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Abstract 

The acetylene complexes Cp,Ti(PMe,)(C,H,) and Cp,Ti(C,Me,) react with 
carbon dioxide, acetone, acetaldehyde and ethylene to give five-membered metalla- 
cycles. The titanacyclopentene complex Cp,Ti[HC=CHCH,CH,] reacts with water 
to form the p-oxo-complex [Cp,Ti(CH2CH,CH=CH,)]20. 

Zusammenfassung 

Die Acetylenkomplexe Cp,Ti(PMe,)(C,H,) und Cp,Ti(C,Me,) reagieren mit 
Kohlendioxid, Aceton, Acetaldehyd und Ethylen zu funfgliedrigen Metallacyclen. 
Der Titanacyclopenten-Komplex Cp,Ti(HC=CHCH&Hz] reagiert mit Wasser zum 
p-oxo-Komplex [Cp,Ti(CH,CH,CH=CH,)] 20. 

Einleitung 

Wir haben klirzlich fiber Umsetzungen des Acetylenlcomplexes Cp,Ti(PMe,) 
(C,H,) (1) [l] mit verschiedenen Substraten berichtet [2,3]: Die Reaktionen von 1 
mit Alkoholen und Wasser fiihren zu ein- bzw. zweikernigen Vinylkomplexen [2], 
w&rend die Umsetzungen mit Kohlendioxid, Aceton, Acetaldehyd und Ethylen 
unter Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniipfung ftinfgliedrige Titanacyclen liefern [3]. 
In der vorliegenden Arbeit berichten wir liber die Darstellung des neuen 2-Butin- 
komplexes Cp,Ti(C,Me,) (2) und zeigen, dass die Alkinkomplexe 1 und 2 eine 
Zhnliche RealctivitIt besitzen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung uon Cp,Ti(C,Me,) (2) 
Die Umsetzung des Bisphosphankomplexes CpzTi(PMe,), [4J mit einer 

tiquimolaren Menge von 2-Butin liefert unter Abspaltung beider PMe,-Liganden 
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den Alkinkomplex 2 in nahezu quantitativer Ausbeute. Im Gegensatz zum phosphan- 
stabilisierten Acetylenkomplex ChTi(PMe,)(C,H,) (1) ist es miiglich, 2 als 
gelbgriinen Feststoff zu isolieren. Der Komplex 2 ist thermisch unbestamlig und 
zersetzt sich allml&lich unter Abgabe von Dimethylacetylen. 

NMe 
Cp,Ti < 

PMe, 
+ MeCECMe - 

PMe, - 2PMe3 Cp2Ti -E 

‘Me 

(2) 
Mit tiberschtissigem 2-Butin bildet Cp,Ti(PMe,), die Titanacyclopentadien- 
Verbindung Cp,Ti(C,Me,) [l]. 

In der Reaktionsliisung ist der 2-Butin-Komplex stabil, was auf die Anwesenheit 
von gel&tern PMg zurlickzufiihren sein dtirfte. MSglicherweise liegt dabei ein 
Gleichgewicht eines mit PMe,-stabilisierten und PMe,-freien Acetylenkomplexes 
vor, das beim Abziehen des Losungsmittels vollstamlig auf die rechte Seite 
verschoben wird. 

Me 
I 

c 
N NMe 

‘Me %i& 
PMe, 

2 CpZTi-i 

‘Me 

Ahnliche GleichgewichtsverhZltnisse sind such vom Komplex (C, H 5)(C5 Me, )Ti 
(PMe&C,Ph,) [5,6] bekannt. Der Komplex 2 ist somit mit dem Ethylenkomplex 
Cp,Ti(C,H,) vergleichbar, der ebenfalls ohne stabilisierenden Phosphan-Liganden 
auskommt [7]. Bis vor wenigen Jahren gab es nur Titanocen-Acetylenkomplexe, die 
als stabihsierende Liganden CO oder PMe, enthielten [1,5,6,8-lo]. Substituierte 
Alkine in den Komplexen (C,Me,),Ti(C,R,) (R = Me, Ph) [ll] und Cp,Ti(C,Ph,) 
[12] benijtigen offenbar diese Fremdliganden nicht. Im Komplex 2 fungiert das 
2-Butin formal als Vierelektronenligand [13]. 

