Angewandte

3320

Zuschriften

Wasserstoffatom-Transfer

DOI: 10.1002/ange.201107556

H,0-Aktivierung fiir den Wasserstoffatom-Transfer: korrekte
Strukturen, revidierte Mechanismen**
Andreas Gansdiuer,* Maike Behlendorf, Asli Cangoniil, Christian Kube, Juan M. Cuerva,

Joachim Friedrich* und Maurice van Gastel*

Die Reduktion von Radikalen zu Kohlenwasserstoffen durch
Wasserstoffatom-Transfer (HAT) stellt eine fundamentale
Radikalreaktion dar.' Aktuelle Fortschritte auf diesem
Gebiet beinhalten entweder die Verwendung von Alkoholen
oder Wasser als HAT-Reagentien bei gleichzeitiger Anwe-
senheit von Boranen® oder [Cp,TiCl],” den Einsatz von H,
als terminales Reduktionsmittel™ oder den Einsatz von BH;-
NHC-Komplexen.’! All diese Systeme wirken durch eine
Schwichung der ansonsten starken H-X-Bindungen.

Das Vermogen von Wasser, in Gegenwart von [Cp,TiCl]
als HAT-Reagens zu agieren, wird durch ein Absenken der
Bindungsdissoziationsenergie (BDE) der O-H-Bindung um
etwa 60 kcalmol ™ erklirt.’! Hier wird mithilfe von EPR-
Spektroskopie und Cyclovoltammetrie (CV) gezeigt, dass die
bisher angenommene HAT-aktive Spezies 159 in Zn-redu-
zierten Losungen von [Cp,TiCl,] und H,O nicht vorliegt.
Komplexe der Struktur 2, 3a und 3b miissen als die aktive
Spezies angenommen werden (Abbildung 1). Des Weiteren
zeigen wir, dass vorherige Belege, die fiir 1 sprechen, eben-
falls fiir 2, 3a und 3b sprechen. Eine frithere theoretische
Untersuchung® bedarf der Erweiterung und Verfeinerung.
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Abbildung 1. Mégliche Komplexierungen von [Cp,TiCl] durch H,0.
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Elektronenspinresonanz(EPR)-Spektroskopie, die hoch
auflosende ESEEM-Technik (,,electron spin echo envelope
modulation®)"®! und die HYSCORE-Spektroskopie (,hyper-
fine sublevel correlation“)® " sind exzellente Methoden, um
Wechselwirkungen des Titans in [Cp,TiCl] mit Wasser zu
untersuchen. Der g-Wert liefert Auskunft dariiber, in wel-
chem Orbital das ungepaarte Elektron vorliegt. ESEEM und
HYSCORE wiederum sind geeignete Methoden, um tiber die
Koordinationssphire des [Cp,TiCl]-H,O-Systems Auskunft
zu geben, da sie magnetische Hyperfeinkopplungen der
Kerne widergeben, die sich in der Umgebung des Titans be-
finden. Es wird dadurch méglich, die Bindung des Chlorids
(I=3/2) und die Koordination von H,O (I=1/2) oder D,0O
(I=1) zu analysieren.

Zunichst wurden Puls-EPR-Spektren von Zn-reduzier-
tem [Cp,TiCl,] in THF aufgenommen. Ohne Zugabe von H,O
werden zuvor verOffentlichte Ergebnisse bestitigt. Das un-
gepaarte Elektron befindet sich in einem 3d..-Orbital von
[Cp,TiCl].®! Dies trifft zwar auch bei Zugabe von Wasser zu,
allerdings verdndert sich die Form der Spektren zusehends.
Vor allem der g.-Wert variiert nach Zusatz von mehreren
Aquivalenten H,O (siehe die Hintergrundinformationen).

