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Hochaktive Titanocen-Katalysatoren fiir Epoxid-Hydrosilylierungen —
Synthese, Theorie, Kinetik, EPR-Spektroskopie
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Abstract: Die einfache Erzeugung von Titanocen(III)-Hydri-
den ermoglicht Epoxid-Hydrosilylierungen mit geringen Ka-
talysatormengen, hohen Ausbeuten und Selektivitiiten in der
Radikalreduktion. Die Untersuchung des Mechanismus mittels
kinetischer, EPR-spektroskopischer und theoretischer Metho-
den legt einen ungewohnlichen Ruhezustand des Katalysators
nahe, der zu einer inversen Reaktionsordnung im Epoxid
fiihrt.

Epoxid-Hydrosilylierungen sind fast unerforschte Reaktio-
nen zur Alkoholsynthese.'! In Kombination mit der Epoxi-
dierung ermoglicht die Titanocen-katalysierte” Hydrosily-
lierung eine formale, zweistufige Anti-Markownikow-Addi-
tion von Wasser an Olefine (Schema 1), die die klassische
Hydroborierung umgeht.

Allerdings zeigen sich dabei auch die Schwierigkeiten in
der Handhabung der reaktiven und relativ instabilen Ti-
tanocen(I11)-Hydride (im Folgenden [Cp,TiH]). Deren zu-
verldssige Erzeugung ist schwierig und erfolgt meist unter
forcierenden Bedingungen® oder aus empfindlichen Verbin-
dungen. Im Folgenden wird eine von Titanocendichloriden
ausgehende, robuste und leicht durchfiihrbare Methode zur
Katalysatoraktivierung vorgestellt. Zudem wird der Reakti-
onsmechanismus untersucht, und EPR-Daten der gebildeten
Radikalspezies werden vorgestellt.

Ausgangspunkt war die In-situ-Erzeugung von [Cp,TiH].
[Cp,TiR]-Verbindungen sind hierfiir wegen der schwachen
Ti-C-Bindung besonders attraktiv.’! Abbildung 1 zeigt be-
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Schema 1. Titanocen-katalysierte Epoxid-Hydrosilylierung.!"™

rechnete Freie Enthalpien fiir die o-Bindungsmetathese mit
PhSiH; und (EtO);SiH."

Die AG,-Werte der Metathese zeigen, dass die Bildung
von [Cp,TiH] mit PhSiH; fiir R =Me exergonisch, thermo-
neutral fir R=Allyl und endergonisch fiir R=Ph ist.
(EtO);SiH ergibt ungiinstigere Werte. [Cp,TiAllyl] ist in der
Praxis besonders attraktiv, da es in situ durch Riihren von
Cp,TiCl, (1.0 Aquiv.) mit AllyIMgBr (2.2 Aquiv.) in THF (1-
10 min, violette Losung) gebildet werden kann.®! Nach
Zugabe von PhSiH; (1.5 Aquiv. bzgl. Epoxid) entsteht
[Cp,TiH] (,,Allylaktivierung“) in 1-10 min (griine Losung).

Schema 2 zeigt synthetische Beispiele. Die Reaktion von
1 mit 3 fiihrt zu sehr guten Ergebnissen. Mit 1 Mol-% 3
konnen 97% 5§ isoliert werden (86% 5 mit 0.5 Mol-%
(Cp,TiOEt),, d.h. 1 Mol-% [Ti], und 78% 5 mit 1 Mol-%
Cp,TiMe,).[1"

Der Reaktionsmechanismus wurde zunéchst durch EPR-
Spektroskopie”! der durch ,Allylaktivierung® erhaltenen

PhSiH; PhSiH,R
Cp,Ti-R*THF + ——> Cp,TiCpp—H*THF +

oder [(Et0)sSiH] oder [(EtO);SiR]

R=Me R=Ph R = Allyl
42 +2.5 +0.6

PWeB95-D3 (+4.3) (+15.0) (+9.7)
38 +32 +06

B3LYP-D3 (+5.2) (+16.4) (+10.1)

