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Phosphan-stabilisierte Borylene und Boryl-Anionen als Liganden?
Redoxaktivitiit in Bor-basierten Pinzetten-Komplexen

Lisa Vondung, Nicolas Frank, Maximilian Fritz, Lukas Alig und Robert Langer*

Abstract: Stabilisierte Borylene (L,BH:) mit schwach m-ak-
zeptierenden Substituenten L, wie Phosphanen, galten bisher
als instabil. Hier beschreiben wir eine Serie von Komplexen,
die formal ein Phosphan-stabilisiertes Borylen oder Boryl-
Anion als Liganden enthalten. Im Unterschied zu gingigen
dreibindigen Bor-Verbindungen agieren die hier beschriebenen
Liganden als elektronendonierende Liganden. Die erhaltenen
Eisen-Hydrid-Komplexe weisen eine ungewdhnliche Reakti-
vitdt auf und reagieren reversibel unter reduktiver B-H-Eli-
minierung, die formal mit einer Oxidation der Bor(I)-Donor-
gruppe einhergeht.

Dreibindige Bor-Verbindungen sind typischerweise Elek-
tronenmangelverbindungen, die aufgrund des unbesetzten p,-
Orbitals als Elektrophil reagieren. Entsprechend reagieren
diese Verbindungen bevorzugt als Lewis-Sdure oder als
elektronenakzeptierende Liganden (Z-Typ) in Ubergangs-
metallkomplexen.'! Bor-basierte Liganden vom Z-Typ ent-
halten iiblicherweise o- und m-donorierende oder rein o-do-
norierende Substituenten. In den letzten Jahren wurde ver-
starkt versucht, nukleophile Bor-Verbindungen zu syntheti-
sieren,?! die von Borolen”! iiber Boryl-Anionen® und Dia-
zadiborininen®! zu Borylenen'® und Metalloborylenen
reichen.”’ Die m-Akzeptorfihigkeit der dabei zum Einsatz
kommenden Substituenten, wie N-heterocyclische Carbene
(NHC), cyclische Alkyl-Amino-Carbene (CAAC) oder Cya-
nide, scheint fiir die Stabilisierung eines besetzten p,-Orbitals
des dreibindigen Bor-Atoms entscheidend zu sein. ™8l

Diese nukleophilen Bor-Verbindungen sind damit formal
isoelektronisch zu Aminen und konnen prinzipiell als Elek-
tronen-donierende (L-Typ) Liganden in Metallkomplexen
agieren.'™’! Bertrand und Mitarbeiter berichteten beispiels-
weise iber ein CA AC-stabilisiertes Dicyanoboryl-Anion, das
bereitwillig den Au'-Komplex A mit [(Me;P)AuCl] bildet
(Schema 1a).""! Kinjo und Mitarbeiter verwendeten ein
Oxazol-2-yliden-stabilisiertes Phenylborylen als Ligand in
verschiedenen Ubergangsmetallkomplexen (B) und konnten
damit die nukleophile Natur dieser dreibindigen Borverbin-
dungen zeigen."!
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Schema 1. a) Beispiele fiir nukleophile Bor-Verbindungen als Liganden.
b) Einfluss der Substituenteneigenschaften auf die Stabilisierung von
dreibindigen Bor-Verbindungen und der Zusammenhang mit dem be-
obachteten Ligandentyp; c) Reaktivitit von Metall-Amid- und Boryl-
Komplexen im Vergleich zu stabilisierten Borylen- und Boryl-Anionen-
Komplexen.

In diesem Zusammenhang ist es erwdhnenswert, dass
quantenchemische Untersuchungen die Stabilitidt von Ligan-
den-stabilisierten Borylenen (L,HB:) fiir o-Donor/st-Akzep-
tor-Substituenten wie Carbene vorhersagen, und dass diese
Verbindungen als elektronendonierende Liganden dienen
konnen.'” Die Reaktivitidt solcher ligandenstabilisierten
Borylene in Ubergangsmetallkomplexen hingegen ist bisher
kaum untersucht worden. Im Vergleich dazu ist eine Vielzahl
an dreibindigen Bor-Verbindungen bekannt, deren Wechsel-
wirkung in Komplexen am besten durch eine dative Bindung
von einem elektronenreichen Metallfragment zu einem
Lewis-aziden Bor-Zentrum beschrieben wird (Schema 1b).M"
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Obwohl bisherige Berichte zeigten, dass mit abnehmen-
der m-Akzeptor-Fihigkeit der Substituenten eine signifikante
Destabilisierung der Borylene (L,BR:) zu erwarten ist, waren
wir in der Lage, Eisen-Komplexe zu synthetisieren, die ein
Phosphan-stabilisiertes :BH-Fragment enthalten, das als
elektronendonierender (L-Typ) Ligand agiert.

