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Reduktive Desaminierung mit Hydrosilanen katalysiert durch B(CyF5);

Huaquan Fang und Martin Oestreich*

Abstract: Es ist bekannt, dass die starke Bor-Lewis-Siiure
Tris(pentafluorphenyl)boran B(C4Fs); die dehydrierende
Kupplung von bestimmten Aminen und Hydrosilanen bei er-
hohten Temperaturen katalysiert. Bei noch hoheren Tempera-
turen konkurriert der Reaktionspfad der Dehydrierung mit
dem Bruch der C-N-Bindung, was in Defunktionalisierung
miindet. Genau das ldsst sich zu einer niitzlichen Methode fiir
die iibergangsmetallfreie, reduktive Desaminierung einer
breiten Palette an Aminen sowie Heterocumulenen, z. B. einem
Isocyanat und einem Isothiocyanat, ausbauen.

Die selektive Defunktionalisierung von Syntheseinterme-
diaten gehort zu den Schliisselstrategien in der organischen
Synthese.'! Die reduktive Desoxygenierung von Alkoholen
ist ein wichtiges Beispiel dafiir® und ldsst sich durch die
Reaktion von Alkoholen oder deren Derivaten und Hydro-
silanen in Gegenwart katalytischer Mengen an B(C¢Fs); be-
werkstelligen (Schema 1, oben links).! Der ionische Mecha-
nismus beinhaltet die thermodynamisch giinstige Bildung von
Si-O-Bindungen und [HB(C4Fs);]~," und diese Reaktionen
sind letzten Endes Borhydridreduktionen. Anhand der Ver-
wendung verschiedener Bor-Lewis-Sdure/Hydrosilan-Kom-
binationen brachte Gagné die eindrucksvolle Chemo- und
Regioselektivitit dieser Methodologie in der Anwendung auf
komplizierte Molekiile zur Geltung.”’ Morandil® und unsere
Arbeitsgruppe!” trugen ebenfalls zu diesem Gebiet bei. Wir
stellten uns die Frage, ob reduktive Desaminierungen von 1°,
2° und 3° Aminen auf dieselbe Art und Weise mdglich wéren
(Schema 1, oben rechts). Vor dem Hintergrund eines 45 Jahre
alten Berichts iiber die reduktive Spaltung von Disulfonimi-
den mit NaBH,® erhofften wir uns, dass die lokale Erzeugung
von Disilazanen durch dehydrierende Si-N-Kupplung®' ge-
folgt von einer weiteren Reaktion mit einem B(CyFs);/Hyd-
rosilan-Paar auch auf die Verdridngung der Aminogruppe
hinauslduft (Schema 1, unten). Vorhandene Reaktionsvor-
schriften zur reduktiven Desaminierung stiitzen sich entwe-
der auf eine vorgeschaltete Umwandlung der Aminogruppe
in eine bessere Abgangsgruppe mit anschlieBender Substitu-
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tion durch Hydrid®'” oder auf eine iibergangsmetallkataly-
sierte Hydrogenolyse.'!! Wir stellen hier eine Alternative zu
diesen Methoden vor und erweitern damit zugleich das An-
wendungsportfolio der Chemie von B(CFs);.[*?

Wir begannen unsere Untersuchung mit der Optimierung
der reduktiven Desaminierung von 1-(Naphthalen-2-yl)e-
than-1-amin (1aa—2a; Tabelle 1). Die Reaktion von 1aa mit
4.0 Aquiv. an PhSiH; in Gegenwart von 20 Mol-% an B-
(C¢F5); in Benzol bei 120°C lieferte f-Ethylnaphthalin (2a) in
48% Ausbeute nach 24h (Nr.1). Aus einem Screening
mehrerer Losungsmittel ging 1,2-C¢H,F, als Optimum hervor
(Nr. 2-8). Die hohe Reaktionstemperatur von 120°C war er-
forderlich, denn bei 80°C gab es kaum Umsatz (Nr.9).
Niedrigere Katalysatorbeladungen wirkten sich nicht negativ
aus, und 5.0 Mol-% an B(C¢Fs); waren genug, um eine
quantitative Ausbeute zu erreichen (Nr.10-12). Dafiir war
eine Reaktionszeit von 24 h vonnéten; eine Analyse der
Ausbeute in Abhingigkeit der Reaktionszeit findet sich in
den Hintergrundinformationen. Weniger PhSiH; fiihrte zu
einer niedrigeren Ausbeute (Nr.13). Der Einsatz von Me-
PhSiH, oder Me,PhSiH an Stelle von PhSiH; als Redukti-
onsmittel ergab ebenso ausgezeichnete Ausbeuten (Nr. 14
und 15). Andere tertidre Hydrosilane waren jedoch zu unre-
aktiv unter diesen Reaktionsbedingungen (Details in den
Hintergrundinformationen). Im Fall von Me,PhSiH wurde
das Nebenprodukt Bis(dimethyl(phenyl)silyl)amin in 65 %
Ausbeute nachgewiesen, was das Vorhandensein des oben
erwihnten Disilazans nahelegt.

