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Abstract: Wiihrend die vollstindige Spaltung einer Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindung an Metallen, zweikernigen Uber-
gangsmetallkomplexen und Ubergangsmetallclustern hiiufig
beobachtet wird, ist diese Reaktion an einkernigen Uber-
gangsmetallkomplexen bisher unbekannt. Die Reaktion eines
Eisenbis(borylen)komplexes mit einem cyclischen (Alkyl)-
(amino)carben zeigte eine hochselektive intramolekulare
Spaltung einer C-O-Bindung eines Carbonylliganden bei
Raumtemperatur, was die Bildung eines ungewdohnlichen Ei-
senkomplexes mit basenstabilisiertem (Bora)alkylidenboran-
liganden zur Folge hatte. D FT-Studien dieser Reaktion zeigen
die Beteiligung der beiden Lewis-aziden Borylenliganden an
der Spaltung der C-O-Mehrfachbindung.

Die Spaltung von C-O-Bindungen, vor allem in Ethern und
Estern, stellt eine grof3e Herausforderung dar. In einer Reihe
von Veroffentlichungen wird iiber die Aktivierung inerter C-
O-Bindungen mittels Ubergangsmetallkomplexen oder frus-
trierter Lewis-Paare berichtet. Jedoch stehen im Vergleich
zur Aktivierung von C-H- und anderen Bindungen nur ver-
hiltnismiBig wenige Methoden zur Verfiigung.['! Die Hydro-
desoxygenierung von natiirlichen Ausgangsstoffen wie Ol,
Kohle oder Biomasse ist seit Jahrzehnten im Fokus industri-
eller Anwendungen. Auch heterogenkatalytische Methoden
dieser Reaktion (die grundsitzlich auf der Spaltung von C-O-
Bindungen aufbauen) wurden erfolgreich eingesetzt.’! Fiir
homogenkatalytische Anwendungen gibt es, mit Ausnahme
von Hartwigs nickelkatalysierter Etherspaltung, keine Bei-
spiele (Schema 1, oben).”!

Trotz der grundsitzlich naheliegenden Annahme, dass die
vollstdndige Spaltung der C-O-Mehrfachbindung von Koh-
lenmonoxid wesentlich schwieriger sein sollte als die einer C-
O-Einfachbindung, finden frustrierte Lewis-Paare fiir beide
Fille Anwendung.”! Die Spaltung von Kohlenmonoxid in
katalytischen Prozessen ist in der Literatur vielfach be-
schrieben. Das Boudouard-Gleichgewicht, bei dem CO in
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Schema 1. Oben: Hartwigs nickelkatalysierte Etherspaltung. Unten:
der Carbonylspaltungsschritt an einem Metallkatalysator im Fischer-
Tropsch-Prozess.

CO, und Graphit disproportioniert, ist eine Herausforderung
fiir industrielle Anwendungen.”! Die Spaltung der C-O-Bin-
dung stellt auBBerdem einen entscheidenden Schliisselschritt
im Fischer-Tropsch-Prozess dar, wobei das Kohlenmonoxid
an einem festen Katalysator in C und O gespalten wird
(Schema 1, unten).! Diese Reaktivitit wurde auf molekula-
rer Ebene vielfach untersucht; Carbonylliganden werden
dabei an zweikernigen Komplexen oder Clustern gespalten,
hiufig unter Bildung von Carbidoclusterverbindungen.”

Im Gegensatz hierzu gibt es keine Beispiele fiir die
Spaltung von C-O-Bindungen an einkernigen Komplexen.
Trotz intensiver Literaturrecherche konnten hierfiir keine
Referenzen gefunden werden.

Wir konnten kiirzlich eine solche Carbonylspaltung durch
Umsetzung eines Eisenbis(borylen)-Komplexes mit einem
cyclischen (Alkyl)(amino)carben (CAAC) induzieren, wobei
vor allem die milden Bedingungen, die hohe Selektivitdt und
die exzellente Ausbeute hervorzuheben sind. Die Reaktion
fiihrt zu einem ungewdohnlichen Komplex, in dem ein Bora-
alkylidenboranligand iiber zwei Fe-C-Bindungen und einen
n’koordinierten Durylliganden (Duryl =2,3,5,6-Tetrame-
thylphenyl) mit dem Eisenzentrum verbunden ist. Das zen-
trale Kohlenstoffatom des Alkylidenboranliganden ist in
einer verzerrten, nahezu T-formigen Geometrie an das Me-
tallzentrum gebunden. Sowohl die Reaktion als auch die
strukturellen, spektroskopischen und theoretischen Untersu-
chungen der Eigenschaften dieser Verbindung werden hier
beschrieben.