Die zentrale Bor-basierte Donorgruppe in diesen Kom-
plexen kann als Phosphan-stabilisiertes Boryl-Anion
(LHXB:™ oder HX,B#", X = anionisches Phosphan wie {Ph,P-
N-PPh,}”) oder als Phosphan-stabilisiertes Borylen (L,HB:)
aufgefasst werden. Auch wenn diese Liganden formal iso-
elektronisch zu Aminen sind, beobachten wir eine grundle-
gend verschiedene Reaktivitit in den hier berichteten Kom-
plexen (Schema 1c¢). In vielen Metall-Hydrid-Komplexen mit
einem sekundidren Amin als Ligand wird die reversible Pro-
tonierung des Hydrids beobachtet, die zur Bildung eines
Amid-Komplexes und zur Eliminierung von Wasserstoff
fiihren kann (C).'” Neben Amid-Komplexen sind auch -
Donor-stabilisierte Boryl-Komplexe in der Lage, Diwasser-
stoff heterolytisch zu spalten (D)."¥ Die in dieser Studie be-
schriebenen Komplexe weisen zu einem gewissen Ausmaf
eine strukturelle Ahnlichkeit mit diesen Boryl-Komplexen
auf, sie reagieren jedoch unter reduktiver B-H-Eliminierung
(E). Hier zeigen wir zum ersten Mal, dass die relative Stabi-
litdit der an diesem Redoxgleichgewicht beteiligten Inter-
mediate stark durch die (De)Protonierung des Liganden be-
einflusst werden kann.

Ausgehend von dem bereits bekannten Phosphino-Boran-
Komplex I wollten wir die Reaktivitit der koordinierten
Boran-Gruppe durch Anderung der Haptizitit modifizieren,
indem wir diesen mit einem zusétzlichen Liganden wie Koh-
lenmonoxid umsetzten (Schema 2). Dabei konnten wir eine
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Schema 2. Synthese von 1 und dessen Bildung tiber die Intermediate 2
und 3.

bisher unbekannte Liganden-Umlagerung beobachten, die
zur Bildung des Pinzetten-Komplexes 1 fiihrt. Die Reakti-
onssequenz verlduft iiber die beiden detektierbaren Inter-
mediate 2 und 3 (Schema2). Im ersten Schritt kommt es
tatsichlich zu einer Anderung der Haptizitit des Phosphino-
Borans. Der gebildete n'-koordinierte Hydrido-Phosphino-
Boran-Komplex 2 reagiert jedoch bereitwillig mit einem
zweiten Aquivalent Kohlenmonoxid unter Wassserstoff-Eli-
minierung und Bildung des Phosphan-stabilisierten Boryl-
Komplexes 3. Da Phosphino-Borane deprotonierbar
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sind, "¢l scheint die Protonierung des Eisen-Hydrids in 2
durch das n'-koordinierte Phosphino-Boran im vorliegenden
Fall ein moglicher Reaktionsweg zur Wasserstoff-Eliminie-
rung zu sein. Komplex 3 ist in Losung nur bedingt stabil und
isomerisiert langsam zu Komplex 1. Nichtsdestotrotz ist es
moglich, eine Mischung von Einkristallen von 1 und 3 durch
Uberschichten einer Toluol-Lésung von 3 mit n-Hexan bei
tiefen Temperaturen zu erhalten."®! Wihrend bereits eine
Vielzahl Phosphan-stabilisierter Boryl-Komplexe des Typs
R;P-BH,-[M] (wie 3) beschrieben wurde, sind Komplexe wie
1 vom Typ {R;P},-B(H)-[M] bisher unbekannt. Komplex 3
weist typische Charakteristika eines Komplexes mit dativer
Bindung zwischen zentralem Metallatom und einem Z-Typ-
Boran-Ligand auf:'"**!! Der trans-Dicarbonyl-Komplex 3
ist von der idealisierten oktaedrischen Geometrie stark zu
einer trigonal-bipyramidalen Struktur verzerrt, wobei die
Boryl-Gruppe eine Kante tiberbriickt (X cpe.c=150.3°). In
Folge dessen ist der Fe-B-Abstand in 3 vergleichsweise grof3
(2.253 A). Die Beschreibung als dative Fe(—)-B(+)-Bindung
wird zudem durch die Form des entsprechenden Molekiilor-
bitals gestiitzt.'")

