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Einfacher Zugang zu modifizierbarem Schwartz-Reagens — Oxidative
Addition von amidischen N-H-Bindungen an reduzierte Zirconocen-

komplexe**

Martin Haehnel, Jacky C.-H. Yim, Laurel L. Schafer* und Uwe Rosenthal*

Professor Christoph Marschner zum 50. Geburtstag gewidmet

Basierend auf der Entwicklung des Schwartz-Reagens in den
70er Jahren und der darauf folgenden Verwendung bei Hy-
drozirconierungen! riickten Zirconocen-Hydridokomplexe
vermehrt in den Fokus von anorganischer und organischer
Chemie.” Wihrend das Schwartz-Reagens lediglich als oli-
gomere Struktur einsetzbar ist, waren einkernige endstédndige
Hydridokomplexe substituierter Zirconocene [Cp’,Zr(H)E]
(Cp’ =substituierte oder unsubstituierte Cp-Liganden, E =
Alkoholate,®! Amide " Alkyle,”! Aryle[® Silyle,” Phospha-
nyle®) bisher nur vereinzelt Gegenstand der Forschung. Die
Synthese dieser Komplexe beschrinkte sich in der Regel auf
vereinzelte Reaktionen mit ausgewéhlten Substituenten an
den Cp-Einheiten oder an dem Liganden E. Methodisch
wurden diese Reaktionen durch Salzmetathese (ausgehend
von [Cp,Zr(H)CI]*>) oder Protonolyse (ausgehend von
[Cp,ZrH,|) realisiert. Diese Arbeit erweitert das Metho-
denspektrum um die formale oxidative Addition von Car-
bonsiureamiden an ein maskiertes [Cp,Zr"]-Geriist. Durch
diesen alternativen Ansatz wird die Synthese terminaler
Zirconocen-Hydridokomplexe mit Amidatliganden in hohen
Ausbeuten moglich.

Die oxidative Addition von E-H-Bindungen (E=OR,
NR,, PR,, CR;, SiR;; Schema 1) an insitu erzeugte Zr'-
Fragmente konnte bereits an verschiedenen Zirconocen-
komplexen [Cp',ZrX,] beobachtet werden.’*¢%7!l Diese Un-
tersuchungen zeigten, dass die Synthese von ausgewihlten

1 % /H
[Cp2Zr]+ E-H —— CpZZr\
E

Schema 1. Oxidative Addition von E-H-Bindungen an [Cp,Zr]-Fragmen-
te (E=OR, NR,, PR,, CR;, SiR).
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einkernigen endstdndigen Hydridokomplexe iiber die oxida-
tive Addition von Si-H- oder C-H-Bindungen an reduzierte
Zirconocene erreicht werden kann.®"" Fiir die Umsetzung
polarerer E-H-Bindungen, z. B. N-H-Bindungen, sind ledig-
lich einige wenige Beispiele mit Metallen der 4. Gruppe be-
schrieben worden.””! Aus der oxidativen Addition einer N-H-
Bindung eines Aminoborans resultierte dabei der einzige
strukturell charakterisierte Komplex auf diesem Themenge-
biet: ein Zirconocen-Amidoborankomplex.'”! Wihrend oxi-
dative Additionen von N-H-Bindungen an spite Ubergangs-
metalle mehrfach untersucht wurden,""! beschrinkten sich
die Charakterisierungen von amidischen N-H-Bindungen auf
Pt,'? Rul™ und Ir."*" Uber die oxidative Addition von
amidischen N-H-Bindungen an friihe Ubergangsmetalle ist
bislang nichts bekannt.