Bor-Lewis-S&dure/Hydrosilan-Kombinationen zur Defunktionalisierung
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einstufige Methode (diese Arbeit)
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NHy  R4_,SiH, (Uberschuss) H N(SiR3),
RTR2 polal_'_es Losungsmittel g17>R2 RTOR2
erhohte Temperatur .
Disilazan
(durch lokale dehydrierende
Si-N-Kupplung)

Schema 1. B(C4F;);-katalysierte, reduktive Defunktionalisierung mit
Hydrosilanen. R', R* und R=Alkyl oder Aryl; n=1-3. HMPA = Hexa-
methylphosphorsauretriamid.

Wiley Online Library


http://orcid.org/0000-0003-2763-1497
http://orcid.org/0000-0003-2763-1497
http://orcid.org/0000-0002-1487-9218
https://doi.org/10.1002/ange.202004651
http://dx.doi.org/10.1002/anie.202004651
http://dx.doi.org/10.1002/ange.202004651

GDCh
~~—~

Zuschriften

Angewandte
Ch

emie

11492

Tabelle 1: Auszug aus der Optimierung der B(C4Fs);-katalysierten, re-
duktiven Desaminierung.”!

NH, B(CeFs)3 (katalytisch) H
R4_nSiH, (Uberschuss)
Me Lésungsmittel Me
Afiur24 h
1aa 2a
Nr.  B(CeFs);  Hydrosilan Losungsmittel T Ausbeute
[Mol-%]  [Aquiv.] YA
1 20 PhSiH; (4.0) Benzol 120 48
2 20 PhSiH; (4.0) Toluol 120 47
320 PhSiH; (4.0) 1,4-Xylol 120 52
4 20 PhSiH; (4.0) CgH;CF; 120 57
5 20 PhSiH; (4.0) CeHsF 120 58
6 20 PhSiH; (4.0) CeH,Cl 120 59
7 20 PhSiH; (4.0) 1,2-C¢H,Cl, 120 91
& 20 PhSiH; (4.0) 1,2-CH,F, 120 98
9 20 PhSiH; (4.0) 1,2-C¢H,F, 80 1
10 10 PhSiH; (4.0) 1,2-C¢H,F, 120 98
11 5.0 PhSiH; (4.0) 1,2-C¢H,F, 120 99 (92)
12 25 PhSiH; (4.0) 1,2-C¢H,F, 120 89
13 5.0 PhSiH; (2.0) 1,2-CH,F, 120 58
14 20 MePhSiH, (4.0)  1,2-C¢H,F, 120 99
15 20 Me,PhSiH (4.0)  1,2-C¢H,F, 120 96

[a] Alle Reaktionen wurden im 0.10- bis 0.20-mmol-Maf3stab in einem
geschlossenen Reaktionsrohr durchgefiihrt. [b] Die Ausbeuten wurden
NMR-spektroskopisch mit Mesitylen als internem Standard bestimmt;
isolierte Ausbeute in Klammern.