Mit zwei m-akzeptierenden Phosphan-Substituenten in
Komplex 1 dndert sich die Situation jedoch: Die breite Re-
sonanz bei —16.7ppm im "B{'H}-NMR-Spektrum von
Komplex 1 ist im Einklang mit Verschiebungen anderer
Ubergangsmetallkomplexe mit elektronendonierenden (L-
Typ) Bor-basierten Liganden (8z=-15.1 ... —26.2 ppm).
Gleichzeitig ist die beobachtete Resonanz hochfeldverscho-
ben im Vergleich zu Komplex 3 (83 = —5.8 ppm) und anderen
Boran-Komplexen vom Z-Typ.11117

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1 ergab eine
trans-Anordnung des Eisen-Hydrids und des Bor-gebunde-
nen Wasserstoff-Atoms (Abbildung 1a). Interessanterweise
ist die Fe-C-Bindung trans-stindig zum Hydrido-Liganden
(1.771 A), der einen starken trans-Einfluss aufweist, sehr
dhnlich zu der Fe-C-Bindungldnge in trans-Stellung zu der
Bor-basierten Donorgruppe (1.773 A). Ein weiteres Indiz fiir
die verdanderte Bindungssituation ist die Fe-B-Bindung, die in
Komplex 1 deutlich kiirzer ist (2.197-2.210 A) als in Komplex
3 (2.253 A). Weiterhin deutet die starke Pyramidalisierung
der Koordinationsumgebung des Bor-Atoms in 1 auf eine
vergleichsweise starke Fe-B-Bindung hin (X ypp.p = 322.1°).

Um weitergehende Erkenntnisse iiber die Bindungssi-
tuation in Komplex 1 zu erhalten, wurden quantenchemische
Untersuchungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT)
durchgefiihrt. Die Form des HOMO—1 in Komplex 1 legt das
Vorliegen einer reguldren o-Bindung zwischen Eisen und Bor
nahe (Abbildung 1b). Der Wiberg-Bindungsindex (WBI) von
0.58 fiir die Fe-B-Bindung in 1 ist vergleichbar zu dem fiir die
Au-B-Bindung in Oxazol-2-yliden-stabilisierten Phenyl-Bo-
rylen-Komplexen.’ Eine Natiirliche Populationsanalyse
ergab eine negative Ladung von —0.56 am Bor-Atom, was in
Einklang mit einem Ladungsiibertrag von 0.53e im Vergleich
zum freien Liganden ist. Eine QTAIM-Analyse (,,quantum
theory of atoms in molecules*) ergab sehr dhnliche Laplace-
Verteilungen der Elektronendichte fiir die Fe-B- und die Fe-
P-Bindungen (Abbildung 1c¢)," was deutlich den elektron-
endonierenden Charakter des Bor-basierten Liganden belegt.
Die geringere Energiedichte H fiir die Fe-B-Bindung ist dabei
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Abbildung 1. a) Molekilstruktur von 1 im Festkérper (Thermische Auslenkungsparameter sind bei einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% dargestellt, Kohlenstoff-gebundene Wasserstoff-Atome sind nicht abgebildet, die ge-
zeigten Wasserstoff-Atome wurden in der Fourier-Differenzkarte gefunden). Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°J: Fe1-B1 2.200(2), Fe1-P2 2.214(1), Fe1-P3 2.182(1), Fel-Cl, 1.772(2), Fel-C2, 1.769(2), P1-B1
1.941(2), P4-B1 1.914(2); P3-Fe1-P2 164.74(2), C2,-Fe1-B1 169.37(8), C1,-Fe1-B1 88.58(9), C25-Fe1-Cl,
102.02(9), P3-Fe1-B1 84.63(6), B1-Fe1-P2 86.71(6). b) HOMO—1 von Komplex 1 (B97D/def2-TZVPP, Kontur-
wert der Isofliche £0.05). c) Molekularer Graph von 1 aus der QTAIM-Analyse mit topologischer Karte der
Laplace-Verteilung in der B-Fe-P-Ebene. Bindungskritische Punkte sind als griine Punkte dargestellt; Phenyl-
gruppen sind nicht gezeigt; positive Werte der Laplace-Verteilung (Ladungsabnahme) sind durch durchgezo-
gene blaue Linien dargestellt und negative Werte (Ladungsanhiufung) durch gestrichelte rote Linien.

