ZUSCHRIFTEN

f DDD@@@@@_
T 31- Dmtm?@mmmw .
X T/emuKmol™ | &e
ce
o
2‘7‘,5
4
’;
3
2.3 L :
0 90 180 270
T/IK —>

Abb. 3. Verlauf von 47 gegen T fiir 1 (@) und 2 (o) in einem magnetischen
Feld von 5000 G.

des Elektronentransfers durch Variation der Gegenionen zu
steuern.

Experimentelles

[Mn(cth)Cl,] wurde aus [(NEt,),MnCl,] (5 mmol) und cth (6 mmol) in
Acetonitril (30 mL) hergestellt. Die Umsetzung zwischen dtbcat (1 mmol)
und [Mn(cth)CL,] (1 Aquiv.) in basischem Methanol (30 mL) unter Inertgas
fithrte zu [Mn(cth)(dtbcat)]. Kristalle von 1 wurden durch Zugabe einer
mit Luft gesittigten Losung von NaBPh, in Methanol erhalten und 2 durch
Mischen einer Losung des Mangankomplexes in Methanol mit einer
Losung von NaClO, in Wasser. Nach Entfernung des Schutzgases wurde
die erhaltene Suspension noch 1h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Komplexe 1 und 2 wurden in 80 bzw. 70% Ausbeute erhalten.
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Nb"-Cluster-vermittelte Stickstoffabspaltung
aus Pyrrol und Fragmentierung von tmeda**

Maryam Tayebani, Sandro Gambarotta* und
Glenn P. A. Yap

In memoriam Professor Lucio Senatore

Metallvermittelte Spaltungen der C-N-Bindungen von
Aminen sind erwiinscht, jedoch sehr selten und bisher nur
von gespannten Aminen!l und Amidinen?! bekannt. Nur mit
hochreaktiven Verbindungen von dreiwertigen Metallen der
fuinften Gruppe (Nb und Ta) gelang es, die C-N-Einfach-
bindung von AnilinB! zu spalten sowie den aromatischen
Pyridinring zu 6ffnen.[ Diese bemerkenswerten Reaktionen
sind hinsichtlich moglicher industrieller Anwedendungen,
z.B. fiir die Entstickung® von Rohdl, den katalytischen
Abbau von Heterocyclen, ! die Katalyse sowie die Stickstoff-
und Ammoniakverdrdngung aus organischen Verbindungen,
wichtig.! Wir haben kiirzlich iiber die unerwartete Synthese
und die Charakterisierung des Nb!-Clusters [ (tmeda),Nb,Cl;-
Li(tmeda)]® berichtet und erldutert, wie dieser beim Ligan-
denaustausch durch anionische Amide die Spaltung von C-N-,
N-N- und C-H-Bindungen unterstiitzt.’! Wir stellen hier das
erste Beispiel fiir die Abspaltung des Stickstoffatoms aus
einem Pyrrolring und die Fragmentierung eines neutralen
tertidren Amins vor.

In einer komplexen Redoxreaktion reagiert der Nb!-
Komplex [(tmeda),Nb,Cl;Li(tmeda) ] in THF mit 2,5-Me,-
C,H,NLi, dem Lithiumsalz von Dimethylpyrrol, schnell unter
Bildung einer Mischung aus dem Salz 1 und der neutralen
Verbindung 2 (Schema 1).

[*] Prof. Dr. S. Gambarotta, M. Tayebani, G. P. A. Yap
Department of Chemistry, University of Ottawa
Ottawa, ON, KIN6N5 (Kanada)
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[**] Diese Arbeit wurde vom Natural Sciences and Engineering Council
of Canada (NSERC) und von der NATO unterstiitzt. tmeda=
N,N,N',N'-Tetramethyl-1,2-ethandiamin.
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Schema 1. Synthese von 1 und 2.