2012 berichteten wir tiber die Synthese des gemischten
Borylenkomplexes [Fe(BDur){BN(SiMe,),}(CO);] (1), der
durch Borylentransfer von einem Borylenkomplex der
Gruppe 6 auf [Fe(BDur)(CO);(PMe;)] hergestellt wurde."
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Die beiden Borylenliganden in 1 weisen einen auferge-
wohnlich kleinen Abstand zueinander auf (d(B-B): 1.982-
(3) A), wobei der B-Fe-B-Bindungswinkel sehr spitz ausfillt
(65.91(9)°). Die B-B-Wechselwirkung wurde durch Rech-
nungen bestitigt, allerdings mit einer Bindungsordnung
kleiner 1 (Wiberg-Bindungsindex: 0.78). Weitere Rechnun-
gen legten nahe, dass der B-B-Bindungscharakter auf die
starke Ubertragung von Elektronendichte in ein leeres Or-
bital des Eisenzentrums zuriickzufiihren ist und somit die
Bildung einer B-B-o-Bindung unterbunden wird. Wéhrend
eine Verkettung von vier Boratomen durch photolytische
Ligandenabspaltung von 1, Dimerisierung und Addition
von CO gelang, blieb die Kupplung der beiden Borylenligan-
den zu einem m-Diborenliganden — erwartungsgemail3 der
simplere Prozess — erfolglos. Infolgedessen versuchten wir
dieses Orbital durch den Einsatz von starken o-Donorligan-
den zu populieren, um die o(BB)—Fe-Wechselwirkung zu
verringern und die B-B-Kupplung zu induzieren. Jedoch re-
sultierte die Umsetzung von 1 mit Trialkylphosphanen in
einer Verkettung von :BR- und CO-Liganden und fiihrte zu
einem Komplex mit FeCBBC-Heterocyclus.""! In #hnlicher
Weise konnte bei der Umsetzung von 1 mit Alkinen ein
zweifacher Borylentransfer beobachtet werden, der die Bil-
dung zum einen von 1,4-Dibora-1,3-butadien- und zum an-
deren von 1,4-Diboracyclohexa-2,5-dien-Komplexen des
Eisens zur Folge hat.'!l Wihrend diese Reaktionen eine
Reihe faszinierender Produkte lieferten, blieb die Heraus-
forderung der Verkniipfung der beiden Borylenliganden be-
stehen, was uns zur Verwendung weiterer starker o-Donoren,
den Carbenen, fiihrte.

Die Reaktionen von 1 mit gingigen N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs) — IMe (1,3-Dimethylimidazol-2-yliden),
IMes (1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden) und
IDipp (1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) -
fihrten ausschlieBlich zur Zersetzung des Eisenbis(bory-
len)komplexes. AnschlieBend kam das cyclische (Alkyl)-
(amino)carben!'"? CAACM® (Schema 2) zur Anwendung, das
durch seine ausgezeichneten o-Donor- und m-Akzeptor-Fa-
higkeiten die Bildung starker Fe-C-Bindungen erhoffen lief3.
Die Umsetzung von 1 mit CAACM® in aromatischen Lo-
sungsmitteln fiihrte zu einem sofortigen Farbumschlag von
Rot nach Dunkelblau und zu zwei neuen 'B-NMR-Signalen
bei 0 =26 und 37 ppm, die im Vergleich zu 1 (6 =129 und
78 ppm) stark zu hohem Feld verschoben sind. Bei der Re-
aktionsfiihrung in Hexan oder Pentan schieden sich sofort
blaue Kristalle aus der Losung ab (2, Schema 2), die in 90 %
Ausbeute isoliert wurden, unter Annahme der einfachen
Kombination von 1 und CAACM® ohne Massenverlust.
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Schema 2. Synthese von Komplex 2.
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Die Identitdt von 2 ging aus den vorhandenen NMR-
Daten nicht hervor, doch die Bildung des Komplexes
[(OC)Fe(k*-00:0cm-C{O}OB{N(SiMe;),} CB{CAACM)-
{CsHMe,-2,3,5,6})] konnte durch eine Einkristallrontgen-
strukturanalyse bestidtigt werden (Schema?2 und Abbil-
dung 1). Die Verbindung zeigt eine unerwartete chelatisierte

