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1  Einleitung

.Katalyse ist eine Schlisseltechnologie der Chemie — ohne katalytische Prozesse

«! Jahrlich werden

sind viele Verfahren und Produkte der modernen Welt undenkbar.
weltweit durch katalytische Reaktionen und Prozesse Chemikalien im Wert von etwa
drei Billionen USD produziert. Katalysatoren trugen im Jahr 2008 zur Schaffung von
20% aller Handelsguter bei. Im Wesentlichen dienen sie zur effizienteren
Energienutzung. Der Marktumfang fir Katalysatoren wird jahrlich auf 13 Milliarden
USD geschétzt.?

Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung der Nachhaltigkeit von Katalysatoren ist die
Verwendung von Naturstoffen (chiral pool) zu ihrer Herstellung und
Funktionalisierung. Kohlenhydrate als massenmaBig gréBter Vertreter der
Naturstoffe® weisen eine Vielzahl von Funktionalititen auf, die fir gezielte
Veranderung und Optimierung von Katalysatoren nicht nur von akademischem
Interesse sind. Motivation hierfir ist unter anderem die sinnvolle Verwertung von
Uberschiissen aus der Zuckerproduktion in der Bundesrepublik Deutschland. Ein
Beispiel ist die aus Holz gewonnene Cellulose, welche in hydrolysierter Form in
Glucosemolekile aufgespalten wird, um dann einer industriellen, chemischen
Verwertung  zugeflihrt zu werden.* Die Nutzung der Glucose aus
Saccharosetberschiissen oder aus nativer Starke spielt hier noch eine
untergeordnete Rolle, da diese Uberwiegend noch nicht zur Herstellung von
chemischen Produkten verwendet wird.’

Trotz wachsender Forschungsaktivitdten in den vergangenen 20 Jahren sind
Kohlenhydrate in Komplexen noch weitgehend unerforscht und somit ist ihr Potenzial
noch nicht ansatzweise ausgeschdpft.® Ein mdgliches, hier untersuchtes Anwend-
ungsfeld fiir Organo-Metall-Verbindungen der Gruppe 4 mit Monosaccharidliganden

ist die intramolekulare Hydroaminierung.”



1.1. Hydroaminierung

Die katalytische Hydroaminierung zur Herstellung von Aminoalkylderivaten bietet
Vorteile gegeniber den klassischen Methoden wie Aminoalkylierung, Reduktion von
stickstoffhaltigen Funktionalitaten, nucleophile Substitution von Halogenen durch
Ammoniak oder Amine sowie die reduktive Aminierung von Carbonylverbindungen.®
Bei diesen Methoden werden nicht selten Salze als Nebenprodukte gebildet, die sich
bei folgenden, im Rahmen einer Naturstoffsynthese erforderlichen,
Reaktionsschritten stérend auswirken kénnen. Daher sowie aus Selektivitatsgriinden
kommt der Entwicklung von Katalysatorsystemen flr inter- und intramolekulare
Hydroaminierungsreaktionen in den letzten zwanzig Jahren eine sehr groBe,
wachsende Bedeutung zu.® Formal betrachtet handelt es sich um die Addition einer
N—-H-Einheit eines Amins an eine C—C-Mehrfachbindung (Schema 1.1)

H NR'R?
>=< + RIRINH ——> )7—[\ (1)
R
N\
H N
— — )—kv @

RNH

Schema 1.1: Intermolekulare (1) sowie intramolekulare (2) Hydroaminierungsreaktion.

Das Produkt einer hypothetischen direkten Addition von Ammoniak an Ethen ist zwar
thermodynamisch méglich'®'!, aber das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms
und die elektronenreiche -Doppelbindung des Olefins stoBen sich elektrostatisch ab
und sorgen damit flr eine hohe Aktivierungsbarriere. Die Aktivierungsenergie ist nicht
durch die Erhéhung der Reaktionstemperatur aufzubringen, da aufgrund der
negativen Reaktionsenthalpie das chemische Gleichgewicht der Hydroaminierung mit
steigender Temperatur auf die Seite der Edukte verschoben wird. Daraus folgt, dass
eine Aktivierung der Alkene durch Elektronen ziehende Substituenten oder durch die
Verwendung von Katalysatoren zur Verringerung der Aktivierungsenergie erforderlich
iSt.11’12

Die Anwendung von Ubergangsmetallkomplexen als Katalysatoren fiir die
Hydroaminierung generell begann fir eine intermolekulare Hydroaminierung mit
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einem Rhodium-Prékatalysator 1971, welche durch D. R. Coulson mit geringem
Erfolg durchgefiihrt (Schema 1.2) wurde.”' D. Milstein beschéftigte sich 1988 mit der
Iridium-katalysierten intermolekularen Hydroaminierung von Norbornen mit Anilin
(Schema 1.3)."

