Addukt 160 mit einem Aquivalent Pyri-
din zu dem entsprechenden Produkt einer B-O-Bindungs-
spaltung 169 reagiert (Schema 57).1%

® /0 | N (Cer)z
MeszP B(CeF5)2 >
\ 7/ N
HC\!;,O(D —_— MeszP@
©
(CeFs)2 H- C O
160 169 B(CoFs
©

Schema 57. Reaktion des (n*-Formylboran)-FLP-Addukts 160 mit Pyri-
din.

6. Neue kooperative FLP-Reaktionen

Die gleichzeitige Prisenz von Lewis-Sduren und Lewis-
Basen in der gleichen Losung eroffnet Moglichkeiten zu
neuen kooperativen Reaktionen. Die heterolytische Spaltung
von Diwasserstoff durch FLPs ist das bekannteste Beispiel,
aber auch Beispiele fiir andere Arten von neuen kooperativen
Reaktionen sind in der Literatur zu finden. Im Folgenden
berichten wir iiber einige dieser neuen Entwicklungen.

6.1. An Ubergangsmetalle erinnerndes Verhalten von FLPs
Die Koordination von kleinen Liganden, wie CO oder
Isonitril, an Ubergangsmetalle kann mit dem Dewar-Chatt-

Duncanson-Modell beschrieben werden.'” Die Bindung
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setzt sich danach aus zwei Teilen zusammen, einer dativen
Bindung des freien Elektronenpaars am Kohlenstoffatom mit
einem leeren d-Orbital des Metalls und einer Riickbindung
aus einem besetzten Metall-d-Orbital mit dem antibindenden
m*-Orbital des Liganden (Schema 58). Es ist schon friih er-

0 00 R R
- D
O MO—EC=0 N@ cz0 N
0 J 50 ML,
BO‘/
L,M-C=0 <«=—>» L,M=C=0 R R
Me2 cl M92
. ~ P
iProP.  .BCys, iProR — BCyz ;[ RH |
Au Pd~C| - \
cl \Li Me, CO Me,

Schema 58. Ambiphiles Verhalten von P/B-Systemen.

kannt worden, dass gemischte Boran/Phosphan-Liganden auf
eine dhnliche Weise an d-Metalle binden konnen. Der Phos-
phan-Donor und der Boran-Akzeptor gehen &dhnliche
Wechselwirkungen mit den leeren bzw. besetzten d-Orbitalen
ein. Allerdings sind in diesem Fall die Donor- und Akzep-
torfunktionen an unterschiedlichen Atomen lokalisiert. Der-
artige ambiphile Donor/Akzeptor-Chelatliganden sind in der
Ubergangsmetallchemie benutzt worden.”! Einige typische
Beispiele sind in Schema 58 dargestellt.

Die Donor/Akzeptor-Eigenschaften der FLPs lassen ver-
muten, dass es moglich sein konnte, dass FLPs in Analogie zu
Metallzentren mit kleinen Molekiilen reagieren. Dieser Ge-
danke wurde durch die Umsetzung von verschiedenen unge-
sdttigten vicinalen FLPs mit Isocyaniden tiberpriift. Die
Verbindungen 170 und 171 wurden durch 1,1-Carboborie-
rungen hergestellt (Schema 59).1* Diese FLPs addieren be-

R p-tol R

p-tol
- o=@
(CoFslB  PPhe == (GeFy),B. PPN,
CNBu <\3\\ ¢
NBu NBu
R p-tol
_ R = CgF5 172, R = CgF5 174,
(CgFs5),B----- PPh, CH; 173 CH3 175
R = C¢F5 170,
CH 171 \ R p-ol R ptol
_ng o= N —(@
CN=TBU (CeFe)B. PP, ™ (CeFs):B. . PPh,
\ ||
"Bu” “MBu
R = C¢F5 E-176, R = CqF5 Z-176,
CH; EATT CHj Z-177

Schema 59. Kooperative P/B-FLP-Addition an Isocyanide.

reitwillig tert-Butylisocyanid zu den kristallinen Boran-
‘BuNC-Addukten 172 und 173. Allerdings stehen diese Ver-
bindungen in Losung im Gleichgewicht mit den Ausgangs-
materialien und den Isomeren 174 und 175. Die letztge-
nannten Verbindungen wurden durch kooperative P/B-Ad-
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ditionen an die Isonitrile gebildet. Durch die Verwendung des
sterisch weniger anspruchsvollen n-Butylisocyanids wurde
ausschlieBlich die Bildung der kooperativen Additionspro-
dukte 176 und 177 beobachtet, welche als E/Z-Isomerenge-
misch erhalten werden konnten. Die E-Isomere konnten
rontgenkristallographisch charakterisiert werden.!'?!

Einige gesittigte vicinale P/B- und N/B-FLPs zeigen ein
dhnliches Verhalten gegeniiber Kohlenmonoxid. Beispiels-
weise reagieren die FLPs 93, 81! sowie das Bor-Imidinat
HC(NR),B(CF5),*”" (R ="Pr, ‘Bu) mit CO in einer koope-
rativen P/B-Addition zu den jeweiligen verbriickten Carbo-
nyl-Addukten 178-181 (Schema 60). Diese Verbindungen
wurden durch Rontgenkristallstrukturanalyse und IR-Spek-
troskopie charakterisiert (178-181: IR: #(CO)=1791, 1714,
1713 cm™).

o
B(CgF
co (CeFs)z co @/ \o
93— ®Csq 8> Mo B(CeFs)2
MeszP 1
178 S 179

H N/R H ,
7 No
R8sl > R Bicapa

R =Pr 180, ‘Bu 181
Schema 6o. Kooperative FLP-Addition an CO.