Abbildung 1. Berechnete AG-Werte fuir die Erzeugung von [Cp,TiH]
mittels 0-Bindungsmetathese in THF bei 298.15 K in kcal mol™'. Werte
in Klammern beziehen sich auf (EtO),;SiH. Zum Vergleich sind Daten
fir zwei dispersionskorrigierte Dichtefunktionale angegeben.
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o Kat., Allylaktivierung
mit 1.5 Aquiv. PhSiH
ph i : ph O
1 Aufarbeitung 2
5 Mol-% (tBuCgHy),TiCl, (3), RT, 16 h: 93%
OH
o] Kat., Allylaktivierung
/\X mit 1.5 Aquiv. PhSiH;
Ph Ph
4 Aufarbeitung 5
5 Mol-% Cp,TiCl, (6), RT, 16 h: 93%
1 Mol-% (tBuCsH,),TiCl,(3), RT, 72 h: 97%

Schema 2. Titanocen-katalysierte Hydrosilylierung von Epoxiden nach
LJAllylaktivierung* (,Allylaktivierung®: Titanocendichlorid (1.0 Aquiv.)
und AllyIMgBr (2.2 Aquiv. beziiglich [Ti]) in THF, 1-10 min (violette
Lésung), dann PhSiH, (30-150 Aquiv. beziiglich [Ti], 1.5 Aquiv. beziig-
lich Epoxid), 1-10 min (griine Lésung).

Losung untersucht. Hierzu wurde die Aktivierung unter
Standardbedingungen jeweils mit PhSiH; oder PhSiD;
durchgefiihrt. Die entsprechenden X-Band-EPR-Spektren
sowie deren Simulationen sind in Abbildung 2 gezeigt. Mit
PhSiH; werden zwei dominierende Signale beobachtet. Das
erste Signal liegt bei g ouinerr = 1.9970 und zeigt eine Quin-
tett-Hyperfeinkopplung (hfc) mit einer Kopplungskonstante
von 8.75 MHz. Dieses Quintett kann einem Addukt aus

e H Br e H.
CpaTi_. Mg, CpgTi_ ,SiHyPh
H THF H
1 oder 2
fuhrt zu Triplett flihrt zu Quintett
*H ° H
CpgTi_ + PhSiH; E—— CpaTi_ SiH,Ph  + THF
o H

Q PW6B95-D3: AG =-23.8 B3LYP-D3: AG=-20.7

a)

349 350 351 352 353 354 355 356
Magnetfeld [mT]

1204 1206 1208 1210 1212 1214
Magnetfeld [mT]

Abbildung 2. Strukturvorschlige fiir Katalysatorspezies in Lésung und
deren EPR-Spektren (durchgezogen) mit Simulationen (gestrichelt)
nach , Allylaktivierung® (a) im X-Band und (b) im Q-Band. Im X-Band

wurden PhSiH; (A) und PhSiD; (B) zur Aktivierung verwendet (Freie
Enthalpien in kcalmol™).
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PhSiH; und Cp,TiH zugeordnet werden (Abbildung 2).
Rechnungen zeigen, dass die Bildung dieses Komplexes stark
exergonisch ist. Die berechneten hfc-Konstanten stimmen mit
den gemessenen qualitativ {iberein (siche die Hintergrund-
informationen). Das andere Signal liegt bei g, riiper = 1.9930
und zeigt ein Triplett mit einer hfc-Konstanten von
20.50 MHz. Die Hyperfeinstruktur beider Signale ver-
schwindet bei der Verwendung von PhSiD;. Das Triplett 1dsst
sich auf einen Komplex aus solvatisiertem HMgBr und
Cp,TiH oder das entsprechende Dimer (siche Abbildung 2
und die Hintergrundinformationen) zurtickfithren. Brintzin-
ger und Mach haben dhnliche Verbindungen isoliert und
charakterisiert.”™* Alle detektierten Spezies weisen somit Ti-
H-Bindungen auf.