Es konnte gezeigt werden, dass viergliedrige Hetero-
metallacyclen einen stabilisierenden Effekt auf Zirconocen-
Hydridokomplexe ausiiben.®l Dennoch hingt die Realisier-
barkeit dieser Komplexe von den gewdhlten Substituenten
am zentralen Vierring ab. Die Modifizierung der viergliedri-
gen Heterometallacyclen von Amidatliganden ist wesentlich
weniger kompliziert, da durch geeignete Substitutionen am
Stickstoff- oder am Carbonylkohlenstoffatom sowohl die
elektronischen als auch die sterischen Eigenschaften einge-
stellt werden konnen.!" Zusitzlich koordinieren Amidate
iiber verschiedene Modi, denn diese Liganden konnen nicht
nur im k’-gebundenen viergliedrigen Metallacyclus vorkom-
men, sondern auch als k'-gebundene Liganden vorliegen.
Diese Form schafft eine vergleichsweise flexible Koordinati-
onssphidre um das Metallatom. Zur Synthese dieser Zir-
conocen-Hydridoamidatkomplexe wird die bekannte Zir-
conocenquelle  [Cp,Zr(py)(n*-Me;SiC,SiMe;)[" mit  ver-
schiedenen Amiden umgesetzt (Schema 2). So lassen sich
problemlos und mit hohen Ausbeuten einkernige und modi-
fizierbare Alternativen zum Schwartz-Reagens synthetisie-
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Cpzrld]  —— | p Zf---e- H
“ " oy %Zr ” - Me,SiC,SiMe,
py SiMes SiMe,
MeSi
2a-b 3a-b
a:R=jPr, R'=tBu

b:R = Dipp, R'= Ph

Schema 2. Schliisselschritte der formalen oxidativen Addition von
Amiden an [Cp,Zr"].
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ren. Dabei ist der stabilisierende Effekt der eingesetzten
Heterometallacyclen maf3gebend fiir die Realisierbarkeit der
Synthese.'” Der beschriebene Syntheseweg ermoglicht
demnach den unkomplizierten Zugang zu einer halogenfreien
einkernigen Variante des Schwartz-Reagens, die potenziell
tiber verschiedene Modifikationen am Amidatliganden ver-
figen kann. Diese Komplexe sind in der Lage, verzweigte
Insertionsprodukte selektiv zu erzeugen.

Die Allgemeingiiltigkeit der oxidativen Addition von
Amiden wird anhand zweier Amide mit verschiedenen elek-
tronischen und sterischen Eigenschaften belegt. Amid 1la
verfiigt ausschlieBlich iiber Alkylsubstituenten, wéhrend 1b
vollstdndig arylsubstituiert ist. Dabei ist die Diisopropylphe-
nylgruppe (Dipp) am N-Atom von 1b deutlich sperriger als
die Isopropylgruppe am N-Atom von Amid 1a. Im Reakti-
onsmechanismus der nun ablaufenden oxidativen Addition
erfolgt zunéchst die Substitution des stabilisierenden Pyridin-
liganden an der Zirconiumquelle durch das koordinierende
Amid. Diese Vermutung basiert auf Erkenntnissen zu dhnli-
chen Reaktionen mit N-alkylierten Lactamen."® An die Ko-
ordinierung des Amids schlie3t sich die Bildung des Inter-
mediats 2a bzw. 2b an, bei der ein Protonentransfer von dem
durch die Lewis-Saure aktivierten Amid auf das Bis(trime-
thylsilyl)acetylen-Fragment erfolgt. Als Intermediat liegt
dann ein o-Alkenyl-Komplex vor. Die Bildung solcher
Metall-Alkenyl-Komplexe ist bereits aus Reaktionen polarer,
protischer E-H-Bindungen von Lactamen, Aminen, Wasser
und Acetylen mit [Cp,Zr(L)(n*-Me;SiC,SiMe;)] (L = Pyridin,
THF) bekannt.!'52!

