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Die b-H-Eliminierung ist ein selten beschriebener Prozess bei
�bergangsmetall(�M)-Amido-Komplexen (Schema 1).[1]

Das erste direkt beobachtete Beispiel f�r eine b-H-Elimi-

nierung in einem monomeren Amido-Komplex eines sp�ten
�bergangsmetalls – in [Ir(PPh3)2(CO){N(CH2Ph)Ph}] (1) –
wurde 1996 von Hartwig beschrieben.[1a] Erstaunlicherweise
vollzieht sich die b-H-Eliminierung in 1 eher langsam (ab-
h�ngig von der zugegebenen Phosphan-Menge), und es
bedarf relativ hoher Temperaturen (110 8C in Toluol) zur
Bildung der stabilen und isolierbaren Produkte – N-Phenyl-
tolylimin und Hydrid-Komplex [Ir(PPh3)3(CO)H] (1a).

Hartwig folgerte daraus, dass die b-H-Eliminierung in
Amido-Komplexen sp�ter �bergangsmetalle viel langsamer
ablaufen kann als in den entsprechenden Alkyl-Komple-
xen.[1a] Im Allgemeinen wird angenommen, dass in b-H-Eli-

minierungsprozessen von �M-Alkyl-Komplexen Zwischen-
stufen auf der Potentialhyperfl�che (potential energy surface,
PES) durchlaufen werden, in denen b-agostische Wechsel-
wirkungen auftreten.[2] Daher k�nnte die geringere Neigung
zur b-H-Eliminierung von Amido-Komplexen gegen�ber der
von Alkyl-Komplexen auf die st�rker ausgepr�gte Bereit-
schaft der Alkyl-Varianten zur�ckzuf�hren zu sein, schon im
Grundzustand eine b-agostische Wechselwirkung zu bilden.
Dies w�rde das unterschiedliche mechanistische Verhalten
von Amido-, Alkoxo- und Alkyl-Komplexen erkl�ren, das
einen direkten Vergleich ihrer Neigung zur b-H-Eliminierung
– selbst bei eng verwandten Verbindungen – erschwert.[1k] Aus
diesem Grund haben wir die strukturellen und elektronischen
Eigenschaften von Alkyl- und Amido-Referenzkomplexen
mit d0-�bergangsmetallzentren verglichen, bei denen bereits
im Grundzustand eine Deformation durch das Vorhanden-
sein einer b-H-agostischen Wechselwirkung auftritt (Abbil-
dung 1). Diese Untersuchungen sollen zu einem tieferen
Verst�ndnis der Kontrollparameter elementarer b-H-Elimi-
nierungsprozesse beitragen.

Abbildung 1 hebt die wichtigsten Strukturmerkmale der
d0-Amidotitan- und d0-Alkyltitan-Referenzsysteme [CpTi-
(iPr2N)Cl2] (2 ; Cp = C5H5

�)[3a] bei 9 K[3b] und [EtTiCl3(dmpe)]
(3 ; dmpe = (CH3)2PCH2CH2P(CH3)2)

[3c] bei 105 K hervor.
Alkyl-Komplexe mit b-agostischer Wechselwirkung zeichnen
sich typischerweise durch spitze ]MCaCb-Winkel[2c] aus,
w�hrend ]MNaCb-Winkel unterhalb der erwarteten 1208 in

Schema 1. Zwei m�gliche Zersetzungswege f�r �M-Amido-Komplexe
mit b-agostischer Wechselwirkung.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung (Schwingungsellipsoide bei 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit) der Strukturfragmente von 2 bei 9 K und
von 3 bei 105 K. Angegeben sind ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und
-winkel [8] zusammen mit den experimentell ermittelten Wellenzahlen
[cm�1] . Die C-H-Abst�nde wurden nicht verfeinert, da diese aus den
isolierten C-H-Streckfrequenzen nis berechnet wurden.