Um den Mechanismus der Reaktion zu verstehen, wurde
eine Reihe kinetischer Experimente zur Hydrosilylierung von
4 nach ,,Allylaktivierung® von 6 mit PhSiH; durchgefiihrt.
Der Reaktionsfortschritt wurde in Echtzeit mittels In-situ-IR-
Spektroskopie oder Vis-Spektroskopie verfolgt. Jedes Expe-
riment wurde mindestens einmal wiederholt. Zunéchst sollte
die Stabilitdt des Katalysators unter den Reaktionsbedin-
gungen untersucht werden.” ' Um den Umsatz von 4 zu 5 mit
10 Mol-% Katalysator zu verfolgen, wurde [5] beobachtet
und anschlieBend [4] als Funktion der Zeit aufgetragen
(Abbildung 3). Dabei wurde eine groBere Katalysatormenge
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]
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3,00 1 @
250 1 @

2,00 - ?

1,50

@Exp. 1
WExp. 2

[4]/ (10 Abs.)

1,00 -

0@

0,50 -

0,00 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10

©

Zeit [ min

Abbildung 3. Protokoll mit konstanter Uberschusskonzentration
(,same excess experiment"). Auftragung beider Experimente [4] gegen
Zeit: Exp. 2 mit angepasster Zeitskala (siehe die Hintergrundinforma-
tionen).

verwendet, um die Titanocenspezies reproduzierbar zu de-
tektieren und einen schnellen Umsatz zu erreichen. Zu dem
Zeitpunkt, an dem [4] auf die Hilfte abgesunken ist, sollte die
gleiche Menge an PhSiH; verbraucht und [Ti] unter idealen
Bedingungen konstant sein. Ein zweites Experiment wurde
unter den zu diesem Zeitpunkt identischen Bedingungen
gestartet. Tragt man die Datenpunkte fiir das zweite Experi-
ment zusammen mit denen der ersten Reaktion auf, zeigt sich
eine gute Uberlappung. Dies zeigt eine nur leichte Zersetzung
oder Inhibition des Katalysators zu Beginn der Reaktion."!
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Die Reaktionsordnungen des Katalysators, 4, und PhSiH;
wurden mithilfe der Methode der Anfangsgeschwindigkeiten
bestimmt. Die Reaktion ist ndherungsweise erster Ordnung
in Bezug auf den Katalysator, aber iiberraschenderweise in-
verser Ordnung in 4.

Wegen storender Silanbanden im IR-Spektrum wurde die
Reaktionsordnung des Silans bestimmt, indem [PhSiH;] va-
riiert und [Cp,TiH] iiber In-situ-Vis-Spektroskopie bei
601 nm beobachtet wurde. Die Uberlappung aller Graphen
ist mit einer Reaktionsordnung von Null beziiglich des Silans
vereinbar. Zur Bestdtigung wurden zwei weitere Kontroll-
experimente durchgefiihrt. Zum einen wurde die Reaktions-
ordnung des Silans durch den Einsatz variabler Uberschuss-
konzentrationen (,,different excess experiment“) bestimmt
(siehe die Hintergrundinformationen). Diese Versuchsreihe,
die den Einfluss von [PhSiH;] untersucht, bestétigt nochmals
eine Reaktion nullter Ordnung. Zum anderen zeigt die Re-
aktion von 7 (Schema 3) eine inverse Reaktionsordnung fiir
das Epoxid (Tabelle 1).

Offensichtlich ist der Reaktionsmechanismus der Hy-
drosilylierung von Epoxiden komplexer als urspriinglich
vermutet. Weder die Epoxidoffnung noch der intramoleku-
lare HAT noch die o-Bindungsmetathese konnen der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt sein. Eine Erkldrung fiir
diese Kinetik ist die Bildung eines Ruhezustands des Kata-

Ph 5 Mol-% 3, Ph

RT, 16 h
L

89% o
d.r. >99:1

I

1 Mol-% 3,

Riickfluss, 72 h OH

J/\ 10
87% cHex
HO
:[/ 12
PR
5 Mol-% 3
Ph .
RT, 16 h HO
O 13 j/ 14
Ph

95% Ph
d.r. =955

Schema 3. Titanocen-katalysierte Hydrosilylierung mit 3 nach ,Allyl-

aktivierung* und 1.5 Aquiv. (bzw. 2.3 Aquiv. fiir 9) PhSiH;.