Wihrend das einfache Boran-Carbonyl-Addukt nicht in
Losung beobachtet wurde, wurde, unter Verwendung des H,-
Additionsprodukts 94 als geschiitztes FLP, das intakte FLP 93
durch die Gasphase in eine CO-dotierte Argon-Matrix!'*
transportiert. Dies lieferte das Boran/CO-Addukt 182 bei 10—
35K (IR: #(CO)=2196 cm™; vgl. freies CO: 2143 cm™).
Berechnungen zeigten, dass 94 in der Gasphase weniger stabil
ist als in Losung und bei Sublimation schnell H, verliert
(Schema 61).

I(?§:6F5)2 A (CeFo)
3 6 5)2
- ?/@ H  Gasphase B(CgFs)2 B‘C:O
-H, 3
® D — CO‘ »
MeszP\ Hy Ar-Matrix Mes,P
H Losung ~ Mes2P 40.35K 52
94 93 182

Schema 61. Bildung eines FLP-Carbonyl-Addukts in einer Tieftempera-
tur-Argonmatrix.

6.2. FLP-Reaktionen mit NO: persistente Nitroxid-Radikale

Die konzeptionelle Beziehung zwischen Metall-Carbonyl-
und Metall-Nitrosyl-Komplexen ldsst vermuten, dass einige
intramolekulare FLPs vielleicht ebenfalls kooperativ an
Stickstoffmonoxid (NO) addieren. Tatséchlich reagiert das
ethylenverbriickte P/B-FLP 8 leicht mit NO unter Bildung
des neuen fiinfgliedrigen heterocyclischen FLP/NO-Radikals
183 (Schema 62)."””) Das persistente Nitroxid-Radikal 183
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M NO ore
Mes;P----B(CeFs), — > MesoP, | . B(CeFs)
8 o
183
Toluol | N-O
¢ ¢ TEMPO
®\o ®/\O

MeSZP\N,B(CeF5)2 MeSZP\NfB(CGFF))Z

O
Hz

185

OH +
184

Schema 62. Bildung und Reaktion eines persistenten FLP/NO-Radi-
kals.

wurde durch Rontgenkristallstukturanalyse [d(N-O)=
1.296(2) A vs. 1.151 A im freien NO] und EPR-Spektroskopie
[A(**N) =18.5 MHz vs. 43.5 MHz in TEMPO] charakterisiert.
Diese Verbindung ist ein reaktives sauerstoffzentriertes Ra-
dikal, dhnlich TEMPO, und reagiert leicht mit einer Reihe
von Substraten unter H-Atom-Abstraktion. Beispielsweise
reagiert 183 mit Toluol zu den diamagnetischen FLP/NOH-
(184) und FLP/NO-Benzyl-Produkten (185).

Verschiedene FLP-NO-Radikale konnen aus der Reakti-
on der gesittigten vicinalen P/B-FLPs mit NO (Schema 63)

o O
6Fs
® N . HQ'H H

...|H
P Mes,P. . B(CgFs)2
Mes, © N'©

i MesyP. .B(CeFs)p ®
2®N®(65)Z ,

' O~cH-ph

o'
186 187 188 L.

Schema 63. FLP/NO-Nitroxid-Radikale und ein benzylisches Derivat.

erhalten werden.”” Die Kinetik und der Reaktionsmecha-
nismus der Bildung des FLP/NO-Systems 186 wurden sehr
ausfiihrlich untersucht.!'”! Die Verbindung 187 und ihr Ben-
zylderivat 188 wurden in der Nitroxid-vermittelten kontrol-
lierten Polymerisation von Styrol verwendet."?”

Die 1,1-Carboborierung eignet sich hervorragend zur
Modifizierung von intramolekularen FLP-Systemen. Die
Ringerweiterungsreaktion von 8 mit Trimethylsilylphenyl-
acetylen ist ein typisches Beispiel, bei dem das C;-verbriickte
Derivat 189 entsteht. Wihrend diese Verbindung unter
milden Reaktionsbedingungen H, heterolytisch spaltet und
zu 190 reagiert (Schema 64),['*! bindet das analoge 1,1-Car-
boborierungsprodukt 191, welches aus der Reaktion von 8 mit
Trimethylsilyl(diphenylphosphino)acetylen gebildet wurde,
NO kooperativ unter Bildung des FLP/NO-Radikals 193
(Schema 64). Diese Reaktion wird durch die Bildung des
Phosphanoxids!™™! 192 eingeleitet. Im Gegensatz dazu rea-
giert 189 nicht mit NO.

6.3. FLP-Wege zu Borataalkenen

Borataalkene sind Resonanzstrukturen der o-Boryl-
Carbanionen, die aufgrund der hohen Lewis-Aziditdt der
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o

Ph Ph
N )
Me;Si—C=C—Ph SiMe; o © SiMe3
8 — > Mes,P--~-B(CoFs), —»Mes:P B(CeFs)
H H
189 190
Me3Si—C=C—PPh,
PMes, - MesP=0
Me3Si NO Me3S| -
N2O Ph,P B(CeFs)
Ph,P  B(CeFs) 2 6F5)2
191 192a
P(O)Mes, )
Me;3Si Me;Si
O/=\& = Ph,P -~ B é’PMesz
thp\ /B(CGF5)2 2 -
N (CeFs)2
O 193 192b
Schema 64. Durch 1,1-Carboborierung erhaltene FLPs.
-Li o S)
Mes,B-CH, MesLi, Mes,B~CH, <> Mes,B=CH, Li®

Li®

Schema 65. Bildung eines a-Boryl-Kations.

Borane nur in besonderen Fillen durch eine direkte Depro-
tonierung der Borane hergestellt werden konnen
(Schema 65).3Y Diese Verbindungen konnen als FLPs mit
direkt benachbarten Donor- und Akzeptor-Funktionen an-
gesehen werden. Die Chemie dieser Verbindungsklasse findet
zunehmend Beachtung.*?!

