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Katalytische Aktivit‰t und Vergiftung
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Nanopartikeln auf Tr‰gern**
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Hans-Joachim Freund

Heterogene Katalysatoren bestehen im Allgemeinen aus
aktiven Partikeln von einigen Nanometern Grˆ˚e, die fein-
verteilt auf einem inerten Tr‰germaterial vorliegen (getrage-
ne Nanopartikel). Man nimmt an, dass das besondere Reak-
tionsverhalten solcher Oberfl‰chen auf die gleichzeitige
Pr‰senz verschiedener aktiver Reaktionszentren zur¸ckzu-
f¸hren ist. Tats‰chlich ist das Wissen ¸ber die molekulare
Reaktionskinetik an solchen Systemen jedoch sehr be-
schr‰nkt (siehe z.B. Lit. [1, 2]).

Wir stellen nun einen ersten experimentellen Nachweis der
unterschiedlichen katalytischen Aktivit‰t von verschiedenen
auf getragenen Nanopartikeln koexistierenden Reaktions-
zentren vor. Unsere Modellreaktion war die Zersetzung von
Methanol auf wohlgeordneten Pd-Kristalliten. Dieses Reak-
tionssystem zeichnet sich dadurch aus, dass zwei konkurrier-
ende Reaktionspfade existieren (Abbildung 1): die rasche

Abbildung 1. Modellhafte Darstellung der Pd-Nanopartikel und der Blo-
ckierung von Defektpl‰tzen durch bei der Methanolzersetzung erzeugte
Kohlenstoffspezies.

Dehydrierung unter Bildung von CO, die die Umsetzung
dominiert,[3, 4] und der langsamere C-O-Bindungsbruch, der
zur Bildung von Kohlenstoff- und CHx-Adsorbatspezies
f¸hrt,[4±6] wobei sich die Geschwindigkeit des ersten Pfades
als unabh‰ngig von der Kohlenstoffbedeckung des Katalysa-
tors erwies, w‰hrend die des zweiten mit zunehmender

Bedeckung rasch abnahm. Da wir au˚erdem herausfanden,
dass die Kohlenstoff- und Kohlenwasserstoffspezies auf
geordneten Pd-Kristalliten bevorzugt Defektpl‰tze, wie Kan-
ten und Stufen, blockieren (Abbildung 1), folgern wir, dass
die Defektpl‰tze hinsichtlich des Bruchs der C-O-Bindung
erheblich aktiver sind als regul‰re Pl‰tze, nicht aber hin-
sichtlich der Dehydrierung. Diese detaillierten Aussagen ¸ber
das Reaktionsverhalten wurden durch die Kombination zwei-
er Experimenttypen mˆglich:

1) Wir setzten Modelltr‰gerkatalysatoren ein, die sich
gegen¸ber Realkatalysatoren durch eine reduzierte und
kontrollierbare Komplexit‰t auszeichnen und f¸r die meisten
experimentellen Methoden der Oberfl‰chenchemie leicht
zug‰nglich sind (siehe z.B. Lit. [1, 2, 7, 8]). Die Modellober-
fl‰che ist ein wohlgeordneter Al2O3-Film, der auf einem
NiAl(110)-Einkristall pr‰pariert wird.[9] Auf diesem Modell-
tr‰ger l‰sst man Pd-Partikel unter genau kontrollierten
Bedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) aufwachsen. Die
geometrische und elektronische Struktur dieser Partikel ist
bereits eingehend charakterisiert worden.[10±14] Kurz zusam-
mengefasst handelt es sich bei diesen Pd-Aggregaten um
wohlgeordnete Kristallite mit einer mittleren Teilchengrˆ˚e
von etwa 6 nm. Die Kristallite wachsen in (111)-Orientierung
und exponieren vornehmlich (111)-Facetten sowie einen
geringen Anteil an (100)-Facetten. Abbildung 2a zeigt ein
STM-Bild (STM: Scanning Tunneling Microscopy) der

Abbildung 2. a) STM-Bild der bei 300 K deponierten Pd-Partikel auf
Al2O3/NiAl(110) (20 nm� 20 nm); aus Lit. [17]. b) RAIR-Spektren von
CO adsorbiert auf Pd/Al2O3/NiAl(110) (Probentemperatur: 100 K, nach
CO-Dosierung bei 300 K). R�Reflektivit‰t. Offene Symbole: direkt nach
der Pr‰paration; gef¸llte Symbole: nach l‰ngerer Methanol-Dosierung bei
440 K.
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Pd-Partikel, Abbildung 1 ein schematisches Strukturmodell.
Weitere Details hinsichtlich der Struktur finden sich in Lit. [13].

