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Abstract: Titanaaziridine bzw. n’-Imintitankomplexe sind
Schliisselintermediate in der titankatalysierten Hydroamino-
alkylierung von Alkenen. Hier berichten wir iiber einen effi-
zienten Zugang zu dieser Verbindungsklasse, ausgehend von
N-Methylanilinen und Bis(n’ :n'-pentafulven)titankomplexen.
Folgereaktionen der ersten strukturell charakterisierten n’-
Methylenanilinkomplexe belegen die vielfiltigen Reaktions-
muster dieser Verbindungsklasse. Insbesondere werden Hy-
droaminoalkylierungsprodukte in Reaktionen des titanacycli-
schen Dreiringes mit Olefinen gefunden. Erstmalig konnen alle
Intermediate der Hydroaminoalkylierung experimentell zu-
ganglich gemacht werden.

Kenntnisse iber C-H-Aktivierungs- und C-H-Eliminie-
rungsreaktionen in der Koordinationssphire frither Uber-
gangsmetallen haben wesentlich zum Verstindnis der Reak-
tivitit metallorganischer Verbindungen beigetragen.? So
wurde z.B. die Diskriminierung von Ethylderivaten (Ia) ge-
geniiber B-H-freien Organometallverbindungen verstandlich.
Wihrend sich (-H-haltige Metallalkyle (Ia) in der Regel
spontan zu Olefinkomplexen (Ila) und Folgeprodukten um-
wandeln, erfordern vergleichbare Reaktionen an Metallami-
den (Ib) deutlich drastischere Reaktionsbedingen zur Er-
zeugung von Metallaaziridinen (IIb) (Schema 1).!"% Grund-
sitzlich eroffnen C-H-Funktionalisierungsreaktionen neue
effiziente Synthesekonzepte zur Kniipfung von Kohlenstoff-
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Schema 1. 3-C-H-Eliminierungsreaktionen.
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Kohlenstoff-, aber auch von Kohlenstoff-Heteroatom-Bin-
dungen.B

Erste Hinweise auf C-H-Aktivierungen an C-Zentren in
a-Position zum N-Atom an Titanamiden resultierten aus
Thermolyseexperimenten an Benzyltitanamiden unter Ab-
spaltung von Toluol. Hinweise auf eine mogliche Bildung
eines Iminkomplexes (IIb) lagen nicht vor.”l Durch Isoto-
penmarkierungsexperimente und Abfangreaktionen mit
Olefinen konnten bei Thermolysen von d’-Di(alkyl)metall-
amiden (140-180°C) Metallaaziridine (IIb) realisiert
werden.”

Titanaaziridine haben in jiingster Zeit als Intermediate in
der Hydroaminoalkylierung von Alkenen, bei der die Inser-
tion eines Alkens in die Ti-C-Bindung des Titanaaziridins als
C-C-bindungsbildender Schritt angenommen wird," ! sowie
in vielfdltigen weiteren organischen Synthesen Bedeutung
erlangt.">!3) Hier berichten wir iiber die Bildung eines Ti-
tanaaziridinkomplexes ausgehend von sekundédren N-Me-
thylaminen unter vergleichsweise milden Bedingungen. Als
besonders wirkungsvoll hat sich dabei die Nutzung des ste-
risch anspruchsvollen Bis(n’:n'-adamantylidenpentafulven)-
titankomplexes (1) erwiesen."**! Dieser ist durch Reaktion
von [TiCl;(THF);] mit Magnesium in Gegenwart von Ada-
mantylidenfulven in Ausbeuten von 84% in Form tiirkis-
blauer Kristalle zuginglich. Die jiingst erhaltene Molekiil-
struktur (Abbildung 1) zeigt eine signifikante Reduktion der
Pentafulvenliganden an, die insbesondere an einer Abwin-
kelung (37.3° 38.3°) der exocyclischen C-C-Bindung aus der
Ebene der Fiinfringe deutlich wird, wobei gleichzeitig eine
Verldngerung der exocyclischen Bindungen (C1-C6 1.454(3);
C16-C211.451(3) A) im Vergleich zum freien Liganden (Cipsor

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 1 im Kristall (50% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide, ohne Wasserstoffatome) Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Ti1-C6 2.310(2), Ti1-C21 2.320(2), C1-C6
1.454(3), C16-C21 1.451(3).
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C..o 1.342(2) A)'9 gefunden wird."? Die verinderten Struk-
turparameter zeigen gleichzeitig eine Umpolung des kom-
plexierten Liganden an, welcher nunmehr ausgeprigte nuc-
leophile Eigenschaften in der C,,,-Position aufweist.['*!718]

Waihrend klassische Titanocendialkylderivate wie [Cp,Ti-
(CH,),] erst bei erhohten Temperaturen (vorzugsweise ober-
halb 60°C) mit aciden Verbindungen reagieren,'! zeigen
Bis(n’:m'-pentafulven)titankomplexe keine kinetische Hem-
mung.!"¥!

