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Losungsmittelabhiangige oxidative Addition und reduktive
Eliminierung von H, an einer Gallium-Zink-Bindung

Louis J. Morris, Thayalan Rajeshkumar, Akira Okumura, Laurent Maron,* und Jun Okuda*

Abstract: H, addiert reversibel an die Metall-Metall-
Bindung von [(BDI)Ga(H)-Zn(tmeda)(thf)][BAr, ]
(BDI™ =[HC{C(CH;)N(2,6-Pr,-C;H,)l,], TMEDA =
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, BArf =
[B(C4H;-3,5-(CF3),)4]7). Aufgrund der stabilisierenden
Wirkung der Losungsmittelkoordination werden in THF
die Hydrierungsprodukte [(BDI)GaH,] und
[(tmeda)ZnH(thf)][BArS] bevorzugt, aber THF-freie
Mischungen aus [(BDI)GaH,] und [(tmeda)ZnH-
(OE,)][BAr,] neigen zur entropisch getriebenen Dehy-
drierung zu [(BDI)Ga(H)-Zn(tmeda)][BAr,"] in Fluor-
benzol.
J

Die oxidative Addition und reduktive Eliminierung von H,
an Metall-Metall-Bindungen ist nicht nur an Oberfldchen
heterogener Katalysatoren weit verbreitet, sondern auch ein
Schliisselschritt in industriell wichtigen homogenen Kataly-
sen wie der Cobalt-katalysierten Hydroformylierung (Sche-
ma 1a).! Berichte iiber ambiphile Hauptgruppen(MG)-Ver-
bindungen, die Diwasserstoff spalten, nehmen zu,? aber
Systeme, die Diwasserstoff reversibel aktivieren konnen,
sind rar. Die kooperative Wirkung zweier Hauptgruppen-
zentren war in dieser Hinsicht eine erfolgreiche Strategie:
H, addiert reversibel an die jeweiligen Phosphor- oder
Borzentren von Diphosphadiazan-diyl-Singulett-Biradikaloi-
denP! oder reduzierten Dibora-Anthracenen.t! In Losung
existieren Terphenyl-substituierte  Zinn(I)hydride im
Gleichgewicht mit dem dehydrierten Distannin,” wihrend
die reversible Hydrierung eines Stannylens durch eine exter-
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Schema 1. Reversible Aktivierung von Diwasserstoff durch a) Uber-
gangsmetalldimere, b) frustrierte Lewis-Paare, c) heterobimetallisches
Gallium-Zink (diese Arbeit). LB: Lewis-Base; LA: Lewis-Sdure.

ne Lewis-Base iiber einen “frustrierten Lewis-Paar” (FLP)-
dhnlichen Mechanismus vermittelt werden kann.”) Die Ver-
hinderung der Bildung oder Unterstiitzung der Dissoziation
eines klassischen Lewis-Sdure-Base-Addukts ist der Schliis-
sel zur Reversibilitit in FLP-Systemen, ebenso wie die
orthogonale Polaritit von Proton und Hydrid im hydrierten
Produkt (Schema 1b).[" Die Addition von H, iiber nichtdis-
soziierende Hauptgruppen-Einfachbindungen ist schwieri-
ger.’l Mg'-Dimere sind gegeniiber H, kinetisch inert,"
dennoch findet unter milden Bedingungen eine irreversible
Hydrierung von Tetra(o-tolyl)diboran[4] statt.!'” H,-Akti-
vierung ist bekannt fiir polare Heterobimetalle aus friithen-
spiten Ubergangsmetallen (TM) und MG-TM,"! und ana-
log dazu sind niedervalente MG-MG-Heterobimetalle viel-
versprechende Kandidaten fiir die (reversible) Wasserstoff-
aktivierung.