in Einklang mit einer schwicheren Fe-B-Bindung im Ver-
gleich zu den Fe-P-Bindungen.

Gemil der Rontgenstrukturanalyse und DFT-Rechnun-
gen ist die P-N-P-Bindungssituation fiir den protonierten und
den deprotonierten Arm sehr dhnlich. Dariiber hinaus weisen
Form und Lage entsprechender Molekiilorbitale auf eine
Lokalisierung der negativen Ladung am deprotonierten
Stickstoff-Atom hin. Entsprechend verbleiben alle Donor-
gruppen des dreizdhnigen Liganden formal neutral und
konnen am besten durch die in Schema 3 abgebildeten Re-
sonanzstrukturen beschrieben werden.!"!
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Schema 3. Mégliche Resonanzstrukturen des Liganden in Komplex 1.

Der neue Ligand in Komplex 1 veranlasste uns, dessen
Eigenschaften in Losung und Reaktivitdt genauer zu unter-
suchen. Im '"H-NOESY-NMR-Spektrum beobachtet man
Austauschkorrelationen zwischen der Fe-H- und der B-H-
Resonanz, sowie zwischen Resonanzen verschiedener ortho-
Phenyl-Protonen. Die Resonanz des Stickstoff-gebundenen
Wasserstoff-Atoms hingegen zeigt keinerlei Austausch und
weist auch keine signifikante Linienverbreiterung auf.
Anhand von quantitativen 'H-EXSY-NMR-Spektren und
Linienformanalysen bei verschiedenen Temperaturen, sowie
basierend auf der Kinetik des Austauschs mit D, kann ein o-
gebundener Diwasserstoff-Komplex als Zwischenstufe in der
beobachteten Austauschreaktion ausgeschlossen werden.
Dieser Befund deutet auf einen Redoxprozess in Form einer
reversiblen reduktiven B-H-Eliminierung als md&glichen
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Austauschpfad hin (siehe
Schema 4 und die Hinter-
grundinformationen).
Quantenchemische Un-
tersuchungen zeigen deut-
lich, dass fiir den Methyl-
substituierten Komplex 1a
dieser Austauschmechanis-
mus iiber eine reduktive B-
H-Eliminierung einen rele-
vanten Reaktionspfad mit
niedrigen Energiebarrieren
darstellt (Abbildung 2). Fiir
die Identifizierung der ver-
schiedenen  Intermediate
wurde der Austausch zwi-
schen 1a und 1d betrachtet,
wobei 1d die geometrieop-
timierte Struktur nach dem
Vertauschen der Fe-H- und

N N N< ~
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Schema 4. Austauschpfad von Komplex 1.

AG / kJ:mol”"

Abbildung 2. DFT-berechneter Pfad mit niedrigster Energie fiir den
Fe-H/B-H-Austausch in Komplex 1a (B97D/def2-TZVPP).