Setzt man 1 mit den sekunddren Aminen 2a-2c¢ in n-
Hexan bei Raumtemperatur um, so beobachtet man einen
sofortigen Farbwechsel von Blau nach Dunkelrot (Schema 2).
Im weiteren Reaktionsverlauf setzt innerhalb von 30 min die
Kristallisation eines goldgelben Reaktionsproduktes ein. Die
analytischen Daten belegen die spontane Bildung der Tita-
naaziridine 3a-3¢ in quantitativer Ausbeute.™ Die goldgel-
ben Feststoffe zeigen eine hohe Reaktivitit und zersetzten
sich direkt beim Kontakt mit Sauerstoff bzw. Luftfeuchtigkeit
vollstandig. Unter Inertbedingungen konnen 3a-3c¢ tiiber
Monate hinweg als Feststoffe aufbewahrt werden, besitzen
eine sehr gute Loslichkeit in polaren Losungsmitteln und

F L

1 2aR=H
2b R = CHs
2cR=Cl

20°C
n-Hexan

Schema 2. Titanaaziridinbildung aus N-Methylanilinen.

konnen im Festzustand ohne Anzeichen von Zersetzung bis
110°C erhitzt werden.

Die Umwandlung der Methylgruppe in 2a-2¢ zu einer
Methylengruppe in den Titanaaziridinen 3a-3¢ ergibt sich
zweifelsfrei aus den NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen. Dieses zeigen insbesondere DEPT-135- und ,,gated-de-
coupling“-Messungen und auch 'H,"’N-Korrelationsspek-
tren.'”! So werden die Signale der N-CH,-Protonen im Be-
reich um 4 ppm gefunden (6 =4.02 (3a); 4.02 (3b), 3.80 (3¢),
jeweils (s), 2H). Fiir die indquivalenten Protonen an C2-C5
bzw. an C17-C20 (Zuordnung entsprechend Abbildung 2 fiir
3a, 3b, 3¢ analog) der enantiotopen Cyclopentadienylligan-
den konnen vier unterschiedliche Signale beobachtet werden
(3a 0=5.03, 5.60, 6.41, 6.71).

Die Bildung der Titanaaziridinstruktur wird zweifelsfrei
durch die Ergebnisse der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
fir 3¢ dokumentiert. Geeignete Kristalle wurden dabei aus
einem stark verdiinnten Reaktionsansatz in Form von gelben
Nadeln erhalten. Die Verbindung 3¢ kristallisiert in der mo-
noklinen Raumgruppe P2,/c mit vier Formeleinheiten in der
asymmetrischen Einheit. Die Abstinde Til-N1 (1.9692(9) A)
und Til-C31 (2.1322(11) A) belegen die erwarteten Einfach-
bindungslingen,” wohingegen die N1-C31-Bindung mit
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Abbildung 2. ORTEP-Darstellung von 3¢ im Kristall (50% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide ohne Wasserstoffatome, Ausnahme H31A und
H31B). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1-N1
1.9692(9), Ti1-C31 2.1322(11), N1-C31 1.4070(14).

1.4070(14) A eine deutliche Aufweitung vergli-
chen mit N-C-Abstidnden in freien Iminen dar-
stellt (allgemein 1.28 AP, Diese Aufweitung ist
damit vergleichbar mit n?-Aldimintitanocen-
komplexen (1.403(2) A).l"%

Die Winkelsumme der Bindungen am Stick-
stoffatom (347°) steht in Ubereinstimmung mit
einer Abwinkelung von 23° des N-Phenylligan-
dens aus der Dreiringebene. Entsprechend der

3aR=H . . . s
3bR=CH, vorliegenden kleinstmoglichen Substitution am
3cR=Cl Iminkohlenstoffatom stellen 3a—c einige der

wenigen isolierten n>-Komplexe des Methylen-

anilins dar. Eine direkte Verwendung von Me-

thylenanilin als Ligand scheidet durch dessen
spontane Oligomerisierung bzw. Trimerisierung aus.*>%!
Somit erfordert die Gewinnung von N-Methylenanilinkom-
plexen stets alternative Synthesewege.’**] Nach unserem
Wissen ist 3¢ der erste strukturell charakterisierte Vertreter
des Titans dieser Verbindungsklasse und fordert somit zur
Untersuchung von Folgereaktionen heraus.

