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Erste effiziente Hydroaminomethylierung mit
Ammoniak: mit dualen Metallkatalysatoren
und Zweiphasenkatalyse zu primiiren
Aminen**

Burkhard Zimmermann, Jirgen Herwig* und
Matthias Beller*

Herrn Professor Riidiger Selke zum 65. Geburtstag gewidmet

Aliphatische Amine gehoren zu den wichtigsten Grund-
und Feinchemikalien der chemischen und pharmazeutischen
Industrie.! Zu den atomokonomisch effizienten und syn-
thetisch elegantesten Synthesen dieser Verbindungsklasse
zéhlt neben der Hydroaminierung® auch die Hydroamino-
methylierung von Olefinen zu Aminen. Bei der Hydroami-
nomethylierung wird in einer Dominoreaktion eine Reak-
tionssequenz von Hydroformylierung des Olefins zum Alde-
hyd mit anschlieBender reduktiver Aminierung durchlaufen
(Schema 1).B! Trotz der Vorteile der Hydroaminomethylie-
rung, z.B. Verfiigbarkeit der Edukte und Atomeffizienz, sind

23
RPN CO/Hy R1/\/CHO R“R°NH / Hy RS NNRRS
Kat. Kat.

Schema 1. Hydroaminomethylierung von Olefinen (R!'-R?*=H, Alkyl).

vergleichsweise wenige priparative Anwendungen bekannt.
Erst in jiingster Zeit konnten insbesondere Eilbracht und
Mitarbeiter das Synthesepotential der Hydroaminomethylie-
rung aufzeigen.” Als Aminkomponente wurden fast aus-
schlieBlich primére sowie sekundidre Amine verwendet. Die
Synthese der technisch bedeutenderen primdren Amine aus
Ammoniak und Olefinen ist nur von Knifton et al. untersucht
worden,P! wobei mit einem Cobalt-System Selektivitidten von
nur 32% beziiglich des gewiinschten primdren Amins (be-
zogen auf 85% Umsatz) bei auBerordentlich geringen Ak-
tivitdten (TOF =9 h~!) und drastischen Reaktionsbedingun-
gen (200°C, 140 bar) erhalten wurden. Die bis dato un-
gelosten Probleme der Hydroaminomethylierung mit Am-
moniak sind die unzureichende n/iso-Selektivitat des Hydro-
formylierungsschrittes und zahlreiche Nebenreaktionen. Ne-
ben der Isomerisierung und der Hydrierung der Olefine
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kommt es zur Bildung von Alkoholen und Aldolkonden-
sationsprodukten. Auflerdem treten Folgereaktionen des
primdren Amins zu sekundidren und tertidren Aminen auf.
Eine zusitzliche Schwierigkeit ist die Katalysatorabtrennung
im homogen-einphasigen Reaktionssystem. Um diese Pro-
bleme der Hydroaminomethylierung zu 16sen, untersuchten
wir eine Kombination der folgenden zwei Ansitze: 1. Durch
den Einsatz von dualen Metallkatalysatoren (Rh/Ir) sollte
eine schnellere Hydrierung des Imins zum Amin und damit
weniger Nebenreaktionen von Intermediaten realisiert wer-
den, und 2. durch die Anwendung des Prinzips der Zweipha-
senkatalysel® strebten wir eine einfache Katalysatorabtren-
nung durch Phasenseparation und eine Steuerung der Selek-
tivitdt beziiglich der Bildung von priméren, sekundédren und
tertidren Aminen an.’]

Die Verwendung von dualen Ubergangsmetallkatalysato-
ren entspringt der Uberlegung, daB die gingigen Hydroami-
nomethylierungskatalysatoren auf der Basis von Rhodium
und Cobalt zwar aktive Katalysatoren fiir die Hydroformylie-
rung sind, jedoch bei Verwendung eines Ligandeniiberschus-
ses nicht mehr ausreichend aktiv fiir die Hydrierung der Imin-
C-N-Doppelbindung sind. Da Iridium als sehr aktiver Kata-
lysator fiir die Hydrierung von C-N-Doppelbindungen be-
kannt ist,[® setzten wir erstmalig Rh/Ir-Katalysatorsysteme fiir
Hydroaminomethylierungen ein. Zur Untersuchung des Ka-
talysatorsystems wurde mit 1-Penten als Modellolefin gear-
beitet, wobei als Stickstoffquelle ausschlieBlich Ammoniak
verwendet wurde (Tabelle 1).