Die pK,-Werte einiger RCH,B(C.F;),-Borane wurden
kiirzlich durch eine DFT-Rechnung bestimmt. Sie liegen in
der gleichen GroBenordnung wie der pK,-Wert des Cyclo-
pentadiens. Obwohl diese Systeme sehr C-H-sauer sind, muss
in den meisten FLP-Reaktionen die Teilnahme des [PH]*/
[Borataalken] -Tautomers nicht beriicksichtig ~werden
(Schema 66). Allerdings kann es Ausnahmen geben, wenn

€]
/B(CeFs)

B(CeFs)2
MeszP—/_ —

/\ ®
MesoP-----B(CqFs),;<—5= MesP
H

8 (Tautomer)
AG® = +13 kcal mol!

8 (offen)
AG® = +10 kcal mol!

8 (geschlossen)
AG° = 0 kcal mol!

Schema 66. Gleichgewicht von 8 unter Bildung des Phosphonium/
Borataalken-Tautomers (Gibbs-Energien durch DFT-Rechnungen ermit-
telt).

zusitzliche Carbanionen-stabilisierende Faktoren ins Spiel
kommen. Die Umsetzung des Phosphanyl-Inden-Systems 194
mit einem Uberschuss an [HB(C,Fs),] ergab das Produkt 195.
Dessen Bildung erfolgte vermutlich iiber ein stabilisiertes
Phosphonium/Borataalken-Zwitterion als Intermediat, wel-
ches durch ein weiteres Aquivalent des Hydroborierungs-
reagens abgefangen wurde (Schema 67).1%]
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PMes, PMes,
194 B(CeFs)2
o I
®
HPMes; HPMes,
HB(CsFs)2
-
B(CgsFs):
CoFs)B, P(C6Msk
(CoFelB. ] B(CeF),
195 © L _
Schema 67. Bildung von 195.
B(CeFs)2 o
Ph,p—= — > | PP >, B(CeFs)2
+ 2 PhR”
HB(CgFs5)2
196
(CeF5)2B (CeFs)B
+ \:>: — > \ —_— -
PhaP CsF5)2B--PPh
HPPh, s (CeFs)2 2

197
Schema 68. Phosphan-Addition an konjugierte Boryldiene.

Solche zwitterionischen Phosphonium/Borata-Alkene
entstehen auch durch interne Phosphan-Addition an konju-
gierte Dienyl-Boran-Einheiten, wie beispielsweise bei der
Bildung von 196 iiber ein in situ generiertes geminales P/B-
FLP (Schema 68).* Die nicht katalysierte selektive 1,4-
Hydrophosphinierung eines entsprechenden Dienylborans
zum cyclischen P-B-Addukt 197 représentiert ein analoges
intermolekulares Beispiel dieser Reaktion (Schema 68).1%!

6.4. Der FLP-Weg zu Methylenphosphonium-Systemen

Methylenphosphonium-Verbindungen sind die Phosphor-
Analogen der Iminium-Ionen. Diese ,,Phosphaiminium®-
Kationen sind aufgrund ihrer hohen Reaktivitédt selten und
konnen nur unter besonderen Bedingungen isoliert werden,
etwa durch die Einfiihrung sperriger Substituenten.*™! Die
FLP-Chemie bietet alternative synthetische Zugéinge zu
Methylenphosphonium-Systemen und dient der ErschlieBung
neuer Reaktionsweisen solcher Verbindungen.

Viele FLPs gehen 1,2-Additionen an Olefine ein.'"'*
Eine intramolekulare Variante dieser Reaktionsweise wurde
mit einem insitu generierten verbriickten Vinylphosphan/
Boran-System untersucht. Dazu wurde ein sperriges Aryldi-
vinylphosphan, das den sterisch anspruchsvollen 2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl(,,Supermesityl*)-Substituenten trdgt, mit HB-
(C4¢Fs), hydroboriert. Interessanterweise wurde nicht das
einfache Hydroborierungsprodukt gebildet sondern stattdes-
sen das heterocyclische intramolekulare Methylenphospho-
nium-Zwitterion 198 (Schema 69)."*"! Der Heterocyclus 198
weist eine fiir Methylenphosphonium-Fragmente charakte-
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_ ) ©/ 0
Mes* /= HB(C4Fs), |Mes Pm B(CeFs), —Mes'R,  B(CeFs),
| H
198
H, \\Tl
H Mes*P. I(39(C Fs)
.o i S) es 6I5)2
Mes MestH  B(CoFs), ) o
/ H ]
199 200

Schema 69. FLP-Weg zu einem Methylenphosphoniumborat. Py = Pyri-
din.

ristische *'P-NMR-Resonanz bei 4 148 ppm auf und zeigt im
Festkorper eine P=CH-Bindungslinge von 1.64 A sowie eine
trigonal planare Koordinationsumgebung am Phosphorkern.
Die Umsetzung mit Diwasserstoff bzw. Pyridin fiihrt zu den
Abfangprodukten 199 bzw. 200, was darauf schlieBen lésst,
dass 198 und das (unbeobachtete) Vinylphosphan-Isomer im
Gleichgewicht stehen (Schema 69).11%7]

Dies ist kein Einzelfall. Die Lewis-Sdure B(C¢Fs); addiert
reversibel an einen Vinyl-Substituenten des Aryldivinyl-
phosphans unter Bildung des entsprechenden Methylen-
phosphonium-Systems 201 (Schema 70).""1 Diese Spezies

/= B(CF O/=
Mes*P (Cﬁ 5)3 MGS*_P\\
\—= -€---------- C o
H  B(CeFs)s
201 CF,
B(CeF O/=
(CeFs)s Mes*—P,
FsC CHO HP‘C_C(-;'
“B(CeFs)3
E/Z-202 ©

Schema 70. C-C-Kupplungsprodukte der ,,Enphosphan-Reaktion.

zeigt eine dhnliche P=CH-Bindungslinge von 1.695(5) A und
weist eine *'P-NMR-Resonanz bei 4 126.6 ppm auf.

Enamine reagieren bekanntermaflen mit einer Vielzahl
an Elektrophilen als Kohlenstoff-Nukleophile (,,Stork“-Re-
aktion).'™®! Auf analoge Weise reagiert auch das Divinyl-
phosphan oder ,,Enphosphan“ mit Elektrophilen in Gegen-
wart von B(CyFs);. Die Umsetzung mit p-Trifluormethyl-
benzaldehyd ergab beispielsweise ein 0.75:1.0-Gemisch der
diastereomeren Methylenphosphonium-C-C-Kupplungspro-
dukte E/Z-202 (Schema 70).0157°!

