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Katalytische, regiospezifische
Funktionalisierung von Alkanen in terminaler
Position: photochemisch induzierte,
rheniumkatalysierte Borierung™**

Huiyuan Chen und John F. Hartwig*

Die Funktionalisierung von Alkanen in terminaler Position
ist noch immer ein ungeldstes Problem in der Chemie.[?
Obwohl die Aktivierung von C-H-Bindungen durch Uber-
gangsmetalle seit Jahrzehnten bekannt ist, gibt es wenige
Reaktionen, durch die Alkane mit katalytischen Mengen an
Ubergangsmetallen selektiv funktionalisiert werden konnen.
Beispielsweise sind metallkatalysierte Oxidationen linearer
Alkane bekanntermaBen unselektiv.>4 Photochemische,
durch [RhCI(CO)(PMe,),] katalysierte Carbonylierungen
fithren zwar hochselektiv — aber nicht ausschlieSlich — zu
terminal funktionalisierten Produkten.’ ¢ Die Produktaus-
beuten sind zudem durch die ungiinstigen thermodynami-
schen Verhiltnisse begrenzt. Vor kurzem wurde eine Dehy-
drierung mit einem Wasserstoffacceptor beschrieben, der
wihrend der Reaktion verbraucht wird; in deren Anfangs-
phase entstehen als Hauptprodukt terminale Olefine,”! aber
bei hohen Umsitzen und in Abwesenheit des Acceptors
liefert die Reaktion Mischungen von Alkenen.! °]

Wir haben bereits iiber die Funktionalisierung von Alkanen
mit stochiometrischen Mengen an Monoborwolframkomple-
xen berichtet.'”] Die Regeneration des Borkomplexes aus
dem anfallenden Metallhydrid und den dimeren Metallcar-
bonylverbindungen erfordert in diesem System mehrere
Schritte und zusitzliche Reagentien, was die Moglichkeit
einer katalytischen Reaktionsfithrung ausschlieft. Daher
haben wir nach einem alternativen Ansatz zur katalytischen
Borierung von Alkanen gesucht. Hier berichten wir iiber
einen rheniumkatalysierten, photochemischen Prozef3, der
terminale Organoboranverbindungen aus Alkanen und
444' 45555 -Octamethyl-2,2'-bis-1,3,2-dioxaborolan (B,pin,)
liefert. Organoborane sind wohlbekannte, niitzliche Synthe-
sezwischenprodukte, die isomerisierungsfrei zu Alkoholen,
Aminen, Alkylhalogeniden und Alkylarenen umgesetzt wer-
den kénnen.'!

Zunichst setzten wir stochiometrische Mengen von
[CPM(CO);] (1: Cp'=CsHMe, M=Mn; 2: Cp'=C;Hj,
M =Re; 3: Cp’' = CsMe; (Cp*), M = Re) ein, um festzustellen,
ob a) mit diesen Komplexen eine Alkanfunktionalisierung
moglich ist und ob b) der Ausgangskomplex wihrend der
Reaktion verbraucht oder regeneriert wird und damit eine
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katalytische Reaktionsfithrung méglich ist. Die Bestrahlung
von B,pin, allein in reinem Pentan mit einer Mitteldruck-
Quecksilber-Bogenlampe (Hanovia, 450 W) ergab keine Re-
aktion, die Bestrahlung von B,pin, in Gegenwart der Kom-
plexe 1, 2 oder 3 lieferte dagegen den 1-Pentylboronsiure-
ester 4 (Schema 1), das Produkt der Alkanfunktionalisierung
in terminaler Position.'Z Als Begleitprodukt entstand
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Schema 1. Stochiometrische Reaktion von B,pin, mit [Cp’'M(CO);] in
Pentan. Cp’ = CsH;, CsH,Me, CsMes; M =Mn, Re.