Um diese Effekte verstehen zu konnen, wurden ESEEM-
Spektren Zn-reduzierter [Cp,TiClL,]-Losungen in THF unter
Zugabe unterschiedlicher Mengen an H,O (Abbildung 2,
linke Spalte) oder D,O (Abbildung 2, rechte Spalte) aufge-
nommen. Unter den experimentellen Bedingungen (34 GHz)
konnen Modulationen von Chlorid (/=3/2) und von Deute-
rium (/=1) beobachtet werden. Modulationen von Protonen
(I=1/2) werden nicht beobachtet, da deren Zeeman-Fre-
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Abbildung 2. Normierte Q-Band-Dreipuls-Modulationsmuster
(T=30K) von Zn-reduzierten [Cp,TiCl,]-Lésungen in THF mit verschie-
denen Mol-Aquivalenten H,0 und D,O. (Spektren in der Frequenz-
Domine: siehe die Hintergrundinformationen).
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quenz von etwa 50 MHz zu einer Modulation mit einer Am-
plitude von Null fiihrt."”’

Die Frequenz der Modulation verédndert sich bei Zugabe
von 10 oder 20 Aquiv. Wasser signifikant (Abbildung 2, linke
Spalte), was auf eine Wechselwirkung von H,O mit dem
Chlorid-Liganden hindeutet. Bei 40 und mehr Aquiv. H,O
werden die Modulationen schwicher. Dies legt nahe, dass die
Ti-Cl-Bindung gespalten wird und ein Titanocen-Kation
neben einem hydratisierten Chlorid-Ion vorliegt. Allerdings
kann mit diesem Experiment nicht ermittelt werden, ob das
Titanocen-Kation hydratisiert vorliegt.

Hingegen kann durch die ESEEM-Spektren des Zn-re-
duzierten [Cp,TiCl,] in THF in Anwesenheit von verschie-
denen Mengen D,0O direkt auf die Titan-Wasser-Wechsel-
wirkung geschlossen werden (Abbildung 2, rechte Spalte).
Die Zugabe von 10 Aquiv. D,O fiihrt zu dhnlichen, allerdings
nicht identischen Verdnderungen der Chlor-Modulationen.
Dies kann auf unterschiedliche H-Briicken-Bindungseigen-
schaften von H und D oder eine Uberlagerung der D- und CI-
Modulationen zuriickgefiihrt werden. Ab einer Menge von
20 Aquiv. H,O werden die Modulationen mit der Frequenz
von 8 MHz deutlich, was der Kopplung zwischen Ti und D
entspricht und die Koordination von Wasser an Titan iiber O
beweist. Zudem zeigen die ESEEM-Experimente, dass die
Koordination von H,O besonders nach der Dissoziation des
Chlorid-Liganden begiinstigt wird.

Diese Ergebnisse wurden durch HYSCORE-Experimen-
te bestitigt. Bei der verwendeten Mikrowellenfrequenz (X-
Band, 9.7 GHz) erscheinen alle Protonensignale in der
Region um 14 MHz. Kreuzpeaks erscheinen dhnlich wie bei
2D-NMR-Experimenten zwischen Kernspiniibergéngen, die
zu demselben Proton gehoren. Im Vergleich der Spektren von
Zn-reduzierten [Cp,TiCl,]-Losungen in THF ohne H,O und
den Spektren mit 10 bzw. 100 Aquiv. zugegebenem H,O sind
deutliche Unterschiede zu erkennen (Abbildung 3). Diese
werden besonders deutlich bei den Frequenzkoordinaten (11,
19) MHz und (19, 11) MHz. Wihrend Kreuzpeaks in dem
Spektrum ohne Wasser nicht vorhanden sind, zeigen sich bei
10 Aquiv. schwache, bei 100 Aquiv. sehr intensive Kreuzpe-
aks. Die Linienformen fiir 10 und 100 Aquiv. sind nahezu
identisch.