[Rh]
( N-H+ = —>( N—\

Schema 1.2: Durch D. R. Coulson durchgefiihrte Hydroaminierung."

[Ir(PEt3)2(C2oH4)oCl]
A
||Dh +2C2H4T l -2 CoHy
HN; ‘E Ph—NH,
[Ir(PEt3)ZCI
B
H H
H EtsP.,, | «N—Ph
Et3P"’||r Et,P” "~
EtzP” | N c
Cl |
Ph
D
zb

Schema 1.3: Hydroaminierung von Norbornen mit Anilin nach D. Milstein."

Vergleicht man die inter- mit der intramolekularen Hydroaminierung (Schema 1.1),
fallt auf, dass bei der zweiten Variante in jedem Fall ein chirales zyklisches Amin
entsteht, wohingegen bei der ersten Mdglichkeit ein chirales Zentrum erzeugt werden
kann, falls das Edukt prochiral ist. Ferner liegt der Fokus der Hydroaminierung auf
der erhaltenen Regioselektivitat der Produktbildung. Daher befasst sich diese Arbeit,
nicht zuletzt wegen der reizvollen Optionen bei der fir Naturstoffsynthesen
erforderlichen Bildung von chiralen zyklischen Aminen'®, mit der intramolekularen

Hydroaminierung.



1.1.1 Intermolekulare Hydroaminierung mit Metallen der Gruppe 4

Nicht unerwahnt soll an dieser Stelle bleiben, dass Metallkomplexe der Gruppe 4
auch in der intermolekularen Hydroaminierung verwendet werden. Bereits 1992
wurde durch Bergmann ein Zirconiumkomplex als Prakatalysator fir die
intermolekulare Hydroaminierung von 2,6-Dimethylanilin an Alkinen und Allenen
vorgestellt. Die durch [Cp2Zr(NHAr),] katalysierte Reaktion verlauft zwar mit guten
Ausbeuten, erfordert allerdings eine lange Reaktionsdauer sowie hohe
Temperaturen. Nachteilig fir diese Reaktion ist ferner, dass raumlich weniger
substituierte Amine nicht umgesetzt werden kénnen, da es in diesem Fall zur Bildung
katalytisch inaktiver Zirconium-Imido-Dimeren kommt.'* Doye et al. verwendeten fiir
ihre Additionen von Aryl-, tertidren Alkyl- und sekundaren Alkylaminen an Alkinen,
wie Diphenylacetylen, [Cp.TiMe,] als Katalysatorvorstufe. Die Katalysen verliefen mit
groBen Ausbeuten. Sterisch weniger gehinderte Amine wie Benzylamin oder
n-Hexylamin addieren erheblich langsamer, so dass nur geringe Produkitmengen
erhalten werden konnten.” Die zwei Jahre darauf folgende Arbeit aus der gleichen
Arbeitsgruppe beschaftigt sich mit kinetischen Untersuchungen zur Addition von
1-Phenylpropin und 4-Methylanilin. In dieser Ver6ffentlichung wird vorgeschlagen,
dass die, ausgehend von [Cp2TiMe,] gebildete, katalytisch aktive Spezies
[Cp2Ti=NR] in einem reversiblen Gleichgewicht mit dem entsprechenden Dimer
vorliegt und daher die Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional mit Erhéhung der
Konzentration an Prékatalysator ansteigt. Die Gleichgewichtslage ist abh&ngig vom
sterischen Anspruch der verwendeten Amine.'® Unter Verwendung des raumlich
anspruchsvolleren Cp*-Liganden in dem Katalysatorvorlauferkomplex ist die
Hydroaminierung von weniger raumgreifenden Aminen (siehe oben) méglich.'” Wird
statt einer konventionellen Heizquelle die Katalyse in einem Mikrowellenreaktor
durchgeftihrt, ist eine signifikante Verkiirzun