Basierend auf dem geringen sterischen Anspruch von N-
Isopropyl-tert-butylamid (1a) erfolgte die Bildung des Inter-
mediates 2a vergleichsweise langsam in den ersten Stunden
der Reaktion bei Raumtemperatur. Dadurch konnte der
Protonentransfer, der zur Bildung des Intermediates fiihrt,
mittels "H-NMR-Spektroskopie verfolgt und belegt werden.
Das Intermediat 2a zeigt die zuvor beobachtete agostische
Wechselwirkung des [-Wasserstoffatoms, die durch eine
Tieffeldverschiebung im 'H-NMR-Spektrum (J =8.08 ppm)
belegt wird."s! Im *C-NMR-Spektrum erscheint die charak-
teristische Resonanz der o-Alkenyleinheit bei 234.5 (C*) und
113.8 ppm (CP). Diese agostische Wechselwirkung scheint
entscheidend fiir die nachfolgende Bildung des terminalen
Hydridokomplexes 3a zu sein. Die charakteristische Ver-
schiebung des Amidatliganden in 2a bei 168.1 ppm weist
darauf hin, dass der Ligand als k'-gebundenes Amidat vor-
liegt. Ergidnzend zu den NMR-Messungen wurde 2a mas-
senspektrometrisch untersucht, wobei die Detektion des
[M+H]-Peaks bei m/z 534 erfolgte.’ In reiner Form konnte
lediglich das Produkt 3a der formalen Oxidation isoliert
werden.

Abweichend von den bisherigen Ergebnissen aus Unter-
suchungen mit Lactamen und Aminen!"” wurde beobachtet,
dass aus den Komplexen 2 nach einem Hydridtransfer auf das
Zr-Zentrum Bis(trimethylsilyl)acetylen freigesetzt wird,
sodass sich die angestrebten Zirconocen-Hydridoamidat-
komplexe 3 bilden (Abbildung 1). Als Triebkraft dieser Re-
aktion fungiert vermutlich die durch eine Bis(trimethyl-
silyl)acetylen-Eliminierung verringerte sterische Uberfrach-
tung im Komplex. Dieser Ansatz wird dadurch bestétigt, dass
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3a im Festkérper (Ellipsoide mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die Darstellung der Wasser-
stoffatome mit Ausnahme von H1 wurde verzichtet. Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: C1-O1 1.2984(12), C1-N1 1.3096(13),
Zr1-O1 2.2595(8), Zr1-N1 2.2784(9), Zr1-H1 1.768(17); O1-C1-N1
113.51(9), O1-Zr1-N1 57.45(3).

die Umsetzung des weniger sperrigen Amides 1a hohere
Reaktionstemperaturen (65°C) erfordert, wihrend die Eli-
minierung bei Verwendung des groBeren Amides 1b bereits
bei Raumtemperatur erfolgte. Der spektroskopische Nach-
weis des Intermediates 2b war daher nicht moglich.

Die Komplexe 3a und 3b wurden vollstindig charakteri-
siert. Die Molekiilstruktur von 3a im Festkorper ist in Ab-
bildung 1 dargestellt. In 3a ist das zentrale Zirconiumatom
von zwei Cp-Liganden, dem chelatisierenden Amidat und
dem Hydrid H1 umgeben. Ahnlich wie in anderen Zirco-
niumamidatkomplexen ist der zentrale Metallacyclus anni-
hernd planar (Torsionswinkel 1.3°).1>% Das Wasserstoffatom
H1 liegt nahezu auf dieser Ebene. Die Zr1-O1- (2.2595(8) A)
und Zrl-N1-Abstinde (2.2784(9) A) sind typisch fiir Zr-
Amidatkomplexe.”>>?  Die  Bindungslingen C1-O1
(1.2984(12) A) und C1-N1 (1.3096(13) A) weisen auf einen
partiellen Mehrfachbindungscharakter hin.! Das Hydrid-
signal im "H-NMR-Spektrum befindet sich bei 5.01 ppm fiir
3a und bei 572 ppm fiir 3b. Im “C-NMR-Spektrum er-
scheinen die Signale fiir C1 bei 185.8 ppm (3a) bzw. bei
176.9 ppm (3b). Die vergleichsweise starke Tieffeldverschie-
bung ist charakteristisch fiir x’-gebundene Amidatligan-
den.[15"23‘24]