Neutrale und kationische M—M'-gebundene Heterobi-
metalle auf Basis von Al/Ga—Mg/Ca/Zn-Kombinationen
wurden von den Gruppen um Harder und Crimmin syste-
matisch auf C-F/C-H-Bindungsaktivierung und Arenreduk-
tion untersucht.” Unter diesen Elementen ist Gallium
insofern ungewohnlich, als die relativ leichte Umwandlung
zwischen den formalen Oxidationsstufen 0, +1, +2 und +3
durch Ladung und Koordinationsumgebung gesteuert wer-
den kann. Power und Mitarbeiter berichteten iiber die
oxidative Addition von H, an Gallandiyl [GaAr] (Ar'=2,6-
(2,6-Pr,-C¢H;)C¢H;)  iiber ein intermedidires Digallen
[ArGa=GaAr].' Allerdings wurde auch iiber den ver-
wandten B-Diketiminato-Gallium(I)-Komplex [(BDI)Ga]
(1) (BDI=[HC|{C(CH;)N(2,6-'Pr,-C¢H3)},]") berichtet, dass
er unter Umgebungsbedingungen mit H, zu [(BDI)GaH,)]
(1-H,) reagiert; diese Reaktion stellte sich jedoch als nicht
reproduzierbar heraus.™ Die Dehydrierung von 1-H, kann
durch Ubergangsmetalle vermittelt werden," wihrend mut-
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maBliches [GaH,|* spontan zu [Ga]® dehydriert.'”? Wir
berichteten kiirzlich iiber die reversible oxidative Addition
der M—H-Bindungen von [AIH,]" und ZnH, an Verbindung
1.'%8 In Anlehnung an frithere Literatur iiber Heterobimetal-
le der frithen und spiten Hauptgruppenmetalle!? und die
Hydrierung/Dehydrierung von Galliumkomplexen™'®! nah-
men wir an, dass die Wasserstoffaktivierung durch ungest-
tigte Lewis-saure Heterobimetalle, die von 1 und Zinkhy-
dridkationen [L,ZnH]" abgeleitet sind, moglich wird.!")
Zugabe einer dquimolaren Menge [(BDI)Ga] (1) zu
einer Et,0-Losung von [(tmeda)ZnH(OEt,)][BAr] (2a;
BAr,f~ =[B(C¢H;-3,5-(CF;),),] )" lieferte Verbindung 3,
die in 90 % Ausbeute als beige Mikrokristalle durch Fallung
mit n-Pentan isoliert wurde (Schema 2). Umkristallisation
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[{BDI}Ga(H)Zn(tmeda)|[BAr,F]
3
90%?
‘ Umkristallisation

leHsF/n»Pentan l Et,0, Eindunsten l THF/n-Pentan

+ +

, ) ) +
dipp H dipp H dipp " (j
=Ny / | =N. A . =N, /" ©
Q N’Ga\Zn*N/ [BArF] Q N,Ga Zn:—N 4 N N'Ga\Zr(» P [BALFT
v N \ _N Yop & N
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Schema 2. Synthese von Verbindung 3, Kristallisation von 3a, 3b und
4. *Ausbeute am isoliertem Produkt, ausgefillt aus Et,O/n-Pentan.

® Ausbeute an isoliertem Produkt als Galliumhydrid-Isomer 3a mit 6%
co-kristallisiertem Isomer 3 b, umkristallisiert aus C4HsF/n-Pentan.
“Ausbeute an isoliertem Produkt als Zinkhydrid-lIsomer 3 b kristallisiert
mit Spuren von cokristallisiertem 3 a nach Umkristallisation aus Et,O
bei —35°C,. d Ausbeute an isoliertem Produkt als THF-Addukt 4,
umbkristallisiert aus THF/n-Pentan.