[*] Prof. Dr. W. Scherer, Dr. D. J. Wolstenholme, Dipl.-Phys. V. Herz,
Dr. G. Eickerling, Dr. A. Br�ck
Institut f�r Physik
Lehrstuhl f�r Chemische Physik und Materialwissenschaften
Universit�t Augsburg, 86135 Augsburg (Deutschland)
Fax: (+ 49)821-598-3227
E-Mail : wolfgang.scherer@physik.uni-augsburg.de

georg.eickerling@physik.uni-augsburg.de

Dipl.-Chem. P. Benndorf, Prof. Dr. P. W. Roesky
Institut f�r Anorganische Chemie
Karlsruher Institut f�r Technologie (KIT)
Engesserstraße 15, 76131 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+ 49)721-608-4854
E-Mail : roesky@kit.edu

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SPP1178) und NanoCat (ein internationales Doktorandenkolleg
des Elitenetzwerks Bayern) gef�rdert. D.J.W. dankt der Alexander
von Humboldt-Stiftung f�r ein Humboldt-Forschungsstipendium
f�r Postdoktoranden. Dank gilt ferner Prof. Jun Okuda f�r die Be-
reitstellung unver�ffentlichter NMR-Spektroskopiedaten von 4.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905463 zu finden.

Angewandte
Chemie

2291Angew. Chem. 2010, 122, 2291 –2295 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905463


Kombination mit kleinen M···Hb-Abst�nden als Indikatoren
b-agostisch wechselwirkender Amido-Gruppen angesehen
werden.[3a, 4] Auf Basis dieser Strukturkriterien z�hlt der von
Pupi et al.[3a] beschriebene Komplex 2 unter den Amido-
Spezies mit b-agostischer Wechselwirkung zu den Systemen
mit den bislang kleinsten ]MNaCb-Winkeln und M···H-Ab-
st�nden (siehe Hintergrundinformationen). Die gerade er-
w�hnte geometrische Definition einer agostischen Wechsel-
wirkung umfasst die meisten beschriebenen entsprechenden
Alkyl- und Amido-Komplexe, trennt jedoch die Natur des
Ph�nomens und dessen Triebkraft von den beobachtbaren
chemischen Konsequenzen.[2c] In der Tat l�sst ein genauerer
Blick auf 2 erkennen, dass eine konzertierte b-H-Eliminie-
rung – in deren Verlauf aktivierte b-C-H-Bindungen und
agostische M···H-C-Wechselwirkungen auftreten – in d0-�M-
Amido-Komplexen im Vergleich zum entsprechenden Pro-
zess in verwandten Alkyl-Verbindungen gehemmt zu sein
scheint (Abbildung 1). Offensichtlich verhindert der ausge-
pr�gte p-Bindungscharakter des koordinierenden N-Atoms
jegliche hyperkonjugative Delokalisierung der M-N-Bin-
dungselektronen, was ein entscheidender Faktor f�r die Bil-
dung starker b-agostischer Wechselwirkungen ist.[2c,3c] Unsere
Tieftemperatur-R�ntgenstrukturanalyse bei 9 K und Dichte-
funktionaltheorie(DFT)-Rechnungen zeigen �bereinstim-
mend, dass die agostische iPrN-Einheit im Vergleich zur nicht
agostisch interagierenden (mit N-C2 = 1.486(3)/[1.478 �])
eher eine aktivierte N-C1-Bindung (N-C1 = 1.500(3)/
[1.497 �]) als einen Imin-Charakter aufweist;[5] in eckigen
Klammern sind die DFT-Werte (BP86/TZ2P-Niveau), unter
Ber�cksichtigung relativistischer Effekte mithilfe der ZORA-
Methode,[6] gegeben. Referenzkomplex 3 hat hingegen eine
Ca-Cb-Bindungsl�nge von 1.513(1) �, die also kleiner ist als
eine �bliche C-C-Einfachbindung in Systemen ohne agosti-
sche Wechselwirkungen (z.B. 1.526(11) � in [EtTiCl3]).[7]

Diese Befunde sind in Einklang mit dem partiell olefinischen
Charakter einer agostischen Ethyl-Gruppe (Abbildung 1).
Eine Literaturrecherche (siehe Hintergrundinformationen)
ergab, dass die Verl�ngerung der Na-Cb-Bindung in der Tat als
ein charakteristisches Merkmal agostischer Amido-Einheiten
auftritt. Diese verhindert die Auspr�gung eines Imin-Cha-
rakters in der Amido-Gruppe und wirkt somit der b-H-Eli-
minierung entgegen (Schema 1).

