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Die Bildung nukleophiler Allylborane aus molekularem Wasserstoff
und Allenen katalysiert durch ein Pyridonatboran, das die Reaktivit-t
eines frustrierten Lewis-Paares zeigt
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Abstract: Wir berichten gber die In-situ-Darstellung von nu-
kleophilen Allylboranen aus H2 und Allenen durch ein Pyri-
donatboran, das die Reaktivit-t eines frustrierten Lewis-Paares
zeigt. Experimentelle und computerchemische Untersuchun-
gen zeigen, dass der kovalent gebundene Pyridonatsubstituent
durch die H2-Aktivierung zu einem dativ gebundenen Pyri-
donliganden wird. Die Dissoziation des somit gebildeten Py-
ridon-Boran-Komplexes setzt Piers’ Boran frei, was die Hyd-
roborierung eines Allens ermçglicht. Die auf diesem Weg ge-
bildeten Allylborane sind reaktiv gegengber Nitrilen. Eine
katalytische Methode zur Bildung von Allyboranen aus H2

und Allenen und der Allylierung von Nitrilen wurde entwi-
ckelt. Diese katalytische Reaktion ist ein konzeptionell neuer
Ansatz zur Nutzung von molekularem Wasserstoff in der or-
ganischen Synthese.

Einleitung

Allylborane sind eine bedeutende Klasse von C-Nukleo-
philen.[1–3] Herkçmmliche Methoden fgr ihre Darstellung
beinhalten die Addition von nukleophilen Grignard- und
Lithiumorganylen an elektrophile Bors-uremethylester.[4]

Schon 1977 berichteten Kramer und Brown jedoch, dass nu-
kleophile Allylborane auch durch die Hydroborierung von
Allenen mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN, 1) dargestellt
werden kçnnen (Schema 1).[5] Das auf diesem Weg darge-
stellte Allylboran 2 wurde in der ersten Totalsynthese von
Brevianamide A, einem herausfordernden Syntheseziel fgr
die organische Chemie, die Anfang dieses Jahres berichtet
wurde, genutzt. Das dokumentiert die andauernde Bedeu-
tung dieser Klasse von Nukleophilen fgr die organische
Synthese.[6]

Wir berichteten kgrzlich, dass das Pyridonatboran 3, das
als intramolekulares frustriertes Lewis Paar (FLP) betrachtet
werden kann, in der Lage ist, H2 reversibel zu spalten.[7–9] Ein
charakteristisches Merkmal von 3 ist, dass die Wasserstoff-
aktivierung mit einer Umwandlung des kovalent gebunde-
nem Pyridonatsubstituenten zu einem dativ gebundenen Py-
ridonliganden einhergeht (Schema 2).

Piers Boran 6 zeigt die typische Reaktivit-t eines triva-
lenten Borans, so hydroboriert es zum Beispiel Doppelbin-
dungen.[12] Wir nahmen daher an, dass Piers Boran 6, gebildet
durch H2-Spaltung durch 3 und eine anschließende Disso-
ziation des Pyridon-Boran-Komplexes 4, in der Lage sein

Schema 1. a) Die von Brown berichtete Darstellung von B-3,3-Di-
methallyl-9-BBN 2 durch die Hydroborierung von Dimethylallen. b) Die
Struktur von Brevianamide A. Das von einem Allylboran stammenden
Fragment ist hervorgehoben.

Schema 2. Die geplante Bildung eines nukleophilen Allylborans mittels
Wasserstoffaktivierung durch 3 und die Hydroborierung eines Allens.
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sollte, durch die Hydroborierung eines Allens ein nukleo-
philes Allylboran zu bilden.[13] Die Darstellung eines nu-
kleophilen Allylborans aus H2 und einem Allen w-re ein
atomçkonomischer und konzeptionell neuer Weg zur Nut-
zung von molekularem Wasserstoff zur Bildung eines reakti-
vem organischen Intermediates. Das Allylierungsprodukt ei-
nes Elektrophils durch ein auf diesen Weg gebildeten All-
ylborans kçnnte durch Pyridon 5 protodeboryliert werden,
wodurch das Pyridonatboran 3 regeneriert wgrde. Dies wgrde
es uns ermçglichen, eine Allylierung zu realisieren, fgr die
nur eine katalytische Menge des Pyridonatborans 3 bençtigt
wgrden.