Abbildung 1. Strukturen der kationischen Teile von 3a (links) und 3b
(rechts) im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber sind Wasserstoffatome
mit Ausnahme des Hydridliganden weggelassen, und thermische
Ellipsoide sind auf dem 50%-Niveau gezeigt. Nur der Hauptteil des
fehlgeordneten TMEDA-Liganden in 3 b ist gezeigt. Die Nebenkompo-
nente des ungeordneten Bimetallkerns in 3a ist nicht abgebildet.
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aus Fluorbenzol/n-Pentan lieferte farblose Einkristalle des
ladungsgetrennten Ionenpaars [(BDI)Ga(H)-Zn(tmeda)]-
[BArf] (3a) fiir die Rontgenbeugung in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n. Die beiden Metalle sind durch eine
ungestiitzte Bindung verbunden, deren Linge (2.3973
(11) A) typisch fiir eine kovalente Bindung zwischen diesen
Elementen ist.” Das dreifach koordinierte TMEDA-gebun-
dene Zinkzentrum liegt in einer anndhernd trigonalen pla-
naren Umgebung vor (Abbildung 1), wihrend das vierfach
koordinierte Galliumzentrum eine verzerrte tetraedrische
Geometrie annimmt. Der terminale Gallium-gebundene
Hydridligand wurde eindeutig in der Fourier-Differenzkarte
lokalisiert und frei verfeinert. Eine signifikante Restelektro-
nendichte in der Nédhe der Metallzentren wurde einer
geringen cokristallisierten Komponente (6 % Besetzung) des
isomeren [(BDI)Ga—Zn(H)(tmeda)][BAr,"] (3b) zuge-
schrieben, was mit dem durch "H NMR-Spektroskopie beob-
achtete Isomerisierungsverhalten in Losung iibereinstimmt
(siehe unten).

Durch langsames Verdampfen einer konzentrierten
Et,0-Losung von 3 konnte das Zinkhydrid-Isomer 3b als
Hauptkomponente kristallisiert werden. Die Kristallstruktur
wurde in der triklinen Raumgruppe P1 gelost und enthilt
ein getrenntes Ionenpaar mit zwei Molekiilen Et,0 pro
asymmetrischer Einheit. Die Restelektronendichte in der
Nihe beider Metallzentren resultiert moglicherweise aus
Spuren von cokristallisiertem 3a. Ein zinkgebundenes Hy-
drid wurde lokalisiert und frei verfeinert, und seine Lokali-
sierung wird weiter durch andere strukturelle Merkmale
bekriftigt. Das Galliumzentrum nimmt ndmlich eine nahezu
planare trigonale Geometrie (2=357°) an und ist mit dem
Zinkatom iiber eine Bindung von 2.4766(16) A Linge ver-
bunden. Dieser Abstand ist fast 0.08 A linger als der in 3a,
aber dhnlich zu frither berichteten Ga'—Zn"-Donor-Akzep-
tor-Komplexen®"?"! und stimmt daher mit einer dativen
Ga—Zn-Bindung zwischen [(BDI)Ga] und [(tmeda)ZnH]"
-Fragment iiberein. Eine signifikante Pyramidalisierung
(X(N—Zn—Ga, N—Zn—N)=315°) des Zinkzentrums steht im
Einklang mit der Anwesenheit eines Hydridliganden an
einer Ecke des verzerrten Tetraeders mit Zinkzentrum.

Uberschichten einer THF-Losung von 3 mit n-Pentan
lieferte farblose FEinkristalle von [(BDI)Ga(H)-(thf)Zn-
(tmeda)][BAr,F] (4), das in der monoklinen Raumgruppe
P2,/n kristallisiert. Verbindung 4 kann als THF-Addukt von
3a angesehen werden, dessen Gallium-gebundenes Hydrid
lokalisiert und frei verfeinert wurde. Die Koordination von
THF an Zink fiihrt zu einer nur geringen Pyramidalisierung
des Metallzentrums (2(N—Zn—Ga, N-Zn—N) =348°) und die
Ga—Zn-Bindung ist dhnlich lang wie in 3a (2.4030(5) A
gegeniiber 2.3973(11) A). Das PMDTA-Derivat [(BDI)Ga-
(H)-Zn(pmdta)][BAr, ] (5; PMDTA =N,N,N’,N”,N"-Penta-
methyldiethylentriamin) wurde nach einem analogen Ver-
fahren synthetisiert, und weist eine Ga—Zn-Bindung auf, die
weiter verlangert ist (2.4107(5) A), vermutlich aufgrund der
stirkeren kombinierten Donoreigenschaften des chelatbil-
denden Triamins (siche Hintergrundinformationen fiir De-
tails). Eine Bande bei 1792 cm™' im Festkorper (KBr)-
FTIR-Spektrum von 3a wurde dem Ga—H-Streckmodus
zugeordnet. In Ubereinstimmung mit zunehmender Koordi-
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nationszahl erscheint die entsprechende Bande bei
1707 cm™ fiir 4 und 1692 cm™ fiir 5. Das entsprechende
Spektrum, das fiir isolierte Proben von 3b erhalten wurde,
war reproduzierbar identisch mit dem von 3a. Angesichts
der beobachteten Priferenz fiir Isomer 3a in Losung und
durch Antilosungsmittelkristallisation vermuten wir, dass
eine Isomerisierung wihrend der Probenvorbereitung auf-
treten kann, wenn das Gitterlosungsmittel in vacuo entfernt
wird.