Bei der Reaktion von [Cp,Zr(py)(1’-Me;SiC,SiMe;)] mit
zwei Aquivalenten des Amides 1b bildet sich der Bis(ami-
dat)-Komplex 4 (Schema 3). Die Bildung vergleichbarer Bis-
(amid)-Komplexe ist aus dhnlichen Reaktionen mit Aminen
bekannt!™ Bei der Synthese des Komplexes 4 konnte sowohl

o 0
ph—4{ 3'1\ ph—4{
SiMe, 2 N-H =NDi N-H o
* 7 Dipd G o Now A/ Dk
szfr ( %Zr\o %ZR\N
o -py _ H
py  SiMes -Me;SiC,SiMe; \=NDipp 2 H  Dipp
-Hy Ph

Schema 3. Bildung von Komplex 4.

die Entwicklung von molekularem Wasserstoff (0 =4.47) als
auch die Freisetzung von Bis(trimethylsilyl)acetylen (6=
0.16) durch "H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden.
Dabei gab es keinerlei Hinweise auf das Vorkommen von
Bis(trimethylsilyl)ethylen (Me;SiCH=CHSiMe;) als Produkt
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einer potenziellen Reduktion. Es ist daher zu vermuten, dass
der Reaktionsmechanismus iiber den Zirconocen-Hydrido-
komplex 3b als Intermediat verlduft. Diese Vermutung wird
durch die Bildung von 4 als Reaktionsprodukt bei der Um-
setzung von 3b mit einem Aquivalent 1b bestitigt. Auch bei
dieser Reaktion konnte molekularer Wasserstoff nachgewie-
sen werden.

Die Molekiilstruktur von 4 ist in Abbildung 2 dargestellt.
Das zentrale Zr-Atom ist von zwei Cp-Liganden sowie zwei
k'-O-gebundenen Amidatliganden umgeben und befindet
sich somit in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung. In dem

Abbildung 2. Molekiilstruktur 4 im Festkérper (Ellipsoide mit 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die Darstellung der Wasserstoffato-
me sowie des zweiten Molekiils der Elementarzelle wurde verzichtet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] (entsprechende Werte
des zweiten Molekiils sind in eckigen Klammern angegeben): C1-O1
1.334(3) [1.336(3)], C2-02 1.333(3) [1.339(3)], C1-N1 1.275(3)
[1.277(3)], C2-N2 1.276(3) [1.275(3)], Zr1-O1 2.0073(16) [2.0191(15)],
Zr1-02 2.0096(15) [2.0145(15)]; O1-C1-N1 124.4(2) [125.1(2)], O2-C2-
N2 124.5(2) [124.8(2)], O1-Zr1-02 95.71(6) [97.69(6)].

hier vorliegenden x'-O-Bindungsmodus deuten die C-O-
Bindungslingen (gemittelt zu 1.336 A) auf das Vorliegen
einer Einfachbindung hin, wihrend die C-N-Bindungsldngen
fiir eine C=N-Doppelbindung sprechen.['*!

Die im 'H-NMR-Spektrum von Komplex 4 verbreitert
auftretenden Resonanzen fithren zu der Schlussfolgerung,
dass in der Losung ein Gleichgewicht zwischen einem k*-ge-
bundenen Metallacyclus und einem '-O-gebundenen Ami-
datisomer vorliegt. Tieftemperatur-NMR-Studien (—75°C)
bestdtigen die in Schema 4 dargestellte Umwandlung durch
zwei unabhingige Signalsitze sowohl fiir den x'-O-gebunde-
nen als auch fiir den ¥>-N,0-gebundenen Liganden.?®! Einen
ergiinzenden Datensatz dazu liefert das *C-NMR-Spektrum,
in dem sich die Verschiebungen der zentralen Kohlenstoff-
atome der Amidatliganden deutlich unterscheiden. Wahrend
das Signal des Metallacyclus eine Verschiebung von 6 =172.1
aufweist, ist das Signal des x'-O-gebundenen Liganden
hochfeldverschoben (6 =163.3 ppm). Des Weiteren geht aus
dem 'H-NMR-Spektrum hervor, dass die beiden Amidat-
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Schema 4. Mégliche Isomere des Komplexes 4 in Lésung.