Sowohl 1 als auch 2 wurden durch fraktionierte Kristallisa-
tion in analytisch reiner Form isoliert und rontgenstruktur-
analytisch charakterisiert. In der Elementarzelle von 1 liegen
zwei Einheiten im Verhiltnis 1:1 vor. Das Kation [(tmeda),-
Nb,CLLi(tmeda)]*, das sowohl zwei- als auch dreiwertige
Niobzentren enthilt, weist die gleiche Struktur wie [(tme-
da),Nb,ClsLi(tmeda)] auf, jedoch unterscheiden sich die
Bindungslidngen und -winkel beider Verbindungen deutlich:
Der Nb-Nb-Abstand (Nb(3)-Nb(4) 2.5211(6) A) ist in 1
betrdchtlich groBer als im neutralen Nb-Komplex
(2.400(2) A)[%] und dhnelt sehr dem im beschriebenen neu-
tralen Komplex [ (tmeda),Nb,Cls], der zwei- und dreiwertige
Niobzentren enthiilt (2.545(1) A).B9 Das Anion von 1 weist
zwei vierwertige Niobzentren auf (oder ein drei- und ein
fiinfwertiges, Abb. 1). Eine Stickstoffbriicke und eine Dien-

cie) Ce27n

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Anions von 1. Die Schwin-
gungsellipsoide sind fiir 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Torsionswinkel [°]: Nb(1)-N(1)
1.857(3), Nb(2)-N(1) 1.948(3), Nb(1)-C(2) 2.162(4), Nb(1)-C(5) 2.166(4),
Nb(2)-C(2) 2.423(4), Nb(2)-C(3) 2.379(4), Nb(2)-C(4) 2.378(4), Nb(2)-
C(5) 2.390(4), Nb(1)-N(2) 2.166(3), Nb(1)-N(3) 2.154(3), Nb(2)-N(4)
2.483(4), Nb(2)-C(20) 2.468(4), Nb(2)-C(21) 2.437(4), Nb(2)-C(23)
2.519(4); Nb(1)-C(2)-C(3)-C(4) 5.5(2), Nb(1)-C(5)-C(4)-C(3) 2.6(2),
Nb(1)-N(2)-C(8)-C(9) 193.2(2).
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diylbriicke, die beide durch die Abspaltung eines Stickstoff-
zentrums aus Dimethylpyrrol entstanden sind, verbinden die
Niobzentren. Uber die beiden o-Bindungen C(2)-Nb(1) und
C(5)-Nb(1) sind die beiden terminalen Kohlenstoffzentren
der Diendiylbriicke mit dem Nb(1)-Zentrum verbunden, so
daB ein Niobacyclopentadienring entsteht. Die Diendiylbriik-
ke ist zudem symmetrisch iiber m-Bindungen an das zweite
Metallzentrum gebunden.

Das Kation von 1 enthilt, wie die Strukturdaten eindeutig
belegen, zwei- und dreiwertige Niobzentren und ist demzu-
folge paramagnetisch. Das Anion ist dagegen wahrscheinlich
diamagnetisch. Dem magnetischen Moment von 1 zufolge
(e =1.76 ug) ist pro Formeleinheit ein ungepaartes Elektron
vorhanden. Die paramagnetische Verbindung [(tmeda),-
Nb,Cls], in der Niobzentren unterschiedlicher Oxidations-
stufen vorliegen, konnte durch Umsetzung von kristallinem 1
mit THF als unloslicher, paramagnetischer violetter Fest-
stoffl® erhalten werden. Es blieb eine diamagnetische Losung
zuriick, in der NMR-Spektren zufolge [{(2,5-Me,C,H,N),-
Nb}{(%°-2,5-Me,C,H,N)(2,5-Me,C,H,N)Nb}(u-N) (u,1":n7":mp*-
1,4-Me,C,H,) ][Li(tmeda),] vorliegt. Der Diamagnetismus des
Anions dieser Verbindung kann mit einer Nb-Nb-Einfach-
bindung, die mit dem recht kurzen Nb-Nb-Abstand (Nb(1)-
Nb(2) 2.7872(7) A) in Einklang steht, erklirt werden.