Von besonderem Interesse ist dabei vor allem die Hy-
droaminoalkylierung von Alkenen. Setzt man 2a oder 2b mit
1.5 Aquivalenten 1-Octen in Gegenwart des Bis(pentaful-
ventitan)komplexes 1 um, so konnen unter sehr milden Re-
aktionsbedingungen (Toluol, 40°C, 96 h) die Hydroaminoal-
kylierungsprodukte in guten Ausbeuten in einem Verhiéltnis
von 94:6 (fiir 4a und 4b) bzw. 98:2 (fir 5a und 5b) erhalten
werden.

Wihrend der klassische Hydroaminoalkylierungs-Kata-
lysator Bis(indenyl)titandimethyl®! unter analogen Reakti-
onsbedingungen keinerlei Umsatz zeigt, fithrt die direkte
Verwendung des isolierten Titanaaziridins 3b geméal
Schema 3 ohne anwesendes Amin zu identischen Ausbeuten
und Selektivitdten wie bei der Verwendung von 1 (Tabelle 1).
Damit ist nun auch der préparative Nachweis erbracht, dass
Titanaaziridine die Schliisselverbindungen in der Hydroami-
noalkylierung von Alkenen sind.
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HM tend werden hier 7a, 8d und 9a disku-

/©/N tiert (Schema 5).1""!
H 1.0 Aquiv. R 4a:R=H Die Umsetzung von 3b mit Phenyl-
/©/ N~ N Metallkomplex + SaR=Me acetylen fiihrt unter regioselektiver In-
R 2a:R=H Toluol H o~~~ sertion des terminalen Alkins in die
2b: R =Me 40°C,96 h /©/ Metall-Kohlenstoffbindung zur Ausbil-
1.0 Aquiv. 1.5 Aquiv. R ggf E: I\Hlle dung des Titanaazacyclopentens 7a.

Schema 3. Hydroaminoalkylierung von 1-Octen mit 2a und 2b.

Tabelle 1: Hydroaminoalkylierung (40°C, Toluol, 96 h) von 1-Octen mit
N-Methylanilinen (2a, 2b) in Gegenwart von 1, im Vergleich zur Um-
setzung von 3b mit 1-Octen bzw. von 2b mit 1-Octen in Gegenwart von
[(Ind),TiMe,].

N-Methylanilin Titankomplex Ausbeute Selektivitit
(R) 4af5a[%]" a/bf!

H (2a) 1 78 94:6 (4a:4b)
CH, (2b) 1 80 98:2 (5a:5b)
ohne Amin 3b 81 97:3 (5a:5b)
CH, (2b) [Ind,TiMe,] 0 -

[a] Ausbeute an isoliertem Hauptprodukt (4a bzw. 5a). [b] GC-Analyse
vor Sdulenchromatographie.

Die im Verlauf einer Hydroaminoalkylierung primér er-
wartete Bildung eines Azatitanacyclopentanderivats (6) ldsst
sich priparativ durch direkte Umsetzung von 3b in 1-Hexen
ohne weiteres Losungsmittel realisieren. Nach Entfernen des
iiberschiissigen 1-Hexens wird 6 als brauner Feststoff mit
einer isolierten Ausbeute von 90%, ohne weitere Neben-
produkte, erhalten.™

In den NMR-Spektren von 6 (‘H, *C, DEPT135) wird nur
das gezeigte Regioisomer mit dem C,Hy-Rest in (3-Position
zum Titan (Schema 4) detektiert. Dabei
erweist sich die *C-chemische Verschie-
bung (6 =66.2) fiir die TiCH,-Gruppie-
rung als besonders signifikant.”?*! Das

Dabei ist der Phenylrest in (-Position

zum Titan lokalisiert. Fiir Zircona-=!

und intermedidr gebildete Titanaaziri-

dine® dominieren inverse Regioselekti-
vititen. Die Molekiilstruktur von 7a ist in Abbildung 3 dar-
gestellt. Die Bindungslinge Til-N1 (2.0340(7) A) liegt ebenso
wie die Bindung Til-C33 (2.1165(9) A) im erwarteten Ein-
fachbindungsbereich. Das Titanatom ist verzerrt tetraedrisch
von den Cyclopentadienylliganden (Ct-Ti-Ct 133.3°) und dem
neu gebildeten zweizdhnigen Liganden (N1-Til-C33
80.59(3)°) umgeben. Die neugekniipfte C-C-Bindung C31-
C32 zeigt mit 1.5053(12) A eine typische Einfachbindungs-
lange.