2) An diesen Modelloberfl‰chen wurden kinetische Mes-
sungen mit Molek¸lstrahltechniken (siehe z.B.
Lit. [2, 15, 16]) durchgef¸hrt. Diese machen besonders gut
detaillierte Informationen zur Kinetik zug‰nglich, z.B. durch
vielf‰ltige Methoden zur Modulierung der Reaktantenfl¸sse,
durch exakte Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkei-
ten oder durch kollisionsfreie Detektion der Reaktionspro-
dukte. Zur Durchf¸hrung solcher Experimente an Modell-
tr‰gerkatalysatoren setzen wir ein spezielles Molek¸lstrahl-
system ein, das es ermˆglicht, bis zu drei Strahlen auf der
Probenoberfl‰che zu kreuzen und zugleich zeitaufgelˆste
Oberfl‰chen-IR-Spektroskopie (TR-RAIRS: Time-Resolved
Reflection ±Absorption IR Spectroscopy) sowie Gasphasen-
detektion (winkelaufgelˆst und winkelintegriert) zu betrei-
ben.[17] Nachdem wir k¸rzlich die Kinetik der CO-Oxidation an
Modelltr‰gerkatalysatoren auf dieseArt untersucht haben,[18, 19]

pr‰sentieren wir hier Ergebnisse zur Methanolzersetzung als
erstes Beispiel f¸r ein komplexeres Reaktionssystem.

Methanol adsorbiert zun‰chst molekular auf Pd, kann aber
bereits bei tiefen Temperaturen unter Bildung von Methoxy-
gruppen, die bis etwa 200 K stabil sind, dissoziieren. Bei
hˆheren Temperaturen verl‰uft die Zersetzung entlang zwei-
er konkurrierender Reaktionswege. Die Dehydrierung ist der
dominierende Reaktionspfad und f¸hrt zur raschen Bildung
von CO. In Abh‰ngigkeit von der Geschwindigkeit der CO-
Bildung und -Desorption (d.h. von der Oberfl‰chentempera-
tur) stellt sich ein station‰rer Zustand ein, der durch eine
hohe CO-Bedeckung charakterisiert sein kann. Diese CO-
Bedeckung kann in situ ¸ber TR-RAIR-Spektroskopie ver-
folgt werden (IR bei 440 K: ��(C�O)� 1900, 1840 cm�1).

Der konkurrierende Reaktionsweg ist die langsame Bil-
dung von Kohlenstoff/Kohlenwasserstoffspezies als Folge des
C-O-Bindungsbruchs, wie durch zwei Beobachtungen belegt
wird: 1) Schwache IR-Banden im CH-Streckschwingungsbe-
reich (�� � 2945, 2830 cm�1) deuten auf das Vorliegen von
CHx-Spezies hin. Fr¸here Untersuchungen haben gezeigt,
dass solche Kohlenwasserstoffspezies bis zu Temperaturen
von 500 K stabil sein kˆnnen.[5] 2) In einem TPD-Experiment
(TPD: Temperature-Programmed Desorption) lie˚ sich die
Desorption von Kohlenwasserstoffen (Mr� 15, 700 K) und
die von rekombiniertem CO (Mr� 28, 800 K) nachweisen.
Letztere ist charakteristisch f¸r das Vorliegen von adsorbier-
tem atomarem Kohlenstoff.[20]

Entscheidend ist die Beobachtung, dass bei CO-Exposition
des Katalysators unter identischen Bedingungen kein Kohlen-
stoff gebildet wird.[18] Hieraus folgt direkt, dass der gebildete
Kohlenstoff nicht aus der Zersetzung von adsorbiertem CO
stammt, sondern tats‰chlich direkt aus dem Brechen der C-O-
Bindung w‰hrend der Methanoldehydrierung.

Die als n‰chstes interessierende Frage, wo die gebildeten
Kohlenstoffspezies auf den Pd-Nanoteilchen lokalisiert sind,
untersuchten wir mit der RAIR-Spektroskopie und mit CO
als Testmolek¸l. Die Spektren f¸r die Pd-Partikel direkt nach
der Pr‰paration (C-frei) sowie f¸r die nach l‰ngerer Metha-
nol-Exposition sind in Abbildung 2b dargestellt.