Im Zweikernkomplex 2 sind die beiden Niobzentren nicht
dquivalent. Zwei Pyrrolylringe weisen m-Bindungen zum
Zentrum Nb(2) auf und bilden mit diesem eine gebogene,
Metallocen-artige Struktur (Abb. 2). Einer der beiden Pyrro-
lylringe bildet eine o-Bindung mit dem Niobzentrum Nb(1),
das seinerseits o-Bindungen zu einem weiteren Pyrrolylring

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2. Die Schwingungsellip-
soide sind fiir 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Ausgewihl-
te Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Nb(2)-N(4) 2.201(3), Nb(2)-C(17)
2.319(4), Nb(2)-C(16) 2.417(4), Nb(2)-N(5) 2.341(3), Nb(2)-C(20) 2.355(4),
Nb(2)-C(21) 2.442(4), Nb(1)-N(2) 2.404(4), Nb(1)-N(1) 2.004(3), Nb(1)-
N(3) 2.172(3), Nb(1)-N(4) 2.201(3), Nb(1)-C(1) 2.098(4), Nb(2)-C(1)
2.272(4); Nb(1)-C(1)-Nb(2) 85.7(2), CiNzenuum-Nb(2)-CyNyepirum 136.6(2).

und zu einem demethylierten tmeda-Molekiil aufweist. Eine
verbriickende Methylengruppe (Nb(1)-C(1) 2.098(4), Nb(2)-
C(1) 2.272(4) A) und ein Hydridatom (Nb(1)-H(1) 2.270(6),
Nb(2)-H(1) 1.708(6) A) liegen asymmetrisch zwischen den
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beiden Metallzentren und vervollstdndigen die Struktur. Die
Qualitdt der Rontgendaten reichte aus, um die Lagen des
Hydridzentrums und der Methylenwasserstoffatome zu loka-
lisieren und zu verfeinern.

Das magnetische Moment des paramagnetischen Komple-
xes 2, der sowohl drei- als auch vierwertige Niobzentren
enthiilt, ist in Einklang mit dem Vorhandensein eines unge-
paarten Elektrons pro Formeleinheit (u.;=1.77 ug). Wir
konnten keine zufriedenstellenden, mit der vorgeschlagenen
Struktur im FEinklang stehenden NMR-Spektren erhalten.
Jedoch lieferten chemische Abbauexperimente mit wasser-
freier HCl in einem geschlossenen, mit einer Toepler-Pumpe
verbundenen Reaktionsgefd3 64 % der erwarteten Wasser-
stoff- und Methanmengen. Die Schwingung mittlerer Inten-
sitdt bei 1637 cm™' im IR-Spektrum (Nb-H-Streckschwin-
gung) deutet darauf hin, daB} in 2 eher ein terminales als ein
verbriickendes Hydridzentrum vorliegt. Leider schlugen Iso-
topenaustauschexperimente mit D, fehl, da sich der Komplex
in Gegenwart von Wasserstoff zersetzt. Obwohl die Verbin-
dung paramagnetisch ist, enthalten die reproduzierbaren 'H-
NMR-Spektren scharfe und gut aufgeloste Signale der beiden
Pyrrolylringe. Auch zwei recht breite Signale konnen wegen
der korrekten Integration moglicherweise dem Hydridatom
(0=4.91) und der Methylengruppe (6=9.22) zugeordnet
werden. Fiir das demethylierte tmeda-Molekiil konnten
dagegen keine Signale endgiiltig zugeordnet werden. Mogli-
cherweise fiihrt entweder die Elektronenkonfiguration des
Niobzentrums, das an zwei Pyrrolylringe m-gebunden ist (18
Elektronen), oder eine Dissoziation der dimeren Struktur in
Losung zu diesem partiell aufgelosten Spektrum.