Die optimierten Bedingungen wurden dann vorwiegend
auf Benzylaminderivate angewendet (Schema 2). Abgesehen
von der Modellverbindung 1aa mit einer $-Naphthylgruppe,
gelang die Reaktion auch mit einem o-Naphthyl- und einem
Benzofuran-5-ylsubstituenten am Reaktionszentrum wie in
1ba und 1ca. Die Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen
wurde an 1-Phenylethan-1-aminderivaten 1da—oa mit unter-
schiedlichen elektronenschiebenden oder -ziehenden Substi-
tuenten an der Arylgruppe verdeutlicht (grauer Kasten). Die
Ausbeuten waren weitgehend moderat bis gut, und alle Ha-
logensubstituenten waren mit den Reaktionsbedingungen
vereinbar (lia-la). Substrat 1ma mit einem Methylester er-
brachte unter erschopfender Defunktionalisierung 2h und
nicht 2m; die Carboxygruppe wurde also vollstindig zum
Methylsubstituenten reduziert. Gleichermaf3en fiihrte die
Desaminierung von 1na, welches einen Methylether enthilt,
zu Demethylierung.”® Wenn aber Me,PhSiH an Stelle von
PhSiH; zum Einsatz kam, blieb die Methoxygruppe intakt;2n
wurde in 94 % Ausbeute zusammen mit 4-Methoxystyrol in
6% Ausbeute (B-Eliminierung) gebildet. Das trifluorme-
thylsubstituierte Substrat 1oa war wiederum zu unreaktiv,
und 20 sowie 2h wurden in Ausbeuten von 3% bzw. 5%
erhalten. Die gegenldufigen Reaktivititen von 1na (X =4-
OMe) und 10a (X =4-CF;) deuten bereits an, dass diese re-
duktive Desaminierung iiber benzylische Carbokationen als
Zwischenstufen verlduft. Das wurde durch eine weitere Be-
obachtung bekriftigt. Das Benzylamin 1ta mit einer a-fert-
Butylgruppe ergab den erwarteten Kohlenwasserstoff 2t in
48 % Ausbeute; allerdings bildete sich auch ein umgelagertes
Produkt in 19% Ausbeute, das auf eine [1,2]-Wanderung
einer der Methylgruppen des tert-Butylrestes zum vermuteten
benzylischen Carbokation zuriickgeht. Weitere a-alkyl- und
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priméar (R =R'=H)

B(CeF5)3 (5.0 Mol-%)
PhSiH; (4.0 Aquiv.)

R§<2 1,2-CoHaF>
1 120 °Cfur24 h

sekundéar (R = Alkyl, R' = H)

NRR'

tertiar (R = R' = Alkyl)

primédre Amine
C NH, X NHz NH,
o . O
n
1aa - 2a ('?Qf 1da — 2d (X = H): 87%! 1pa—2p (n=1).
99% (94%) N . 99%
Tba > 2b (o) 103726 (X=4Ph):99% (96%) g0 oot o)
99% (91%) 1fa - 2f (X = 2-Me): 93% 99%
NH, 1ga - 2g (X = 3-Me): 83% NH,

1ha - 2h (X = 4-Me): 96%
1ia — 2i (X = 4-F): 82%°
1ja — 2j (X = 4-Cl): 43%

Ph

¢

1ca — 2c: 1ra - 2r:
= 4-Br): 62%/! :
53% 1ka — 2Kk (X = 4-Br): 62% 79% (74%)
oy 1la - 21 (X = 4-1): 62% il
c 1ma — 2h (X = 4-CO,Me): 62%!°! <
@/Pr 1na - 2n (X = 4-OMe): 94%) ©/ktBu
10a — 20 (X = 4-CF5): 3%
1sa — 2s: 1ta - 2t:
67%[ 48%41
NH, NH, NH, E
NH
Ph Ph Me m 2
Ph Me Me
Me
1ua - 2u: 1va - 2v; 1wa — 2w: 1xa — 2x:
99% (89%) 99% (90%)[! 62% 81%l
NH; NH, sekundédre Amine
NHMe NHBn
O ©)\ Me ©)\Me
1ya — 2y: 1za - 2z
83% (78%)! 41% (26%)1 1db — 2d: 1dc - 2d:
97%ld.9l 95%lddl
tertidre Amine
- NMe,
€
N, - %Me N,
©AMe e g @/Lph
Ph Me
1dd - 2d: 1ed - 2e: 1a'd - 2a": 1ue - 2u:
75%I[4h 81%MM 56%IM1 98%M
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Schema 2. Anwendungsbreite |: B(C4Fs);-katalysierte, reduktive Desa-
minierung von 1°, 2° und 3° Aminen. [a] 5.0-mmol-Mafstab.

[b] 20 Mol-% an B(C¢Fs); wurden eingesetzt. [c] 10 Mol-% an B(C¢Fs);
wurden eingesetzt. [d] 30 Mol-% an B(C4Fs); wurden eingesetzt.