Das Spektrum der Probe direkt nach der Pr‰paration
(Abbildung 2b, offene Symbole) wird dominiert durch eine

Absorption bei 1960 cm�1 (1) mit einer breiten Schulter bei
niedrigeren Wellenzahlen (2, 1930 ± 1840 cm�1) und zeigt
daneben ein schwaches Absorptionssignal bei 2080 cm�1 (3).
Bereits fr¸her war die Absorption zwischen 1930 und
1840 cm�1 (2) adsorbiertem CO an Br¸cken- und Mulden-
pl‰tzen vorwiegend auf Pd(111) zugeordnet worden, das
Signal bei 2080 cm�1 (3) on-top adsorbiertem CO.[11, 12] Ein
genauer Vergleich mit diesen Arbeiten zeigt, dass die
dominierende Bande bei 1960 cm�1 (1) aus der ‹berlagerung
der Absorptionen von an Defektpl‰tzen (z.B. Teilchenkanten
und -stufen) adsorbiertem CO und von verbr¸ckt an (100)-
Facetten gebundenem CO herr¸hrt.[11, 12] Wegen des geringen
Anteils der (100)-Facetten und deren Kippung zur Ober-
fl‰chennormalen kˆnnen wir aber davon ausgehen, dass der
Beitrag dieser Facetten vergleichsweise klein ist (als Folge der
Oberfl‰chenauswahlregel erwarten wir eine Abschw‰chung
der IR-Absorption f¸r an kleinen, gekippten Facetten adsor-
biertes CO, siehe z.B. Lit. [21]). Aus diesen Argumenten folgt,
dass die Absorptionsbande bei 1960 cm�1 zum grˆ˚ten Teil an
Defektpl‰tzen adsorbiertem CO zuzuordnen ist und hier
insbesondere der Adsorption an den Kantenpl‰tzen der
Kristallite (siehe Abbildung 1). Allerdings sei darauf hin-
gewiesen, dass die Signale starken Dipolkopplungseffekten
unterliegen. Daher spiegeln die relativen Signalintensit‰ten
nicht direkt die relativen H‰ufigkeiten der entsprechenden
Pl‰tze wider, sondern das Defektsignal bei hˆherer Frequenz
kann auf Kosten des regul‰ren Signals bei niedrigerer Fre-
quenz an Intensit‰t gewinnen.[22]

Nach l‰ngerer Methanol-Dosierung beobachteten wir cha-
rakteristische Ver‰nderungen des CO-Absorptionsspektrums
(Abbildung 2b, gef¸llte Symbole). Das Defektsignal bei
1960 cm�1 (1) wurde nahezu vollst‰ndig unterdr¸ckt, w‰hrend
das Absorptionssignal im On-top-Bereich (3, 2090 cm�1)
deutlich an Intensit‰t gewann. Die ¸brigen Teile des Absorp-
tionsspektrums, insbesondere der Bereich unterhalb von
1950 cm�1 (regul‰re Facetten), blieben nahezu unver‰ndert.
Obwohl die oben erw‰hnte Dipolkopplung eine genaue
Quantifizierung verhindert, l‰sst sich aus diesen Beobachtun-
gen doch schlie˚en, dass die durch den C-O-Bindungsbruch
erzeugten Kohlenstoffspezies insbesondere die Adsorption an
Defektpl‰tzen der Pd-Partikel (d.h. an Kanten- und Stufen-
pl‰tzen) beeinflussen. Hieraus folgt, dass die bei der Metha-
nolzersetzung gebildeten Kohlenstoffspezies bevorzugt an
diesen Defektpl‰tzen adsorbieren.

Im n‰chsten Schritt untersuchten wir die Auswirkung der
Kohlenstoffanlagerung auf die Kinetik beider Reaktions-
wege. Das durch die Kohlenstoffbildung verursachte lang-
same Absinken der CO-Adsorptionskapazit‰t kann in situ
durch TR-RAIR-Spektroskopie verfolgt werden. Zur Quan-
tifizierung des durch Kohlenstoff bedeckten Oberfl‰chen-
anteils kalibrierten wir die integrale CO-Absorption als
Funktion der Bedeckung (�CO: Anteil der Pd-Oberfl‰chen-
pl‰tze, die durch CO bedeckt sind; auch hier ist zu beachten,
dass es f¸r RAIRS aufgrund der Dipolkopplung keinen
einfachen Zusammenhang zwischen Absorption und Bede-
ckung gibt[21]), indem wir eine Haftkoeffizientmessung und
ein TR-RAIRS-Experiment kombinierten. Mittels der erhal-
tenen Kalibrierungskurve bestimmten wir den durch Kohlen-
stoff bedeckten Anteil der Oberfl‰che als Funktion der
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Methanol-Expositionszeit (�C(t)� �CO(0)� �CO(t), �CO(0):
Anfangsbedeckung durch CO). Wir erhielten eine anf‰nglich
rasche Kohlenstoffbildung, deren Geschwindigkeit aber mit
zunehmender Kohlenstoffbedeckung rasch abnahm (Abbil-
dung 3; die berechneten Geschwindigkeiten der Kohlenstoff-
bildung, rC� d(�CO(0)� �CO(t))/dt, sind ebenfalls angegeben).
Aus dieser Beobachtung kˆnnen wir direkt schlie˚en, dass der
C-O-Bindungsbruch mit hoher Geschwindigkeit nur an den
Defektpl‰tzen erfolgt, die ihrerseits w‰hrend der fortschrei-
tenden Reaktion blockiert werden, nicht aber an den
regul‰ren Facettenpl‰tzen.