Zwei Prozesse fithren zur Bildung von 1 und 2. Die
Verbindung 1 entsteht eindeutig als Folge des kooperativen
Angriffs der beiden Nb!-Zentren an einem Pyrrolylanion.
Die Oxidation der vier Nb'"-Zentren wihrend der Bildung
von 1 liefert fiinf Elektronen, von denen vier fiir die Bildung
des Nitrids und des Dienyldianions bendotigt werden. Die
Verbindung 2 hingegen wird durch die Spaltung einer CH;-N-
Bindung des tmeda-Molekiils und die anschlieBende oxida-
tive Addition in die C-H-Bindung der abgespaltenen CHs-
Gruppe gebildet. Auch dies erfordert vier Elektronen. Da 2
jedoch sowohl drei- als auch vierwertige Niobzentren enthélt
und die beiden Metallzentren somit nur drei Elektronen
liefern, scheint die Bildung der beiden Komplexe insofern
miteinander verkniipft zu sein, als daB3 die gesamten fiir die
Stickstoffabspaltung aus Pyrrol und die tmeda-Fragmentie-
rung notwendigen acht Elektronen durch die formale Oxida-
tion von fiinf Niobatomen unter Bildung dreier Nb™- und
zweier Nb'-Zentren zur Verfiigung gestellt werden. Ein
sechstes Nb'-Atom behilt diese Oxidationsstufe bei und
bildet mit einem der beiden Nb™-Zentren das aus Nb'- und
Nb'™-Zentren bestehende Kation von 1.

Experimentelles

Zu einer Losung von 1.1g (11.0 mmol) des Lithiumsalzes von 2,5-
Dimethylpyrrol in 100 mL THF wurden bei Raumtemperatur 2.0 g
(2.8 mmol) festes [Nb,Cl;Li(tmeda);] gegeben. Die Mischung wurde bis
zur Trockne eingeengt und der zuriickbleibende Feststoff in 70 mL Toluol
gelost. Nach Abfiltrieren, Zugabe von 30 mL Diethylether und Stehen-
lassen bei —30°C erhélt man 0.2 g (0.13 mmol, 14 %) 1 (dunkle Kristalle).
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Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,H,(sN;;Nb,LiCls (gef.): C 47.72 (47.66),
H 6.78 (6.43), N 9.87 (9.27); IR (Nujol): #=1495(w), 1376(s), 1290(w),
1255(m), 1242(m), 1233(m), 1059(s), 1036(m), 1011(m), 949(m), 916(w),
792(s), 763(m), 743(m), 729(s), 697(w), 578(m) cm~!; magnetisches Mo-
ment: u.;=1.76 ug; "H-NMR (500 MHz, C,Dy, 23 °C, das Rohrchen wurde
zuvor zentrifugiert, um das unlosliche violette [Nb,Cls(tmeda),] abzutren-
nen): 6 =713 (m, 10H, Toluol), 5.88 (s,2H, Dien), 5.44 (s, 4H, Pyrrol), 5.41
(s,4H, Pyrrol), 2.64 (s, 6 H, Me-Pyrrol), 2.49 (s, 6 H, Me-Pyrrol), 2.30 (s, 8H,
CH,-tmeda), 2.15 (s, 24 H, Me-tmeda), 2.12 (s, 6 H, Toluol), 2.08 (br. s, 12 H,
Me-Pyrrol), 0.88 (s, 6H, Me-Dien); “C-NMR (127.7 MHz, C,Dq, 23°C):
6=1392 (C,-Dien), 1384, 1353, 132.3 (C,-Pyrrol), 1287, 1289, 126.0
(Toluol), 115.9 (CH-Dien), 107.6, 107.0 (CH-Pyrrol), 58.9 (CH,-tmeda),
46.2 (Me-tmeda), 29.2 (Me-Dien), 21.4, 18.5, 18.4, 17.5 (Me-Pyrrol), 13.0
(Me-Toluol).