In der Tat gelingt die Aminomethylierung von 1-Penten mit
Synthesegas (CO:H, = 1:5) und Ammoniak in Gegenwart des
Rh/Ir/TPPTS(1)-Katalysatorsystems ~ (TPPTS = Trinatrium-
3,3',3"-phosphandiyltris(benzolsulfonat)) unter Standardhy-
droformylierungsbedingungen (130°C; 120 bar) im wifBrigen
Zweiphasensystem in 75% Ausbeute zu Aminen. Dabei
werden im Vergleich zum klassischen Katalysator [Co,(CO);]
deutlich bessere Selektivititen fiir die primédren Amine erzielt
(91 vs. 32%). Neben den primédren Hexylaminen werden in
geringem Umfang die sekundiren Hexylamine Di-n-hexyl-
amin, Di(2-methylpentyl)amin und N-n-Hexyl-N-(2-methyl-
pentyl)amin gebildet. Tertiire Amine, Imine, Enamine und
hohersiedende Aldolkondensationsprodukte werden allen-
falls im Spurenbereich beobachtet. Eine Senkung der Reak-
tionstemperatur auf 110 °C fiihrt zu etwas geringeren Gesamt-
ausbeuten (72%) und leicht erhohten Selektivititen beziig-
lich des primdren Amins (86:14; Tabelle 1, Nr.1). Bei

Temperaturen tiber 130°C treten Ligandenabbau und Metall-
austrag auf.

Durch die Variation des Olefin/NH;-Verhiltnisses konnen
sowohl primére Amine als auch sekundédre Amine mit >90 %
Selektivitit gebildet werden (Tabelle 1, Nr. 2 und 5). Diese
einfache Selektivititssteuerung (Abbildung 1) ist auf die

100
T 80 |

60 -
s
o 40

20

0 :
0 2 4 6 8

NH, : Olefin ——p»
Abbildung 1. Einflul des NH;:Olefin-Verhiltnisses auf die Selektivitit S
(& primidres Amin, m sekundidres Amin).

Konkurrenz der Reaktion der N-H-Verbindungen mit dem
entstehenden Aldehyd zum Imin zuriickzufiihren. Bei Einsatz
von 0.5 Aquivalenten NH; pro Aquivalent Olefin reagiert
jeweils die Hilfte des Aldehydes mit Ammoniak und dem
entstandenen primédren Amin, was zur bevorzugten Bildung
des sekunddren Amins fiihrt (Schema 2).

RX + COM,

[Rh]
y
CHO
CHO
R/\/ <+ R)\ >

+NH,
%eu

NH

schnell
+ Hzl[ Ir]

RN NH,

+Hzl[lr]

BN SNNTNR
H

Schema 2. Bildung von priméren und sekundidren Aminen durch Hydro-
aminomethylierung von Olefinen.

Tabelle 1. Hydroaminomethylierung von 1-Penten mit Ammoniak und dem Rh/Ir/TPPTS(1)-Katalysatorsystem.?!

Nr. T t org. NH;: Umsatz Ausb. [% ] n:iso prim. :sek.
[°C] [h] Losungsm. Olefin [%] 2-Pentene  Amine hochs.l! prim. Amine

1 110 10 MTBE 8:1 87 12 72 3 86:14 86:14
2 130 5 MTBE 8:1 84 11 69 1 84:16 91:9

3 130 5 MTBE 4:1 90 nb 56 1 87:13 86:14
4 130 5 MTBE 2:1 90 nb 51 1 87:13 72:28
5 130 5 MTBE 0.5:1 95 nb 60 3 84:16 6:94
6 130 10 MTBE 2:1 98 21 78 0 87:13 69:31
7 130 10 Anisol 2:1 97 20 76 0 88:12 78:22
8 130 10 Toluol 2:1 96 26 69 0 88:12 82:18
9 130 10 MTBE/Salz!4] 2:1 96 23 68 0 96:4 76:24

[a] Bedingungen: p(kalt) =78 bar, CO:H, =1:5, 0.026 Mol-% Rh, 0.21 Mol-% Ir, TPPTS: P/Rh =425, P/Ir =52. nb = nicht bestimmt. [b] GC-Bestimmung
(Alkohole <1%). [c] Hohersiedende Produkte (Aldolkondensationsprodukte, tertidre Amine, Imine). [d] 15% Na,SO, in der Wasserphase.
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Um die Selektivitdt zu den primdren Aminen iiber 90 %
hinaus zu verbessern, wurden verschiedene Zweiphasensy-
steme als Reaktionsmedium untersucht. Dabei zeigt sich, daf3
mit sinkender Polaritét der organischen Phase die Selektivitit
beziiglich der primédren Amine zunimmt (Tabelle 1, Nr. 6-8).
Wir erkldren diesen Effekt wie folgt: Durch Extraktion der
primidren Amine aus der walrigen Phase werden diese dem
katalysatorhaltigen Reaktionsmedium entzogen und konkur-
rieren nicht mehr mit Ammoniak in der Wasserphase bei der
Iminbildung. Je unpolarer das organische Losemittel wird,
desto besser wird das im Vergleich zum Ammoniak hydro-
phobere Amin extrahiert, was zur Steigerung der Selektvitét
fiihrt. Ahnlich verhilt es sich, wenn der Wasserphase ein Salz
zugesetzt wird, wodurch die Ionenstdrke und der Polaritéts-
unterschied zwischen wiBriger und organischer Phase steigen
(Tabelle 1, Nr. 9).