[e] 4.0 Aquiv. an Me,PhSiH wurden eingesetzt. [f] 19% an (3-Methylbu-
tan-2-yl)benzol wurden gebildet. [g] 3.0 Aquiv. an PhSiH; wurden einge-
setzt. [h] 2.0 Aquiv. an PhSiH; wurden eingesetzt. [i] 22% an 1-Methyl-
3-ethylindolin wurden gebildet.

o-arylsubstituierte Benzylamine 1ra, 1sa und 1ua reagierten
in guten bzw. hohen Ausbeuten. Die primidren Amine 1va-ya
mit einem vollstindig substituierten o-Kohlenstoffatom
(benzylisch oder aliphatisch) nahmen gleich gut an der Re-
aktion teil; die Umsetzungen verlaufen wahrscheinlich iiber
tertidre Carbeniumionen als Zwischenstufen. Im Gegenzug
lieferte ein einfaches priméires Amin wie 1za o-Methyl-
naphthalin (2z) in maBiger Ausbeute.

Die reduktive Desaminierung wurde erfolgreich auf se-
kunddre und tertidre Benzylamine ausgedehnt (Schema 2,
unten). Die Ausbeuten waren gemeinhin in der GréBenord-
nung derer fiir die entsprechenden primidren Amine. Die
Desaminierung von 1a’d erbrachte das gewiinschte Indolde-
rivat 2a’ in 56 % Ausbeute, allerdings wurde auch das dazu-
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gehorige Indolin in 22% Ausbeute gebildet. Zwei Arznei-
mittelmolekiile wurden der reduktiven Desaminierung un-
terworfen (Schema 3): Das Antidepressivum Sertralin (1b'b)
wurde zum Tetralin 2b’ in 87 % Ausbeute abgebaut und das
Antihistamin Meclozin (1¢'f) lieferte 1-Benzyl-4-chlorbenzol
(2¢') in 99 % Ausbeute.

Zur Beurteilung der relativen Reaktivitit der unter-
schiedlichen Typen der Amine fithrten wir mehrere Kon-
trollexperimente in Gegenwart von 30 Mol-% an B(CFs);
durch (Schema 4). Wir brachten 1.0 Aquiv. einer dquimolaren
Mischung von Benzylaminen mit verschiedenen Substituti-
onsgraden am a-Kohlenstoffatom mit 3.0 und 6.0 Aquiv. an
PhSiH; zur Reaktion (oben). Mit 3.0 Aquiv. bildete sich
ausschlieflich Cumol (2w) in 42% Ausbeute; wenn die
Menge an Trihydrosilan auf 6.0 Aquiv. erhoht wurde, wurde
2w neben Ethylbenzol (2d) in Ausbeuten von 68 % bzw. 90 %
gebildet. Die Bildung von Toluol (2d") wurde nicht nachge-
wiesen. Diese Ergebnisse zeigen, dass ein primédres Amin mit
einer tertidren Alkylgruppe reaktiver ist als jene mit sekun-
ddaren und primiren Alkylgruppen. Dieser Trend steht im
Einklang mit der Stabilitdt ihrer entsprechenden benzyli-
schen Carbokationen.!” Die Reaktionen wurden routine-
méBig bei 120°C durchgefiihrt (vgl. Tabelle 1), wo der
Umsatz lediglich geringfiigig von der Anzahl an Substituen-
ten an den Stickstoffatomen in den Benzylaminderivaten 1d
abhing (unten). Hingegen war die reduktive Desaminierung
recht chemoselektiv zugunsten des sekundidren Amins 1db,
wenn die gleiche Reihe an Reaktionen bei 80 °C durchgefiihrt
wurde. Folglich ist 1db reaktiver als das tertidire Amin 1dd
und die Stammverbindung 1da in der B(CyFs);-katalysierten,
reduktiven Desaminierung.

Um weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu
erlangen, wurden mehrere stochiometrische Experimente
durchgefiihrt (Schema 5)."* Im Zuge der Reaktionsoptimie-
rung hatten wir bereits herausgefunden, dass 24 h fiir einen
vollstindigen Umsatz des primédren Amins laa bendtigt
werden. Das Mischen dieses Amins und B(C¢Fs); in einem
dquimolaren Verhiltnis fiihrte innerhalb von 10 min bei
Raumtemperatur zur quantitativen Bildung des Lewis-Ad-
dukts 3aa (oben links). Die anschlieBende Reaktion von 3aa

NHMe H

Cl I Cl I

Cl Cl
1b’b (Sertralin) 2b": 87% (85%)

r : Me
N B(CeFs)3 (30 Mol-%) H
[ j PhSiH3 (2.0 Aquiv.) II J{ I
Cl

. 1,2-CgHaF»
2¢": 99% (97%)

120 °C flir 24 h
| | Cl

1c'f (Meclozin)

B(CFs)s (30 Mol-%)
PhSiH; (3.0 Aquiv.)