Der geringe Grad der b-H-Aktivierung liefert ein weite-
res Argument f�r die Hemmung der b-H-Eliminierung in 2.
In der Tat sagen unsere DFT-Rechnungen nur eine sehr ge-
ringe Verl�ngerung der an der agostischen Wechselwirkung
beteiligten C1-H1-Bindung gegen�ber der Standard-C2-H2-
Bindung in 2 (Dr(C-H) = 0.004 �) voraus. Dieses Resultat
wird durch experimentelle IR-Daten f�r 2 gest�tzt, die zwei
isolierte Streckfrequenzen[8] f�r C1-H1 (ñ(nis) = 2716 cm�1)
und C2-H2 (2766 cm�1) aufweisen. Aus McKeans empirischer
Korrelation[8] zwischen den r0(C-H)-Bindungsl�ngen und den
nis(C-H)-Werten l�sst sich somit eine marginale Bindungs-
l�ngendifferenz von 0.005 � zwischen C1-H1 und C2-H2
(1.120 bzw. 1.115 �) ableiten, die in hervorragender �ber-
einstimmung mit den DFT-Werten (1.106 bzw. 1.102 �) steht.
Ein direkter Vergleich zwischen dem nis(Cb-H)-Wert von 2
und dem entsprechenden Wert von [CHD2CD2TiCl3(dmpe)],
einem Isotopolog von 3, (ñ(nis) = 2585 cm�1)[8d] st�tzt unsere

Hypothese, dass die b-H-Aktivierung in agostische Wechsel-
wirkungen enthaltenden d0-Amido-Komplexen generell
deutlich schw�cher ausgepr�gt ist als in den entsprechenden
Alkyl-Komplexen (Abbildung 1).

Grunds�tzlich ist die Bildung einer M···H-Cb-Wechsel-
wirkung im Zuge einer b-H-Aktivierung mit einer signifi-
kanten Umverteilung der Bindungselektronendichte ver-
bunden.[2c,3c] Diese Umverteilung sollte sich auch in verrin-
gerten 1JC-H-Kopplungskonstanten sowie in einer Hochfeld-
verschiebung des agostischen Protons auf der 1H-NMR-
Spektroskopieskala widerspiegeln.[2] Eine spektroskopische
Untersuchung von 2 mithilfe temperaturabh�ngiger (variable
temperature, VT) 1H-NMR-Spektroskopie in [D8]Toluol lie-
fert bei Raumtemperatur ein breites Singulett f�r beide Me-
thinprotonen (d = 4.72 ppm). Nach Abk�hlung der Probe auf
178 K verbreitert sich das Methinsignal zun�chst, um sich
schließlich in zwei Signale bei 2.33 (nicht agostisches Proton)
und 6.77 ppm (agostisches Proton) aufzuspalten. Demnach
signalisiert die Aufspaltung des Methin-Singuletts die Ge-
genwart einer statischen b-agostischen Wechselwirkung, her-
vorgerufen durch die eingefrorene Rotation des iPr2N-Frag-
ments um die Ti-N- und N-Cb-Bindungen bei tiefen Tempe-
raturen. Die Aktivierungsparameter f�r den Gesamtprozess
wurden aus den VT-NMR-spektroskopischen Messungen
bestimmt (DH� = (37.4� 1.0) kJmol�1, DS� = (�20�
193) J mol�1 K, EA = (39.3� 1.0) kJ mol�1), die in qualitativer
�bereinstimmung mit unseren DFT-Rechnungen stehen
(siehe Hintergrundinformationen). Die beiden Methingrup-
pen k�nnen auch anhand des Gated-13C-NMR-Spektrums bei
178 K unterschieden werden, in dem diese als zwei Dubletts
bei 50.0 (1JCH = 120.2 Hz) und 59.1 ppm (1JCH = 134.7 Hz)
auftreten. Der Vergleich mit anderen experimentellen 1H-
Verschiebungen von agostischen Methinprotonen in den
verwandten Amido-Komplexen 4–6[9] l�sst einen eindeutigen
Zusammenhang zwischen dem Ti···H-Abstand und der che-
mischen Verschiebung erkennen (Abbildung 2 und Tabel-
le 1). Dementsprechend weist ein Scan der relaxierten PES
(Abbildung 2 und Tabelle 1) von 2 eine Korrelation zwischen
der Verringerung des Ti···Hb-Abstands und einer Tieffeld-
verschiebung des agostischen Protons auf, trotz des formal
erh�hten Hydridcharakters. Dies ist auch in Einklang mit der
bereits beschriebenen Tieffeldverschiebung in 3[12] und dem
Verhalten anderer klassischer d0-Hydrido-Komplexe.[9c,d]