Dieser Reaktionstyp konnte sogar zu einer katalytischen
Variante der neuartigen ,,Phospha-Stork“-Reaktion weiter-
entwickelt werden. Die Umsetzung des ,,Enphosphans® Di-
mesitylvinylphosphan mit dem a,f-ungesittigten Keton in
Gegenwart katalytischer Mengen B(CyFs); lieferte das tri-
substituierte Cyclobutan-Produkt 203. Diese Verbindung
entsteht offenbar durch eine intramolekulare Reaktion eines
reaktiven Methylenphosphonium-Elektrophils mit dem be-
nachbarten Borenolat. Auf diese Weise wird unter Bildung
von 203 der B(CFs);-Katalysator regeneriert
(Schema 71).0137
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S}
— -B(CeFs)3
Mes,P katalytisch Q)
PhC
+ B(CsFs)3 X
— o_r~
F3C_©_\ MeSZP*)
Cc-Ph
i CF3
(0] /
- B(C6Fs)3
OY Ph

203

Schema 71. B(C4Fs);-katalysierte ,,Phospha-Stork*“-Reaktion.

7. Ubergangsmetall-FLPs
7.1. Gruppe-4-Ubergangsmetall-FLPs

Die ersten Konzepte, Ubergangsmetalle fiir FLP-Reak-
tionen einzusetzen, gehen aus Austauschreaktionen be-
stimmter N,O-Verbindungen hervor.'”! Beispielsweise
wurde bei der Reaktion von ‘Bu;P(N,O)B(C¢H,F); mit Zn-
(C4Fs), eine Reihe von Zn-Derivaten gefunden, darunter
[BusP(N,0)Zn(CFs),l, (204), (BusP(N,0)Zn(C(Fs),),Zn-
(C4F5), (205) und ‘BusP(N,O)(Zn(C¢Fs),), (206).1*1 Auf
dhnliche Weise ermoglicht der Austausch mit den frithen
Ubergangsmetall-Lewis-Sauren [Cp.MMe][MeB(CgFs);]
(M=Ti, Zr) einen Zugang zu den Komplexen [BusP-
(N,O)MCp,Me][MeB(CFs);] (M=Ti (207), Zr (208))
(Schema 72).1%! Basierend auf NMR-spektroskopischen Be-

[CpoMMe] N o
® _Ns 00 MeB(CoFs)sl | Bup” SN~ “MCp,
BusP” N7 TB(CeFs)s |
Me
131 S
[MeB(CeF5)s]
M =Ti 207, Zr 208
(o] o o
4 ®)k _B(CgFs),Cl__ [CpaTiMe][B(CeFs)a] @JJ\ _TiCpyCl
BU3P O -MeB(C6F5)2 IBLI3P 1)
[B(Cer)J
211

Schema 72. Austauschreaktionen zu Ubergangsmetall-FLP-Komplexen.
Cp = Cyclopentadienyl.

obachtungen wird fiir diese Austauschreaktionen ein Me-
chanismus vorgeschlagen, bei dem zunéchst eine Schwichung
der B-O-Bindung erfolgt, bevor die eintretende Lewis-Sdure
gebunden wird.

Anfingliche Versuche, Ubergangsmetall-Derivate direkt
als Lewis-saure Komponente in FLP-Systemen zu verwenden,
waren nicht erfolgreich, da die Kombination [Cp,ZrMe]-
[MeB(C4Fs);]/Phosphan kein N,O aufnimmt. Dagegen fiihrte
die Reaktion von [Cp*,Zr(OMe)]|[B(C¢Fs),]/Phosphan und
N,O zum Produkt [Bu;P(N,0)ZrCp*,(OMe)][B(CFs),]
(210)!"* und zeigte so, dass ein praktikabler Zugang zu sol-
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chen Komplexen moglich ist, sofern die Systeme sperrig
genug sind. Auf dhnliche Weise fiihrt eine Austauschreaktion
von ‘BusP(CO,)B(C¢F5),Cl mit dem kationischen Komplex
[Cp,TiMe][B(C4Fs),] zu der metallbasierten FLP/CO,-Spezi-
es [Bu;P(CO,)TiCp,Cl][B(C Fs),] (211) (Schema 72).1%!
Basierend auf diesen erfolgversprechenden Beobachtun-
gen erschlossen Wass und Mitarbeiter!*! und anschliefend
auch die Erker-Gruppe™!! Synthesen und Reaktionen von
FLPs mit Ubergangsmetallen als Lewis-saurer Komponente.
In ihrer Originalpublikation beschreiben Wass et al.'*%! die
Entwicklung der metallbasierten FLP-Spezies
[Cp,ZrOCH,P'Bu,|[B(C4Fs),] und [Cp*,ZrOCH,PBu,]-
[B(C¢Fs)4]. Der sterische Anspruch am Phosphor ldsst nur
eine schwache Wechselwirkung mit dem Lewis-sauren Zr-
Kation zu, weshalb diese Systeme als intramolekulare FLPs
fungieren. Letztere Verbindung reagiert mit H, unter hete-
rolytischer Spaltung zu [Cp*,ZrH(OC¢H,PH'Bu,)][B(C¢F5).]
(212) (Schema 73). Diese Verbindung erwies sich zudem als
effektiver Dehydrierungskatalysator von Amminboran.