Die DFT-berechneten Strukturen von 3a und 3b
(B3PW91) stimmen gut mit den Rontgenkristallstrukturen
iiberein, aber die optimierten Bindungslingen wurden im
Vergleich zu den experimentellen Daten leicht iiberschétzt.
Eine dative Ga—Zn-Bindung mit 86 % s-Charakter und
einem 66 %-igen Beitrag des Galliums steht im Einklang mit
3b als Donor-Akzeptor-Komplex. Dadurch triagt das vier-
fach koordinierte Zinkzentrum eine natiirliche Ladung von
0.39, wihrend das Galliumzentrum hoher geladen ist (1.22).
Isomer 3a beinhaltet eine kovalente Ga—Zn-Bindung mit
63 % p-Charakter mit einem Beitrag von 52 % von Gallium
und dhnlichen natiirlichen Ladungen auf jedem Metall (0.73,
Ga; 0.77, Zn). In beiden Verbindungen umfasst das HOMO
die Metall-Metall- und Metall-Hydrid-Bindungsorbitale
(Abbildung 2). Wihrend das LUMO von 3b iiber das BDI-
Ligandenriickgrat delokalisiert ist, ist es in 3a n-symmetrisch
und iuberwiegend zinkzentriert. Verbindung 4 zeigt eine
leichte Polarisierung der Metall-Metall-Bindung hin zu Gal-
lium- und tiberwiegend BDI-basierten Grenzmolekiilorbita-
len. In jeder dieser Verbindungen entspricht der Ga—Zn-
Wiberg-Bindungsindex (WBI) einer kovalenten Einfachbin-
dung (0.87, 3a; 0.84, 3b; 0.86, 4).

Die NMR-Spektren der ausgefillten Verbindung 3 sind
identisch mit denen der umkristallisierten Verbindungen 3a,
3b und 4. In THF-d; wurde eine einzelne Spezies mit wohl
definierten BDI- und TMEDA-Resonanzen beobachtet und
dem THF-Addukt 4 in schnellem dissoziativem Gleichge-