HBpin, das sich wihrend der Reaktion zu (Bpin),(u-O)
zersetzte. Die Ausbeuten von HBpin wurden nach Zugabe
von Benzaldehyd 'H-NMR-spektroskopisch anhand der ge-
bildeten Menge des entsprechenden Pinakolbenzyloxyborats
bestimmt. Zwar war die Bildung von 4 bei diesen Reaktionen
vielversprechend, doch betrug die Ausbeute an funktionali-
siertem Produkt bei Verwendung des Mangankomplexes 1
nur 35% und 50 % bei Verwendung des Rheniumkomplexes
2. Reaktionen mit dem Cp*-Komplex 3 lieferten 4 in
quantitativer Ausbeute, der Rheniumkomplex wurde aller-
dings nur zu 17 % regeneriert.

Von den postulierten [Cp*Re(CO),]-Zwischenstufen, die
aus der Abspaltung der Boranprodukte folgen, ist bekannt,
daB sie stabile, carbonylverbriickte Dimere bilden.['¥ Daher
fithrten wir die Reaktionen in einer CO-Atmosphére durch,
in der Hoffnung, [Cp*Re(CO);] zu regenerieren anstatt eine
katalytisch inaktive Spezies zu bilden. Tatsdchlich lieferte die
Bestrahlung von B,pin, in Pentan bei einem CO-Druck von
2 atm in Gegenwart von 2.4 Mol-% 3 Verbindung 4 in 95 %
Ausbeute laut NMR-Spektroskopie (isoliert in 65% Aus-
beute; Schema?2, R=n-CsH;;).’*] In Tabelle 1 sind die
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Schema 2. [Cp*Re(CO);]-katalysierte Reaktionen von B,pin, in Pentan.
Cp'=CsH;, CsHMe, CsMes;; M=Mn, Re; R=n-CH,, i-GH,
CH,CH,;.

Ergebnisse fiir [Cp*Re(CO);]-katalysierte Reaktionen von
B,pin, mit verschiedenen Alkanen zu primiren Alkylboron-
sdureestern aufgefiihrt (Nr.1-3). In Abwesenheit von zu-
sdtzlichem CO entstanden bei der Reaktion von B,pin, in
Pentan mit 5% [Cp*Re(CO);] unter Verbrauch der gesamten
Katalysatormenge nur 22% des Produkts 4; 72% B,pin,
wurden nicht umgesetzt.

Bei allen Reaktionen von B,pin, mit Alkanen war die
regiospezifische Funktionalisierung der priméren Position
bemerkenswert. Die Reaktion mit Pentan fithrt zu 4 als
einzigem Produkt. Keines der anderen Regioisomere, die
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Tabelle 1. Regiospezifische, katalytische Funktionalisierung von Alkanen,

Alkylethern und Benzol [

Nr. Substrat Katalysator ¢[h] Umsatz von  Ausbeute[%]
(Menge[%]) B,pin,[%] RBpin  HBpin
1  n-Pentan 3(24) 56 94 95(4) 32
2 2-Methylbutan 3(34) 589 83 (5)0 24
3 Methylcyclohexan 3 (5.0) 60 88 75(6) 27
4 Di-n-butylether 3 (5.0) 45 100 100 (7) 23
5 ter+-Butylethyl 3(4.9) 46 100 82(8) 26
6  Benzol 1 (10) 36 97 76 (9) 23
7  n-Pentan 10a (2.5) 56 92 97 (4) 31

[a] Eine Losung von [Cp*Re(CO);], Dodecahydrotriphenylen (interner Stan-
dard), B,pin, und CO (2 atm) in Pentan wurde mit einer Mitteldruck-
Quecksilber-Bogenlampe bestrahlt. Die Ausbeuten wurden durch GC oder
'"H-NMR-Spektroskopie nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel mit
Pentan oder Pentan/Diethylether als Eluens bestimmt. [b] Die beiden termi-

nalen Regioisomere 5a und 5b wurden im Verhiltnis 3.6:1 erhalten.