Die Hydroaminomethylierung mit Ammoniak im Zwei-
phasensystem liefert auch mit den technisch au3erordentlich
wichtigen Olefinen Propen und 1-Buten (Tabelle 2) sowie

Tabelle 2. Variation der Olefine und Liganden (TPPTS 1, BINAS 20 [l

N\ RS
Nao3s@ )\/\\‘/)'SOSNa
P

SO3Na

OO PAr,
N803S
NaO3S l l PA

SO3Na O3Na
Ar = m-SO,Na-C.H,
TPPTS (1) BINAS (2)
Olefin NH;: TPPTS BINAS
Olefin Ausb. n:iso  prim.: Ausb. n:iso  prim.:
(Amin) sek. (Amin) sek.
(%] (%]
Propen 8:1 80 76:24  72:28 90 99:1  77:23
1-Buten 8:1 80 85:15 78:22 85 99:1  78:22
1-Penten 8:1 75 84:16 90:10 75 99:1  87:13
Propen 0.5:1 90 82:18 20:80 95 99:1 1:99
1-Buten  0.5:1 90 87:13 38:62 95 99:1 1:99
1-Penten  0.5:1 85 82:18 48:52 90 99:1  10:90

[a] Bedingungen: 7=130°C, p(kalt) =78 bar (Penten/Buten) bzw. 60 bar
(Propen), CO:H,=1:5, t=10h, 0.026 Mol-% Rh, 0.21 Mol-% Ir, TPPTS:
P/Rh =425, P/Ir=52; BINAS: P/Rh =140, P/Ir=18.

Ethen!' die Produkte in guten Ausbeuten und Selektivititen.
Dabei ist ein deutlicher Einflul der Kettenldnge des Olefins
auf die Selektivitdt der Bildung des primédren Amins zu
beobachten. Der Anteil an primdrem Amin sinkt mit ab-
nehmender Kettenlédnge des Olefins, was mit der erhohten
Wasserloslichkeit des gebildeten Amins und somit einem
geringerem Extraktionseffekt des organischen Losemittels
einhergeht.

Die in Gegenwart des Liganden TPPTS 1 erhaltenen
Regioselektivititen der primiren Amine (n/iso-Selektivitit
76:24 bis 87:13) sind im Vergleich zu denen bei Hydroformy-
lierungen geringfiigig niedriger. Fiir industrielle Anwendun-
gen des Verfahrens sind hohere Regioselektivitdten nicht
unbedingt notwendig, da auch die verzweigten primédren
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Produkte eine kommerzielle Bedeutung haben. Trotzdem ist
es grundsitzlich interessant, Regioselektivititen iiber 95 % zu
erzielen. Da die Struktur des verwendeten Phosphanliganden
die entscheidende Einflugrée auf die n/iso-Selektivitdt von
Hydroformylierungen ist, verwendeten wir den von Herr-
mann et al.’) entwickelten und als hochregioselektiv bekann-
ten Liganden BINAS 2 in der Hydroaminomethylierung von
Propen, 1-Buten und 1-Penten (Tabelle 2). Dabei werden in
allen Fillen ausgezeichnete n/iso-Selektivititen von 99:1
erzielt!

Wir haben damit erstmals die hochselektive Hydroamino-
methylierung von Olefinen mit Ammoniak zu linearen
primédren und sekundidren aliphatischen Aminen auf der
Basis eines neuen Rh/Ir-Systems beschrieben. Die hier
vorgestellte Methode ist insbesondere fiir die Herstellung
industriell wichtiger niedermolekularer Amine bedeutsam.
Erstmals erscheinen damit auch technische Anwendungen
der Hydroaminomethylierung von Olefinen realisierbar. Eine
Ausweitung der Synthesemethode auf Styrolderivate und
andere funktionalisierte Olefine fiir die organische Synthese
ist vielversprechend und wird momentan von uns untersucht.