Abbildung 2. DFT (B3PW91)-berechnete HOMO (a,c) und LUMO (b,d)
der Verbindungen 3 (a,b) und 3’ (c,d).
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wicht mit dem Losungsmittel zugeordnet. Eine verbreiterte
Resonanz bei dy=5.72 ppm im 'H NMR-Spektrum wurde
dem Galliumhydrid zugeordnet, das intramolekulare Korre-
lationspeaks mit den Isopropylgruppen des nahegelegenen
BDI-Liganden zeigt, nicht aber mit zinkgebundenem TME-
DA im entsprechenden 'H-'H NOESY-Spektrum. Die che-
mische Verschiebung von GaH ist vergleichbar mit der von
5 (6y=5.77 ppm) und [(BDI)Ga(H)—(H)Al(tmeda)][B(3,5-
Me,-C¢Hs),] (6y=5.39 ppm in C¢D;sBr)."*) Beim Auflésen
in Fluorbenzol/C4Dy (10:1) wurde die vollsténdige Dissozia-
tion von THF von Verbindung 4 durch 'H NMR Spektro-
skopie angezeigt, deren Spektrum ansonsten mit dem von
3a und 3b identisch ist. In diesem Losungsmittel wurde die
Hauptspezies dem Galliumhydrid-Isomer 3a zugeordnet,
das gut definierte Ligandensignale und eine breite GaH-
Resonanz bei dy=5.75 ppm zeigt. Zusitzlich zur intramole-
kularen Kopplung mit den nahegelegenen Isopropylgruppen
zeigen 'H-"H-NOESY-Experimente einen intermolekularen
Austausch des Hydrids mit einem breiten Signal, das bei
op=4.16 ppm zentriert ist und vorldufig der ZnH-Umge-
bung von Isomer 3b zugeordnet wird. Verbreiterte BDI-
Signale von 3b wurden vorldufig auf der Grundlage inter-
molekularer Korrelation den entsprechenden Resonanzen
zugeordnet, die mit dem Liganden von 3a assoziiert sind.
Diese Beobachtungen deuten auf ein dynamisches Gleichge-
wicht zwischen den beiden Isomeren hin, und die Rechnung
auf DFT-Niveau (B3PW91) stimmt mit einer leichten ther-
modynamischen  Bevorzugung von 3a  (AHpyp=
0.0 kcalmol ") gegeniiber 3b (AHp,r=3.3 kcalmol™") in Flu-
orbenzol iiberein. Die Isomerisierung durch Hydridtransfer
verliuft iiber den dreigliedrigen Ubergangszustand TS1
(AH*p,z=18.0 kcalmol ™). Versuche, eine Gleichgewichts-
konstante durch V.T. NMR-Experimente in Fluorbenzolls-
sung wurden durch das geringe Vorkommen und die wesent-
liche Linienverbreiterung der Nebenspezies vereitelt.
Obwohl die Dissoziation von THF aus 4 als endotherm
berechnet wurde, ist sie in Fluorbenzol entropisch giinstig
(exergonisch durch AGp,r=6.1 kcalmol™'; siehe Hinter-
grundinformationen, Schema S11). Der Aufruf eines THF-
Losungsmittelmodells ergab eine dhnliche Potentialenergie-
flache, was mit der Beobachtung einer einzelnen Spezies, 4
(AG, 1= —5.2 kcalmol ™!, bezogen auf 3a), durch NMR
Spektroskopie in THF-d; tibereinstimmt.

In THF-dy-Losung reagiert 472 unter einer H,-Atmo-
sphire (ca. 1.5 bar) bei 70°C zu einem 1:1-Gemisch aus 1-
H, und [(tmeda)ZnH(thf)][BAr,] (2b)"* in 75% spektro-
skopischer Ausbeute im Verlauf von 63 h, unter oxidativer
Addition von H, an die Ga—Zn-Bindung (Schema 3). Die
Wiederholung der Reaktion mit D, fiihrte zu einem unauf-
losbaren Isotopomerengemisch. Die Dissoziation von THF
scheint fiir diese Reaktivitit entscheidend zu sein, da sich
das koordinativ gesittigte PMDTA-Derivat 5§ unter diesen
Bedingungen als inert gegeniiber H, erwies. Es wurde daher
erwartet, dass eine schnellere Reaktion zwischen H, und
dem THF-freien Komplex 3 in Fluorbenzollosung ablaufen
wiirde. Im Gegensatz dazu blieb das 'H NMR-Spektrum
dieser Mischung nach 20h bei 70°C unveridndert. Die
Wiederholung dieser Reaktion mit D, iiber 3 Tage bei 70°C
fithrte jedoch zur Bildung von HD, zur Abnahme der GaH-
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Schema 3. Reaktion von Verbindung 4 mit H, und von 1-H, mit 2b in
THF-d,. Reaktionsbedingungen in beiden Fillen: 70°C, 63 h. Spektro-
skopische Ausbeuten, bestimmt durch Integration des '"H NMR-Spek-
trums: ®Ausbeute, erhalten aus der Dehydrierung von 1-H, und 2b;

® Ausbeute aus der Hydrierung von 4, beide Produkte wurden in
dquimolaren Mengen gebildet.

Resonanz im 'H NMR-Spektrum und zum Auftreten eines
GaD-Signals bei d,;=5.73 ppm im “H NMR-Spektrum, was
auf einen H/D-Austausch hindeutet.”