Abbildung 3. Abgesch‰tzte Kohlenstoff-Bedeckung als Funktion der
Methanol-Expositionszeit t (ermittelt aus TR-RAIR-Spektren, Oberfl‰-
chentemperatur 440 K, �C��CO(0)� �CO(t) pro Monolage) sowie berech-
nete Geschwindigkeiten (in Monolagen pro Sekunde) f¸r die Kohlenstoff-
(C-O-Bindungsbruch) und die CO-Bildung (Dehydrierung).

Als n‰chstes schloss sich die Frage an, ob die Kinetik der
konkurrierenden Reaktion, d.h. der Dehydrierung, durch die
Kohlenstoffbildung ‰hnlich beeinflusst wird. Aus experimen-
tellen Gr¸nden[23] bestimmten wir die Geschwindigkeit der
Dehydrierung ¸ber ein Isotopenaustauschexperiment, kom-
biniert mit einer Detektion durch TR-RAIR-Spektroskopie.
Hierzu schalteten wir zwischen 12CH3OH- und 13CH3OH-
Strahlen gleicher Intensit‰t um und folgten dem Austausch
zwischen den jeweiligen Dehydrierungsprodukten 12CO und
13CO (IR bei 440 K: ��(12C�O)� 1900, 1840 cm�1; ��(13C�O)�
1860, 1800 cm�1). Auf diese Weise war die Zeitkonstante �CO
f¸r den CO-Austausch auf dem C-freien und auf dem partiell
C-bedeckten Katalysator zug‰nglich. Des Weiteren ermittel-
ten wir wie oben dargestellt die station‰ren CO-Bede-
ckungen, um daraus die entsprechenden Geschwindigkeiten
f¸r die CO-Bildung (oder Methanol-Dehydrierung),
rCO� �CO�CO

�1, zu berechnen. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 3 zusammengefasst.

Es zeigte sich, dass die Geschwindigkeit des C-O-Bin-
dungsbruchs mit zunehmender Kohlenstoffbedeckung dras-
tisch abnahm, w‰hrend die des CO-Austauschs nahezu
unver‰ndert blieb. Die leichte Abnahme der Dehydrierungs-
geschwindigkeit spiegelt lediglich die Abnahme der kohlen-
stofffreien Pd-Oberfl‰che wider. Eine quantitative Betrach-
tung zeigt, dass das Verh‰ltnis der Geschwindigkeiten von
Dehydrierung und C-O-Bindungsbruch, rCO/rC, von etwa 30

auf der C-freien Probe auf etwa 1000 auf der partiell
C-bedeckten Probe ansteigt.

Uns ist es somit erstmals gelungen, die unterschiedliche
katalytische Aktivit‰t von auf einem wohldefinierten Modell-
katalysator koexistierenden Reaktionszentren direkt zu be-
weisen. Durch Kombination von Molek¸lstrahlmethoden mit
der TR-RAIR-Spektroskopie konnten wir zeigen, dass bei
der Methanolzersetzung an wohlgeordneten Pd-Kristalliten
zwei Reaktionswege miteinander konkurrieren: Rasche De-
hydrierung f¸hrt zur Bildung von CO und langsamer C-O-
Bindungsbruch zur Erzeugung von Kohlenstoff/Kohlenwas-
serstoffspezies. Mit CO als Testmolek¸l lie˚ sich nachweisen,
dass der C-O-Bindungsbruch bevorzugt an Defektpl‰tzen
(Kanten und Stufen) der Partikel erfolgt, die Dehydrierung
dagegen nicht.