Die Mutterlauge aus dieser Reaktion wurde bis zur Trockne eingeengt, der
feste Riickstand in 100 mL Diethylether aufgenommen, schnell filtriert und
bei Raumtemperatur einige Stunden ruhig stehengelassen. Man erhélt
0.05 g (0.08 mmol, 9%) 2 (dunkelgriine Kristalle). Elementaranalyse (% ):
ber. fiir C,,H,NsNb, (gef.): C 49.32 (48.94), H 6.90(6.71), N 11.98(11.83);
IR (Nujol): #=1637(m), 1374(s), 1341(w), 1278(w), 1260(m), 1240(s),
1195(m), 1161(w), 1103(br.s), 1055(s), 1053(s), 1018(s), 1015(s), 949(m),
871(m), 836(w), 822(m), 801(br.m), 790(s), 730(s), 670(w), 641(w) cm™;
'"H-NMR (500 MHz, C;Dy, 23°C): 6 =9.2 (br. s, 2H, verbriickendes CH,),
5.59 (s, 4H, CH-Pyrrol), 4.91 (br. s, 1 H, Hydrid), 1.85 (s, 12H, Me-Pyrrol);
magnetisches Moment: p.=1.77 ug.

Kristallstrukturuntersuchungen: 1: C4,H;osCIsN;;Nb,Li, M,=1560.40, tri-
klin, Raumgruppe P1, a=12.295(3), b=14.916(3), c=20.818(5) A, a=
96.763(4), B=91.542(4), y=107.375(4)°, V=3610(1) A}, Z=2, pper.=
1.435 Mgm~3, Absorptionskoeffizient 8.48 cm~!, F(000) =1612, 10255 ge-
sammelte Reflexe, 10228 unabhingige Reflexe, GOF =1.058, R =0.0385,
wR?=0.1061. Alle Nichtwasserstoffatome wurden lokalisiert und anisotrop
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Positionen
eingefiigt und verfeinert (riding model). Im Gitter wurden zwei Molekiile
Toluol pro Formeleinheit lokalisiert. — 2: C,H,NsNb,, M,=584.43,
monoklin, Raumgruppe C2/c, a=18387(4), b=15314(3), c=
18.971(4) A, f=110.377(3)°, V=5007(2) A3, Z=4, pper.=1.550 Mgm~3,
Absorptionskoeffizient 9.36 cm~!, F(000) =2408, 3571 gesammelte Refle-
xe, 3270 unabhingige Reflexe, GOF =1.192, R =0.0332, wR? = 0.0874. Alle
Nichtwasserstoffatome wurden lokalisiert und anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome an C(1) sowie das Hydridatom wurden anhand der
Differenzdichten lokalisiert. Alle Wasserstoffatome wurden verfeinert
(riding model). — Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
wsupplementary publication no. CCDC-101719 and -101720* (1 bzw. 2)
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien ange-
fordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Wie hingt die intrinsische Barriere
intermolekularer Protoneniibertragungen von
Molekiilparametern ab ?**

Martin Goez* und Rainer Heun

Insbesondere in Hinblick auf biologische Systeme muf3 der
intermolekulare Protonentransfer zu den wichtigsten elemen-
taren chemischen Prozessen gezéhlt werden; er ist von
dhnlicher Bedeutung wie der Elektronentransfer.l!’” Auch
konzeptionell weisen diese beiden Reaktionstypen Gemein-
samkeiten auf, weil die beiden leichtesten chemischen Teil-
chen tibertragen werden und die gesamten Strukturveridn-
derungen nicht sehr grof3 sind. Dennoch besteht ein wesent-
licher Unterschied in ihrem theoretischen Verstdndnis. Gut
etabliert fiir beide ist, da3 sich die Beziehung zwischen
Thermodynamik und Kinetik, d.h. zwischen der Triebkraft
der Reaktion — AG® und der Aktivierungsbarriere AG*, mit
nur einem Parameter ausdriicken 146t, der intrinsischen
Barriere AG§;, welche die Aktivierungsbarriere fiir die (oft
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hypothetische) Reaktion mit AG* =0 ist.?! Wenn man aber
nach den Faktoren fragt, die diese Schliisselgrole AG,
bestimmen, zeigt sich eine fundamentale Liicke in unserem
Kenntnisstand. Wihrend AG;, beim Elektronentransfer aus
Molekiilgeometrien, Kraftkonstanten und Ladungsdichten
zahlenmiBig vorhergesagt werden kann,P! ist beim Protonen-
transfer weit weniger dariiber bekannt, wie AG{, von
Molekiilparametern abhingt.*¢l Hier untersuchen wir den
EinfluB elektronischer Faktoren auf AG{; experimentell und
entwickeln ein Valence-bond-configuration-mixing(VBCM)-
Modell, das die experimentellen Ergebnisse erklart.