1,2-CgHaF»
120 °C fiir 24 h

Schema 3. Anwendungsbreite |1: B(CcFs);-katalysierte, reduktive Desa-
minierung zum Abbau von Arzneimittelmolekiilen.
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a-Substitution: Konkurrenzexperimente

NH, NH, NH,
3 + Me
oo O
1d'a 1da 1wa

B(CFs)3 (30 Mol-%)
PhSiH; (x Aquiv.)

H H H
Me
sgNea L
2d" 2d: 2w:

310) keines Spuren 42%
6.0 keines 90% 68%

1,2-CgH4F>
120°Cfur24 h

1° gegeniiber 2° gegeniiber 3°: Abschétzung der Reaktivitédt

NH,_Me, B(CeFs)s (30 Mol-%) H n 120°C 80°C
PhSiH, (4-n Aquiv.) 0 7% 5%
_Fhsit-0aqug

Me 12-CaHaF, Me 1 o7 94%
Afir24h 2 75% 12%
1da (n=0) 2d
1db (n = 1)
1dd (n = 2)

Schema 4. Reaktivititsstudie.

stéchiometrische Experimente mit stufenweiser Zugabe: B(Cg4Fs); zuerst

H
NH2  B(CeFs); (1.0 Aquiv)  H-B(CeFs)s
Ar” “Me 1,2-CgHyCl> L
RT fiir 10 min Ar”Me
1aa 3aa: quant.

H
PhSiH; (4.0 Aquiv.) H\E,é(cst,)z

1,2-CgHyClp
80°Cfir8h Ar/l\Me
(keine Reaktion bei RT) 4aa: 90%

CeFs H
+ T
F’h/SI‘HH Ar)\Me

5: 86% 2a: 2%
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stéchiometrische Experimente mit stufenweiser Zugabe: PhSiH; zuerst

PhSiH; (x Aquiv.)
dann H H o
NHz  B(CgFs)3 (1.0 Aquiv.) H\,{rB<Cer)3+ H\N;SIPth . )H\
— e fnen HB(CgFs)al”
Ar” “Me 1,2-CgHyClz P A ! 675531 Ar” TMe
RTfar10min ~ Ar~ Me Ar~ "Me
1aa X 3aa: 6aa: 2a:
4.0 86% 10% 2%
10 52% 30% 12%
20 32% 32% 17%
H
, | CeF
furx=4.0 H\E/B(Cst)z 4 Sl_6 2 + )H\
1,2-CeHaCl PRTH T A e
80°Cfur8h Ar Me
4aa: 90% 5:79% 2a: 8%

Schema 5. Stéchiometrische Experimente mit stufenweiser Zugabe der
Reaktanden (Ar=f3-Naphthyl).