In Anbetracht dessen, dass der Isotopenaustausch von
der mikroskopischen Reversibilitit eines Hydrierungs-De-
hydrierungs-Gleichgewichts herriihrt, das in Richtung der
dehydrierten Spezies verschoben ist, wurden 1-H, und 2a in
Fluorbenzol/C,Dg geldst und die Losung durch 'H NMR-
Spektroskopie bei variabler Temperatur unter Argon unter-
sucht. Die BDI-Ligandensignale blieben iiber einen Tempe-
raturbereich von 233-317 K weitgehend unbeeinflusst, aber
die Galliumhydridresonanz wurde mit zunehmender Tempe-
ratur (6y=4.94 ppm, o'/, =70 Hz, 298 K) und im Vergleich
zu reinem 1-H, zunehmend verbreitert und hochfeldverscho-
ben (d;=>5.06 ppm, w'/, =13 Hz, 298 K). Austausch-Kreuz-
peaks zwischen der Galliumhydrid-Resonanz und einer
zweiten Spezies bei dy=3.72 ppm wurden auch in einem
NOESY-Experiment bei 233 K beobachtet. Diese Beobach-
tungen stimmen mit einer Wechselwirkung zwischen den
einkernigen Spezies iiber die Bildung eines transienten p-H-
verbriickten Zweikern-Trihydridkations [(BDI)Ga(H)(p-
H)Zn(H)(tmeda)][BAr,"] iiberein (6, Schema 4). Versuche,
eine solche Spezies durch Uberschichten der oben erwihn-
ten Losung mit n-Pentan zu kristallisieren, lieferten jedoch
wiederholt Einkristalle des Dehydrierungsprodukts 3a. Das
Erhitzen einer Fluorbenzollésung von 1-H, und 2a auf 50°C
fiihrte zu einer 87 %igen Umwandlung zu 3 als Gemisch der

gi - ;iippH
I
-ELO ST V2 B N/ |
1-H, + 2a ——= =N-Ga_ zn-N,| 2 . | N’Ga\Zn*N/
CoHsF | N’ H” A | CoHsF { -
Nipp 7\ 50°C,8h Ypp N
[BAr T [BArFT
6 3a
(nicht isoliert) 87%

Schema 4. Durch 2a vermittelte Dehydrierung von 1-H, in Fluorbenzol-
I6sung. a Die Produkte 3a und 3 b liegen in diesem Lésungsmittel als
Gleichgewichtsmischung vor. Der Einfachheit halber ist nur die Haupt-
spezies 3 a gezeigt. Die Verbreiterung der 3b zugeordneten Signale
verhindert eine zuverldssige Quantifizierung der spektroskopischen
Ausbeute, stattdessen wird die genauer bestimmte Gesamtumwand-
lung von 1-H, zu 3 als Isomerengemisch angegeben.
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Isomeren 3a und 3b im Verlauf von 48 h bei gleichzeitiger
Bildung von H, (Schema4), wie durch in situ 'H NMR-
Spektroskopie festgestellt wurde. THF-dg-Losungen von 1-
H, und 2b sind bei Raumtemperatur stabil, dehydrieren
jedoch langsam bei 70 °C und liefern nach 2 Tagen 4 in 40 %
spektroskopischer Ausbeute (Schema 3). Wiederbeladen
dieser Mischung mit H, ergab 1-H, und 2b in 73 % spektro-
skopischer Ausbeute nach 3 Tagen bei 70°C. AuBerdem
unterliegen Mischungen von 1-H, und 2b einem H/D-
Austausch bei 70°C in einer D,-Atmosphire. Fiir reines 1-
H,, das auch in Abwesenheit von 2a/b gegeniiber Dehydrie-
rung stabil ist, wurde kein H/D-Austausch beobachtet. Im
Gegensatz zu Literaturberichten reagiert Verbindung 1 nach
unserer Erfahrung nicht mit H,.”!