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Festkdrper.”? Thermische Ellip-
soide sind mit 50% Wahrscheinlichkeit abgebildet. Die Wasserstoffe
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 2: Fe-C1 2.084(3), Fe-C2 1.959-
(3), Fe-C3 1.750(3), C1-B1 1.512(4), C1-B2 1.456(4), B1-O1 1.425(3),
C2-01 1.387(3), C2-02 1.208(3), C3-03 1.154(4), B2-C4 1.627(4), B2-
C5 1.540(5), Fe-(Durylyemurn) 1.641; B1-C1-B2 157.6(2), Fe-C1-B1 97.1-
(2), Fe-C1-B2 100.2(2), (Durylzenum)-C4-B2 145.60.

Struktur, die einen n°-gebundenen Durylliganden, eine o¢-
gebundene Carboxylgruppe sowie ein ungewohnlich verzerrt
koordiniertes Kohlenstoffatom des Alkylidenboranfragments
enthilt. Die Struktur impliziert die Spaltung eines CO-Li-
ganden, wobei das Sauerstoffatom nun Teil der Carboxyl-
gruppe ist und das Kohlenstoffatom mit den beiden Borato-
men eine nahezu T-formige Geometrie aufspannt (Fe-C1-
B1=97.1(2)°; Fe-C1-B2=100.2(2)°; B1-C1-B2=157.6(2)°;
Summe der Winkel um C1: 354.9°). Die drei (Nicht-Aryl-)Fe-
C-Bindungen des Komplexes (Fe-C®® 2.084(2); Fe-Cro!
1.959(3); Fe-CC*™™ 1.751(3) A) bieten die Moglichkeit des
Vergleichs der drei verschiedenen Bindungsmodi, von der
malgeblich vom Mehrfachbindungscharakter geprégten Fe-
CC™™_Bindung, iiber die konventionelle Fe-C“™*.o-Bin-
dung, zur eher schwach bindenden Fe-CBE-Alkylidenboran-
Wechselwirkung. Der Fe-CP®-Abstand von 2.084(2) A ist
relativ lang fiir eine Fe-C(sp®)-Einfachbindung, ist aber fak-
tisch kiirzer als in vielen Komplexen, die sterisch anspruchs-
volle o-Arylliganden oder o-Arylliganden in Verbindung mit
sterisch iiberfrachteten oder gespannten Ligandensystemen
enthalten, wie am Beispiel der Fe-C-Bindungen des Tetra-
naphthyleisendianions (2.104(6), 2.147(7) A)'* und des Fe'-
o-Phenylkomplexes cis,trans-[FeBr(CO),(C¢Hs)(PMe;),]
(2.093(4) A) gezeigt."¥ Die ungewshnliche Geometrie von
C1 konnte somit die Folge der gespannten oder sterisch an-
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spruchsvollen Liganden sein. Die Fe-C-Wechselwirkung kann
daher als lange o-Bindung beschrieben werden, was auch im
Einklang mit den DFT-Rechnungen ist. Die C-B-Bindungs-
lingen beziiglich des metallgebundenen Kohlenstoffatoms
entsprechen denen einer Einfachbindung (1.512(4) A) und
einer Doppelbindung (1.456(4) A). Letztere befindet sich im
Bereich literaturbekannter Borataalkene.'” Das CAACM--
Fragment, auch wenn es nahezu koplanar zum gebundenen
Boratom steht (Torsionswinkel N-C5-B2-C1: 171.8°), bildet
eine B-C-Bindung (B2-C5 1.540(5) A), die linger ist als B-
CAAC-Bindungen in kiirzlich beobachteten Systemen mit
Mehrfachbindungscharakter, z.B. [B,(CAACM),] (1.459(2),
1.458(2) A)l' und [B,(CAACM®),(CN7Bu),] (1.499(4), 1.498-
(4) A).7

