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BC-NMR (126 MHz, TMS): 6 =3.7 (SiMe;), 86.7 (CsHs), 203.5 (CO); MS
(eV): miz (%): 785 (22.7) [M*], 729 (2.9) [M* —2CO], 73 (43.3) [SiMe;].
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Prer. = 1.326 gem™!, u(Moyg,) =7.75 cm~!, F(000) =376, 3392 gemesse-
ne Reflexe (1.84 < 6 <25.00°), w-26-Scans. Empirische Absorptions-
korrektur lieferte Transmissionsfaktoren zwischen 0.584 und 0.631.
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Der Mechanismus der [Cp,TiMe,]-
katalysierten intermolekularen
Hydroaminierung von Alkinen**

Frauke Pohlki und Sven Doye*

Die direkte Addition von Ammoniak sowie von primiren
und sekundidren Aminen an nicht aktivierte Alkene und
Alkine ist ein eleganter und direkter Zugang zu hoher
substituierten Stickstoffverbindungen. Obwohl diese als
Hydroaminierung bezeichnete Reaktion auch unter wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten von auflerordentlichem Inte-
resse ist, konnten bislang nur wenige Erfolge bei der
Realisierung entsprechender Prozesse erzielt werden.[!

Aufbauend auf Arbeiten der Gruppen um Bergman®**I und
Livinghouse berichteten wir kiirzlich, dass [Cp,TiMe,]!
ein sehr effizienter Katalysator fiir die intermolekulare
Hydroaminierung von Alkinen ist.) Wihrend sich mit
[Cp.TiMe,]| als Katalysator Arylamine sowie terz-Alkyl- und
sec-Alkylamine mit hohen Ausbeuten an Alkine addieren
lassen, sind Reaktionen unter Verwendung sterisch wenig
gehinderter Amine wie Benzylamin oder n-Hexylamin so
langsam, dass die entsprechenden Produkte bisher nur in sehr
geringen Mengen isoliert werden konnten. Um derartige
Befunde erklidren zu konnen und um genauere Informationen
iiber den Mechanismus der Reaktion zu erhalten, wurden
detaillierte kinetische Untersuchungen durchgefiihrt.

Orientierende Studien zeigten, dass sich die reprisentative
Umsetzung von 1-Phenylpropin 1 mit 4-Methylanilin 2 sehr
gut fiir kinetische Experimente eignet (Schema 1). Die zeit-
liche Verfolgung der Konzentrationen von 1, 2 und 3 (zwei
Isomere) war in diesem Fall in Gegenwart von Ferrocen als
internem Standard 'H-NMR-spektroskopisch einfach mog-
lich.P! Einige der fiir verschiedene Konzentrationen an
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Schema 1. Fiir die kinetischen Studien ausgewéhlte reprasentative Reak-
tion zwischen 1-Phenylpropin 1 und 4-Methylanilin 2.
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[Cp,TiMe,] erhaltenen zeitlichen Verldufe der Konzentration
an Alkin 1 sind in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1. Zeitliche Verldufe der Konzentration an 1 fiir [Cp,TiMe,]-
Konzentrationen von 22.4 (@), 9.5 (m), 7.1 (a) und 3.3 Mol-% (e).

Der zeitliche Verlauf aller erhaltenen Kurven entspricht
nach einer kurzen Induktionsphase, in der sich [Cp,TiMe,]
offensichtlich in die katalytisch aktive Spezies umwandelt,
einer Reaktion erster Ordnung. Auftragungen von
—In[c(1) ¢y(1)7!] gegen die Zeit lieferten fiir alle Katalysator-
konzentrationen Geraden, die bestitigen, dass das in Glei-
chung (1) angegebene Geschwindigkeitsgesetz gilt (v=
Reaktionsgeschwindigkeit).

o de() X
V=T T abs (1) ()

Die aus den Steigungen der Geraden ermittelten Werte fiir
ko, fiir verschiedene Konzentrationen an [Cp,TiMe,] sind in
Tabelle 1 (Nr. 1-14) angegeben. Aus der Auftragung von kg,
gegen c¢([Cp,TiMe,]) (Abbildung 2) geht hervor, dass ki,
nicht linear mit der Konzentration an [Cp,TiMe,| ansteigt
und die Reaktion demnach nicht erster Ordnung beziiglich
[Cp,TiMe,] ist.