Ergebnisse und Diskussion

Um die Arbeitshypothese zu prgfen wurde Phenylallen zu
einer Lçsung von 3 in Benzol gegeben und die Reaktions-
mischung H2 ausgesetzt (1.1 bar). Dies fghrte zur Bildung
eines neuen Borankomplexes in 66 % Ausbeute, der als der
Pyridon-Allylboran-Komplex 7 identifiziert wurde (Sche-
ma 3). Um die Annahme zu stgtzen, dass die angenommene
Reaktionssequenz die Hydroborierung und Rekoordination
des Allylborans durch Pyridon 5 beinhaltet, wurde Pheny-
lallen und Piers Boran 6 zur Reaktion gebracht. Bei@35 88C in
Diethylether wurde das Phenylallen quantitativ hydroboriert
und das Allylboran 8 mit einer Regioselektivit-t von 81:19
erhalten. Anschließend wurde das Pyridon 5 bei Raumtem-
peratur zugegeben, was zur quantitativen Bildung des Allyl-
boran-Komplexes 7 fghrte.

Somit konnten wir zeigen, dass es in der Tat mçglich ist,
ausgehend von Wasserstoff und Phenylallen ein Allylboran zu
bilden. Im n-chsten Schritt dieses Forschungsprojekts wollten
wir untersuchen, ob auf diese Weise gebildete Allylborane als
Nukleophile in Allylierungsreaktionen eingesetzt werden
kçnnen. Eine Voraussetzung, um 3 fgr eine Allylierung zu
nutzen ist, dass das Pyridonatboran 3 in der Lage ist, Was-

serstoff in Gegenwart von Lewis-basischen Elektrophilen zu
aktivieren. Um zu prgfen, ob diese Voraussetzung erfgllt ist
und 7 als Quelle nukleophiler Allylborane genutzt werden
kann, wurde 3 mit Phenylallen und einem iquivalent
Acetonitril unter moderatem H2-Druck (1.1 bar) zur Reak-
tion gebracht. Diese Reaktion fghrte jedoch nicht zur er-
warteten Bildung eines Allylimines, sondern zur Bildung des
b-Diketiminat-Boran-Komplexes 9 und des Bispyridon-
Komplexes 10 (Schema 4).

Der b-Diketiminat-Boran-Komplexes 9, der sich als luft-
stabil erwies, wurde durch S-ulenchromatographie an Kie-
selgel in 56% Ausbeute isoliert und durch NMR und ESI-MS
charakterisiert. Die Strukturzuordnung wird zudem durch
Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse gestgtzt (Abbildung 1).
Der b-Diketiminat-Boran-Komplexes 9 erinnert an das zen-
trale Strukturelement von BODIPY-Farbstoffen.[14] In der Tat
handelt es sich bei 9 um ein Fluorophor mit einem molaren
Absorptionskoeffizienten von e359 = 6928 cm@1 M@1 das bei
einer Wellenl-nge lmax = 359 nm absorbiert und bei
lmax(Fluoreszenz) = 409 nm emittiert (Die Spektren sind in
der Hintergrundinformation hinterlegt).

Es ist plausibel, anzunehmen, dass der b-Diketiminat-
Boran-Komplex 9 dem nukleophilen Angriff des Enamin-
Tautomers eines intermedi-r gebildeten Allylimins an
Acetonitril entstammt. Um diese Hyptohese zu verifizieren
und zu prgfen, ob ein Allylimin als Intermediat bei der Bil-

Schema 3. Bildung des Pyridon-Allylboran-Komplexes 7 mittels Wasser-
stoffaktivierung durch 3 und schrittweise Bildung von 7 durch eine
Hydroborierung von Phenylallen mit Piers Boran 6 und Zugabe des Py-
ridons 5. Die Ausbeuten wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie mit
1,3,5-Trimethoxybenzol als internem Standard bestimmt.