Eine Analyse der individuellen diamagnetischen (sd) und
paramagnetischen Anteile (sp) der isotropen Abschirmung
s = sd + sp zeigt, dass die �berraschend stark ausgepr�gte
1H-NMR-Tieffeldverschiebung der agostischen Protonen auf
dem dominanten Beitrag der paramagnetischen Entschir-
mung sp beruht (Tabelle 1). Die diamagnetische Abschir-
mung sd zeigt zwar die erwartete Zunahme bei Verringerung
des Ti···Hb-Abstands, �ndert sich dabei aber nur geringf�gig.
Des Weiteren ist zu bemerken, dass diese kleine Hochfeld-
verschiebung auch nicht von einer merklichen Zunahme der
negativen Atomladung[10] des agostisch wechselwirkenden
Protons begleitet ist, weshalb klassische Argumente zur Er-
kl�rung dieser Verschiebung fehlschlagen (siehe Hinter-
grundinformationen). Die schwache Zunahme von sd wird
zudem durch die entgegengesetzt wirkende paramagnetische
Entschirmung bei weitem �berkompensiert.[11] Demzufolge
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liefert die theoretische Analyse des NMR-Abschirmungs-
tensors einen Ansatzpunkt f�r eine Erkl�rung der unge-
w�hnlichen Tieffeldverschiebung der Protonen in agostischen
d0-Systemen.[12, 9c,d]

Zusammenfassend zeichnen sich die agostischen Proto-
nen sowohl in 2 als auch in 3 durch eine Tieffeldverschiebung
aus, die mit dem M···H-Abstand korreliert. Dagegen weisen

die berechneten 1JC-H-Werte eine wesentlich komplexere
Abh�ngigkeit vom M···H-Abstand auf; sie bieten lediglich ein
verl�ssliches Maß f�r den Grad der C-H-Aktivierung.[2f,13]

Daher schlagen wir vor, die Korrelation zwischen M···H-
Abstand und 1H-chemischer Verschiebung als experimentelle
Methode zu nutzen, alternativ zur direkten Bestimmung der
M-H-Bindungsl�nge durch die NMR-spektroskopische Mes-
sung der Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 in L�sung oder mit-
hilfe der Neutronenbeugung an Festk�rpern.[14]