nach einer anderen Methode hergestellt worden waren,
wurde durch GC/MS nachgewiesen. Die Reaktion mit
Isopentan lieferte ebenfalls nur terminal substituierte Pro-
dukte, ndmlich 3-Methyl-1-butylboronsdureester (5a, 65%)
und 2-Methyl-1-butylboronsiureester (5b, 18 % ).l') Die Re-
aktion mit Methylcyclohexan ergab den 1-Cyclohexyl-1-
methylboronsdureester 6 in 75% Ausbeute. In diesem Fall
wurden einige regioisomere Produkte beobachtet, deren
Ausbeute jedoch insgesamt weniger als 1% betrug. Die
geringe Reaktivitit dieser Katalysatoren fiir C-H-Bindungen
von Methylengruppen wurde durch die rheniumkatalysierte
Reaktion von B,pin, mit Cyclohexan bestitigt, die keinen
Alkylboronsdureester und nur Spuren an HBpin ergab.

Ether wurden ebenfalls an der terminalen Position des
aliphatischen Substituenten boriert (Tabelle 1, Nr. 4, 5). Die
photochemische Reaktion von B,pin, in Di-n-butylether mit
5 % Katalysator lieferte 4-Butoxy-1-butylboronsiureester 7 in
quantitativer Ausbeute laut NMR-Spektroskopie (isoliert in
55% Ausbeute). Unter dhnlichen Bedingungen ergab die
Reaktion mit dem unsymmetrischen terr-Butylethylether
Verbindung 8 in 82% Ausbeute laut NMR-Spektroskopie
(isoliert in 75% Ausbeute) durch Funktionalisierung der
terminalen Position der Ethylgruppe. Die Selektivitidt gegen-
iiber anderen Regioisomeren war groBler als 350:1. Der
Mangankomplex 1 katalysierte bei einem CO-Druck von
2 atm effizient und mit guter Ausbeute die Reaktion von
Benzol mit B,pin, zum Phenylboronsidureester 9 (Tabelle 1,
Nr. 6).

trans-[Cp*Re(CO),(Bpin),] 10a wurde nach der Reaktion
von B,pin, mit [Cp*Re(CO),] in Cyclohexan isoliert; cis-
[Cp*Re(CO),(Bpin),] 10b trat zu Reaktionsbeginn auf. So-
wohl der reine Komplex 10 a als auch Mischungen des cis- und
trans-Isomers Kkatalysierten die photochemische Borierung
von Pentan ebenso wie [Cp*Re(CO);] (Tabelle 1, Nr. 7).
Auferdem fiihrte die stochiometrische Reaktion von 10a in
Pentan in quantitativer Ausbeute zur regiospezifischen Bil-
dung des Boronsdureesters 4 [Gl. (1)]. Diese Ergebnisse
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sprechen dafiir, da3 die Reaktion zunichst iiber eine oxida-
tive Addition der dimeren Borverbindung verlduft, der die
C-H-Aktivierung und die Funktionalisierung des Alkans
folgen (Schema 3). Nach der photochemisch induzierten
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Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus.

Dissoziation von CO konnte die C-H-Aktivierung von Pentan
durch 10a oder 10b durch oxidative Addition, bei der wie
abgebildet eine ReY-Zwischenstufe ensteht, oder Metathese
der o-Bindung an einem Re'!-Zentrum erfolgen.!'> ' Ein
alternativer Katalysezyklus bestiinde aus der oxidativen
Addition des Alkans und der nachfolgenden Reaktion des
Alkylrheniumhydrids mit B,pin,. Dieser Weg wird durch
unsere Daten nicht ausgeschlossen, aber er ist weniger
wahrscheinlich, beriicksichtigt man die Isolierung von 10a
und 10b, ihre Umsetzung zu den beobachteten Produkten des
Katalyseprozesses und die bekannte thermische Instabilitét
von [Cp*Re(CO),(H)(CH;) .7