Das IR-Spektrum zeigt eine Carbonylbande (1907 cm™")
bei niedrigeren Wellenzahlen als die Ausgangsverbin-
dung 1 (2000 cm™, 1923 cm™'), und deutet somit einen ho-
heren M—CO-n-Riickbindungscharakter an, der é&hnlich
dem Eisenkomplex [(n’-CsHs)Fe(CO)(PMe;){B(NCy,)Cl}]
(1890 cm 1) ist und sehr nahe dem Wert der Verbindung [(1’-
CsH;)Fe(CO)(PPh3){B(NCy,)Cl}] (1901 cm™) ist, die beide
in der Arbeitsgruppe um Aldridge synthetisiert wurden.*
Wie bereits erwiihnt, werden die ''B-NMR-Signale von 2 bei
0 =26 und 37 ppm detektiert, wobei letzteres Signal in An-
betracht der im vergleichbaren Bereich liegenden ''B-NMR-
Signale von literaturbekannten Alkylidenboraten (=35,
40 ppm)!™! vermutlich dem Alkylidenboran zuzuordnen ist.
Die 'H-NMR-Verschiebung des para-Wasserstoffkerns des
Durylliganden von 2 (6 =4.70 ppm) ist im Vergleich zu 1 (6 =
7.00 ppm)® deutlich zu héherem Feld verschoben und be-
stitigt somit die n°-Koordination des aromatischen Substitu-
enten. Die gehinderte Rotation um die B=N-Bindung fithrt zu
zwei Singuletts (0=0.36 and 0.50 ppm) fir die Trim-
ethylsilylgruppen und zu zwei Singuletts im *Si-NMR-Spek-
trum (60 =2.63, 4.01 ppm). Vier Singuletts (6 =1.02, 1.42, 1.87
und 2.11 ppm) wurden aufgrund des Vorliegens eines planar-
chiralen n°-gebundenen Rings fiir die entsprechenden Me-
thylgruppen beobachtet. Die *C-NMR-Signale bei 6 = 182.9,
202.6 und 218.7 ppm werden vorldufig dem metallgebunde-
nen BCB, Carbonyl- und Carboxylgruppen zugeordnet. Das
UV/Vis-Spektrum von 2 zeigt eine breite Bande bei 377 nm
und zwei iiberlappende Banden bei 573 und 619 nm. Der
Einbruch zwischen 377 und 573 nm (mit dem Zentrum bei ca.
470 nm) bestitigt die dunkelblaue Farbe des Komplexes
(Spektrum siehe die Hintergrundinformationen).

Die Geometrieoptimierung von 2 wurde mit dem Hybrid-
meta-GGA-Funktional M05-2X™ in Verbindung mit dem
def2-SVP™L.Basissatz  durchgefiihrt (Abbildung2). Die
Geometrie von 2 konnte durch die Rechnungen mit mini-
malen Abweichungen zu den experimentell gefundenen
Werten bestitigt werden (Fe-C: exp. 2.084(3) A, ber. 2.036 A;
C1-B1: exp. 1.512(4) A, ber. 1.532 A; C1-B2: exp. 1.456(4) A,
ber. 1.460 A). Die berechneten Grenzorbitale von 2, die im
Zusammenhang mit dem Eisenalkylidenboranfragment
stehen, sind in Abbildung 3 gezeigt. Das HOMO zeigt eine
delokalisierte m-Bindung, die sich iiber die Alkylidenboran-
B-C-Bindung und die B-CAACM-Bindung erstreckt, wih-
rend das HOMO-1 den Fe-C-o-Bindungscharakter zeigt.
Das HOMO-6 legt einen Fe-C-n-Bindungscharakter nahe,
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Abbildung 2. Optimierte Geometrie von 2 berechnet auf dem MO05-2X/
def2-SVP-Niveau.

der vermutlich auf die Fe-C-ni-Riickbindungswechselwirkung
zuriickzufiihren ist.

Die Grenzorbitale von 2 (Abbildung 3) implizieren die
mogliche Reaktivitidt von FeCB, sowohl mit Nucleophilen als
auch mit Elektrophilen. Aufgrund der Instabilitdt von 2 in

HOMO-1 (-6.68)

HOMO-6 (-8.39)

Abbildung 3. Fur das FeCB,-Strukturmotiv relevante Grenzorbitale in 2,
Energien [eV] berechnet auf dem M05-2X/def2-SV-Niveau.