liganden zwei verschiedene Ligandenumgebungen erzeugen.
So treten die Methinsignale der Isopropylgruppen (Dipp) bei
der cyclischen Ligandenform als Septett bei 3.27 ppm (2H)
auf, wohingegen sie bei der offenen Ligandenform in zwei
unabhingige Septetts bei 3.63 ppm (1H) und 3.54 ppm (1 H)
gespalten werden.

Hydrozirconierungen spielen in der Synthesechemie eine
essenzielle Rolle, da sie die direkte Funktionalisierung von
unreaktiven Olefinen ermoglichen.'®! Die Verwendung von
terminalen Alkenen fiihrt zu sterisch nahezu ungehinderten
primiren Zirconocen-Alkylkomplexen.”” Diese linearen
Reaktionsprodukte konnen ebenfalls durch die Umsetzung
interner Alkene erhalten werden. Die Reaktion lduft dabei
iiber eine 3-Hydrideliminierung sowie eine Re-Insertion, aus
der die Wanderung der [Cp,Zr]-Einheit zur terminalen Posi-
tion resultiert.””? Die Verwendung von Arylalkenen fiihrt zu
einer Stérung der Regioselektivitit, sodass sowohl lineare als
auch verzweigte Produkte entstehen.®!

Das Schwartz-Reagens weist eine exzellente Regioselek-
tivitat fiir lineare Insertionsprodukte auf. Somit ist ein se-
lektiver Zugang zu den verzweigten Isomeren mithilfe dieses
Reagens nicht moglich. Indem sie einen Halbsandwich-Zir-
coniumkomplex einsetzten, konnten Sita und Mitarbeiter
jedoch zeigen, dass die asymmetrische Hydrozirconierung
von Alkenen durchaus moglich ist und somit die alternativen
verzweigten Produkte hergestellt werden kénnen.” Experi-
mentelle Ansitze, in denen diese verzweigten Isomere mit
herkommlichen Zirconocenkomplexen erzeugt werden soll-
ten, waren bisher nicht erfolgreich.”® Wird hingegen der Cl™-
Ligand des Schwartz-Reagens iiber den erlduterten Synthe-
seweg durch einen Amidatliganden ersetzt, kann so eine va-
riable Reaktivitét erzielt werden, die den selektiven Zugang
zu den aktuell unterreprésentierten verzweigten Insertions-
produkten ermoglicht. Im Gegensatz zum Schwartz-Reagens
fiihrt die Umsetzung der Komplexe 3 mit einem Uberschuss
1-Octen bei erhohter Temperatur zu einer glatten Isomeri-
sierung von 2-Octen (Schema 5). Isomerisierungen dieser Art
sind mit Zirconiumkomplexen durchaus bekannt,” jedoch
blieb der Nachweis der erwarteten Hydridointermediate bis-
lang erfolglos. In dem hier erlduterten Umsatz mit 1-Octen
wirken die Hydridokomplexe 3a und 3b selbst als Katalysa-

L

O R CsH cppzr” O -R
AN P24T,
szzr\/\?\?/ >\/CsH1w s CpZZr/\?\?/
H R H R
+
‘R=1 = X CsHis
3a:R=iPr, R'=tBu L =Amidat

3b:R=Dipp, R'= Ph

Schema 5. Selektive Isomerisierung von 1-Octen zu 2-Octen durch
einen 2,1-Insertionsmechanismus.
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toren. Anders als bei der Verwendung des Schwartz-Reagens
stellt die intermedidre Bildung des verzweigten Insertions-
produktes den Schliisselschritt der Reaktion dar. Aus der
darauf folgenden P-Hydrideliminierung resultiert abschlie-
Bend die Bildung von 2-Octen.