Experimentelles

Hydroaminomethylierung von 1-Penten (Tabelle 1, Nr. 2): 2.5 g 1-Penten
(3.9 mL, 35.7 mmol), 2.3 mg [{Rh(cod)Cl},] (4.6 umol, 0.026 Mol-%; cod =
1,5-Cyclooctadien), 25.0 mg [{Ir(cod)Cl},] (0.037 mmol, 0.21 Mol-%), 7.2 g
wiBrige TPPTS-Losung (0.55 molkg™!, 3.96 mmol, P:Rh=425:1, P:Ir=
52:1), 21.5 mL wiBrige NH;-Losung (25proz., 288 mmol, Olefin:NH;=
1:8), 20 mL entgaste Methyl-tert-butylether (MTBE) und 2.5 mL entgastes
Isooctan (interner GC-Standard) werden unter Schutzgas in einen 200-mL-
Edelstahlautoklaven mit Glaseinsatz, Stromungsbrecherleisten und ma-
gnetischer Riithrung gefiillt. Der Autoklav wird verschlossen und einmal
mit Synthesegas gespiilt. AnschlieBend werden 13 bar CO und 65 bar H,
aufgepreBt (Gesamtdruck (kalt): 78 bar, CO:H,=1:5) und eine Reak-
tionstemperatur von 130°C eingestellt (Gesamtdruck (warm): 120 bar).
Nach einer Reaktionszeit von 10 h wird der Autoklav auf 0°C abgekiihlt
und langsam entspannt. Die organische Phase wird gaschromatographisch
(HP5860 Series; Sdule: Optima-1, Macherey-Nagel, 50 m, 0.23 mm,
5.0 pm) untersucht (Penten-Quantifizierung), die wiBrige Phase wird nach
Phasentrennung mit 0.5 g NaOH versetzt und zweimal mit je 2 mL MTBE
nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden gaschromato-
graphisch untersucht (Aminquantifizierung).

Fiir niedrigere Ammoniakkonzentrationen werden entsprechende MaBl6-
sungen verwendet, und das Volumen der Wasserphase wird mit entgastem
Wasser auf 20 mL ergénzt.

Die Fliissiggase (Ethen, Propen, 1-Buten) werden zunichst in einen
Stahlzylinder kondensiert und unter Druck in den Autoklaven gebracht.
Alle Produkte wurden eindeutig durch GC/MS identifiziert. Nach de-

stillativer Aufarbeitung der Produkte wurden mit Literaturangaben kon-
sistente NMR-Spektren erhalten.

Eingegangen am 10. Mirz 1999 [Z13136]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 23722375

Stichworter: Amine - Hydrierungen - Hydroaminomethy-
lierungen - Hydroformylierungen - Zweiphasenkatalyse
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Ein neuer Koordinationsmodus von
7-Methyl-7-sila-nido-undecaborat(1 — )**

Lars Wesemann,* Michael Trinkaus und Michael Ruck

Der erste Ubergangsmetallkomplex eines Silaborats wurde
vor zwei Jahren mit 7-Methyl-7-sila-nido-undecaborat(1 —)
(MeSiB(H;,"), dem hoheren Homologen des Carbollidligan-
den, beschrieben.l!! In Analogic zum Carboran wird der
Silaboratligand im folgenden als Sillolidligand bezeichnet.
Die bislang bekannten Koordinationsmodi, die sdmtlich
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen charakterisiert
wurden, sind in Schema 1 dargestellt.

M M—H
g*\ésr'\ﬂe 7& éi—Me
/ /
A
M——M
A

B

M
RN 7
RZZNX\/*\/Si’Me

c D
Schema 1. Koordinationsmodi ~ von  7-Methyl-7-sila-nido-undecabo-

rat(l—).

Typ A stellt den typischen 7°-Koordinationsmodus dar, wie
er auch aus vielen Komplexen mit dem Dicarbollid- (nido-
C,B;H, )P und dem Carbollidliganden (nido-CB,H;;7)
bekannt ist.»4 Fiir den Silaboratliganden wurde er sowohl
in den gemischten Sandwichkomplexen [Cp*M(MeSiB,H,,) ]~
(M=Co, Rh, Ir)P als auch in den Carbonylkomplexen
[(CO);M(MeSiB,;H,;)]- (M =Ru, Fe) nachgewiesen.l! Die
Koordinationstypen B und C wurden beim zweikernigen
Eisenkomplex  [NBu,],[{HFe(MeSiB,(H,y)},] charakteri-
siert.l' Verbindungen des Typs D weisen eine in der Chemie
der Borane und Heteroborane bislang unbekannte Koodina-
tionsform auf, die aus einer unerwarteten B,H-Aktivierung
resultiert und im folgenden vorgestellt werden soll.

Jordan!”! und Mitarbeiter haben die Synthese von Metall-
komplexen ausgehend von Ubergangsmetallamiden, die von
Chandra und Lappert® entwickelt worden ist, auf die
Herstellung von Carbollidkomplexen tibertragen. Durch An-
wendung dieser Reaktion auf den Sillolidliganden wurden
ausgehend von [Nb(NMe,);] und [Ta(NMe,)s] die gegeniiber
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