Losung bei Raumtemperatur wurden alle Reaktivitédtsstudien
zwischen —30°C und 0°C durchgefiihrt. Erste Ergebnisse
zeigen, dass es nicht moglich ist, das LUMO mithilfe von
gingigen Lewis-Basen (keine Reaktion mit PMe;, IMe, IMes,
IDipp oder MeNC) zu populieren oder eine selektive Reak-
tion mit Lewis-Sduren (Zersetzung mit GaCl; und CuCl)
herbeizufithren. Auch bei Zugabe von Methyliodid zeigt der
Komplex keine Reaktion. Weiterfithrende Studien belegten
eine bemerkenswerte Stabilitdt von 2 gegen Luft und Wasser,
solange die Temperatur 0°C nicht {iberschreitet, was ver-
mutlich auf die kinetische Stabilisierung des reaktiven Fe-C=
B-Fragments durch die sterisch anspruchsvollen CAACM®-,
BN(SiMe;),- und Durylliganden zuriickzufiihren ist.

Angew. Chem. 2016, 128, 5160 -5164


http://www.angewandte.de

GDCh An dte

=7 Zuschriften Chemie
Um einen Einblick in den Reaktionsmechanismus dieser  des viergliedrigen Rings in I4 iiber TS2, woraus IS hervorgeht,
ungewoOhnlichen Spaltung eines Carbonylliganden zu be-  das einen weiteren viergliedrigen Ring enthilt. Die Aktivie-
kommen, wurden DFT-Rechnungen auf dem PCM-M05-2X/  rungsenergie dieses Prozesses liegt bei 26.6 kcalmol ' bezo-
def2-SVP-Niveau durchgefiihrt. Das berechnete Reaktions-  gen auf I4. Der Angriff des Sauerstoffatoms am verbliebenen
profilbeginnt mit der einfachen Adduktbildung von 1 mit  CO-Liganden iiber eine Rotation um die B-C-Bindung bildet
CAACM {iber das Boratom des Durylborylenliganden unter  schlieBlich das Produkt 2. Ein Ubergangszustand zwischen I5
Bildung von I1 (Abbildung 4; Abbildung S2 zeigt die Geo- und 2 konnte nicht gefunden werden. Eine systematische
Untersuchung der Potentialfliche der Spaltung der C-O-
Bindung 2 zeigte, dass die Energie in diese Richtung stetig
- S%\ h steigt (Abbildung S4), was bedeutet, dass der Angriff des
//‘a«-cmm TEEN y /T’CMC Sauerstoffatoms am CO-Liganden ein barrierefreier Prozess
(OC)aFe\\B Ng# (OC)zFe\'\‘&‘c\ ist.
Nemeg,  COFGE (MEGSMN/}B““’ Die Spaltung der C-O-Bindung von Kohlenmonoxid, die
A »'?(sm,), hier durch einen Bis(borylen)komplex beobachtet wurde,
201 fithrt zu einer sehr ungewohnlichen Umwandlung der Lig-
121 A3 andensphidre um das Eisenatom. Der dabei entstehende
E‘o" I Tsz Komplex triagt einen Liganden, der zwei Boratome enthailt
'=8 TR %\@ e und iber drei ‘Punkte mit .dem Metgllzentrum tiber eine
£ T T oaAcw 43 N nahezu T-formige Geometrie beziiglich des zentralen C-
9 7 Lo TSty o Atoms verbunden ist. Der berechnete Mechanismus schligt
2107 134/ ﬁ. ‘E""'“S“Z"‘/B‘o@ die Beteiligung beider Lewis-azider Borylenliganden bei der
2 '\%’ = Spaltung der C-O-Mehrfachbindung vor, wobei das Zentral-
201 S . metall nur geringen Einfluss nimmt, was stark an die C-O-
/\B\/ {273 Bindungsspaltung erinnert, iiber welche von Stephan im Jahr
30y O e B 2013 berichtet wurde.! Der Mechanismus legt auch einen
Nsivie; 5 LR partiellen Transfer eines CO-Liganden vom Metall zum Ar-
-401 ‘oc)feéi\*cmm %\ cmu-T ylborylenliganden nahe, was auch im Einklang ist mit friihe-
1 \/'?’o e \ 489 ren Ergebnissen beziiglich der Kupplung von Borylenen und