AufBlerdem ermoglichen die HYSCORE-Untersuchungen
eine Abschitzung des Abstands zwischen Protonen des ge-
bundenen Wassers und des Ti. Bei Betrachtung der Flanken
der Kreuzpeaks fillt auf, dass diese keine gerade, sondern
eine gekriimmte Form aufweisen. Dies ist auf eine anisotrope
Hyperfeinwechselwirkung zuriickzufiihren."! Eine nihere
Analyse ergab eine dipolare Hyperfeinkopplungskonstante
T, von 5.7 MHz. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem Wert
fiir [Cu(H,O),]*". Dies weist darauf hin, dass der effektive
Abstand zwischen den Protonen von H,O und dem unge-
paarten Elektron weniger als 3.3 A betrigt.!"

Um diese Vermutungen iiber die Koordinationssphire am
Ti-Zentrum zu stiitzen, wurden die Zn-reduzierten
[Cp,TiCl,]-Losungen in THF mit Wasser cyclovoltammetrisch
untersucht. Cyclovoltammogramme mit Vorschubgeschwin-
digkeiten von 0.1 und 1 Vs~ sind in Abbildung 4 dargestellt
(weitere CVs enthalten die Hintergrundinformationen). Bei
beiden gewihlten Vorschubgeschwindigkeiten werden zwei
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Abbildung 3. X-Band-HYSCORE-Spektren (9.68 GHz; 30 K) von Zn-re-
duziertem [Cp,TiCl,] in THF a) ohne H,0, b) mit 10 Aquiv. H,0O und
c) mit 100 Aquiv. H,0, aufgenommen entlang g,
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Abbildung 4. CV von Zn-reduziertem [Cp,TiCl,] (a) 0.1Vs™, b) 1Vs™)
in 0.2m TBAPF,/THF bei Zugabe von 0 (schwarz), 10 (griin) und
100 Aquiv. H,0 (rot).
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Oxidationsstromwellen beobachtet. Fiir Zn-reduzierte
[Cp,TiCL,]-Losungen werden diese der Oxidation von
[(Cp,TiCl),] und [Cp,TiCl] (erste Welle) und [Cp,Ti]* (zweite
Welle) zugeordnet.'! Einige Besonderheiten der nach
Zugabe von Wasser erhaltenen CVs verdienen eine nihere
Betrachtung:

Erstens ist in Gegenwart von H,O das Verhiltnis der
Stromspitzen beider Oxidationsstromwellen im Wesentlichen
unabhingig von der Vorschubgeschwindigkeit, was das Vor-
liegen von [Cp,Ti]*-Derivaten nahe legt. Ohne H,0-Zusatz
wird dies nicht einmal bei Zugabe von stark koordinierendem
HMPT beobachtet.l'"'? Die Solvatisierung der Chlorid-Tonen
durch H,O ist daher essenziell fiir die Bildung der Titanocen-
Kationen.

Zweitens besteht die erste Oxidationsstromwelle der CVs
von Zn-reduzierten [Cp,TiCl,]-Losungen in THF in Gegen-
wart von Wasser nicht mehr aus zwei individuellen Prozessen
(Oxidation von [(Cp,TiCl),] und [Cp,TiCl]), da auch bei
hoher Vorschubgeschwindigkeit die Stromwelle nicht auf-
spaltet.[“'“‘] Daraus wird ersichtlich, dass bei Zugabe von H,O
[(Cp,TiCl),] in die monomere Spezies iiberfiihrt wird.

Drittens wird die Oxidationsstromwelle der von [Cp,Ti]"
abgeleiteten Spezies zu niedrigeren Werten verschoben, wenn
H,0O zugegeben wurde. Fiir 10 Aquiv. H,O betrigt diese
Verschiebung 50 und 80 mV; diese Beobachtung kann der
Bildung von [Cp,Ti(OH,)]* zugeordnet werden. Fiir
100 Aquiv. H,O betrigt die Verschiebung hingegen 130 und
180 mV; dies deutet auf die Anlagerung eines weiteren H,O-
Molekiils an Titan und somit auf die Bildung von [Cp,Ti-
(H,0),]" hin.

Zuletzt dndert sich die erste Oxidationsstromwelle nicht
bei Zugabe von H,O. Dies legt nahe, dass H,O nicht direkt an
das Ti-Zentrum von [Cp,TiCl] bindet. In diesem Fall miisste
eine merkliche Verschiebung in Richtung niedrigerer Poten-
tiale um 50-80 mV (in Analogie zu [Cp,Ti(H,0)]") beob-
achtet werden.