Umsetzungen der Aikinkomplexe 1 und 2 mit CO,, Me,CO, MeCHO und C,H, 
Mit iiberschiissigem Kohlendioxid setzen sich Cp,Ti(PMe,)(C,H,) (1) und 

Cp,Ti(C,Mez) (2) bei Raumtemperatur zu metallacyclischen Verbindungen urn: 

R 
‘CZC’ 

R 

1bzw.2+COZ - CpJi,/ I 
‘o-c,, 

0 

(3a, R = H; 3b, R = Me) 

Aceton und Acetaldehyd ftien in einer 1: 1-Umsetzung zu Titanadihydrofuran- 
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Derivaten: 

R 
‘CZC’ 

R 

lbzw.2+Me,CO - CP,Ti/ I ,Me 
o-c, 

Me 

(4a: R = H; b, R = Me) 

R 
‘CCC’ 

R 

1 bzw. 2 + MeCHO - CP,Ti/ I ,H 
o-c, 

Me 

(5a, R=H; b, R=Me) 

Aufgrund der hohen Oxophilie des Titans laufen die Umsetzung mit Kohlendioxid, 
Aceton und Acetaldehyd bei Raumtemperatur spontan ab. 

Die Titanacyclopenten-Komplexe 6a,b hingegen werden bei der Umsetzung der 
Acetylenverbindungen 1 und 2 mit gasformigem Ethylen (im Uberschuss) erst nach 
einer Itigeren Reaktionszeit erhalten: 

R, 
c=c 

HR 

1 bzw. 2 + C2H, - Cp,Ti< I , H 
c-c, 

H’ ‘H 
H 

@a,R=H;b,R=Me) 

Die Darstellung von 3-6 kann in verschiedenen Losungsmitteln wie Pentan, Toluol 
oder THF erfolgen; die Ausbeuten tidern sich dadurch nur unwesentlich. 

Aufgrund der leichten Substituierbarkeit des PMe,-Liganden von 1 bzw. der 
freien Koordinationsstelle von 2 wird offenbar zuu&hst das Substrat iiber die C=O- 
bzw. C==C-Doppelbindung an das Metall koordiniert; erst im zweiten Schritt erfolgt 
die Cyclisierung : 

I \ / 
c> 

/c=c 

cp2T’ \o_C/ 

\ 

Die Reaktion des Kohlendioxidkomplexes CbTi(CO,)(PMe,) (7) [14] mit Acetylen, 
C,H,, die unter Bildung des Metallacyclus 3a verl%ft, bestltigt diese Annahme. 

PM% 
Cp,Ti/, 

\ F4 

o+C2H2 3 % 

0 

C’ 
H 

N 
/C-H 

CP2Tk 
\ ,c=o 

0 

H, 
c=c’ 

H 

- CPJ< I 
0--c\ 

0 

(7) (34 
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Fiinfgliedrige Metallacyclen sind hinreichend bekarmt (vgl. [15]): Sie lassen sich 
beispielsweise durch die Umsetzung von Dehydrobenzolkomplexen, die bei der 
thermischen Zersetzung von Titanocenarylverbindungen intermediar [16] auftreten 
oder in situ erzeugt werden [17,18], mit Kohlendioxid [19], Stickstoff [ZO], Phenyliso- 
cyanat [21], Benzophenon [21] oder Alkinen [18,22-253 erhalten. Titanacyclopen- 
tadien-Komplexe sind such bei der Reaktion von zwei identischen Alkinen mit einer 
Titanocenquelle zuganglich [1,10,18,25-321. Daneben existieren - analog zu 3-5 - 
nur wenige, aus Alkinkomplexen entstandene Fiinfringe mit nur einer Ti-C-a- 
Bindung, wie z.B. (C,H,)(C,Me,)Ti[PhC=CPhC(O)O] [5] oder Cp,Ti[PhC=CPhC 
(R’ R2)6] (a: R’- = R2 = Me; b: R! = Ph,R’ = H) [12,33]. Der Metallacyclus 
Cp,Ti[PhC=CHC(O)O] [34] ist auf einem anderen Weg zuganglich. Weitere Bei- 
spiele sauerstoffhaltiger finfringe liefert die reduktive Verkniipfung des r-Olefin- 
komplexes (C,Me,),Ti(C,H,) mit Acetaldehyd und Kohlendioxid [ll] sowie Metall- 
carbonylen [ 351. 