%

O H
/ + \
o cPa PiBu, ccPh
N © o / ®
Cp ZZr\ PBu, Cp"ZZr\ H\P’Buz

[B(CeF5)al

O, © 0,
27
O 213

216 Et,0 ©
[B(CeFs)d] \ T'szo HCCPh [B(CeFs)]
>¥ Cora2 oy’ RO
du P2 |r “-plBy, " Cp ZZf\ P'Bu,
oS ® Me,CO 0, 2 O,
Cp’ ZZr\ PtBu, -— ——

o ©
[B(CeFs)al

(€]
YZCHZ N2 B(CeFs)l
o THE co,
[B(CeFs5)4]

O ®
S Y ® Cp*Zr, PBu,
X ® CrraZr By,
Cp ZZr\ P'Bu,
O,
o
214
) [B(CeFs)al
o 219 [B(CeFs)a]
215
[B(CeFs)al

Schema 73. Reaktionen von Ubergangsmetall-basierten FLPs.
Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl.

Wass und Mitarbeiter*™ konnten diese Klasse von FLPs
um die Verbindungen [Cp*,ZrOC(H,PR,|[B(C¢Fs),] (R=
Mes, ‘Pr) und [Cp(Cp*)ZrOC,H,PBu,][B(C¢Fs),] erweitern,
die alle auf die oben beschriebene Weise mit H, reagieren. Im
Fall von [Cp*,ZrOCsH PMes,|[B(C¢Fs),] kann die Aktivie-
rung von H, bei Raumtemperatur durch Anlegen von
Vakuum bei 60 °C riickgingig gemacht werden. Ferner konnte
gezeigt werden, dass diese Spezies Phenylacetylen und
Ethylen aktivieren und dabei zu [Cp’,Zr(CCPh)OC:H,PHR;]
[B(C4Fs)s] (213) (R="Bu, Cp’=Cp, Cp*; R=Mes, Cp' =
Cp*) bzw. [Cp*,Zr(CH,CH,)OCH,P'Bu,] [B(CFs),] (214)
reagieren. Diese Verbindungen reagieren auch mit Alkylha-
logeniden, wobei das P-Atom alkyliert und die entsprechen-
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den Halogenide vom Zr-Zentrum abgefangen werden (X =
Cl, F). Im Fall von ‘BuCl fiihrt die analoge Reaktion zu einer
Freisetzung von Isobuten und Protonierung des P-Atoms. Es
konnte weiterhin gezeigt werden, dass diese metallbasierten
FLPs Ringoffnungsreaktionen von THF zu [Cp',Zr(O-
(CH,),)OC¢H PBu,|[B(CFs),] (215) (Cp’=Cp, Cp*) bewir-
ken. Bei Reaktionen mit Et,O wird ein C-O-Bindungsbruch
zu [Cp*,Zr(OEt)OC¢H,PEt'Bu,|[B(C4Fs),] (216) beobachtet,
wihrend die analoge Reaktion mit ‘Pr,O unter Freisetzung
von Propen zu [Cp*,Zr(OPr)OC¢H,PHBu,|[B(C4Fs),] (217)
fithrt. Aceton wird zum Enolat-Phosphonium-Salz [Cp*,Zr-
(OCMe=CH,)OCH,PHBu,|[B(C,Fs),] (218) deprotoniert.
Auch CO,-Fixierung ist unter Bildung der Verbindung
[Cp*,ZrOC¢H,P'Bu,CO,][B(C4Fs).] (219) (Schema 73) mog-
lich, wobei das CO,-Molekiil, dhnlich wie bei metallfreien
FLPs, zwischen dem Phosphan und dem oxophilen Zr-Zen-
trum gebunden wird. Analog zu metallfreien Systemen rea-

giert das Produkt der H,-Aktivierung
[Cp*,ZrHOC,H,PHBu,][B(C¢Fs),] (212) mit CO, zum ent-
sprechenden  Formiat-Produkt  [Cp*,Zr(O,CH)OC:H,-

PHBu,][B(C,F.),] (220).

In nachfolgenden Arbeiten erweiterten Wass et al. diese
Strategie auf La'-Systeme und zeigten in diesem Zusam-
menhang, dass [Cp*,LaOCH,P'Bu,] die Ringoffnung von
THF zu [Cp*,La(O(CH,),)OCH,PBu,] (221) bewirkt
(Schema 74).14°1 Auferdem reagieren die Zr-Analoga des
Typs [Cp,Zr(OC(CX;),CH,PBu,][MeB(CeFs);] (X=H, F)
mit H, unter Freisetzung von Methan zu [Cp,ZrH(OC-
(CX3),CHP(H)Bw,][HB(CsFs);] (X=H (222), F (223))
(Schema 74).1%1 Das Titan-Analogon [Cp,TiOC4H,P'Bu,]-
[B(C(Fs),] reagiert durch Reduktion von Ti'V zu Ti'™ zur

A

(o]
Cp*2La ptBuz o (0] ®
h THF Cp*,L 4
o - P2 a\ PtBUZ
o]
221
®
CpyZr--__ 7N ©®
2P, H, CraZr{ P,
o) 2, o
CX
5 X3C 3 X3C CX3
[MeB(CgF5)s] o
[HB(CgF5)s]
X=H 222, F 223
5 H
Cp,Ti--.. .
2 / P'BUZ 05 H2 CPZTI\ ®\P{Bu2
(o] _ e}
o
[B(CsFs)al 224 ©
[B(CgFs)s4]

Schema 74. Weitere Beispiele von Ubergangsmetall-basierten FLPs.
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Verbindung [Cp,TiOC{H,PHBu,|[B(C:Fs),] (224), welche
sich als aktiver Katalysator bei der Dehydrierung von
Me,HN-BH, erwies.!'*!