Sowohl die 'H- als auch die *C-NMR-Daten entsprechen
den Erwartungen. So werden fiir 7a die typischen vier Signale
fiir die enantiotopen Cyclopentadienylliganden (6 =5.34,
5.98, 6.03, 6.43) und das markante Singulett fiir die N-CH,-
Protonen bei 6 =4.31 detektiert. Die Zuordnung des Ti-C,,-

* C4Hg
CpAdzTi\/\l/

CH
CpAdzTi<'{l 2 RT,96h

R C4Ho N-CH,
3b Uberschuss R 6
R = p-Tol brauner Feststoff,
90% Ausbeute

Schema 4. Umsetzung von 3b mit 1-Hexen.

R CHR'

im Ring enthaltene tertidre C-Atom (*)
induziert als Asymmetriezentrum das
Auftreten diastereotoper Signale der
Metalloceneinheit (acht Signale) sowie
die Aufspaltung der Methylenringproto-
nen Ti-CH,- (je 1H, m, 6 =1.13; 2.62)

N
— o Ad_7 + R
R—=-R'_ Cp™%,Ti (7c) +H
CH X

—_—

N—~2

@ 7a:X=CHs, R=Ph,R'=H m’éigfﬁ
. - [ = 3
7b: X = CHa, R, R' = CHs R = Sitnes

X 7¢: X = CHj, R = CHg, R’ = SiMe;,
7d: X =Cl, R = Ph, R'= CH,

bzw. N-CH, (je 1H, m, 6 =2.89, 3.22).9 0 ol R R
Die gefundene '"N-Verschiebung erfihrt CpAdzTii?Hz ' )J\ Cp,Ti, \ﬁ—R (8¢) + H* H\)(
beim Ubergang von drei- zu fiinfgliedri- NGO RCR, "N~CHz — o
gen Ringen eine Hochfeldverschiebung Q X=CHs @ 8a: R, R' = p-Tol 11: X = CH,
(3b 6=220, 6 6=191). Im LIFDI-MS- % 8b: R = p-Tol, R" = H R = p-Tol
Spektrum kann das Molekiilion von 6 3a: X=H X 8c: R=p-Tol, R'=CHjs R'=CH,
nachgewiesen werden (/7 = 650). g: ;(( - ng3 8d:R=0-Ph,R'=H

Vollstiandig aufgekldart wurden die )
Ringerweiterungsreaktionen von 3a-3c N R H ©
mit Alkinen, Carbonylverbindungen und NZCR CpAdZTi< jjl—i (9b) + H* Q N R
Nitrilen. Alle Reaktionen erfolgen dabei - N7 2 — x
bei Raumtemperatur regioselektiv unter @ 9a: X =H, R = p-C-Ph 12: X=CHs
Bildung der fiinfgliedrigen Metallacyclen 9b: X = CHz, R = p-Tol R =p-Tol

7-9. Durch Einkristallstrukturuntersu-
chungen wurden nahezu alle fiinfgliedri-
gen Ringe charakterisiert. Stellvertre-
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X 9c: X = CH3, R = p-Cl-Ph
9d: X = Cl, R = p-Tol

Schema 5. Ringerweiterungsreaktionen von 3a-3c.
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Abbildung 3. ORTEP-Darstellung von 7a im Kristall (50% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide, ohne Wasserstoffatome) Ausgewihlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [°]: Ti1-N1 2.0340(7), Ti1-C33 2.1165(9), N1-
C31 1.4596(11), C31-C32 1.5053(12), C32-C33 1.3480(12); N1-Ti1-C33
80.59(3).

Atoms anhand der charakteristischen Tieffeldverschiebung
(0 =191.2) erfolgt, wie die Zuordnung der N-Methylengrup-
pe (6 =58.9), anhand von 'H,"*C-Korrelationsspektren bzw.
DEPT-135-Messungen. Das ermittelte *N-Signal (6 =173)
zeigt die fiir Titanaazacyclopentene erwartete Hochfeldver-
schiebung. Dariiber hinaus kann 7a in LIFDI-MS-Spektren
als Molekiilion nachgewiesen werden. Weitere analytische
Daten zu 7a-7d sind in den Hintergrundinformationen zu-
sammengefasst.!'”!