Dagegen sind Metallacyclo-2-penten-Komplexe wie 6a,b sehr selten und konnten 
am Titan bislang nur bei der Umsetzung des Ethylenkomplexes (C,Me,),Ti(C,H,) 
mit Propin und 2-Butin [ll] erhalten werden. Cp,Ti[PhC=CPhCH,CH,] wird als 
Zwischenverbindung bei der Umsetzung von reduziertem Titanocen “ Cp2Ti” mit 
Ethylen und Diphenylacetylen und der anschliessenden Hydrolyse formuliert [36]. 
Auch von Zirkonium und Hafnium existieren nur wenige analoge Verbindungen 
[37-421. Interessant sind die Metallacyclopentene als Zwischenverbindung bei der 
Ubergangsmetall-katalysierten cyclischen oder linearen 2 : 1 Cooligomerisation von 
Acetylenen mit Olefinen [43]. 

Die Komplexe 3-6 sind sehr hydrolyseempfindlich. W&rend sich die sauerstoff- 
haltigen Metallacyclen 3-5 in Gegenwart von Wasser zu einer Vielzahl noch 
undefinierter Verbindungen zersetzen, reagiert der Titanacyclopentenkomplex 6a 
zum sauerstoffverbriickten Zweikemkomplex [Cp,Ti(CH2CH2CH=CH2)]2p-0 @a). 

Cp,Ti < 
CH,CH,CH=CH, 

+H,O - O, 

H,C= HCH,CH,C 
, TiCp, 

(64 ew 
Bei dieser partiellen Hydrolyse von 6a wird ausschliesslich die Ti-C-Bindung 
gespalten, die zur Doppelbindung im Ring benachbart ist. 

Aufgrund der Vielfalt von Reaktionsmijglichkeiten bieten die Acetylenkomplexe 
1 und 2 ein &nliches Synthesepotential wie das Tebbe-Reagens “ Cp2TiCHz”, das 
mit substituierten Acetylenen Titanacyclobutenkomplexe ergibt [44]. 

Spektroskopisebe Charakterlsierung 

IR-Spektren 
Die v(C==O)-Absorptionen der Komplexe 3a,b liegen bei 1666 bzw. 1658 cm-’ 

(in Toluol) und sind im Einklang mit den Banden der Verbindungen 
CpzTi(C,H,C(0)G] (v(C=O): 1660 cm-‘) [19], Cp,Ti[PhC=CHC(O)b] (v(C=O): 
1680 cm-‘) [34] und (C,H,)(C,Me,)Ti[PhC=CPhC(O)O] (v(C=O): 1640 cm-r, in 
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Nujol) [5]. Im Vergleich zum Nickel-Komplex (TMEDA)Ni(MeC=CMeC(O)O] 
(v(C=O): 1620 cm-‘, KBr) [45] sind die v(C=O)-Banden in 3a,b deutlich zu 

auf eine nicht koordinierte hoheren Wellenzahlen verschoben. Diese Werte weisen 
C=O-Fur&ion bin. 

‘H-NMR-Spektren 
Das ‘H-NMR-Spektrum von Cp,Ti(C,Me,) (2) zeigt 

pen ein einziges Signal, das auf die Aquivalenz 
zurtickzuftien ist. 

fur die beiden Methylgrup- 
der beiden Substituenten 

Der Alkenylbaustein der Metallacyclen 3a-6a (vgl. Tab. 1) weist ein typisches 
AB-Spinsystem auf. Die Kopplung der beiden olefinischen Wasserstoffatome betrlgt 
8-11 Hz und ist fur cis-st;indige Protonen typisch. Bei den Metallacyclen 5a und 6a 
komplizieren sich die Aufspaltungsmuster, da eine zusatzliche Wechselwirkung der 
Alkenylprotonen mit dem ehemaligen Aldehydwasserstoff bzw. den Ethylenproto- 
nen auftritt. Dem st%rker entschirmten Signal wird jeweils das Proton zugeordnet, 
das an C, gebunden ist. 