Erker et al.' setzten B(C¢Fs); mit Shores (Diphenyl-
phosphanylmethyl)zirconocenchlorid-Komplex um. Das re-
sultierende System weist eine Dichotomie im Reaktionsver-
halten auf und kann als konventionelles P/B-FLP 225 und/
oder als P/Zr"-FLP 226 reagieren (Schema 75). Letzteres

Ph,
/—PPhy P ---B(C4Fs) & 9
Cp,Zr NG szz;\/_th 67873 === Cp,Zr, B(CeFs)3
B(CeFs)s  Cl cl
225 226
PhCHO 0=C=N,
Ph
® L O (S
thP’ﬁ\o/B(Cer)s o E'E/B(Cer)a
®
Cpyzr{ szzri WXI
Cl c1 " "Ph
227 228

Schema 75. Zirconocen-basierte FLPs.

kann durch Abstraktion des o-Alkyl-Liganden am Zirconium
durch B(C4Fs); generiert werden, einer haufig benutzen Ak-
tivierungsreaktion fiir Gruppe-4-Metallocenkatalysatoren in
der homogenen Ziegler-Natta-Olefinpolymerisation.['*!
Unter bestimmten Reaktionsbedingungen wurde gegeniiber
Benzaldehyd die Bildung des Produkts 227 gefunden, wih-
rend unter leicht verdnderten Bedingungen Addition an
Phenylisocyanat zum Produkt 228 stattfand (Schema 75). Das
Auffinden dieser beiden Produkte steht im Einklang mit einer
Gleichgewichtssituation zwischen 225 und 226.04

Die Umsetzung von [Cp,Zr(CH;),] mit dem FLP 8 fiihrt
iiber die iibliche Abstraktion eines Methylanion-Aquivalents
durch die Boran-Lewis-Saure zu 229 (Schema 76), wihrend

Mes, o o]
P i
¥ TBCssk co, R T
CpaZr, CHj — > CpoZr, Mes, @B(Cer)z
szzr(CH?‘)}/ CH3229 ’ 230
Mes,P----- B(CgFs)2
8
N (CeFs)2 0
cp ZZ'(CH3>* HaC—B _~ Co CHs
K ) PMes, Co, /O \P’\/ /
Cp*aZr, —>Cp2Zr,  Mes, g(Cst)z
CHj, CHs
231 232

Schema 76. FLPs, gebildet aus dem P/B-System 8 und Zirconium-
Alkyl-Komplexen.

das Phosphan-Fragment an das Zirconium koordiniert. Ver-
bindung 229 reagiert dennoch als FLP rasch mit einer
Bandbreite an Substraten, darunter mit CO, zum Produkt
230. Die analoge Umsetzung von 8 mit dem [Cp*,Zr(CH;),]-
Komplex liefert das Kontaktionenpaar 231, in dem das Me-
thylborat-Anion an das Zr-Zentrum bindet. Auch diese Ver-
bindung reagiert mit CO, und zwar unter Bildung der zu
Struktur 230 analogen Spezies 232 (Schema 76).114°!
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Ein alternativer synthetischer Zugang zu aktiven P/Zr"-
FLPs verlduft iiber die Umsetzung der Methylzirconocen-
Kationen mit Diphenylphosphanyl-substituierten Acetyle-
nen. Da diese Kationen anstelle der Zr-O-Bindung iiber eine
verbliebene Zr-C-Bindung verfiigen, sind sie verhiltnisméBig
Lewis-sauer. Bemerkenswerterweise sind Diphenylphos-
phanylalkine in der Lage, ein Methylkation von [Cp,ZrCH;]"
zu abstrahieren und somit das organometallische Salz 233 zu
generieren. Dieser neuartige Zugang zu Zr"-Acetylen-Kom-
plexen” wird auBerdem durch die analoge Reaktion zwi-
schen dem Phosphanylenin und [Cp,ZrCH;]" zum Phospho-
nium-Salz 234 illustriert (Schema 77). Das sterisch an-

—

Ph _ o Ph
Ph—==—PPh, [Cp,ZrCHs]
CpoZr] 5 —> Cpzr{
[B(CeFs)al o
]ePPhZCHs [B(CeF5)al® PPh,CH;
[B(C6Fs)4 934
233
_ HsC_ _Ph HsC.__Ph
. Ph—==—PPh 3
[Cp"pZrCH,[® 2 co, ©
(B(CeF)al” CPTaZr=—PPhy T Cp'yz” PP,
[B(CeF5)al (¢]
235 [B(CoFs)al® O
N3—Mes H
HsC_Ph H,Cc_Ph  THF
® . L0~/ HC_Ph
Cp*Zr{  PPhy Cp*pZr=—PPh, CppZr,  + I
- E CX 5 H H” “PPh,
(BCeFs)al” "N [B(CeFs)al [B(CoF5)a®
238 Mes X =0 236, NR 237 240

Schema 77. Herstellung von Zr" /P-FLPs.

spruchsvollere [Cp*,ZrCH;]"-Kation reagiert im Gegensatz
dazu anders. Hierbei erfolgt eine regioselektive Insertion des
Donor-funktionalisierten Alkin-Reagens in die Zr-CH;-Ein-
heit zum ungesittigten geminalen P/Zr*-FLP 235
(Schema 77).014%1

Verbindung 235 zeigt dichotomes Verhalten. Die kleinen
Donor-Molekiile CO und RNC koordinieren an das kationi-
sche Friihe-Ubergangsmetall-Zentrum unter Bildung der
Komplexe 236 bzw. 237. Dagegen reagiert das System 235 mit
einer Vielzahl anderer Substrate als normales P/Zr*-FLP, wie
z.B. mit Mesitylazid oder CO, zu den Verbindungen 238 bzw.
239 und mit Diwasserstoff zu 240.1!1 Das H,-Molekiil wird
dabei heterolytisch gespalten, wobei offenbar die zunéchst
gebildete Phosphonium-Brgnstedt-Sdure die reaktive Zr-C-
Bindung aufbricht, was letztendlich zum Produkt 240 fiihrt
(Schema 77). Ferner erwies sich das FLP 235 als aktiver Ka-
talysator bei der Hydrierung einiger Alkene und Alkine."*!]