Experimentelles

F¸r die Messungen in der UHV-Molek¸lstrahlapparatur wurden ein
CH3OH-Strahl (Merck, �99.8%) und ein 13CH3OH-Strahl (Cambridge
Isotope Laboratories, �99%) ¸ber Effusivstrahlquellen basierend auf
Multikanalplatten erzeugt. Alle Experimente mit Methanolstrahlen wur-
den bei einer Oberfl‰chentemperatur von 440 K und einer Strahlintensit‰t
von 5.3� 1014 Molek¸len pro cm2 und s durchgef¸hrt.

Die in Abbildung 2 gezeigten RAIR-Spektren (Probentemperatur w‰h-
rend der Messung: 100 K; jeweils nach S‰ttigung der Oberfl‰che mit CO
bei 300 K) wurden vor und nach der Einwirkung einer Methanol-Dosis von
2.5� 1018 Molek¸len pro cm2 aufgenommen. Die in Abbildung 3 angege-
benen Geschwindigkeiten f¸r die partiell C-bedeckte Probe wurden f¸r
‰hnliche Methanol-Dosierungen erhalten. F¸r die Isotopenaustauschexpe-
rimente wurden die Strahlen ¸ber computergesteuerte Shutter moduliert,
die sich jeweils in der zweiten von zwei differenziellen Pumpstufen der
Strahlquellen befinden. Die f¸r die Bedeckungskalibrierung verwendete
Haftkoeffizientenmessung wurde unter Verwendung eines Quadrupolmas-
senspektrometers (ABB Extrel) und eines in einer ‹berschallexpansion
erzeugten CO-Strahls durchgef¸hrt (2.2� 1013 Molek¸le pro cm2 und s,
Oberfl‰chentemperatur: 300 K). Die IR-Spektren wurden mit einem
Vakuum-FTIR-Spektrometer (Bruker IFS 66v) mit einer spektralen Auf-
lˆsung von 2 cm�1 aufgenommen.

Der Aluminiumoxidfilm wurde durch Ionenbeschuss und anschlie˚endes
Ausheilen eines NiAl(110)-Einkristalls, gefolgt von einer Oxidations- und
Ausheilprozedur, die im Detail in Lit. [9] beschrieben ist, erzeugt. Reinheit
und Ordnungsgrad des Films wurden mittels LEED (Low Energy Electron
Diffraction) und AES (Auger Electron Spectroscopy) kontrolliert. Vor
dem Experiment wurde Pd (Reinheit �99.9%; Pd-Bedeckung: 2.7�
1015 Atome pro cm2, Probentemperatur: 300 K) unter Verwendung einer
Elektronenstrahlverdampferquelle (Focus, EFM 3) deponiert. Der Pd-
Fluss wurde ¸ber eine Schwingquarzwaage kalibriert. Nach der Pr‰para-
tion wurden die Pd-Partikel wie in Lit. [13, 24] beschrieben durch Sauer-
stoff- und CO-Behandlung stabilisiert.

Eingegangen am 1. M‰rz 2002 [Z18807]

[1] V. P. Zhdanov, B. Kasemo, Surf. Sci. Rep. 2000, 39, 25, zit. Lit.
[2] C. R. Henry, Surf. Sci. Rep. 1998, 31, 231, zit. Lit.
[3] G. A. Kok, A. Noordermeer, B. E. Nieuwenhuys, Surf. Sci. 1983, 135,

65.
[4] R. P. Holroyd, M. Bowker, Surf. Sci. 1997, 377 ± 379, 786.
[5] M. Rebholz, N. Kruse, J. Chem. Phys. 1991, 95, 7745.
[6] J.-J. Chen, Z.-C. Jiang, Y. Zhou, B. R. Chakraborty, N. Winograd, Surf.

Sci. 1995, 328, 248.
[7] H.-J. Freund, Angew. Chem. 1997, 109, 444; Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. 1997, 36, 452, zit. Lit.
[8] K. Hayek, B. Jenewein, B. Klotzer, W. Reichl, Top. Catal. 2001, 12, 25,

zit. Lit.
[9] J. Libuda, F. Winkelmann, M. B‰umer, H.-J. Freund, T. Bertrams, H.

Neddermeyer, K. M¸ller, Surf. Sci. 1994, 318, 61.