Analoge Verh%ltnisse sind bei den Titanocen-Vinylkomplexen Cp2Ti(CH=CH,)- 
(OR) (R = Me, Et, Ph) [2] zu beobachten, die aufgrund der J(H,H)-Kopplungen 
eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Protonen zulassen. 

Die Zuordnung der Methylgruppen an C, und Cs des substituierten Alkenylli- 
ganden erfolgt durch Vergleich mit den Alkenylliganden der Komplexe 
Cp,Ti(CMe=CHMe)(OR) (R = Me, Et, Ph) [2b] und Cp,M(H)(CMe=CHMe) (M = 
Zr, Hf) [38], in denen das hochfeldverschobene Signal zum Dublett aufgespalten ist. 
&r&he Werte werden such fiir die beiden Methylliganden beim C,Me,-Derivat 
von 6b (C,Me,),Ti[MeC=CMeCH#Hz] [ll] beobachtet. 

Im Komplex 6a, der unseres Wissens die bisher einzige unsubstituierte Metalla- 
cycle-2-penten-Verbindung darstellt, kann ein kompliziertes Aufspaltungsmuster 
beobachtet werden (vgl. Fig. 1): Das AB-Spiusystem der Alkenylprotonen wird 
durch die Kopplungen mit den aquivalenten Wasserstoffatomen der jeweiligen 
Methylengruppe ein- oder zweifach zu Tripletts aufgespalten. Fiir die Signale der 
Methylengruppen, die als Tripletts erscheinen, werden ihrerseits je nach Anzahl der 
J(H,H)-Kopplungen Aufspaltungen mit den olefinischen Wasserstoffatomen beob- 
achtet. Die Zuordnung der Signale im Fiinfring kann durch die J(H,H)-Kopplungen 
eindeutig erfolgen; eine Kopplung der Wasserstoffatome iiber das Metal1 hinweg ist 
nicht beobachtbar. Das hochfeldverschobene Triplett einer Methylengruppe von 6a 
und 6b stammt somit jeweils von der CH,-Gruppe, die direkt au das Metal1 
gebunden ist. Die Verbindung 6b entspricht dem von Bercaw et al. dargestellten 
(C,Me,),?i[MeC=CMeCH#HJ [ll]. 

Der 3-Buten-Komplex 8a weist fiir die metall-sttidige CH,-Gruppe das Halb- 
spektrum (AA’-Teil) eines typischen AA’BB’-Spinmusters auf, wmend die folgende 
Methylengruppe durch die zusltzlichen Kopplungen mit den drei Protonen des 
Vinylfragments in ein nicht mehr zu analysierendes Multiplett aufgespalten ist. 
Durch die chemische Verschiebung der Vinyl-Protonen von 8a kann gezeigt werden, 
dass die C==C-Bindung nicht am Titan komplexiert vorliegt. Im Gegensatz dazu 
miissten - wie bei (C,Me,)Ni(#,q2-CH,CH,CH=CH,) (47 oder bei verschiedenen 
Eisenvinylverbindungen [48] - deutliche Unterschiede in der Lage der Vinyl-Proto- 
nen erkennbar sein. Auch Titan4Alkenyl-Komplexe zeigen keine Komplexierung 
am Metal1 [49]. 
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6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 30 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 

Fig. 1. ‘H-NMR-Spektrum (300 MHz) von Cp2Ti(HC=CHCH2&H2] (&I); *: Signale Wr 
[CfiTi(CH,CH,CH=CH,)],~O @a). 

Computer-Analysen mit Hilfe des LAOCOON-Verfahrens bestPtigen die 
komplexen Signalmuster von 6a und 8a. 