Die Reaktion zwischen 4 und H, wurde rechnerisch auf
DFT-Niveau (B3PW91) mit THF-Losungsmittelkorrektur
untersucht. Die Verdriangung von THF und die Addition
von H, iiber die Ga—Zn-Bindung von 4 stoft auf eine
Barriere von AH 1z =43.1 kcalmol ™" (sieche Hintergrundin-
formationen, Schema S6). Die vorgelagerte Dissoziation von
THF und Hydridtransfer zum Zinkhydrid-Isomer 3b
(AH1yr=9.0 kcalmol ") ist endotherm, ermoglicht aber den
Zugang zu einem weniger kinetisch anspruchsvollen Weg,
der die Insertion von H, in die Ga—Zn-Bindung von 3b
iiber einen FLP-ihnlichen Ubergangszustand TS2 beinhaltet
(AH* 13z =39.3 kcalmol ™!, Abbildung 3). Die anfingliche
Bildung des zweikernigen Trihydrids 6 ist endotherm
(AHqyr=7.3 kcalmol ™), aber die Koordination von THF an
das Lewis-saure Zinkkation treibt die Reaktion zu den
hydrierten Produkten 1-H, und 2b (AHpyr=-5.6 kcalmol ™).
Die direkte oxidative Addition von H, an Verbindung 1
wurde als leicht exotherm (AHqyur=38.0 kcalmol™'), aber
kinetisch prohibitiv (AH r=>50.8 kcalmol™') berechnet
(sieche Hintergrundinformationen, Schema S3). Obwohl die
Hydrierungsenthalpie von 3a (AHpyr=12.3 kcalmol™) zu 6
(AHpyr=14.2 kcalmol ™) in Fluorbenzol als nahezu thermo-
neutral berechnet wurde, ist sie entropisch ungiinstig und
wird nicht beobachtet, da sich das stabile THF-Addukt 2a
nicht bilden kann. Die experimentell beobachtete Dehydrie-
rung von 1-H, und 2a (AHp,r=0.0kcalmol™) zu 3a
(AHpr=123 kcalmol™) iiber 6 und TS2 (AH ppr=
45.4 kcalmol ™) in Fluorbenzol wurde aufgrund der vorgela-
gerten Dissoziation von Et,O von 2a als endotherm berech-
net (siehe Hintergrundinformationen, Schema S12). Somit
kann die gesamte Dehydrierung durch die entropisch giins-
tige Freisetzung von Et,0 und H, erkldrt werden. Obwohl
aufgrund der harmonischen Néherung intrinsisch hohe Feh-
ler auftreten, wurde die Gesamtdehydrierung mit AGpr=
—7.0 kcalmol ™ als exergonisch berechnet (siche Hinter-
grundinformationen, Schema S12). Ahnliche Argumente las-
sen sich fiir die langsame partielle Dehydrierung von 1-H,
und 2b in THF anfiihren (AGqyr=—6.6 kcalmol™', Abbil-
dung 3).”" Die Dehydrierung von 1-H, kann als Lewis-
Séure-vermittelt angesehen werden, indem sich eine p,-H-
Wechselwirkung zwischen 1-H, und dem d'"’-Zinkkation
ausbildet, und unterscheidet sich daher mechanistisch von
zuvor beschriebenen TM-vermittelten Prozessen.!'®*!

Zusammenfassend addiert Diwasserstoff an eine
Ga—Zn-Bindung unter formaler Zwei-Elektronen-Oxidation
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Abbildung 3. DFT-berechneter Pfad fiir die Isomerisierung von 3a und 3b und die Reaktion von 4 mit H,. Berechnete potentielle Energien AHye
(kcal mol™") sind mit freien Gibbs-Energien AGyy (kcalmol™) in Klammern angegeben und beinhalten Beitrédge des [BAr,"]-Anions, THF-
Lésungsmittel- und Dispersionswechselwirkungen, siehe Hintergrundinformationen fiir Details.

des Gallium(I)-Zentrums. Die Stabilisierung des Lewis-sau-
ren [(tmeda)ZnH]"-Kations durch die Koordination von
THEF ist entscheidend fiir die Bevorzugung der H-H-Spal-
tung in diesem Losungsmittel, was zu einer reversiblen
Bildung von [(BDI)GaH,] fiihrt. Umgekehrt neigt das Sys-
tem in schwach koordinierender Fluorbenzollsung zu einer
entropisch getriebenen Dehydrierung. Diese Befunde unter-
streichen das Potenzial von Heterobimetallen zur Optimie-
rung der katalytisch relevanten oxidativen Addition und
reduktiven Eliminierung in Hauptgruppenmetallkomple-
xen.!
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