Als Substrate wihlten wir para-substituierte N,N-Dime-
thylaniline B, weil sich diese Verbindungen sehr gut fiir eine
Separation sterischer und elektronischer Effekte eignen:
Durch Anderung des para-Substituenten 146t sich die Elek-
tronendichte am Basenzentrum mit vernachlissigbarem Ein-
fluf} auf die lokale Geometrie und die sterischen Anforde-
rungen der Reaktion variieren. Der intermolekulare Pro-
tonentransfer ist oft wegen einer Beteiligung des Losungs-
mittels (Relaismechanismus) kompliziert, was zur Folge hat,
daB die scheinbare (d.h. beobachtete) Aktivierungsbarriere
eine zusammengesetzte GroBe ist.)) Um dies zu vermeiden,
fiihrten wir die Experimente in wasserfreiem Acetonitril
durch, welches nicht als Wasserstoffbriickendonor fungiert
und ein wesentlich schwicherer Wasserstoffbriickenacceptor
als Wasser ist.®l Die intrinsischen Barrieren wurden direkt aus
Messungen der Geschwindigkeiten des Protonenselbstaus-
tausches [GI. (1)] zwischen den unprotonierten und pro-
tonierten Formen B bzw. BH' unserer Substrate durch
dynamische NMR-Spektroskopie erhalten.

BH* + B = B + BH" (AG® =0, AG*=AG{, 1)

Diese Vorgehensweise ist nicht nur 6konomischer als die
iibliche — die Marcus-Theorie ??! zu benutzen, um AG;, aus
den Aktivierungsbarrieren einer Serie homologer Kreuzre-
aktionen zu berechnen —, sondern auch viel verlidBlicher, weil
sie die mit der Bestimmung von AG® verbundenen Schwie-
rigkeiten umgeht, d.h. die Probleme der Aciditédt in einem
nichtwéfrigen Losungsmittel.

Alle experimentellen Details sind in einer fritheren Publi-
kation angegeben, in der auBerdem der Mechanismus dieser
Reaktionen im Detail aufgekliart wurde. Wie dort gezeigt, ist
ein thermisch aktivierter direkter Protonentransfer zwischen
BH" und B geschwindigkeitsbestimmend; ein Relaismecha-
nismus unter Beteiligung des Losungsmittels oder von Rest-
wasser liegt nicht vor, und die Bildung von Wasserstoffbriik-
kenbindungen zwischen BH" und B wie auch Tunneleffekte
spielen keine signifikante Rolle. Dies bedeutet, daf in diesen
Systemen ein einheitlicher und wohldefinierter Reaktions-
mechanismus realisiert ist, was eine unverzichtbare Voraus-
setzung fiir eine Studie ist, die auf eine Quantifizierung der
Einfliisse von Molekiilparametern auf die intrinsische Bar-
riere von Protoneniibertragungen abzielt.

Wie Abbildung 1 zeigt, besteht eine gute lineare Korrela-
tion zwischen den in der beschriebenen Weise erhaltenen
Werten fiir AG¥, und dem Hammett-Parameter o*. Wihrend
o" keine Molekiileigenschaft unserer Substrate ist, steht
dieser Parameter dennoch mit solchen in Beziehung: Es ist
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