-50- (MesSiiN ‘°°’1Fe§3‘ fxo S CO sowie der Freisetzung monovalenter Borspezies vom
(MosSI, Metallkomplex, eingeschlossen unserer erst kiirzlich berich-
teten Synthese von Boraketenen, Boraketeniminen und
Abbildung 4. Berechnetes Gibbs-Energieprofil der Spaltung der CO- einem Borylendicarbonyl.”"!
Bindung auf dem PCM-MO05-2X/def2-SVP-Niveau.
Danksagung
metrien und wichtige Bindungslédngen der Intermediate und
Ubergangszustiinde). Die berechnete freie Energie von Il Wir danken dem Europiischen Forschungsrat (ERC) fiir die
betrigt 12.1 kcalmol !, was bei Raumtemperatur durchaus  finanzielle Unterstiitzung.
erreichbar ist. Die Kupplung des basenstabilisierten Borylen-
liganden in I1 mit einem CO-Liganden fiihrt zur Bildung von  Stichwérter: AktivierungkleinerMolekiileBorylenkomplexeBoryl-
12, analog zu einigen kiirzlich isolierten Verbindungen, die ~ komplexe Kohlenmonoxid Ubergangsmetalle
eine ,side-on“-gebundene Boraketen- (O=C=BRL) oder
Boraketeniminspezies (RN:C:BRL) enthalten.?!! Ein Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 5076-5080
Ubergangszustand zwischen I1 und 12 konnte nicht lokalisiert Angew. Chem. 2016, 128, 5160-5164
werden. Eine systematische Untersuchung der Potentialfld-
che der Spaltung der B-C_,pony-Bindung in I2 zeigte einen [1] a) J. Zhang, G. Leitus, Y. Ben-David, D. Milstein, Angew. Chem.
stetigen Anstieg der Energie (Abbildung S3), was darauf Int. Ed. 2006, 45, 1113-1115; Angew. Chem. 2006, 118, 1131 -
hindeutet, dass der Carbonylverbriickungsschritt von I1 zu 12 1133; b) M. Tobisu, N. Chatani, Top. Organomet. Chem. 2013, 44,
ein barrierefreier Prozess ist. Das Intermediat I2 ist 35-53; ¢) K. A. Manbeck, S. Kur?du’ A. P, Walsh, W. W. Bren-
1 . . K . nessel, W. D. Jones, Organometallics 2012, 31, 5018 -5024; d) M.
25.5 kcalmol ™" stabiler als I1 (Abbildung 4, S2). Die Reaktion Holthausen, T. Mahdi, C. Schlepphorst, L.J. Hounjet, J. J.
verlduft von I2 zu I3 iiber eine Bindung des Boratomsﬁzum Weigand, D. W. Stephan, Chem. Commun. 2014, 50, 10038
Sauerstoffatom des Boraketen-CO iiber den frithen Uber- 10040; e) T. Mahdi, D. W. Stephan, Angew. Chem. Int. Ed. 2015,
gangszustand TS1, der dhnlich dem Intermediat 12 ist (Ab- 54, 8511-8514; Angew. Chem. 2015, 127, 8631 -38634.
bildung 4, S2), mit einer Aktivierungsenergie von 9.1 kcal ~ [2] a) E. Furimsky, Appl. Catal. A 2000, 199, 147-190; b) G. W.
mol~!. Die Bildung des viergliedrigen Metallacyclus I3 ist Huber, S. Iborra, A. Corma, Chem. Rev. 2006, 106, 4044 -4098;
" . . . . . c)J. Zakzeski, P.C.A. Bruijnincx, A.L. Jongerius, B. M.
iiber eine Aufwelitung fier Fe-B-Bmdung @1t de.r Blldung von Weckhuysen, Chem. Rev. 2010, 110, 3552—3599.
14 verbunden. Die freie Energie von 14 ist lediglich 2.9 kcal [3] A.G. Sergeev, J. F. Hartwig, Science 2011, 332, 439—443.
mol~! hoher als die von I3. Die Reaktion verlduft weiterhin [4] R. Dobrovetsky, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135,
iber eine Aktivierung der C-O- und der Fe-B(N)-Bindung 4974 -4977.
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