‘3C-NMR-Spektren 

Im ‘3C-NMR-Spektrum von 2 findet man fti den 2-Butin-Liganden erwar- 
tungsgem;iss je ein Signal ftir die beiden Acetylenkohlenstoffatome und Methylgrup- 
pen (vgl. Tab. 2): Die Alkinkohlenstoffatome bei 185.7 ppm liegen in einem Bereich, 
der ftir alkinische 4Elektronenliganden typisch ist [13]. &nliche Alkin-C-Signale 
werden such bei (C,Me,),Ti(C,Me) [ll] sowie den beiden Diphenylacetylen- 
Komplexen (C,Me.&Ti(C,Ph,) [ll] und Cp,Ti(CzPh2) [12] beobachtet. 

Die beiden Kohlenstoffatome C, und C, des Alkenylfragments der Metallacyclen 
3-6 unterscheiden sich deutlich in ihrer chemischen Verschiebung. Im Gegensatz 
zum metalIst%ndigen C-Atom ist dasjenige in der &Position deutlich hochfeld- 
verschoben. 

In den Komplexen 3a und 3b ist die Tieffeldverschiebung des C,-Atoms relativ 
stark ausgeprlgt, was auf eine miigliche Resonanzstruktur B hinweist. 

CP, CP, 

NTi, ,R 
Ti\ ,R 

4 

p p- 

0’ c 

0 ‘R GN ‘R - 
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Kiiizlich dargestellte Vinylcarben-Komplexe des Titanocens [50] zeigen zwar eine 
deutlich grossere Tieffeldverschiebung des Cm-Atoms (6 = 285 ppm), doch liegen in 
diesen Komplexen andere BindungsverlUltnisse vor. 

In den Komplexen 6 und 8a sind die metallsttidigen Methylengruppen st%rker 
abgeschirmt als ihr direkter Nachbar [51]. Allgemein zeigt sich in den Metallacyclo- 
2-penten-Komplexen, dass die beiden an das Metall gebundenen C-Atome (z. B. 6a: 
6 190.4 und 57.7 ppm) gegeniiber ihren direkten Nachbam (da: 6 130.7 und 36.1 
ppm) deutlich tieffeldverschoben sind (vgl. [38]). 

Die Zuordnung der Methylgruppen in den dimethyl-substituierten Metallacyclen 
erfolgt durch Vergleich mit den 13C-NOE-Spektren der Alkenylkomplexe 
Cp,Ti(CMe=CHMe)(OR) (R = Me, Et, Ph) [2b], in denen die an Cs gebundenen 
Methylgruppen eine zus%tzliche 2J(C,H)-Kopplung aufweisen. 

Die Verbindungen 5 weisen ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoffatom 
(C,,) auf. W&rend im ‘H-NMR-Spektrum nur ein Cp-Signal zu erkennen ist, 
beobachet man im 13C-NMR-Spektrum zwei verschiedene Cp-Signale. Auch der 
analoge Komplex (C,Me,),Ti[CH,CH,C(HMe)O] [ll] zeigt zwei C,Me,-Signale. 

Experimenteller Teil 

Beschreibung der Versuche 
Alle Qperationen wurden routinem%ssig unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss 

in Argon-Atmosphtie durchgefiihrt. Die verwendeten Liisungsmittel waren was- 
serfrei und frisch destilliert. Zur Aufnahme der IR-Spektren stand das Spektrometer 
Perkin Elmer 983 G zur Vefligung. Die NMR-Spektren wurden an den GerZiten Jeol 
FX 90Q bzw. Bruker AC 300 aufgenommen, die Massenspektren mit dem Instru- 
ment Varian MAT CH7 (Elektronenstoss-Ionenquelle IXB). CpzTi(PMe,), [l] und 
Cp,Ti(CO,)(PMe,) [14] wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

Darstellung von Cp, Ti(C, Me,) (2) 
0.33 g (1 mmol) Cp,Ti(PMe,), werden in ca 50 ml Tetrahydrofuran gel&t und bei 

Raumtemperatur mit 78.3 ~1 (1 mmol) 2-Butin umgesetzt. Nach kurzer Zeit bildet 
sich eine gelbgriinliche Losung, die 2 nahezu quantitativ enthat. Diese Liisung wird 
fur die Reaktion mit anderen Substraten sofort weiterverwendet. Zur Isolierung von 
2 wird das Losungsmittel im Hochvakuum abgezogen und der Riickstand mit 
Pentan extrahiert. Nach emeutem Abziehen des Lbsungsmittels wird 2 als Feststoff 
erhalten, der sich allerdings bei Raumtemperatur langsam zersetzt. In Lijsung liegt 2 
nahezu quantitativ vor; vom isolierten Komplex betriigt die Ausbeute ca 85%. 