Tabelle 1. Bei 105 £0.1°C bestimmte Geschwindigkeitskonstanten k.

Nr. Kat. x(Kat.)  c¢(Kat.) c(1) c(2) Kops
[Mol-%] [molL1] [molL-!] [molL-] [s7]
1 [Cp,TiMe,] 14 3.77x 1073 0278 2.54 8.14 x 10-¢
2  [Cp,TiMe,] 14 3.81 x 1073 0270 2.50 1.50 x 10-3
3  [Cp,TiMe,] 1.8 510x 1073 0278 2.48 9.65 x 10-¢
4  [Cp,TiMe,] 2.7 743 %107 0.272 2.53 323 %1073
5  [Cp,TiMe,] 33 9.01 x 103 0.272 2.56 344 x 1073
6 [Cp,TiMe,] 3.7 9.80 x 10 0.267 2.57 4.46 x 10
7 [Cp,TiMe,] 4.5 123 x107%2 0.276 2.66 521 %1073
8 [Cp,TiMe,] 7.1 1.90 x 102 0.269 2.50 5.84 x 1073
9 [Cp,TiMe,] 8.0 2.15x 1072 0.270 2.50 6.91 x 1073
10  [Cp,TiMe,] 9.5 2.49 x 1072 0.263 2.58 8.73 x 1073
11  [Cp,TiMe,] 10.2 2.66 x 1072 0.261 2.53 8.68 x 1073
12 [Cp,TiMe,] 11.9 325%x102 0257 2.55 8.72 x107°
13 [Cp,TiMe,] 16.4 419x 1072 0.256 2.54 9.49 x 1073
14 [Cp,TiMe,] 224 5.79%x1072 0259 2.72 1.18 x 10~*
15 [Cp,TiMe,] 5.7 1.34 x 1072 0.237 1.28 432 %10
16 [Cp,TiMe,] 4.6 1.24x 1072 0.270 322 573 x107°
17 [Cp,TiMe,] 4.3 1.18 x 102 0.272 3.87 571 %1073
18 10 5.8 1.63 x 1072 0.279 2.51 3.93 x10°°
19 1 6.2 1.71x 1072 0275 2.52 6.70 x 10>
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Abbildung 2. Auftragung von kg, gegen die [Cp,TiMe,]-Konzentration
(o) mit einer Gleichung (3) entsprechenden Fit-Kurve sowie der fiir 10 (@)
und 11 (e) ermittelten Werte fiir k.

Um zu kldren, ob die Aminkonzentration einen Einfluss
auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt, wurde k., bei
annidhernd gleichbleibender Konzentration an [Cp,TiMe,]
bei verschiedenen Konzentrationen an Amin 2 bestimmt. Die
erhaltenen Werte (Tabelle 1, Nr.7, 15-17) sind in Abbil-
dung 3 graphisch dargestellt. Wie man erkennen kann, ist k,
im untersuchten Konzentrationsbereich nicht unabhéngig von
der Konzentration an 2.0
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Abbildung 3. Auftragung von k., gegen die Konzentration an Amin 2 mit
einer Gleichung (4) entsprechenden Fit-Kurve.

Nimmt man den in Schema 2 dargestellten Katalysecyclus
an, so ergibt sich unter Beriicksichtigung einer reversiblen
Dimerisierung des katalytisch aktiven Imidokomplexes 4[]
und einer ebenfalls reversiblen Addition des Amins 2 an 4 der
in Gleichung (2) dargestellte komplexe mathematische Zu-
sammenhang zwischen k., und c¢([Cp,TiMe,]) sowie c(2),
mit dem sich alle geschilderten Beobachtungen erkldren
lassen. Die eigentliche katalytische Reaktion verlduft dabei
iiber eine reversible [2+42]-Cycloaddition zwischen 1 und 4,
eine Protonierung des gebildeten Azatitanacyclobutens 5§
durch tiberschiissiges Amin sowie eine abschlieende, unter
Regenerierung der katalytisch aktiven Spezies 4 verlaufende
a-Eliminierung des Produktes.