Schema 4. Bildung des b-Diketiminat-Boran-Komplexes 9 durch die
Reaktion von 3 mit Acetonitril und Phenylallen unter Wasserstoffdruck.

Abbildung 1. Aus der Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse ermittelte Mo-
lekflstruktur von 9 (50% Wahrscheinlichkeitsellipsoide, kohlenstoffge-
bundene Wasserstoffatome sind aus Grfnden der 3bersichtlichkeit
nicht gezeigt). Ausgew-hlte Bindungsl-ngen und -winkel: N1-B: 1.528-
(17) b, N1-C2 1.336(17) b, C2-C3 1.403(19) b, C3-C4 1.390(19) b, N2-
C4: 1.315(17) b, N2-B: 1.539(17) b, C2-N1-B: 125.5(2) 88, C4-N2-B:
126.7(2) 88.
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dung von 9 gebildet wird, wurde das Allyboran 8, durch die
Hydroborierung von Phenylallen in situ dargestellt, und mit
einem iquivalent Acetonitril zur Reaktion gebracht. Diese
Reaktion lieferte das Ketiminboran 11, das Allylierungspro-
dukt von Acetonitril, in 83% Ausbeute. Die Bildung von 11
zeigt, dass das Allylboran 8 tats-chlich nukleophil ist (Sche-
ma 5).

Die 11B-NMR Verschiebung von 21.4 ppm und die C=N
Streckschwingung bei 1864 cm@1 zeigen, dass 11 als mono-
meres Ketiminboran mit einer linearen Anordnung der
Substituenten am Stickstoff vorliegt. Anschließend wurde das
Pyridon 5 zum Ketiminboran 11 gegeben. Diese Reaktions-
sequenz fghrte zur Bildung des Allylimin-Komplexes 12
(Schema 5). Das NH Signal von 12 wird bei 10.90 ppm im 1H-
NMR-Spektrum gefunden, was auf eine N@H···N Wasser-
stoffbrgckenbindung hindeutet. Ein 15N-1H-HSQC-NMR-
Experiment zeigt, dass dieses Proton an einen Stickstoff mit
einer chemischen Verschiebung von 227.3 ppm gebunden ist.
Zus-tzliche 15N-1H-HSMBC-NMR-Experimente ergaben,
dass dieser Stickstoff zu der Methylgruppe und der CHPh-
Gruppe des Allylimins 12 koppelt (Abbildung 2, die voll-
st-ndigen Spektren sind in der Hintergrundinformation ge-
zeigt).

Somit belegt das NMR-Experiment den Protonentransfer
vom Pyridon 5 zu dem Stickstoff des Ketiminborans 11 und
die Bildung eines Allylimins. Die Zugabe eines weiteren
iquivalents Acetonitril und des Pyridonatborans 3 fghrten
sauber zur Bildung des b-Diketiminat-Boran-Komplexes 9 in
86% Ausbeute (Schema 5). Dieses Experiment unterstgtzt
somit die Annahme, dass bei der Reaktion von 3 mit Phe-
nylallen und Acetonitril unter H2-Druck, die zur Bildung von
9 fghrte, das gewgnschte Allylimin tats-chlich zwischenzeit-
lich gebildet wurde (Schema 4). Somit zeigt die Bildung von 9
ausgehend von Phenylallen und Acetonitril, dass 3 nicht nur
in der Lage ist, Wasserstoff in Anwesenheit von Acetonitril zu
aktivieren, sondern auch eine nachfolgende, zur Bildung ei-
nes Allylimins fghrende, Allylierung bewirkt. Das B(C6F5)2-
Fragment ist jedoch irreversibel in 9 gebunden, was eine

weitere katalytische Reaktion verhindert. Wir nahmen an,
dass die Zugabe einer starken Lewis-S-ure es ermçglicht, das
zwischenzeitlich gebildete Allylimin vor der Bildung des b-
Diketiminat-Boran-Komplexes abzufangen (Schema 6).