Die bereits diskutierte Umverteilung der Bindungselek-
tronendichte l�sst sich noch genauer mithilfe einer topologi-
schen Analyse der Ladungsdichteverteilung 1(r) untersuchen.
Diese offenbart die Entstehung einer „atomaren Interakti-
onslinie“ (atomic interaction line) zwischen Ti und Hb f�r
]TiNCb-Winkel < 908, als Zeichen einer verst�rkten Ti-H-
Bindung (Abbildung 3). Die Zunahme der bindenden Ti-H-
Wechselwirkung spiegelt sich des Weiteren in der ver�nder-
ten Feinstruktur des negativen Laplace-Felds L(r) =�521(r)
in der Valenzschalenladungskonzentration (valence shell of
charge concentration, VSCC)[15] des Ti-Atoms wider. Hier ist
die Zone lokaler Ladungsverarmung (charge depletion, CD),
die sich gegen�ber dem agostischen H-Atom befindet, ein
Maß f�r die lokale Lewis-Acidit�t des Ti-Atoms und be-
g�nstigt die schwach ausgepr�gte Aktivierung der C-Hb-
Bindung.[2c,3c] Die Feinstruktur von L(r) �hnelt sehr stark der
Elektronenlokalisierungsfunktion-Isoniveaufl�chen-Darstel-
lung nach Becke und Edgecombe (abgek�rzt als ELF),[16] die
man bei einem Wert von 0.84 erh�lt (Abbildung 3). Dies be-
kr�ftigt die N�tzlichkeit von L(r) als alternative Elektro-
nenlokalisierungsfunktion und als Hilfsmittel zur Detektion
lokal erh�hter Lewis-Acidit�t an Metallzentren.[17] Der PES-
Scan zeigt ein Verschwinden der CD-Zone mit abnehmen-
dem Ti···H-Abstand, in �bereinstimmung mit einer St�rkung
der Ti···Hb-C-Wechselwirkung. Zudem ist festzustellen, dass
die Ladungskonzentration (charge concentration, CC) am H-
Atom eine Polarisation in Richtung des Lewis-aciden Me-
tallatoms f�r ]TiNCb< 858 aufweist. Das Ausmaß des loka-
len Lewis-aciden Charakters am Metallatom scheint ein be-
deutender Kontrollparameter f�r die b-H-Aktivierung[2c] in

agostischen Amido- und Alkyl-
Komplexen zu sein (falls sterische
�berfrachtung die Bildung einer
agostischen Wechselwirkung nicht
verhindert); allerdings ist die
Ti···Hb-Wechselwirkung in den d0-
Komplexen 2 und 3 sehr schwach;
sie sollte daher eher als sekund�re
Wechselwirkung aufgefasst wer-
den[2c] und ist nicht die ausschlag-
gebende Triebkraft des agostischen
Ph�nomens. Die kurzen M···HbCb-
Kontakte in 2 werden vor allem
auch durch den sterischen An-
spruch des iPr2N- und des Cp-Li-
ganden beg�nstigt. Folgerichtig
weisen die energieminimierten
DFT-Strukturen von [CpTi-
(Me2N)Cl2] (2a) und [Ti(Me2N)Cl3]
(2b) signifikant gr�ßere ]TiNCb-

Abbildung 2. a) �berlagerung der {TiNCbHb}-Fragmente aus dem Scan
der relaxierten PES (a1,Start =858 und a8,Ende = 1208 ; D = 58) und der
Gleichgewichtsstruktur (aGGW = 101.18) von 2 ; b) Korrelation der che-
mischen Verschiebung d [ppm] des agostischen Protons (schwarze
Quadrate) und der 1JC-H-Kopplungskonstanten [Hz] (rote Quadrate) mit
dem Ti···H-Abstand [�], resultierend aus dem Scan der relaxierten PES
von 2 ; Werte von 4, 5 und 6 sind durch Dreiecke, Rauten bzw. Kreise
gekennzeichnet. Ausgef�llte Symbole repr�sentieren die entsprechen-
den experimentellen Werte. Die Linien sind den berechneten Werten
(d-Werte: schwarz, 1JC-H-Werte: rot) von 2 angepasst.