Fe-CO-Positionen représentiert. Ausgehend von 1a kommt
es in der Tat zunéchst zu einer reduktiven B-H-Eliminierung,
die zu dem o-gebundenen Eisen(0)-Komplex 1b fiihrt, der
42.5kJmol ™" energiereicher ist als la. Beide Minimum-
strukturen 1a und 1b sind iiber den Ubergangszustand TS,
verbunden, der eine Barriere von 44.3 kJ mol~! aufweist. Der
ndchste Schritt beinhaltet den Wechsel der o-koordinierten
B-H-Bindung iiber den Ubergangszustand TS,. Die daraus
entstehende Spezies 1¢ kann unter oxidativer B-H-Addition
iiber den Ubergangszustand TS; zum isomeren Komplex 1d
reagieren. Insgesamt sind die berechneten Barrieren in guter
Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Werten,
und sie bestédtigen die Annahme einer reduktiven B-H-Eli-
minierung als Austauschpfad. Aufgrund des elektronendo-
nierenden Charakters des Bor-basierten Liganden sollte
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Komplex 1/1a formal als Eisen(II)-Komplex beschrieben
werden, in dem ein stabilisiertes Boryl-Anion mit der for-
malen Oxidationstufe +1 als Ligand koordiniert. Folglich
fithrt die diskutierte reduktive B-H-Eliminierung zum Eisen-
(0)-Komplex 1b mit einem o-koordinerten Diphosphino-
Boran-Liganden in der formalen Oxidationsstufe + III. Die
Bildung einer Bor(III)-Spezies aus einem redoxaktiven
Metall-Hydrid-Komplex und einem Oxazol-2-yliden-stabili-
sierten Borylen-Liganden wurde bereits postuliert.” Der in
Komplex 1 beobachtete Austausch ist zudem ein seltenes
Beispiel fiir einen Eisen-Komplex, der bereitwillig Zwei-
Elektronen-Redoxschritte eingeht.”” Weiterhin wird die
oxidative Addition von B-H-Bindungen als wichtiger Ele-
mentarschritt bei Dehydrokupplungen von Amminboranen
und bei Borylierungen angesehen.""*?!l Oxidative B-H-Ad-
ditionen von vierbindigen Boratomen sind vergleichsweise
selten, 2" wihrend die reversible oxidative B-H-Addition
bisher beispiellos ist und moglicherweise zur reversiblen
Schiitzung eines reaktiven L,Fe’-Fragments genutzt werden
kann.!

Als Nichstes untersuchten wir die Reaktivitidt von Kom-
plex 1 gegeniiber Sduren und Basen (Schema 5). Die Reak-
tion mit HBFEt,0O in Et,O fiihrt dabei zur selektiven Pro-

Ne . I N. —
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) 1O oy H.  ].CO _ H\  1.co
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H’ Toluol /L Et,0 / H( |
PhZP\N/PPhZ PhoP - PPh2 PhoP\ i~ PPha
N K* H H BF,
5 (47 %) 1 4(23%)

Schema 5. (De)Protonierung von Komplex 1.

tonierung des deprotonierten ,,Arms®“ in Komplex 1. Die
Reaktion mit KOrBu in siedendem Toluol hingegen fiihrt zur
Deprotonierung des dppa-Arms und zur Bildung des anioni-
schen Hydridkomplexes 5. DFT-Rechnungen zu 1, 4 und §
deuten auf eine sehr dhnliche Bindungssituation in allen drei
Komplexen hin. Das HOMO-1 stellt dabei den wichtigsten
Beitrag zur Fe-B-Bindung in 1 und 4 dar, und ist von dhnlicher
Gestalt in beiden Komplexen (Abbildung 1b und 3a). Im
anionischen Komplex 5 ist das HOMO hingegen entschei-
dend fiir die Fe-B-Bindung (Abbildung 3b); dieses HOMO
dhnelt in seiner Gestalt dem HOMO-1 in 1 und 4.

Da die Deprotonierung des dppa-Arms die Bildung eines
anionischen Substituenten am :BH-Fragment bedingt, kann
die Bor-basierte Donorgruppe in 4 formal als Phosphan-sta-
bilisiertes Borylen angesehen werden, wéihrend 1 und §

Abbildung 3. a) HOMO—1 von Komplex 4; b) HOMO von Komplex 5.
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formal ein Phosphan-stabilisiertes Boryl-Anion enthalten.
Auch wenn sich die diskutierten Liganden in Ladung und
Namen unterscheiden, so bleibt doch die Bindungssituation
und die formale Oxidationsstufe des donierenden Bor-Atoms
unverdndert.