Da die Freisetzung des Allylimins aus 12 zus-tzlich das
Pyridonatboran 3 regenerieren wgrde, ist eine katalytische
Allylierung vorstellbar. In der Tat wurde nach Zugabe von
B(C6F5)3 die Bildung des Allylimin-Boran-Komplexes 13
ausgehend von Phenylallen, Acetonitril und Wasserstoff in
Gegenwart von katalytischen Mengen des Pyridon-Boran-
Komplexes 4 (10 mol%) beobachtet (Schema 7).

Der Allylimin-Boran-Komplex 13 erwies sich als luftstabil
und wurde in 65% Ausbeute isoliert. Auf Kieselgel isomeri-
siert 13 jedoch zu dem Vinylimin 13’’, wie durch zweidimen-
sionale Dgnnschichtchromatographie gezeigt werden konnte
(siehe Hintergrundinformation). Beide Isomere wurden
durch NMR und ESI-MS vollst-ndig charakterisiert und nach
S-ulenchromatographie in einem Verh-ltnis von 93:7 erhal-
ten. Die molekulare Struktur von 13 im Festkçrper wurde

Schema 5. Schrittweise Bildung des b-Diketiminat-Boran-Komplexes 9
ausgehend von Piers Boran 6. Die Ausbeuten wurden mittels 1H-NMR-
Spektroskopie mit 1,3,5-Trimethoxybenzol als internem Standard be-
stimmt.

Abbildung 2. 15N-1H HMBC-NMR-Spektrum des Allyliminkomplexes 12
(600 MHz, Toluol-d8). Die blauen Pfeile deuten die beobachteten 15N-
1H-Korrelationen an. Das mit einem Stern gekennzeichnete Signal
kann Toluol-d8 zugeordnet werden.

Schema 6. Angenommener Katalysezyklus ffr die Allylierung von Nitri-
len unter Zuhilfenahme einer zus-tzlichen Lewis-S-ure, die das Allyli-
min abf-ngt (grauer Kasten) (LA = Lewis-S-ure).
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weiter durch Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse untersucht
(Abbildung 3). Der Allylimin-Boran-Komplex 13 kann durch
Zugabe von Triethylamin bei RT quantitativ zum Vinylimin
13’’ umgesetzt werden, was darauf hindeutet, dass 13’’ das
thermodynamisch bevorzugte Isomer ist. Die durch Einkris-
tall-Rçntgenstrukturanalyse ermittelte Molekglstruktur von
13’’ best-tigt die E-Konfiguration der Doppelbindung.

Um zu prgfen, ob die katalytische Aktivit-t von 4 allge-
meiner ist, untersuchten wir die Anwendbarkeit und Limita-
tionen dieser neuen Allylierung am Beispiel von sechs ver-
schiedenen Allenen (Schema 8). Elektronenziehende Grup-
pen werden toleriert, jedoch sind l-ngere Reaktionszeiten
notwendig, um gute Ausbeuten zu erhalten. Im Fall des tert-
butylphenylsubstituierten Allens wird das Produkt 16 nur in
m-ßiger Ausbeute erhalten. Eine NMR Analyse der Reakti-
onsmischung zeigte, dass das Allen nach 16 Stunden ver-
braucht ist, was darauf hindeutet, dass in diesem Fall Ne-
benreaktionen die Ausbeute beeintr-chtigen. Aliphatische
Allene sind geeignete Substrate, jedoch sind abermals l-ngere
Reaktionszeiten notwendig. Die Bildung des adamantylsub-
stituierten Allylimins 19 in exzellenter Ausbeute zeigt dar-
gber hinaus, dass sterisch anspruchsvolle Substituenten tole-
riert werden. Die Produkte 17, 18 und 19 isomerisieren nicht

bei der s-ulenchromatographischen Aufreinigung an Kiesel-
gel. Wir zeigten jedoch am Beispiel von 18, dass die Allyli-
mine mit aliphatischen Substituenten durch Zugabe von Base
zu den entsprechenden Vinyliminen umgewandelt werden
kçnnen. Die Reaktion von 18 mit NEt3 bei RT fgr 30 Minuten
ermçglichte es uns das entsprechende Vinylimin in 95%
Ausbeute zu isolieren (siehe Hintergrundinformationen).