B kikyc(2)[Kye(2) +1]

Kons =
4K [k, + kye(2)] @)
kikac(2)[Kqe(2) + 11\ K3k3e(2)? ((CpTiMe,))
Kk + k@] ) 2R ke P
mit K, = c(s)z wmd K, — c(9)
c(4) c(2)e(4)
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Schema 2. Mechanismus der [Cp,TiMe,]-katalysierten Hydroaminierung
von 1-Phenylpropin 1 mit 4-Methylanilin 2.

Gleichung (2) sagt unter anderem aus, dass grole Werte fiir
die Gleichgewichtskonstanten K; und K, zu kleinen Werten
fur k., und somit kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten fiih-
ren. Da zu erwarten ist, dass die Werte fiir K, und K, beim
Ubergang von sterisch anspruchsvollen Aminen zu sterisch
wenig gehinderten Aminen ansteigen, erkldrt Gleichung (2)
in einfacher Weise die in der Vergangenheit tatsdchlich
beobachtete Reaktionstrigheiti*) von Benzylamin oder n-
Hexylamin.

Da die experimentelle Bestimmung von k., in Abhéngig-
keit von c¢([Cp,TiMe,]) bei konstanter Konzentration an
Amin 2 durchgefiihrt wurde, vereinfacht sich Gleichung (2) zu
Gleichung (3). Die Konstante p; wurde eingefiihrt, um eine
mogliche Erniedrigung der Katalysatorkonzentration durch
Reste an Feuchtigkeit z.B. an den Glaswénden zu beriick-
sichtigen.

kg = —pi+/p7 + poc([Cp,TiMey]) + p; (3)

Fine dieser mathematisch hergeleiteten Beziehung
[GL (3)] entsprechende Fit-Kurve, die mit dem Programm
Igor-Pro (Version 4) in die ermittelten Werte fiir k,, gelegt
wurde, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Werten (Abbildung 2).”) Geht
man auBerdem davon aus, dass K,c(2) sehr viel grofler ist
als eins und k_; sehr viel groBer ist als k,c(2), ergibt sich aus
Gleichung (2) bei konstanter Konzentration an [Cp,TiMe,]
als Beziehung zwischen k,,, und ¢(2) Gleichung (4).

Koy = —pac(2)’+1/p3c(2)" + psc(2)® e

Eine der Gleichung (4) entsprechende Fit-Kurve ist in
Abbildung 3 in die ermittelten Werte fiir k,, gelegt.'”] Trotz
der wenigen Messpunkte ist auch hier eine gute Uberein-
stimmung mit den experimentell ermittelten Werten festzu-
stellen. Die fiir Gleichung (4) notwendigen Annahmen
K,;c(2)>1 und k_; > k,c(2) sagen aus, dass das Gleichge-

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 12

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

wicht zwischen dem Imidokomplex 4 und dem Bisamid 9
unter den Reaktionsbedingungen weit auf der Seite des
Bisamids 9 liegt und dass die Protonierung des Azametalla-
cyclobutens 5 langsam ist im Vergleich zur Retro-[2+2]-
Cycloaddition von 5.

Fiir einen Vergleich der katalytischen Aktivitdten von
[Cp,TiMe,] und den ebenfalls aktiven Hydroaminierungska-
talysatoren [Cp*TiMe;] 10U (Cp* = C;Mes) und [CpTi=N-
Bu(Cl)Py] 111" wurden auch fiir diese Komplexe Werte fiir
ks bestimmt (Tabelle 1, Nr. 18, 19).[% Dabei zeigte sich, dass
10 bei 105°C geringfiigig weniger aktiv ist als [Cp,TiMe,],
wihrend der fiir 11 bestimmte Wert von k., anndhernd auf
der fiir [Cp,TiMe,] bestimmten Fit-Kurve liegt (Abbildung 2),
was vermuten ldsst, dass sich unter den Reaktionsbedingun-
gen aus [Cp,TiMe,] und 11 die gleiche katalytisch aktive
Spezies bildet."! Hierbei scheint die Umwandlung von 11 in
die katalytisch aktive Spezies deutlich schneller zu verlaufen
als im Fall von [Cp,TiMe,], da fiir 11 zu Beginn der Reaktion
keine Induktionsperiode beobachtet wurde.['¥! Die Ergebnis-
se machen deutlich, dass neben [Cp,TiMe,] auch andere
relativ einfach aufgebaute Titankomplexe die Hydroaminie-
rung von Alkinen katalysieren.!’]