Tabelle 1: Chemische Verschiebung (d =s(TMS)�s ; mit sber.(TMS) = 31.34 ppm; TMS= Tetrame-
thylsilan) diamagnetischer (sd) und paramagnetischer Beitrag (sp) zur Abschirmung sowie die Kopp-
lungskonstante 1JC-H , ermittelt aus dem PES-Scan des Ti-N-C-Winkels in 2, sowie die entsprechenden
Werte der Referenzsysteme.[a]

]TiNCb

[8]
d(Ti-H)
[�]

d

[ppm]
sd

[ppm]
sp

[ppm]

1JC-H

[Hz]

2exp. 100.4(1) 2.25(3) 6.77[b] – – 120.2[b]

2ber. 85.0 1.944 7.71 30.11 �6.48 119.8
101.1 2.323 6.51 29.25 �4.43 128.3
115.0 2.687 5.84 29.04 �3.55 136.8

4exp. 117.4(2) 2.80(2) 5.69 – – 141.3[c]

4ber. 118.1 2.778 5.50 28.55 �2.72 140.9
5exp. 114.2(2) 2.67(3) 5.92 – – 133.7
5ber. 113.3 2.624 5.68 28.98 �3.32 138.8
6exp. 104.5(1) 2.38(2) 6.57 – – 128
6ber. 104.5 2.406 6.37 28.93 �3.96 132.2

[a] Referenzsysteme: [{h5-C5H4SiMe2N(iPr)}TiCl2] (4 ; Lit. [9a]), [{h5-C5H4(CH2)2N(iPr)}TiCl2] (5 ;
Lit. [9b]), [{h5-C5H4(CH2)3N(iPr)}TiCl2] (6 ; Lit. [9b]). Weitere Informationen siehe Abbildung S12 in den
Hintergrundinformationen. [b] Bei 178 K in [D8]Toluol. [c] Pers�nliche Korrespondenz mit J. Okuda.
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Winkel und Ti···Hb-Abst�nde (2a : 2.596 �; 2b : 2.739 �) auf
als 2.

Abschließend soll darauf hingewiesen werden, dass auf
Basis unserer ph�nomenologischen Definition der b-agosti-
schen Wechselwirkung sowohl der d0-Amido-Komplex 2 als
auch das Alkyl-System 3 als agostisch zu klassifizieren sind.
Die tats�chliche Triebkraft dieses Ph�nomens ist jedoch in
beiden F�llen deutlich verschieden, und deshalb ist eine ge-
trennte Betrachtung von entsprechenden d0-Amido- und d0-
Alkyl-Komplexen sinnvoll. Demnach wird die agostische
Wechselwirkung in d0-Alkyl-Komplexen durch die negative
hyperkonjugative Delokalisierung des M-C-Bindungselek-
tronenpaars �ber die Alkyl-Gruppe kontrolliert.[2c,f, 3c,12, 18] Die
eher schwache sekund�re M···H-C-Wechselwirkung ist hier-
bei nur eine Folge der agostischen Verzerrung und nicht
deren prim�re Ursache.[2c] Dieser Zusammenhang spiegelt
sich deutlich im verst�rkten Olefincharakter der Ca-Cb-Bin-
dung wider. Im Unterschied hierzu verhindert der p-Cha-
rakter der M-N-Bindung in entsprechenden d0-Amido-Kom-
plexen eine hyperkonjugative Delokalisierung der M-N-Bin-
dungselektronen. Systeme dieser Art verf�gen allerdings
�ber aktivierte Na-Cb-Bindungen und repr�sentieren dem-
nach Modellsysteme f�r die katalytische Spaltung der Na-Cb-
Bindung. Dieser Vorgang k�nnte durch die Bildung eines
Imido-Komplexes mit starker M=N-Bindung beg�nstigt sein,
z. B. bei der katalytischen Carboaminierung von Alkinen
durch Imine.[19] Dementsprechend zeigen auch unsere Rech-
nungen (Abbildung 2a), dass die Na-Cb-Bindungsl�nge in 2
mit kleiner werdendem ]TiNCb-Winkel und M···H-Abstand
zunimmt und st�rker aktiviert wird. Dieser Umstand k�nnte

auch erkl�ren, warum b-H-Eliminierungsprozesse in Amido-
Komplexen sp�ter �bergangsmetalle gehemmt scheinen und
f�r d0-Amido-Komplexe nicht einmal bekannt sind.
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