Darstellung der Metallacyclen 3-6 
Allgemeine Vorschrift. 0.33 g (1 mmol) Cp,Ti(PMe,), werden in ca 50 ml 

Tetrahydrofuran gel&t und bei Raumtemperatur mit der aquimolaren Menge des 
Alkins (22.4 ml C,H, bzw. 78.3 ~1 C*Me,) umgesetzt. Es bildet sich im Falle von 1 
eine dunkelblau-violette, im Falle von 2 eine gelbgriine Lasung. Zu diesen Lasungen 
wird die Bquimolare Menge Aceton oder Acetaldehyd gegeben, w&rend die Gase 
Kohlendioxid und Ethylen im ijberschuss zugegeben werden. Die jeweilige Re- 
aktionsl6sung wird ca 15 bis 30 lang min gem. Dann wird das Liisungsmittel 
abgezogen, der Riickstand wird mit Pentan (4-6) oder einem Pentan/Toluol- 
Gemisch (3) extrahiert. Das Lijsungsmittel wird im Vakuum abgezogen, wobei die 
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Verbindungen 3-6 in nahezu reiner Form zuriickbleiben. Zur Feinreinigung kiinnen 
die etwas eingeengten ExtraktionslSsungen auf eine Chromatographiersle, die mit 
ca. l-2 cm nicht ausgeheiztem Kieselgel beschichtet ist, gegeben werden. Mit Toluol 
werden 6, mit Textrahydrofuran 3-5 in reiner Form, allerdings mit grossen 
Ausbeuteverlusten, von der SIule gewaschen. Das Lasungsmittel wird im Vakutim 
abgezogen. Die Ausbeuten von 3-6 betragen 60-808. Von 5a und 6a wurden 
Elementaranalysen durchgefiihrt. 
3a: C,,H,,O,Ti (248.12); MS: m/e = 248 (M+). 
5a: Gef.: C, 67.50; H, 6.58. C,,H,,OTi (248.16) ber.: C, 67.76; H, 6.50%. 
6a: Gef.: C, 72.21; H, 6.90. C,,H,,Ti (232.16) ber.: C, 72.43; H, 6.95%. 
6b: C,,H,,,Ti (260.21); MS: m/e = 260 (M+). 

Reaktion von Cp,Ti(CO,)(PMe,) (7) mit Acetylen 
0.3 g (1 mmol) Cp,Ti(CO,)(PMe,) werden in ca 50 ml Tetrahydrofuran geliist 

und mit 22.4 ml (1 mmol) C,H, umgesetzt. Die Reaktionslijsung wird ca 1 h lang 
geriihrt. Dann wird das LiSsungsmittel abgezogen und der Riickstand mit einem 
Pentan/Toluol-Gemisch extrahiert. Die Liisung wird im Hochvakuum zur Trockne 
gebracht. Ausbeute von 7: 70%. 

Darstellung von f Cp, Ti(CH,cH,CH=CH,)] +O (&) 
Eine Liisung von 0.23 g (1 mmol) Cp$i[HC=CHCH,cH,] (6a) in ca 30 ml 

Chloroform wird mit einem Tropfen destilliertem Wasser versetzt und bei Raum- 
temperatur ca 1 h lang geriihrt. Nach dem Abziehen des Lijsungsmittels im Vakuum 
verbleibt 8a in reiner Form. Ausbeute: quantitativ. Von 8a wurde eine 
Elementaranalyse durchgeftit : 
8a: Gef.: C, 69.61; H, 6.99. C28H340Ti2 (482.34) ber.: C, 69.72; H, 7.11%. 
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