Die Ergebnisse der hier vorgestellten kinetischen Experi-
mente belegen, dass die [Cp,TiMe,]-katalysierte intermole-
kulare Hydroaminierung von Alkinen nach dem in Schema 2
gezeigten Mechanismus verlduft. Wichtig ist, dass die kataly-
tisch aktive Spezies 4 in einem reversiblen Gleichgewicht mit
dem Dimer 8 vorliegt, das dafiir verantwortlich ist, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional zur [Cp,TiMe,]-
Konzentration ansteigt. Die kinetischen Daten weisen auch
darauf hin, dass die Protonierung des Azatitanacyclobutens §
langsamer verlduft als die Retro-[2+2]-Cycloaddition von 5.
Die Verhiéltnisse sind damit genau umgekehrt zu denen, die
Bergman et al.™ bei der Hydroaminierung von Allenen
festgestellt haben. Insgesamt erkldrt der in Schema 2 gezeigte
Mechanismus auch, dass sich sterisch gehinderte Amine
aufgrund besserer Lagen der Gleichgewichte zwischen den
beteiligten Imidokomplexen, Imidokomplex-Dimeren und
Bisamiden fiir die [Cp,TiMe,]-katalysierte Hydroaminierung
von Alkinen besser eignen als sterisch wenig anspruchsvolle.
Ferner konnte gezeigt werden, dass auch Mono-Cp- sowie
Cp*-Titankomplexe aktive Hydroaminierungskatalysatoren
sind.
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Die kinetischen Experimente wurden mit dem Amin 2 in zehnfachem

Uberschuss bei 105+0.1°C durchgefiihrt. Dabei wurde die Kon-

zentration des Alkins 1 in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen. Die

Reaktionszeiten lagen zwischen 10 und 96 h. Entsprechende Reak-

tionen unter Verwendung von 2,6-Dimethylanilin waren bei 105°C

bereits in weniger als 60 min beendet.

Erginzend wurden Experimente mit dem Alkin 1 in zehnfachem

Uberschuss durchgefiihrt, wobei die Konzentration des Amins 2 in

Abhingigkeit von der Zeit gemessen wurde. Da hierbei die Reak-

tionsgeschwindigkeit mit fortschreitendem Umsatz immer kleiner

wurde, war bewiesen, dass k., mit kleiner werdenden Konzentratio-
nen an 2 abnimmt.

a) Aussagen iiber die noch am Titanatom befindlichen Liganden L!

und L? lassen die durchgefiihrten kinetischen Untersuchungen nicht

zu. b) Johnson und Berman stellten kiirzlich fest, dass ein Cp-Ligand

(L'=Cp) und ein Amid-Ligand (L?>=4-MeC,H,NH) an das Titan-

atom gebunden sind: J. S. Johnson, R. G. Bergman, J. Am. Chem. Soc.

2001, 123, 2923 -2924.

Die Herleitung von Gleichung (2) ist in den Hintergrundinformatio-

nen zu finden.

Die ermittelten Werte fiir die Koeffizienten in Gleichung (3) sind:

p1=8.4574 x 1077 £0.00087 s~!, p,=(3.775+1.06) x 107 Lmol~'s~?,

p3=—2.1873 x 107> £ 0.000849 s~'.

[10] Die ermittelten Werte fiir die Koeffizienten in Gleichung (4) sind:
Pa=(3.1595 £0.802) x 10-5 L>mol~2s7, ps=1(3.8245+0.871) x
10~ L’ mol—2s72.
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Organometallics 1989, 8, 476 —482.
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P. Mountford, D. A. Robson, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1997, 293 —

304.

Analoge Untersuchungen mit den ebenfalls aktiven Hydroaminie-

rungskatalysatoren [CpTi(NHPh);], [Cp,Ti=N¢BuPy] und

[Cp(PhsP=N)TiMe,] werden derzeit durchgefiihrt.