ZUSCHRIFTEN

2646 ¹ WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002 0044-8249/02/11414-2646 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 14

Anti-Markownikow-Hydroaminierung
terminaler Alkine**
Annegret Tillack, Ivette Garcia Castro,
Christian G. Hartung und Matthias Beller*

Professor Lutz F. Tietze zum 60. Geburtstag gewidmet

Als Intermediate bei der Synthese von Aminen und
Carbonylverbindungen sind Imine von gro˚er Bedeutung.
Sie sind im Allgemeinen durch Aminierung eines Aldehyds
oder Ketons leicht zug‰nglich. Eine atomeffizientere Route
ist die direkte Hydroaminierung von Alkinen,[1] die ohne
Bildung von Wasser als Nebenprodukt verl‰uft und daher
Folgereaktionen wie die direkte nucleophile Addition von
Organometallverbindungen ermˆglicht, die in Gegenwart von
Wasser nicht stattfinden.

Es ist bekannt, dass die homogen katalysierte intermole-
kulare Hydroaminierung von Alkinen in Gegenwart von Hg-
und Tl-Salzen,[2] Alkalimetallen (Cs),[3] Ti-,[4] Zr-,[5] Nd-,[6] U-
und Th-Komplexen[7] verl‰uft. Auch Komplexe sp‰ter ‹ber-
gangsmetalle (z.B. Ru, Pd[8] und Rh[9]) wurden als Katalysa-
toren f¸r diese Reaktionen eingesetzt. Preiswerte und leicht
zug‰ngliche Titan- und Zirconium-Katalysatoren sind nat¸r-
lich solchen mit toxischen (Hg, Tl) oder teuren Metallen (U,
Th, Ru, Pd und Rh) vorzuziehen.

Johnson und Bergman[10] sowie Doye et al.[4] erzielten
k¸rzlich wichtige Fortschritte auf dem Gebiet der intermole-
kularen Hydroaminierung von Alkinen mit Titan-Komple-
xen. Die Arbeitsgruppe um Bergman synthetisierte den
modifizierten Titanocenkomplex [Cp(ArNH)(py)Ti�NAr]
(Cp�Cyclopentadienyl; py�Pyridyl) und testete ihn in der
Reaktion von Diphenylacetylen und 2,6-Dimethylanilin.
Doye et al. berichteten ¸ber ein effizientes und breit an-
wendbares Verfahren zur katalytischen Hydroaminierung von
disubstituierten Alkinen unter Verwendung von Dimethylti-
tanocen als Katalysator. Bytschkov und Doye[4c] konnten
zeigen, dass die Turnover-Frequenzen durch Mikrowellen-
bestrahlung drastisch erhˆht werden. Anhand kinetischer
Untersuchungen[10, 11] wurde der Mechanismus der Dimethyl-
titanocen-katalysierten intermolekularen Hydroaminierung
von Alkinen weitgehend gekl‰rt. ‹berraschenderweise wur-
de der Hydroaminierung terminaler Alkine mit Titan-Kata-
lysatoren[12] wenig Aufmerksamkeit geschenkt, obwohl die
regioselektive Aminierung und Hydroxylierung terminaler
unges‰ttigter Verbindungen unter Bildung der linearen Pro-
dukte eine der grˆ˚ten Herausforderungen f¸r die industrielle
Katalyse ist. Wir berichten hier ¸ber ein erstes Beispiel der
Titanocen-katalysierten Anti-Markownikow-Hydroaminie-
rung terminaler Alkine.

Wir besch‰ftigen uns bereits seit einigen Jahren mit der
katalytischen Aminierung von Olefinen und Alkinen[13, 9] und
dehnten unsere Forschungen ± inspiriert durch die Arbeiten
von Doye et al. und Bergman et al. ± nun auf die Hydroami-
nierung aliphatischer Alkine mit prim‰ren aliphatischen und
aromatischen Aminen in Gegenwart von Titanacyclopropen-
Komplexen des Typs [Cp2Ti(�2-Me3SiC�CR)] (Rosenthal-
Katalysatoren) aus.[14, 15] Die hier verwendeten Komplexe
[Cp2Ti(�2-Me3SiC�CSiMe3)] 1[14a] und [Cp2Ti(�2-Me3-
SiC�CPh)] 2[14b] sind durch Umsetzung von Titanocendichlo-
rid mit silylierten Alkinen leicht zug‰nglich.

Anders als die fr¸her verwendeten Titanocen-Pr‰katalysa-
toren lassen sich die Titanacyclopropenkomplexe 1 und 2 bei
Raumtemperatur unter Argon gut handhaben und sind
mehrere Monate stabil. Unsere Ergebnisse zeigen, dass die
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