Der Mechanismus dieser neuen katalytischen Reaktion
wurde weiterhin durch dispersionskorrigierte Dichte-Funk-
tional-Theorie (DFT) Berechnungen auf dem revDSD-
PBEP86-D4/def2-QZVPP//PBEh-3c Niveau untersucht
(Abbildung 4). Das revDSD-PBEP86-D4 Funktional ist mit-
hilfe der an der GMTKN55 Datenbank durchgefghrten
Benchmark-Rechnungen zufolge eine der besten DFT Me-
thoden fgr die Berechnung von Grundzustands-Thermoche-
mie und -Kinetik. Das SMD-Modell fgr Benzol wurde zur
impliziten Modellierung von Lçsungsmitteleffekten genutzt.
Wir verwendeten 1,2-Butadien als Modelsubstrat und nah-
men im Weiteren an, dass sich unter den Reaktionsbedin-
gungen Komplex 20 durch die Koordination von Acetonitril
an B(C6F5)3 bildet. In 3bereinstimmung mit vorhergehenden
Untersuchungen zeigen die Berechnungen, dass der Kataly-
sezyklus mit der Wasserstoffaktivierung durch das Pyrido-
natboran 3 beginnt. Der auf diesem Weg gebildete Pyridon-
Boran-Komplex 4 dissoziiert und setzt Piers Boran 6 frei. Da
eine stçchiometrische Menge B(C6F5)3 vorliegt, bergcksich-
tigten wir die Koordination des Pyridons 5 an das B(C6F5)3,

was die Freisetzung von Piers Boran 6 thermodynamisch
beggnstigt. Fgr die um 27.6 kcalmol@1 exergone Hydrobo-
rierung des terminalen Allens muss eine geringe Barriere von
8.4 kcalmol@1 gberschritten werden.

Die Koordination von Acetonitril an das Allyboran 22
geht der, gber einen sechsgliedrigen 3bergangszustand mit
einer Barriere von 16.2 kcalmol@1 verlaufenden, Allylierung

Schema 7. Die durch 4 katalysierte Bildung des Allylimin-Boran-Kom-
plexes 13 und dessen Isomerisierung zum Vinylimin 13’’. Ein hquiva-
lent Acetonitril und B(C6F5)3 wurden genutzt.

Abbildung 3. Aus der Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse ermittelte Mo-
lekflstruktur von 9 (50% Wahrscheinlichkeitsellipsoide, kohlenstoffge-
bundene Wasserstoffatome sind aus Grfnden der 3bersichtlichkeit
nicht gezeigt). Ausgew-hlte Bindungsl-ngen und -winkel: 13 : C2-C3
1.528(8) b, C3-C4 1.514(9) b, C4-C5 1.310(5) b, N1-C2-C3: 121.7(8)88,
C3-C4-C5: 126.2(4)88 ; 13’’: C1-C3 1.4744(17) b, C3-C4 1.3408(18) b, C4-
C5 1.497(2), N1-C1-C3: 118.07(11)88, C3-C4-C5: 124.67(14)88.

Schema 8. Von 4 katalysierte Allylierung von Acetonitril mit verschie-
denen Allenen. Ein hquivalent Acetonitril und B(C6F5)3 wurden genutzt.
Alle angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf isolierte Ausbeuten. In
Klammern ist das Verh-ltnis von Allylimine zu Vinylimine angeben. [a]
Reaktionszeit 5 Tage. [b] Reaktionszeit 16 Stunden. [c] Reaktionszeit
7 Tage.
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Abbildung 4. Freie Enthalpien der Bildung des b-Diketiminat-Boran-Komplexes 32 und des Allylimin-Boran-Komplexes 28 berechnet auf dem re-
vDSD-PBEP86-D4/def2-QZVPP//PBEh-3c Niveau. Lçsungsmitteleffekte wurden implizit mit dem SMD-Modell ffr Benzol berfcksichtigt.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

24099Angew. Chem. 2020, 132, 24095 – 24101 T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