Diesem Befund zufolge liegt in Ubereinstimmung mit Bergmans

Ergebnissen™ eine Mono-Cp-Verbindung als katalytisch aktive

Spezies vor, und in der mit [Cp,TiMe,] auftretenden Induktionsphase

findet neben der Abspaltung von CH, auch der Austausch eines Cp-

Liganden statt.
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[ (7-CsHsMe)NbSngNb(n-CsHsMe) J>:
ein Komplex mit einem metallstabilisierten
cyclohexananalogen Sng'>~-Zintl-Ion**

Banu Kesanli, James Fettinger, and Bryan Eichhorn*

Unter den aus Losungen gewonnenen gleichatomigen
Zintl-Ionen des Zinns finden sich das nido-Sny*~-Ion, 2 das
nidolcloso-Sny*~-IonP! und das closo-Sn?-Ion.! Zu den
metallstabilisierten Zintl-Ionen gehoéren das closo-Sng’-
TonPlin [Sn{Cr(CO)s)¢]?>~ und das closo-Li,Sng*~-Ion.[° Diese
Strukturen sind dhnlich wie Borane Elektronenmangel-Clus-
ter und konnen ebenfalls mit den Wade-Regeln beschrieben
werden.”) Ahnliche Ge- und Pb-Zintl-Ionen liegen ebenfalls
in closo- und nido-Strukturen vor, die manchmal zu Dimeren
oder Polymeren verkniipft sind.[®> ¥ Wenn auch die Bindungen
zwischen den polyedrischen Clustern hédufig Zweielektronen-
Zweizentren-Bindungen (2c-2e) sind, liegen innerhalb der
Cluster stets Elektronenmangelbindungen vor.

Im Unterschied dazu sind Zintl-Ionen von Elementen der
5. Hauptgruppe durch 2c-2e-Bindungen charakterisiert und
weisen dadurch eine Strukturverwandtschaft zu cyclischen
Kohlenwasserstoffen auf.l!> !l Um sie in borwasserstoffana-
loge Elektronenmangel-Strukturen zu iiberfithren, kann man
an die Clusterecken Gruppen anlagern, die sich elektronisch
nicht an den Bindungen des Clusters beteiligen. So ist z. B. der
nortricyclanartige Sb;>~-Cluster durch Addition von Ni(CO)-
Fragmenten in den nido-[Sb;Niy(CO);]*~-Komplex umwan-
delbar.l'l Umgekehrt sollte die Umwandlung von borwasser-
stoffartigen Zintl-Ionen von Elementen der 4. Hauptgruppe
zu solchen des Cycloalkan-Typs moglich sein, indem man —
rein theoretisch — zu den Cluster-Strukturen zusétzliche
Elektronen hinzufiigt. Da aber bei der erforderlichen Elek-
tronenzahl die anionischen Cluster unrealistisch hohe Ladun-
gen hitten, ist besagte Reduktion nicht durchfithrbar. Eine
andere Moglichkeit wire es, eine Metallkomponente zu
koordinieren, die formal ihre Valenzelektronen den cluster-
internen Bindungen gibt, sodass die Ladungssumme im
iblichen Bereich bliebe. In diesem Beitrag wird erstmals eine
derartige Umwandlung beschrieben. Ein Polystannid wird zu
einem ungewohnlichen metallstabilisierten cyclohexanartigen
Sng'?~-Zintl-Ilon im Komplex [(n-CsHsMe)NbSnNb(n-
C¢Hs;Me) >~ umgewandelt.

Nb(5-C¢HsMe),!* 4 reagiert mit K,Sn, in einer Ethylen-
diaminlosung in Gegenwart von 2,22-Kryptand in
zwar niedrigen, jedoch reproduzierbaren Ausbeuten zu
[ (7-CsHsMe)NbSngNb(-CsHsMe) >~ 1 als [K(2,2,2-crypt) [*-

[*] Prof. B. Eichhorn, B. Kesanli, Dr. J. Fettinger
Department of Chemistry and Biochemistry
University of Maryland
College Park, MD 20742 (USA)

Fax: (+1)301-314-9121
E-mail: b._eichhorn@umail.umd.edu

[**] Diese Arbeit wurde unterstiitzt vom Petroleum Research Fund der
American Chemical Society und von der National Science Founda-
tion. Wir danken Dr. John Watkin, Dr. David Clark, Dr. Steve
Grumbine und Donna Gardner fiir die Moglichkeit, den Metalldampf-
Synthesereaktor an der LANL zu nutzen, und fiir ihre freundliche
Unterstiitzung dabei. Unser Dank gilt ebenfalls Dr. Yiu Fai Lam fiir
die Hilfe bei den '"Sn-NMR-Messungen.
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