Als Nichstes wurden die Wechselwirkungen von Wasser
mit [Cp,TiCl] theoretisch untersucht. Die Strukturen wurden
auf BP86/TZVP-Niveau"'¥ unter Verwendung der RI-Ni-
herung berechnet. Die Charakterisierung der stationdren
Punkte erfolgte durch eine Analyse der Hesse-Matrix.!"!
Energien wurden aus Einzelpunktrechnungen mit B3LYP/
def2-TZVPP!'®) und COSMO (¢ =7.6)"""! an den mit BP86/
TZVP ermittelten Strukturen erhalten. Die Nullpunkt-
schwingungsenergie wurde néherungsweise mit BP86/TZVP
berechnet.

In Schema 1 wird das Verhalten von [Cp,TiCl] in Ge-
genwart von H,O und THF zusammengefasst. Werden die
Wechselwirkungen des Losungsmittels THF mit H,O ver-
nachléssigt, konnen die beiden Strukturen 2a und 2b mit
einer Wasserstoffbriicke zwischen H,O und der Ti-Cl-Bin-
dung als Minima identifiziert werden. 2b ist aufgrund der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen O und Ti gegeniiber
2a bevorzugt. Allerdings ist die Energie der Komplexierung
viel zu gering, um eine kovalente Ti-O-Bindung wie in
1 postulieren zu konnen. Werden die Wechselwirkungen von
H,O mit THF in die Rechnungen einbezogen, verkompliziert
sich der Sachverhalt. H,O und zwei Aquivalente THF bilden
einen iber H-Briicken verkniipften Komplex (AE=

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

9" (2by2THF
H
=7 4 'O*H*»o: )
70 H,O*2THF /e
%TI o — Tl,C[
ey % AE =
-17.4 keal mol!
H
O,
H,0 H,0 a2
Ti—Cl {2b)
fO\H %
Q H AE = AE=
Ti—Cl -2.0 keal mol™ -7.4 keal mol!

(2a)

Schema 1. Ergebnisse der Berechnungen zur Komplexierung von
[Cp,TiCl] durch H,O mit und ohne THF (B3LYP-d/def2-TZVPP).
COSMOM mit e=7.6.

—7.8 kcalmol '); beide Wasserstoffbriicken sind dabei gleich
stark (je 3.9 kcalmol !). Damit wird deutlich, dass unter Be-
riicksichtigung der Wechselwirkungen von H,O mit dem
Losungsmittel die Wasserstoffbriicke in 2a zu schwach ist, um
erhalten zu bleiben. Fiir 2b fiihrt der Austausch von H,O
gegen HyO-2THF zu einer spiirbar bevorzugten Bindung
(=7.4 kcalmol ' verglichen mit —17.4 kcalmol™'). Die Was-
serstoffbriicken bewirken eine hohere negative Ladung am
Sauerstoffatom von H,O. Dies fiihrt zu einer stidrkeren
Wechselwirkung mit Ti und erkldrt den Energiegewinn.
Dennoch sollte beachtet werden, dass auch die Wechselwir-
kung der a-H-Atome beider THF-Molekiile mit Chlorid zu
der Stabilitit von 2b-2THF beitrdgt (Struktur siche die
Hintergrundinformationen). Allerdings liegt auch in
2b-2THF nur eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Ti
und O und keine kovalente Bindung vor.

Die theoretischen Untersuchungen zur Bildung von Ti-
tanocen-Kationen in Gegenwart von H,O sind in Schema 2
zusammengefasst. Fiir unsere Untersuchungen ist es wichtig
daran zu erinnern, dass bei der Reduktion der [Cp,TiCl,]-
Losung mit Zink ZnCl, gebildet wird. Diese starke Lewis-
Séure begiinstigt die heterolytische Spaltung der Ti-Cl-Bin-
dung durch Bildung von ZnCl,*". Trotzdem ist diese Bin-
dungsspaltung in der Gasphase stark endotherm, da Ladun-
gen voneinander getrennt werden miissen.