Fir die Komplexe 4 und 5 beobachtet man wie fiir
Komplex 1 eine reversible reduktive B-H-Eliminierung. Die
Geschwindigkeitskonstanten der Austauschreaktion aus der
Analyse der Linienbreite sind vergleichbar fiir 1 und 4 bei
300 K (k=3.6-7.4s7"), wihrend der Austausch in 5 erheblich
schneller ist und bei 300 K Koaleszenz der beiden Resonan-
zen auftritt (k=3.1x10°s"! bei 290 K). Die entsprechenden
Freien Aktivierungenthalpien, die durch eine Eyring-Analyse
der Geschwindigkeitskonstanten erhalten wurden, spiegeln
diese Beobachtung sehr deutlich wider. Mit AG =
51.6 kJmol ™' ist die experimentelle Reaktionsbarriere in 5
deutlich geringer als in 1 und 4 (AG* 5 = 67.4-70.6 kT mol ).

Da die (De)Protonierung des Liganden-Arms einen
starken Einfluss auf die Geschwindigkeit der reduktiven B-H-
Eliminierung hat, sind wir der Frage nachgegangen, inwieweit
sich der Protonierungsgrad auf die relative Stabilitdt der
daran beteiligten Intermediate auswirkt. Mittels DFT-Rech-
nungen wurden deshalb die relativen Energien der Redox-
isomere fiir den kationischen, den neutralen und den anio-
nischen Komplex berechnet. In Einklang mit den experi-
mentellen Beobachtungen wurde fiir alle drei Protonie-
rungszustdnde das Eisen(IT)-Isomer als das stabilste identifi-
ziert. Interessanterweise ist die relative Stabilitit des
Produkts der reduktiven Eliminierung, des Eisen(0)-Isomers,
stark vom Protonierungszustand abhingig: Fiir den kationi-
schen Komplex betriigt der Energieunterschied 57.6 kJmol !,
wihrend er mit 42.5kJmol™" fiir den neutralen Komplex
schon deutlich geringer ist und schlieBlich im anionischen
Komplex nur noch 26.0 kI mol™" betriigt. Diese stetige Ab-
nahme des Energieunterschieds ist ein einzigartiges Beispiel
fir die Beeinflussung der Stabilitdt zweier Redoxisomere
durch eine (De)Protonierungsreaktion.

Erste Untersuchungen zur Reaktivitidt dieser Komplexe
unter katalytischen Bedingungen zeigten, dass 1 und 5 die
Oxidation von primédren und sekundidren Alkoholen mit
Sauerstoff als Oxidationsmittel katalysieren. So liefert die
Oxidation von Benzylalkohol in Gegenwart von 1 Mol-%
1 und KOBu eine Mischung von Carbonylverbindungen. In
Anwesenheit eines primdren Amins kann jedoch die selektive
Bildung von Iminen beobachtet werden.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass Phosphan-
stabilisierte :BH-Fragmente als elektronendonierende Li-
ganden agieren konnen. Die beschriebenen Komplexe bein-
halten formal Phosphan-stabilisierte Borylene und Boryl-
Anionen, welche sehr dhnliche Bindungssituationen aufwei-
sen. Dariiberhinaus reagieren sie reversibel unter reduktiver
B-H-Eliminierung. Die dabei als Intermediate auftretenden
Eisen(0)-Spezies enthalten ein Diphosphino-Boran, das
durch Oxidation des Bor(I)-Liganden entstanden ist. Dies
verdeutlicht einerseits die Oxidationsempfindlichkeit von
Bor(I)-Verbindungen. Andererseits stellt dies ein seltenes
Beispiel fiir Zwei-Elektronen-Redoxschritte in einem Eisen-
Komplex dar. Weiterfithrende Untersuchungen zu Metall-
komplexen mit Bor-basierten Liganden vom L-Typ und zur

Angew. Chem. 2016, 128, 14665-14670


http://www.angewandte.de

GDCh
~~

Anwendung solcher reversibler reduktiver Eliminierungen
fiir die kooperative Katalyse sind im Gange.
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