Um das verzweigte Reaktionsprodukt zu erhalten, wurde
1-Octen in einem weiteren Experiment durch Styrol ersetzt.
Da Styrol keine allylischen Wasserstoffatome enthilt, konnte
die Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch untersucht werden.
Mit Styrol liefert das Schwartz-Reagens eine Mischung aus
verzweigten und linearen Insertionsprodukten.™ Bei der
Verwendung von 3a hingegen stellt sich bei Raumtemperatur
das in Schema 6 dargestellte Gleichgewicht zwischen dem

tBu

ﬂ/ + Z > ph ﬂ O*N”.Pr
%Zr\N —_— 2" L Zr—N\P
\. o~ Qé % iPr

H iPr Z ~Ph >—Ph >—Ph

3a 5a’ 5a"

Schema 6. Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren von 5a und
3a/Styrol.

verzweigten Insertionsprodukt Sa und der Ausgangsverbin-
dung 3a ein. Scharfe NMR-Signale zeigten nach vier Tagen
die Gleichgewichtseinstellung bei einem Verhiltnis von 42:58
von freiem Styrol zu 5a. Das *C-NMR-Spektrum stimmt mit
den erwarteten Signalen eines k'-gebundenen Amidatligan-
den fiir 5a’ (0 =166.4 ppm) tiberein. Bei 70 °C verschiebt sich
das Gleichgewicht jedoch, sodass lediglich freies Styrol und
3a beobachtet werden konnen Aus diesem Grunde konnte
der Komplex Sa nicht isoliert und vollstdndig charakterisiert
werden.

Im Gegensatz zu der in Schema 6 dargestellten Reaktion
von 3a reagiert der groBBere Hydridokomplex 3b mit Styrol
bei Raumtemperatur in sieben Tagen vollstindig zu dem
verzweigten Insertionsprodukt 5h. Durch eine Erh6hung der
Temperatur auf 70°C erfolgt die in Schema 7 ausgefiihrte
regioselektive Reaktion in lediglich vier Stunden. Dabei trat
keine erkennbare Polymerisation des Styrols auf.

Ph
ﬂ / A Ph
%Zr\?\?/ P i~ 4 0 ~NDipp - Zr\y
H  Dipp %}Ph % h DPP
3b 5b’ 5b"

Schema 7. Insertionsreaktion von Styrol mit 3b zu 5b.

In Analogie zu dem '"H-NMR-Spektrum von 4 erscheinen
die Signale des Komplexes Sb bei Raumtemperatur in ver-
breiteter Form. Entsprechend den Ausfithrungen zu Verbin-
dung 4 resultiert diese Verbreiterung aus dem in der Losung
vorliegenden Gleichgewicht zwischen den beiden x'- und x*
Amidat-Isomeren (5b'/5b”). Tieftemperatur-NMR-Messun-
gen belegen die Existenz des k'-O-gebundenen Amidatiso-
mers bei —35°C. Im “C-NMR-Spektrum tritt die Resonanz
des zentralen Kohlenstoffatoms des Amidatliganden bei
156.1 ppm auf, wihrend im "H-NMR-Spektrum die Methin-

Angew. Chem. 2013, 125, 11626 -11630

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

@ngewand

signale der Isopropylgruppen des Amidates (Dipp) als un-
abhingige Septetts bei 3.07 ppm und 3.00 ppm erscheinen.
Den zentralen Nachweis fiir ein verzweigtes Insertionspro-
dukt stellt das Dublett der Methylgruppe bei 1.55 ppm (J =
7.0 Hz) dar, das aus der Kopplung mit dem Methinproton des
verzweigten Insertionsproduktes (6 =23.17 ppm) resultiert.
Die Daten der Tieftemperatur-NMR-Messung in Losung
entsprechen der Struktur von Sb im Festkorper. Die Mole-
kiilstruktur von 5b (Abbildung 3) zeigt eines der seltenen

Abbildung 3. Molekulstruktur von 5b im Festkérper (Ellipsoide mit
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die Darstellung der Wasser-
stoffatome wurde verzichtet. Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und
-winkel [°]: C1-O1 1.336(2), C1-N1 1.276(2), Zr1-O1 2.0173(12), Zr1-
€30 2.3613(19); O1-C1-N1 124.95(16), Zr1-C30-C31 118.10(13).