Auch fiir die Solvatation der Titanocen-Kationen muss
THF in die mechanistische Analyse mit einbezogen werden.
Zwar ist die Komplexierung durch ein Molekiil H,O exo-
therm (—25 kcalmol ™! pro Ti). Allerdings ist die Anlagerung
des ersten H,O-2THF deutlich giinstiger (—41.4 kcalmol™
pro Ti), und die Anlagerung eines zweiten Aquivalents
H,O-2THF ist weniger exotherm (—19.7 kcalmol ' pro Ti),
aber trotzdem gegeniiber der Anlagerung eines einzelnen
THF-Molekiils bevorzugt (—16.4 kcalmol ™' pro Ti).

Folglich ist die Reaktion von 2 [Cp,TiCl] mit 4 H,O-2 THF
und ZnCl, eine exotherme Reaktion (—19.1 kcalmol™ pro
Ti), die zur Entstehung eines solvatisierten Titanocen-Kations
fithrt. Die Bildung von 3b-4 THF ist sogar noch exothermer,
wenn die Solvatation von ZnCl?~ einbezogen wird. Zwar
geht die Berechnung der kompletten Solvatationshiille des
ZnCl~ iiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus, allerdings
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Schema 2. Theoretische Rechnungen zur Bildung kationischer Titano-
cen(ll)-Komplexe in Gegenwart von ZnCl, (B3LYP-d/def2-TZVPP) mit
COSMO! (£ =17.6).

bestidtigt bereits die Exothermie der Wechselwirkung von
ZnCl,> mit nur 6 Aquivalenten H,0O (—30.9 kcalmol™)
unsere Annahme.

Die berechneten Bindungsdissoziationsenergien (BDEs)
von 2b-THF, 3a-THF und 3b-3THF (523, 64.7, und
53.5 kcalmol™) sind in Schema 3 zusammengefasst. Es ist
anzunehmen, dass die Dissoziation eines THF-Molekiils aus
der vollstiandig wasserstoffverbriickten Spezies notwendig ist,
um einen ungehinderten Riickseitenangriff eines Radikals an
Wasserstoff zu ermoglichen. Wie zu erwarten, ist die Disso-
ziation von THF von der starksten Lewis-Sdure 3a-2 THF am
ungiinstigsten. Der Unterschied der BDEs von 3a-THF und
3b-3THF liegt wahrscheinlich an der besseren Stabilisierung
durch die Komplexierung des Ti'V in 7. Alle untersuchten
Verbindungen stellen effizientere HAT-Reagentien dar als
Cyclohexadiene, Stannane, Silane und Germane.!"
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Schema 3. Bindungsdissoziationsenergien (BDEs) von 2b-THF,
3a-THF, und 3b-3THF, bestimmt tiber DFT-Rechnungen (B3LYP-d/
def2-TZVPP) mit COSMO!"" (¢ =7.6).

Angew. Chem. 2012, 124, 33203324

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Unter Beriicksichtigung aller experimentellen Ergebnisse
und theoretischen Rechnungen wird deutlich, dass die
Zugabe von H,O zu Zn-reduziertem [Cp,TiCl,] nicht zur
Bildung von 1 fiihrt. Die ESEEM-Spektren zeigen, dass bei
hohen Konzentrationen von H,O der Chlorid-Ligand von Ti
entfernt wird. Die HYSCORE-Spektren machen deutlich,
dass sowohl mit 10 Aquiv. als auch mit 100 Aquiv. H,O
identische Spezies erhalten werden. Beide Beobachtungen
implizieren, dass sogar bei niedrigen Konzentrationen von
H,O Spezies 1 nicht gebildet wird. Dies wird durch die CV-
Messungen bestitigt, welche eine Koordination von H,O an
ein Ti"™-Zentrum mit Chlorid-Liganden ausschlieBen. Statt-
dessen verweist die Lage der Oxidationsstromwelle des Ti-
tanocen-Kations auf Wasser in der Ligandensphére von
[Cp,Ti]*, wie es in 3a und 3b der Fall ist. Diese experimen-
tellen Befunde werden von theoretischen Rechnungen ge-
stiitzt, die zeigen, dass selbst in Gegenwart geringer Mengen
H,O hydratisierte Titanocen-Kationen bevorzugt entstehen
und die Bildung von 1 unwahrscheinlich ist. Schlielich wurde
gezeigt, dass das Einbeziechen von THF essenziell fiir das
Versténdnis der Strukturen und Stabilitdten der Komplexe ist.