1 Mol-% 3,
RT,72h

Ph 89%

d.r.=96:4

Tabelle 1: Reaktionsordnungen der Titanocen-katalysierten Hydrosilylie-
rung von 4 nach ,Allylaktivierung®. Werte in Klammern beziehen sich auf
7.

Reaktant Reaktionsordnung
[T 1.2+£0.39
PhSiH, 0.140.4"

Epoxid 4 (oder 7) ~1.440.31 (—1.3+£0.2)

Methode der Anfangsgeschwindigkeiten, Bedingungen: [a] [Ti 3.3

13 mm, 67 mm Epoxid 4, 103 mm PhSiH;. [b] Wegen stérender Silan-
banden im IR-Spektrum wurde fiir diese Reaktionsordnung die [Ti-Spe-
zies in situ mit Vis-Spektroskopie verfolgt. [Ti] 2 mm, 37.5 mm Epoxid 4,
38.0-47.6 mm PhSiH,. [c] [Ti] 6.7 mM, 67-267 mm Epoxid 4, 103 mm
PhSiH,. [d] [T] 6.7 mMm, 67-183 mm Epoxid 7, 103 mm PhSiH,.
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lysators, der das Epoxid reversibel bindet, ohne es zu 6ffnen.
Ein plausibler Vorschlag ist die Bindung des Epoxids an
Cp,TiOR (OR wird nach Epoxidoffnung und HAT gebildet,
Schema 1).

Rechnungen zeigen, dass [Cp,Ti-OFEt] einen stabileren
Epoxid-Komplex als [Cp,Ti-H] bildet (Abbildung4). Die
Offnung dieses Komplexes zum B-Metalloxyradikal ist deut-
lich langsamer. In Ubereinstimmung mit den Rechnungen
zeigt das Experiment, dass [Cp,TiOEt], 4 nicht 6ffnet. (siche
die Hintergrundinformationen). Dies weist darauf hin, dass
der Epoxidkomplex des Titanocen(III)-Alkoholats tatsdch-
lich der Ruhezustand des Katalysators ist.

L] O . R
CpsTi-R + VAN . CpaTi.
i
R=H R = OEt
PW6B95-D3 AG=-59 AG=-135
B3LYP-D3 AG=-41 AG=-154
: /R L] /R
CraTiy e CpaTi,
0\7 o .
R=H R = OEt
AG=-6.1 AG=+19
PW6B95-D3 a1 e A
AG=-14.0 AG =41
B3LYP-D3 AG* = +12.3 iG omis

Abbildung 4. Rechnungen zur Komplexierung und Offnung von Ethy-
lenoxid durch [Cp,Ti-H] bzw. [Cp,Ti-OEt] (Freie Enthalpien in kcal
mol™).

Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wurde eine Losung
von Cp,TiAllyl mit PhSiH; und 4 versetzt und sofort in fliis-
sigem N, gefroren (Abbildung 5, schwarz). Diese Proben-
praparation wurde jeweils mit PhSiH; und 2,2-D,-4 (rot),
PhSiD; und 4 (griin) und PhSiD; und 2,2-D,-4 (blau) wie-
derholt. Die gefrorenen Losungen wurden mit gepulster Q-
Band-EPR und Elektron-Kern-Doppelresonanz-Spektro-
skopie (ENDOR-EPR-Spektroskopie) vermessen (Abbil-
dung 5a)."’ Die Spektren der verschiedenen Proben umfas-
sen einen Bereich von ca. 30 mT mit deutlichen Maxima bei
g-Werten von 1.9857 und 1.9651 (siehe die Hintergrundin-
formationen), die aus mehreren paramagnetischen Spezies
resultieren. Die Werte liegen in einem fiir Titanocene typi-
schen Bereich."!