Insertionsprodukte mit Zirconocenkomplexen. Das Zr-Atom
ist dabei von zwei Cp-Liganden, dem verzweigten Inserti-
onsprodukt und dem Sauerstoffatom des Amidatliganden
verzerrt tetraedrisch umgeben. Es gibt keinen spektroskopi-
schen Hinweis auf die Bildung des linearen Regioisomers.

Der Amidatligand von 3b ist vergleichsweise groff und
schirmt somit das Metallzentrum besser ab. Auf diese Weise
beeinflusst er bei der Reaktion mit Styrol sowohl die Regio-
selektivitdt als auch das Reaktivitdtsverhalten von 3b im
Vergleich zu 3a. Generell fiihrt die Verwendung eines Ami-
datliganden bei der Synthese eines modifizierten Schwartz-
Reagens dazu, dass bei Insertionen bevorzugt verzweigte
Regioisomere gebildet werden. Die verzweigten Produkte
treten dabei entweder als isolierte Substanzen oder als In-
termediate mit aryl- und alkylsubstituierten Alkenen auf. Das
mechanistische Versténdnis fiir die bevorzugte Verzweigung
ist Gegenstand aktueller Untersuchungen. Bemerkenswert ist
die verbesserte Hemilabilitdt in 3b, die aus dem vergroerten
sterischen Anspruch des Amidatliganden resultiert und zu
hohen Ausbeuten bei der Synthese von Sb fithrt. Demnach ist
der x'-gebundene Amidatligand mit Alkoxyimineinheit eine
notwendige Voraussetzung fiir die hohe Reaktivitidt des In-
termediates.

Zusammenfassend konnte ein unkomplizierter Synthese-
weg fiir ein alternatives und modifizierbares Schwartz-Rea-
gens prasentiert werden, der tiber die direkte Aktivierung von
amidischen N-H-Bindungen verléduft. Die modifizierte Form
des Schwartz-Reagens ist das Produkt einer formalen oxida-

www.angewandte.de

Chemie

11629


http://www.angewandte.de

11630 www.angewandte.de

Angewandte

Zuschriften

tiven Addition von Amiden an reduzierte friihe Ubergangs-
metalle. Bei der Verwendung des kleinen Amides 1a lasst sich
eine Metall-Alkyliden-Spezies als Intermediat NMR-spek-
troskopisch nachweisen. Der einkernige Zirconocen-Hy-
dridokomplex wurde sowohl in Losung mit NMR-Spektro-
skopie als auch in fester Phase per Rontgeneinkristallstruk-
turanalyse charakterisiert. Reaktivitédtsstudien zeigen, dass
3a und 3b regioselektive Insertionen mit 1-Octen und Styrol
eingehen, die bevorzugt zu verzweigten Insertionsprodukten
fiihren. Im Fall von 5b wurde das Insertionsprodukt durch
eine  Rontgeneinkristallstrukturanalyse  charakterisiert.
Anhand dieser einfach zuginglichen amidatgestiitzten ter-
minalen Zirconocen-Hydridokomplexe konnte die regulier-
bare Reaktivitdt dieser Systeme demonstriert werden. Ge-
genwirtige Untersuchungen richten sich auf mechanistische
Details der Reaktion, um die Entwicklung weiterer modifiz-
ierbarer Schwartz-Reagentien mit leicht zu integrierenden
Amidatliganden fiir neue Anwendungen in der Synthese-
chemie zu fordern.
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