Wird das [Cp*,ZrCH;]"-Kation dagegen mit Diphenyl-
phosphanyl(trimethylsilyl)acetylen umgesetzt, wird aufgrund
der hohen Wanderungstendenz der SiMes;-Gruppe eine
andere Reaktion beobachtet. Bemerkenswerterweise findet
dabei eine bisher unbekannte 1,1-Carbozirconierung zum
ungesittigten intramolekularen vicinalen P/Zr*-FLP 241
statt.!'*! Dieses neuartige P/Zr"-FLP reagiert auf typische
Weise mit Benzaldehyd oder CO, zu den Heterocyclen 242
bzw. 243 (Schema 78) und geht auBerdem eine charakteristi-
sche bifunktionelle Additionsreaktion mit (Norborna-
dien)rhodiumchlorid-Dimer zum Komplex 244 ein.
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HsC  SiMe; HsC  SiMes
® Me3;Si————PPh, @ Cco, —(®
[Cp*ZICHy) — > Cp*pZr<— PPhy ——> Cp* 2Zr, PPh,
[B(CgFs)al°
B(CeF
[B(CFs)l 241 Cst)A@ o
PhCHO [Rh(nbd)ClIl,
H3 SIMe3 S|Me3
Cp* 2Zf Pth Cp 2Zr Pth
o O—f~pn Rh
[B(CeFs)al H

Cl
[B(Cst)al [
242 244

Schema 78. FLP-Reaktionen des Komplexes 241. nbd = Norbornadien.

SiMe3

CHs
® 3Co L SiMe
Cp*pZr----- PPh, |—>|Cp* er\C\C N ’
C
C. ©-PPh,
[B(C6F5)4]® 0 @
21 245 [B(CeFs)f°
i co T
2CO
SiMe3
HaC HaG
3®f\EPh2 =8\V/SiMea
— =
CpZr ™ 0? CP22r=__pph
o-&Ph2
S
[B(CFs)a] [B(CoFs)il”

Schema 79. Reaktionen des metallhaltigen FLP 241 mit CO.

Mit CO geht das P/Zr*-FLP eine ungewohnliche Reakti-
on zum Produkt 246 ein, bei der insgesamt drei Aquivalente
CO aufgenommen werden (Schema 79).! Bei dieser Re-
aktion findet vermutlich zunéchst die iibliche CO-Insertion in
die Zr-C-0-Bindung statt. Durch anschlieBende Umlagerung
iiber eine kooperative Zr"/P-Aktivierung wird ein kurzlebi-
ges reaktives Zr-Carbenkomplex-Intermediat generiert, das
dann von zwei weiteren Aquivalenten CO abgefangen wird
und zum (n>-Keten)zirconium-Carbonyl-Produkt 246 reagiert
(Schema 79).

Erker etal™ synthetisierten den ungewohnlichen
(Borylalkin)zirconocen-Komplex 247, der sich gegeniiber
einer Reihe ausgewihlter Reagentien als ein auflergewohn-
liches Zr/B-FLP erwies. Die Synthese dieses Systems erfolgte
iber die Umsetzung des entsprechenden (o-Alkenyl,
o-alkinyl)zirconocen-Komplex-Vorldufers mit HB(C4F5),.
Bei dieser Reaktion tritt die Hydroborierung in den Hinter-
grund; das Boran wirkt bevorzugt als Lewis-Sdure und ab-
strahiert einen o-Alkinyl-Substituenten vom gewinkelten
Metallocen. Das resultierende reaktive Intermediat tibertragt
dann offenbar ein Hydrid vom Boratom auf das Zirconium-
Zentrum, worauf unter reduktiver Eliminierung von fert-
Butylethen das Zr/B-Produkt 247 gebildet wird (Schema 80).
Die Rontgenkristallstrukturanalyse zeigt eine n?-Koordinati-
on des Boryl-,Silyl-substituierten Acetylens an das gewinkelte
Gruppe-4-Metallocen mit ausgeprdgtem Metallacyclopr-
open-Charakter an."*! Der Silyl-Substituent ist deutlich zu
der dem Zr-Metall abgewandten Seite abgewinkelt, wiahrend
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Schema 8o. Herstellung des (Borylalkin)zirconium-Komplexes 247.

der Boryl-Substituent leicht in die Richtung zum Metallatom
hin orientiert ist. Zusammen mit der relativ kurzen C-B-
Bindung deutet dies auf einen a-Borylcarbanion-Charakter
hin [131,133,134]

Auch der Komplex 247 zeigt dichotomes Verhalten. Ei-
nerseits koordiniert er als koordinativ ungesittigtes (1>-
Alkin)ZrCp,-System kleine Donor-Liganden (wie z.B. CO,
‘BuNC, ‘BuCN oder THF), wobei die entsprechenden
pseudo-tetraedrischen Zirconocen-Komplexe (z.B. der Car-
bonyl-Komplex 248) gebildet werden. Andererseits zeigt das
System 247 gegeniiber einigen monosubstituierten terminalen
Alkinen ein FLP-typisches Verhalten, d.h. 1,2-Addition zu
den Produkten 249. Mit konjugierten Eninen oder einem
konjugierten Diin reagiert 247 unter 1,4-Addition zu den
Produkten 250 bzw. 251 (Schema 81).1'5!

2 B(CeFs) RN
G B(CeFs) o o= ©/=\o
Cpszr <2 cpzq M*,szz\/ B(CeFs)
. 7
" SiMe
SiMe 3
248 3 MesSi 249
=Bu, Ph, -SiMe;
>—S|Me3
Me;Si————=—=—SiMe;
Me3S|
, ‘CHs CpZZr """" S'Mes
Cngr
A %,CHZ Me;Si— —B(Cer)
MesSi (CoFs) 251
250

Schema 81. Reaktionen des (Borylalkin)zirconium-Komplexes 247.

Diese Reaktionen von 247 zeigen FLP-Verhalten an, bei
dem das Zirconium-Zentrum als Metall-Lewis-Base!'”! und
das benachbarte Boratom als Lewis-Sadure fungieren. So ist es
auch nicht iiberraschend, dass 247 mit Diwasserstoff unter
milden Bedingungen zum  Produkt 252 reagiert
(Schema 82).% 151 Dieses organometallische Wasserstoffak-
tivierungsprodukt erwies sich auflerdem als aktiver Hydrier-
katalysator.