Abbildung 5 a zeigt die ENDOR-Spektren der Proben mit
"H-Hyperfeinstruktur. Bei Verwendung von 2,2-D,-4 statt 4
konnte die Protonenresonanz bei einer hfc-Konstante von
2.5 MHz nicht mehr detektiert werden. Analog dazu verrin-
gert sich die Resonanz bei 1.0 MHz unter Verwendung von
PhSiD;, obwohl dieser Effekt deutlich schwécher ist. Die
kleinere hfc-Konstante weist auf einen grofleren Elektron-
Kern-Abstand hin. Beide Resonanzen werden unterdriickt,
wenn beide Reagenzien deuteriert sind. Auflerdem konnen
beim Einsatz deuterierter Reagenzien die Deuteronenreso-
nanzen zu den entsprechenden hfc-Konstanten beobachtet
werden (Abbildung 5b). Diese Effekte in den ENDOR-
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-3 -2 -1 0
V= ¥ [MHZz]

b)

-06 -04 -02 0 0.2 04 06
V=V, [MHz]
Abbildung 5. Q-Band-Davies-ENDOR-Spektren der Protonen'! (a)
und Mims-ENDOR-Spektren der Deuteronen!® (b) der Reaktion mit
verschiedenen deuterierten Reagenzien. Schwarz: Keine Deuterierung.
Rot: 2,2-D,-4. Griin: PhSiD;. Blau: 2,2-D,-4, PhSiD;. Die Sternchen in
(b) markieren Oberschwingungen der Protonenfrequenz.

Spektren deuten darauf hin, dass ein Ligand am Ti"™-Zentrum

das Alkoxid ist, das nach Epoxidoéffnung und HAT gebildet
wird. Ob ein zusétzliches Epoxid am Titan gebunden ist, kann
durch die ENDOR-Spektren nicht hinreichend beantwortet
werden. Allerdings widersprechen die Spektren dieser Ver-
mutung nicht. Die experimentellen und theoretischen Er-
gebnisse deuten also darauf hin, dass ein Epoxid-Komplex des
[Cp,TiOR] tatsdchlich den Ruhezustand des Katalysators
darstellt.

SchlieBlich wurde die Reaktion an weiteren Substraten
untersucht (Schema 3). Die Alkohole wurden in hohen Aus-
beuten und Diastereoselektivitdten (falls zutreffend) erhal-
ten.

Cp,TiCl, (6)
1) 2.1 Aquiv. AllyIMgBr
bezuglich [Ti]
2) 1.5 Aquiv. PhSiH;
bezuglich Epoxid

[ ]
H [CpTi-H | o
r J“\/oslthz VAN
R Ru
PhSiHg
1-5 Mol-% [ Ti]
H H R'
o2 = _ 0.2 e .
R'/R},,\/ Ticp, R g)..\/ iCp, RO TiCp,
0 H
R
Ro
Ruhezustand

Abbildung 6. Katalysezyklus fiir die Hydrosilylierung von 6 mit der
»Allylaktivierung*.
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Es konnte also eine neue Methode fiir die In-situ-Erzeu-
gung von [Cp,Ti-H] aus Cp,TiCl, oder substituierten Titano-
cenen, AllyIMgBr und PhSiH; konzipiert und entwickelt
werden. Dieses System weist eine hohe Aktivitdt und Dia-
stereoselektivitédt in der Epoxid-Hydrosilylierung auf und ist
ein Beispiel fiir eine atomdkonomische Radikalreaktion.!'*
Durch Kombination kinetischer, EPR-spektroskopischer,
experimenteller und theoretischer Methoden wurde ein un-
gewohnlicher Ruhezustand identifiziert, der zu einer inversen
Reaktionsordnung beziiglich des Substrats fithrt (Abbil-
dung 6).
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