Die Reaktion von 3b mit Carbonylverbindungen fiihrt zu
den Titanaoxazolidinen 8a-8d. Dabei ergibt die Umsetzung
mit Phenylformiat das Titanaoxazolidin 8d in 70 % Ausbeute
als roten Feststoff. Die Molekiilstruktur von 8d zeigt auf-
grund zweier C,-Zentren (siche Abbildung 4) keine Plana-
ritdt. Im '"H-NMR-Spektrum von 8d werden fiir die diaste-
reotopen Protonen der Cyclopentadienylliganden acht Si-
gnale und eine starke Aufspaltung der N-CH,-Protonen (6 =
4.27, 4.45 je 1H) beobachtet. In LIFDI-MS-Untersuchungen
wird sowohl das Molekiilion als auch die Abspaltung der
Phenoxygruppe nachgewiesen. Verbindung 8d ist in polaren
Losungsmitteln sehr gut 16slich und zersetzt sich bei 132°C im
Feststoff.

Durch den Umsatz der Titanaaziridine 3a-3b mit Ben-
zonitrilen werden die Insertionsprodukte 9a-9d erhalten. So
ergibt die Umsetzung von 3a mit p-Chlorbenzonitril das Ti-
tanaimidazolin 9a in 91 % Ausbeute in Form roter Kristalle.
Die Molekiilstruktur von 9a weist aufgrund des C,,-Zen-
trums am Iminkohlenstoffatom (siche Abbildung5) eine
nahezu planare Ringstruktur auf. Im 'H-NMR-Spektrum
konnen neben den typischen vier Signalen fiir die Cyclopen-
tadienylliganden (6 =5.73, 5.82, 6.25, 6.43) das scharfe Sin-
gulett der N-CH,-Protonen (6 =5.03) detektiert werden. In
LIFDI-MS-Untersuchungen wird das Molekiilion (m/z = 689)
nachgewiesen. Verbindung 9a ist in polaren Losungsmitteln
méBig 16slich und zersetzt sich bei 163 °C im Feststoff. Fiir 9b—
9d wird ein analoges Verhalten gefunden.!"!
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Abbildung 4. ORTEP-Darstellung von 8d im Kristall (50% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide, ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel []: TiT-N1 2.0438(11), Ti1-O1 1.9046(9),
01-C39 1.3760(14), N1-C31 1.4494(16), C31-C39 1.5224(17); O1-Til-
N1 81.52(4).

Abbildung 5. ORTEP-Darstellung von 9a im Kristall (50% Wahrschein-
lichkeit der Ellipsoide, ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1-N1 2.0895(12), Ti1-N2
1.9412(12), N1-C31 1.4603(17), N2-C38 1.2716(18), C31-C38
1.510(2); N2-Ti1-N1 79.64(5).

Die Hydrolyse der Verbindungen 7¢, 8¢ und 9b ergibt
nach Aufarbeitung die p-funktionalisierten sekundiren
Amine 10-12 in guten Ausbeuten (Schema 5). Erwartungs-
gemdl fithrt die Hydrolyse von 9b unter den gewéhlten Be-
dingungen zum substituierten Keton 12.

Zusammenfassend wurde eindrucksvoll die Eignung von
1 als stochiometrisches Reagens zur Bildung von Titana-
aziridinen (3) durch N-H- und C-H-Aktivierung sekundérer
Amine unter milden Bedingungen gezeigt. Die Folgereak-
tionen von 3 belegen mit der Bildung der Ringerweiterungs-
produkte 6-9 die Anwendungsmoglichkeiten des n*-Imin-
komplexes 3. Der experimentelle Zugang zu 6 und die Bil-
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dung der Produkte 4 und 5 stellen einen zusammenhédngenden
experimentellen Beleg fiir den Verlauf der Hydroamino-
alkylierung von Alkenen dar. Alle Reaktionen konnten dabei
bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Die generierten
fiinfgliedrigen Titanacyclen (6-9) werden in beeindruckender
Regioselektivitit erhalten.

Stichwérter: Alkene - Amine - C-H-Aktivierung - Titan -
Titanaaziridine

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 43834387
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