In den vorherigen theoretischen Rechnungen®™ wurde die
Moglichkeit einer kationischen Struktur nicht in Betracht
gezogen. Auflerdem wurden die spezifischen Wechselwir-
kungen von Wasser und THF vernachlassigt. Keine der frii-
heren Strukturdaten lieferte einen direkten Beweis fiir die
Existenz von 1. UV/Vis-Untersuchungen der Wechselwir-
kung von H,O mit [(Cp,TiCl),] haben gezeigt, dass die Ad-
dition von 10 Aquiv. H,O zur Dissoziation von [(Cp,TiCl),]
fithrt. Die resultierenden Ti-Spezies wurden allerdings nicht
charakterisiert. Wahrend die Beobachtung der Dissoziation
mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt, weisen unsere EPR-
und CV-Messungen daraufhin, dass dabei die kationische
Spezies 3 gebildet wird.

Eine kinetische Studie befasste sich zwar mit der Be-
stimmung der Geschwindigkeitskonstanten des HAT von
,.[Cp,TiCl]-komplexiertem H,O“ auf Alkylradikale,"¥ aller-
dings konnen diese Konstanten keinerlei Hinweis auf die
Struktur des aktiven Komplexes geben. Aulerdem sind die
gemessenen Konstanten kleiner als die von Stannanen,
obwohl die BDE der Titanocen-Spezies erheblich niedriger
sind. Dies ldsst sich nun anhand unserer Ergebnisse erkldren.
Die ungiinstige Dissoziation eines THF-Molekiils von
3a-2THF und 3b-4THF ist Voraussetzung fiir einen HAT
(Schema 3). Dies fiihrt zu einer geringeren Konzentration des
HAT-Reagenzes und somit zu einer Reduktion der beob-
achteten Geschwindigkeitskonstante.

Der Mechanismus der Aktivierung von H,O durch Zn-
reduziertes [Cp,TiCl,] ist klar von der Methanol-Aktivierung
durch Borane zu unterscheiden.” Dies ist auf das Unvermo-
gen von Boranen zuriickzufiihren, kationische Spezies zu
bilden. Somit bilden Borane mit Alkoholen iiber einen as-
soziativen Mechanismus klassische Lewis-Base-Addukte. Fiir
diese Spezies ist der Verlust eines Alkylradikals Vorausset-
zung fiir einen HAT.?!

Der von uns vorgeschlagene Mechanismus zur Bildung
des Ti"-basierten HAT-Reagenzes und fiir den HAT selbst
sollte auch fiir die Aktivierung anderer Molekiile sowie an-
derer Elektronen-Transferreagentien™ Giiltigkeit besitzen.
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Dies eroffnet faszinierende Perspektiven fiir die Entwicklung
von noch effizienteren und nachhaltigeren Reagentien. Kat-
ionische niedervalente Metallkomplexe, nicht notwendiger-
weise Ti-Derivate,™ kénnen dann mit Donorliganden, die O-
H- oder N-H-Bindungen enthalten, als solche HAT-Reagen-
tien wirken. Amide oder sogar Peptide sind Kandidaten fiir
eine Aktivierung im Zuge eines HAT.

Eingegangen am 26. Oktober 2011
Online veroffentlicht am 15. Februar 2012

Stichworter: EPR-Spektroskopie - Radikale - Titan - Wasser -
Wasserstoffatom-Transfer
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