Andere  Arbeiten zeigten, dass der Komplex
[S(CH,CH,NPPh,),Hf(CH,Ph),] mit [Ph;C][B(C4Fs),] zu der
kationischen ~ Spezies  [S(CH,CH,NPPh,),Hf(CH,Ph)]-
[B(CFs),] reagiert.™ Diese Verbindung bildet ein intramo-
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B(CeF H-§
B(CeFs)z (CoFs)2 H, © TB(CeFs)
szzr_H - Cp,Zr{] E— CpZZr\//
SiMe; 247 SiMes SiMe,
252
Schema 82. Reaktion des Zr/B-FLP mit Diwasserstoff.
F’hz th
| /
| o ol S—H! 1°
s Ph OHf—s | Ph
I\ Ph /'
QN\P:CiP/N
Ph,  Ph, o B(CeF5)4
253 2 [B(CeFs)al R = Ph 254
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Schema 83. CO,-Fixierung mit Hafnium/Phosphan-basierten FLPs.

lekulares FLP aus der angehingten Phosphan-Lewis-Base
und dem Lewis-sauren Hf-Kation. Dieses FLP reagiert mit
CO, zur dimeren symmetrischen bimetallischen Spezies
[S(CH,CH,NPPh,),Hi(CH,Ph)(CO,)L[B(C,Fs)l,  (253)
(Schema 83),% in der die CO,-Molekiile zwischen dem
Phosphan und dem Hf-Zentrum gebunden sind. Diese Ver-
bindung liegt in Losung als monomeres Salz 254 vor. Sie kann
in THF ein weiteres Aquivalent CO, aufnehmen, was zum
Komplex [S(CH,CH,NPPh,),(CO,),Hf(CH,Ph)][B(CFs).]
fithrt. Bei  der  entsprechenden  Reaktion  von
[S(CH,CH,NP'Pr,),Hf(CH,Ph),] mit [PhyC][B(C4Fs);] und
CO, wird der analoge Komplex [S(CH,CH,NPPr,),(CO,)Hf-
(CH,Ph)]|[B(C4Fs),] (255) gebildet (Schema 83).01%]

7.2. FLPs mit spiten Ubergangsmetallen

Eine frithe Syntheseroute zu FLP-Systemen mit spiten
Ubergangsmetallen basiert auf Austauschreaktionen. Bei
Umsetzungen von ‘Bu;P(N,O)B(C,H,F); mit [Zn(CgFs),]
wurde die Bildung verschiedener Produkte in Abhéngigkeit
von der Stochiometrie gefunden. Auf diese Weise wurden die
Spezies [{BusP(N,O)Zn(C¢Fs),},] (256), [{BusP(N,O)Zn-
(CeFs5)2Zn(CoFs),] (257) und [BusPN,O(Zn(CoFs),),] (258)
isoliert (Schema 84).*" Diese Verbindungen reprisentieren
die ersten Metallkomplexe, in denen der Bindungsmodus von
N,O eindeutig nachgewiesen wurde.

P‘B
"3 _PiBu,
N N
II\I (C6F5)22n W %n(Cst)z
A O/N o,
(Cst)ZZn Zn(Cer)z (Cst)zzn\ (CeFs)Zn_ N
v 37 )
N \N (CeFs),zn—N~ PRy, P'Bu,
1)
256 P Bus 257 258

Schema 84. Produkte des Austauschs zwischen P/B-N,O-Komplexen
und Zn(CgFs),.
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Aufgrund der geringeren Oxophilie des Zn war dessen
Verwendung auch bei der Entwicklung katalytischer Systeme
fiir die CO,-Reduktion erfolgversprechend. Die Umsetzung
von Et;P und CO, in Gegenwart katalytischer Mengen CH,I,
und ZnBr, erwies sich als praktikable katalytische Methode,
das Phosphan unter Freisetzung von CO zu oxidieren.['"
Hinsichtlich des Mechanismus wird bei dieser Reaktion an-
genommen, dass zunichst ein Gemisch entsteht, in dem u. a.
die Verbindung [(Et;P),C] (259) vorliegt. Dieses Bis-Ylid
reagiert mit CO, unter Freisetzung von Phosphanoxid zum
Phosphaketen 260 (Schema 85). AnschlieBend wird das

CO;  EtzP=0
ZnBr,

2 Et3P + CHyl, === Et;P=C=PEt; EtP=C=C=0

259 @ 260

co Et;P

Schema 8s. Katalytische Reduktion von CO, zu CO und Et;PO.

Phosphaketen in einer FLP-artigen Addition von Et;P und
ZnBr, angegriffen, was zur Freisetzung von CO und Riick-
bildung des Bis-Ylids fithrt. In diesem Zusammenhang
konnte die Spezies [Et;P=CH(PEt;)(COZnBr;)] isoliert
werden, was eine Beteiligung des Zn an diesem Prozess un-
termauert. Zudem stiitzen DFT-Rechnungen diesen Mecha-
nismus.['**

Ein alternativer Zugang zu FLP-Systemen mit spiten
Ubergangsmetallen basiert auf Amidophosphan-Liganden an
Ru-Zentren. Der Komplex [N((CH,),NHPPr,)-
((CH,),NPiPr,)(CHCH,NHPPr,))RuH][BPh,] (261) verfiigt
tiber einen Phosphan-Donor und eine freie Lewis-saure Ko-
ordinationsstelle am Ru. Deshalb kann CO, aufgenommen
werden, was zum Komplex [N((CH,),NHPPr,),((CH,),NP-
(CO,)Pr,))Ru][BPh,] (262) fiihrt (Schema 86).%" Diese

l/P’Prz
’Prz P ? “PPr,
N—\/ NH | ©
BPh
261 4
CO, + HBpin MeOBpin + O(Bpin),
Katalysator
o) Ph_H
® i
. o Pr
Pr G‘Fz 0o lPrz ’Prz P l 2
2 [ Ru\
Ru\

| iPry IJH </ g
4/ B

Schema 86. Katalytische Reduktion von CO, mit 261 und isolierte In-
termediate 262 u