mit PhSiH; (4.0 Aquiv.) bei 80°C generierte nach 8h ein
neues Lewis-Paar 4aa in 90 % Ausbeute; es fand keine wei-
tere Reaktion von 3aa und PhSiH; bei Raumtemperatur statt
(oben rechts). 4aa setzt sich formal aus dem Amin 1aa und
Piers-Boran HB(C¢F5), zusammen und ldsst sich auch durch
die Reaktion von 1aa und 1.0 Aquiv. an HB(CFs), innerhalb
weniger Minuten bei Raumtemperatur in quantitativer Aus-
beute darstellen (nicht gezeigt). B(C4Fs); und PhSiH; waren
offensichtlich den bekannten Substituentenaustausch einge-
gangen,™ und die Bildung von C.Fs(Ph)SiH, (5) wurde
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spektroskopisch bestitigt; die 86% Ausbeute an 5 wurde
mittels ’F-NMR-Spektroskopie abgeschiitzt (Details in den
Hintergrundinformationen). Das desaminierte Produkt 2a
wurde nur in 2% Ausbeute gebildet, und wir zeigten, dass
20 Mol-% an Piers-Boran die Desaminierung von laa bei
120°C mit 4.0 Aquiv. PhSiHj; als das Reduktionsmittel nicht
vorantreiben konnen (nicht gezeigt). Die Zersetzung des
vorherrschenden Lewis-Paars 1aa-B(CgF;s); durch den Uber-
schuss an Trihydrosilan zu katalytisch inaktivem 1aa-HB-
(C4Fs), verursacht also die Desaktivierung des Katalysators
und erklidrt damit zum Teil die langen Reaktionszeiten bei
recht hohen Katalysatorbeladungen von 5.0 Mol-% oder
mehr. Ein Vormischen von 1aa und 4.0 Aquiv. an PhSiH; und
die anschlieBende Zugabe von 1.0 Aquiv. an B(CFs); erga-
ben wieder das Lewis-Paar 3aa in 86 % Ausbeute zusammen
mit seinem FLP-artigen Addukt mit PhSiH; in circa 10%
Ausbeute (unten). Solche Silylammoniumborhydride wie 6 aa
sind kinetisch stabil und setzen nicht schnell Diwasserstoff
frei,’»!® was zur hohen Reaktionstemperatur passt. Ein Er-
wirmen dieser Reaktionsmischung auf 80 °C fiir 8 h fithrt zum
gleichen Ergebnis wie die umgekehrte Reihenfolge der
Zugabe. Wir glauben in der Tat, dass die dehydrierende Si-N-
Kupplung der Bissilylammoniumborhydridzwischenstufe in
Konkurrenz mit deren Dissoziation in das entsprechende
benzylische Carbokation und Disilazan steht (Schema 6).0'"]
Das Carbokation wird dann vom Borhydrid unter Bildung des
defunktionalisierten Produktes abgefangen.'s! Die Hydrid-
quelle lasst sich jedoch nicht mit Sicherheit benennen, weil
das Trihydrosilan auch in der Lage ist, eines seiner hydridi-
schen Wasserstoffatome zu {iibertragen, wie anhand eines
Kontrollexperiments iiberpriift. Die reduktive Desaminie-
rung kann mit dem Tritylkation eingeleitet werden; 20 Mol-%
an Ph;C'[B(C¢Fs),]” iberfiihrten beispielsweise das Amin
1laa in den Kohlenwasserstoff 2a in 42% Ausbeute unter
ansonsten identischen Reaktionsbedingungen (4.0 Aquiv. an
PhSiH; in 1,2-C¢H,F, bei 120°C fiir 24 h; nicht gezeigt).
Zusammenfassend gelang es uns, eine B(C4Fs);-kataly-
sierte, effiziente reduktive Desaminierung von 1°, 2° und 3°
iberwiegend benzylischen Aminen mit Hydrosilanen als
stochiometrischen Reduktionsmitteln zu entwickeln. Die
Methode umfasst weitere C-N-Bindungen, und es wurde ge-
zeigt, dass ein Isocyanat, ein Isothiocyanat und ein Thionyli-
mid wie 7-9 die Defunktionalisierung mit derselben Stan-
dardreaktionsvorschrift eingehen (Schema 7, links). Ein Imin

Dissoziation CH o Dehydrierung
als Reaktionspfad HoPhSI \NISIPhHZ als Reaktionspfad
Ar)\Me
— (HoPhSi),NH [HB(CeFs)sl” - B(CeFs)3
—H,
P PhHZSi\N/SiHZPh
Ar Me )\
[HB(CgFs)sI” Ar” "Me

Schema 6. Vorschlag zum Reaktionsmechanismus fur Disilazan als
Abgangsgruppe (Monosilazan der Ubersichtlichkeit halber weggelas-
sen und Trisilazan aus sterischen Griinden nicht betrachtet): konkur-
rierende Reaktionspfade der Dehydrierung (rechts) und Dissoziation
(links).

www.angewandte.de

Zuschriften

© 2020 Die Autoren. Veréffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte
Ch

emie

Y B(CeFs)s (10 Mol-%) B(CeFs)3 (10 Mol-%)

N PhSiH, (4.0 Aquiv.) i PhSiH; (6.0 Aquiv)  N°R
- —_—_—
RZ
1JVR2 1,2-CgHaF RS 1,2-CeHyF 172
R RS 120 °C fiir 24 h R 120°Cfur24h R R
7-9 2 10
NCO — - NP
Ph
Do g% o
7y - 2y: 8d — 2d: 9v - 2v: 10d — 2d:
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Schema 7. Anwendungsbreite I11: B(C4Fs);-katalysierte, reduktive C-N-
Bindungsspaltung in Heterocumulenen und in einem Imin. [a] 20 Mol-
% an B(C4Fs); wurden eingesetzt.

wie 10 reagiert ebenfalls (Schema 7, rechts). Die Anwendung
dieser Methodik in der organischen Synthese wird derzeit von
uns untersucht.
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