 15213757, 2020, 52, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202011790 by C

ochrane G
erm

any, W
iley O

nline L
ibrary on [27/10/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

http://www.angewandte.de


voran. Die berechnete Struktur des Ketiminborans 24 weist
einen C=N=B Winkel von 178.7 88 auf, was mit der aus der
experimentellen C=N Streckschwingung abgeleiteten linea-
ren Anordnung der Substituenten am Stickstoff von 11
gbereinstimmt. Nach der Dissoziation des Pyridon-B(C6F5)3-
Komplexes 21 und erneuter Koordination des Pyridons 5
fghrt ein nahezu barriereloser Protonentransfer zum Allyli-
min-Komplex 26. Basierend auf unseren experimentellen
Untersuchungen nehmen wir an, dass es sich bei dem Allyli-
min-Komplex 26 um das gemeinsame Intermediat der Bil-
dung des b-Diketiminat-Boran-Komplexes 32 und des All-
ylimin-Boran-Komplexes 28 handelt. In der Abwesenheit von
B(C6F5)3 fghrt ein intramolekularer Protonentransfer von der
Methylgruppe des Allylimins, der eine freie Aktivierungsen-
thalpie von 21.3 kcal mol@1 bençtigt, zur Bildung des Pyridon-
Enamin-Boran-Komplexes 29. Die Dissoziation dieses Kom-
plexes, die durch die Bildung des Bispyridon-Komplexes 10
thermodynamisch beggnstigt ist, ermçglicht den nukleophilen
Angriff des Enamins an Acetonitril gber den sechsgliedrigen
3bergangszustand TS30/31. Die C@C Bindungsbildung ist be-
reits exergon, die Tautomerisierung zum b-Diketiminat-Bo-
ran-Komplexes 32 stellt jedoch eine weitere maßgebende
Triebkraft fgr diese Reaktion dar. In Gegenwart von B(C6F5)3

beginnt der kinetisch bevorzugte Reaktionsverlauf mit der
Dissoziation des Allylimin-Komplexes 26, die mit 14.4 kcal
mol@1 endergon verl-uft. Die Koordination des freien All-
ylimins an das B(C6F5)3 resultiert in der Bildung des Allyli-
min-B(C6F5)3-Komplexes 28. Die Koordination des Allyli-
mins an das B(C6F5)3 fghrt zu einer Barriere von 25.3 kcal
mol@1 fgr die Tautomerisierung des Pyridon-Enamin-Boran-
Komplexes 29 und unterdrgckt somit die Bildung des b-Di-
ketiminat-Boran-Komplexes 32. Den Berechnungen zufolge
ist der b-Diketiminat-Boran-Komplexes 32 jedoch das ther-
modynamische Produkt der Allylierung. Um dieses compu-
terchemisch ermittelte Ergebnis experimentell zu prgfen,
wurde der isolierte Allylimin-B(C6F5)3-Komplex 13 mit einem
weiteren iquivalent Acetonitril und B(C6F5)3 bei 80 88C zur
Reaktion gebracht (Schema 9). Innerhalb von 24 h wurde die
Bildung des b-Diketiminat-Boran-Komplexes 9 in 81%
Ausbeute beobachtet. Dieses Ergebnis best-tigt in 3berein-
stimmung mit den Berechnungen, dass es sich bei dem b-
Diketiminat-Boran-Komplex 9 um das thermodynamisch
stabilere Produkt handelt.

Zusammenfassung

Zusammenfassend haben wir die Bildung von Allylbora-
nen aus molekularem Wasserstoff und Allenen die durch ei-
nen Pyridonatboran vermittelt wird dokumentiert. Die stç-
chiometrische Reaktion dieses in situ generierten Allylborans
mit Acetonitril fghrt zu einem b-Diketiminat-Boran-Kom-
plex. Durch die Nutzung einer weiteren Lewis-S-ure konnten
wir eine Methode zur Allylierung von Nitrilen entwickeln, fgr
die nur eine katalytische Menge des Pyridonatborans bençtigt
wird. Mechanistische Untersuchungen zeigen, dass der
Wechsel im Bindungsmodus des Pyridonatsubstituenten im
Zuge der Wasserstoffaktivierung entscheidend fgr die Bil-
dung des Allylborans ist. Die hier berichteten Ergebnisse
kçnnten die Entwicklung von metallfreien, atomçkonomi-
schen, katalytischen Allylierungen stimulieren.
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