Um den Ursprung der Regiosperzifitdt zu klidren, fithrten
wir erste Versuche durch. Zunéchst untersuchten wir die
metallkatalysierte Isomerisierung der aus einer internen
Aktivierung folgenden Boronsédureester, in die thermodyna-
misch stabileren, terminal substituierten Produkte.['! Dazu
fiigten wir den Pinakolester von 2-Butylboronsdure zur
katalysierten Reaktion von B,pin, mit Pentan hinzu. Der
2-Butylboronsdureester blieb wéihrend der Bildung von 4
unveridndert, so dal ausgeschlossen werden kann, daf} zu-
néchst durch Funktionalisierung von C-H-Bindungen sekun-
diarer Kohlenstoffatome gebildete Produkte zu terminal
funktionalisierten Produkten isomerisieren. Daher sind die
terminalen Boronsédureester kinetisch kontrolliert gebildete
Produkte, und die selektive Funktionalisierung ist hochst-
wahrscheinlich auf die regiospezifische Reaktion des Rheni-
um-Bisboryl-Komplexes mit der primidren C-H-Bindung des
Alkans zuriickzufithren. Die hohere Reaktivitdt von Methyl-
gruppen verglichen mit Methylengruppen wurde auch in
stochiometrischen oxidativen Additionen und Metathesen
von o-Bindungen beobachtet.['% 1]

Uns gelang die regiospezifische Umsetzung von Alkanen zu
linearen Alkylboronsdureestern, die weitverbreitete und
wertvolle Synthesezwischenprodukte sind. Diese Reaktion
verlauft nach unserem Kenntnisstand mit der bislang hoch-
sten fiir eine katalytische Alkanfunktionalisierung beobach-
teten Regioselektivitét, sowohl im Hinblick auf enzymatische
als auch auf synthetische Katalysatorsysteme.
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Experimentelles

Typische Versuchsvorschrift fiir die photochemische, [Cp*Re(CO);]- oder
[(CsH,Me)Mn(CO);]-katalysierte Reaktion von B,pin, mit Kohlenwasser-
stoffen: Synthese von 4: Eine Losung von [Cp*Re(CO);] (2.6 mg,
0.0064 mmol), Dodecahydrotriphenylen (interner Standard, 4.5 mg,
0.019 mmol) und B,pin, (66.5 mg, 0.262 mmol) in trockenem Pentan wurde
in ein NMR-Rohrchen gefiillt. Eine geringe Menge des Ausgangsgemisches
wurde entgenommen, um GC- und 'H-NMR-spektroskopische Referenz-
daten zu erhalten, ehe das Rohrchen an einen Vakuumadapter ange-
schlossen wurde. Die Losung im NMR-Rohrchen wurde eingefroren und
das Rohrchen nach Evakuierung bei 77 K mit Kohlenmonoxid (400 Torr)
gefiillt und abgeschmolzen. AnschlieBend wurde die Losung 56 h bei
Raumtemperatur bestrahlt und die Reaktion 'B-NMR-spektroskopisch
verfolgt. Zur Bestimmung der Alkylboronsdureesterausbeute wurde die
Probe in einem Handschuhkasten geoffnet und eine definierte Menge fiir
die GC- und 'H-NMR-Analyse entnommen. Die gaschromatographisch
bestimmte Ausbeute an 4 betrug 95 %. Um die Ausbeute an Pinakolboran
zu bestimmen, wurde nach beendeter Reaktion eine definierte Menge der
Losung mit einem Uberschuf an Benzaldehyd in Toluol versetzt und in ein
NMR-Rohrchen gefiillt. Die Losung wurde eingefroren, das System
evakuiert und das Rohrchen abgeschmolzen und 10 h auf 100°C erhitzt.
HBpin wurde quantitativ zum Pinakolbenzyloxyborat umgesetzt und
dessen Ausbeute 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt (32 % fiir die Reak-
tion von B,pin, mit Pentan). Verbindung 4 wurde aus einem Reaktions-
gemisch, das nach einer dhnlichen Vorschrift unter Verwendung von
5 Mol-% Katalysator hergestellt worden war, durch Chromatographie an
Kieselgel in 65% Ausbeute isoliert.
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