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Abstract 

The reaction of isonitriles or diphenylketene with the titanacyclobutane derivative C@?iC(=CH;?)CHzCHz (2) (Cp’ = [C,(CH,),]) 
at room temperature afforded the five- and six-membered metallacycles Cp;TiC(=CH,)CH,CH,C(=NR) (R = C,H,,, 7a; 
C(CH.1,. 7b) and Cp:TiC(=CH,)CH,CH,C(=C(PH,) 0 (ll), respectively, whose structures have been characterized by spectral 
data and X-ray anal$is. By using other cimulene type molecules instead of Ph,GC=Q e.g. carbon dioxide or isocyanates, no 
insertion reaction is observed. Only monoinsertions in the Ti-Csp, bond of 2 are found, without further subsequent reactions. The 
insertion of a second isonitrile or ketene molecule is prevented by the absence of a free coordination site on the metal complexez 7 
and 11. X-ray structure determination of 7a revealed that the heterocycle has an q’-iminoacyl structure (Ti-N distance 3.080(3) A). 

Zusammenfassung 

Umsetzungen von Isonitrilen oder Diphenylketen mit dem Titanacyclobutanderivat Cp2*TiC(=CHz)CHzCHz (2) (Cp’ = [C,(CH,),l) 
bei Raumtemperatur ergeben die fiinf- und sechs-gliedrigen Metallacyclen Cp*,TiC(=CH$H,CH,C(=NR) (R = C,H,I, 7a; 
C(CH,),, 7b) und Cp;TiC(=CH2)CH,CH2C(=C(Phz )O (111, deren Strukturen durch spektroskopische und Kristallstrukturunter- 
suchungen charakterisiert wurden. Andere cumulenartige Molekiile anstelle von Ph,C=C==O, z.B. Kohlendioxid oder Isocyanate, 
gehen mit 2 keine Insertionsreaktion ein. Es werden nur Monoinsertionsprodukte in die Ti-C,,+Binding von 2, ohne weitere 
Folgereaktionen, gefunden. Die Insertion eines zweiten Molekiils Isonitril oder Keten wird durch das Fehlfn einer freien 
Koordinationsstelle in 7 und 11 verhindert. Fiir 7a ergibt sich eine ?‘-Iminoacylstruktur (Ti-N-Abstand 3.080(3) A). 
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und besonders Herrn Prof. Dr. P. Hofmann fiir Sachmittel und 
fiirdemde Diskussionen. 

’ Derzeitige Anschrift: WinkelmannstraDe 78b, D-12487 Berlin. 

1. Einleitung 

Titanacyclobutanderivate haben sich als vielseitige 
Reagenzien, sowohl fiir stijchiometrische [l] aber such 
katalytische Reaktionen erwiesen [2]. Die Reaktivittit 
wird dabei durch die leichte Fglhigkeit zur Olefinab- 
spaltung unter Erzeugung von Titanocenmethylen In- 
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termediaten [Cp,Ti=CH,] charakterisiert 131. Aus 
diesem Verhalten leiten sich u.a. Anwendungen zur 
Methylengruppeniibertragung auf organische [ld,4a-c] 
und anorganische [5] Carbonylverbindungen aber such 
katalytische Reaktionen zur Erzeugung “lebender” [6] 
oder “leitfahiger” [7] Polymere ab. Systematische Un- 
tersuchungen iiber Vinylverbindungen elektronen- 
armer Ubergangsmetalle [8] haben einen bequemen 
Zugang via 1 zum Methylidentitanacyclobutanderivat 2 
eroffnet [9,10]. Dieses erweist sich im Unterschied zu 
unsubstituierten Titanacyclobutanen, die als Quellen 
fiir Methylen-Fragmente dienen, als wirkungsvolle De- 
potform fiir das homologe Titanaallen [Cp;Ti=C==CH z I 
(3) [ill. 

MO-theoretische Berechnungen vom Extended- 
Hiickel Typ haben gezeigt, da13 3 aufgrund seiner Elek- 
tronenstruktur optimal fiir Cycloadditionen geeignet ist 
[lo]. So werden bei hijheren Temperaturen (70-100°C) 
in Gegenwart von Cumulenen und Heterocumulenen 
die Cycloreversionsprodukte 4 gefunden [ 11,121. 

Wglhrend “klassische” Titanacyclobutane bereits bei 
Raumtemperatur Cycloreversionsreaktionen eingehen 
[13,3d,f,g] zeichnet sich 2 durch eine vergleichsweise 
hohe thermische Stabilitat aus (Ethylenabspaltung im 
Festzustand ab 130°C [9,10], in Liisung je nach Reak- 
tand cu. 50-100°C [L&11]). Damit sollten sich bei 
Reaktionstemperaturen unterhalb der Schwelle zur 
Ethylenabspaltung such Insertionen in die Ti-C-a- 
Bindungen realisieren lassen, urn such die 
Zuganglichkeit freier Koordinationsstellen in 2 zu un- 
tersuchen. Derartige Reaktionen werden fiir carbocy- 
clische Metallacyclobutane elektronenarmer Uber- 
gangsmetalle aufgrund der erwlhnten allgemein do- 
minierenden metatheseartigen Ringijffnung nur ver- 
einzelt gefunden. Ausnahmen bilden die thermisch sta- 
bileren l-Zircona-3-silacyclobutane [14], welche mit 
,Formaldehyd [15], Kohlenmonoxid [16] und Isonitrilen 
[17] je nach Reaktionsbedingungen Einfach- und 
Mehrfachinsertionen eingehen kiinnen. Die rasche Bil- 
dung von Endiolatkomplexen verhindert such ausge- 

hend von carbocyclischen Metallacyclobutanen des Ti- 
tans bzw. Hafniums bei Anwesenheit von Kohlen- 
monoxid [18,19] die Isolierung von Monoinsertionspro- 
dukten [18,19]. Dieses Verhalten ist allgemein fiir 
Komplexverbindungen der 4. Nebengruppe mit u- 
Organyl- [201 aber such r-Acceptorliganden [21] 
charakteristisch. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Setzt man eine I&sung von 2 in n-Pentan einer 
Atmosphare von reinem Kohlenmonoxid aus, so 
beobachtet man zwischen - 78 und 0°C zunlchst keine 
Reaktion. Erst ab 0-10°C erfolgt ein Farbwechsel von 
rot nach dunkelbraun, wobei eine grime Zwischenstufe 
kurzzeitig zu beobachten ist. Als einziges metall- 
haltiges Reaktionsprodukt la& sich dabei Cp;Ti(CO), 
(6) anhand der charakteristischen Carbonylbanden im 
IR Spektrum bei 1939 bzw. 1858 cm-’ identifizieren 
[22]. Der stufenweise Farbverlauf der Reaktion sowie 
eine zwischenzeitlich auftretende IR-Bande bei 1644 
cm-’ gibt Hinweise auf miigliche Monoinsertionspro- 
dukte wie z.B. 5, deren Isolierung aber nicht realisiert 
werden konnte. Die Stabilisierung der Reaktionspro- 
dukte durch Endiolatbildung bleibt aus. Dafiir erfolgt 
eine vollstandige Ligandverdrangung, wie dies such fur 
Titanacyclopentane beobachtet wurde [23]. 

cp.zTi& Co ?_o ] z CP’,T~CQZ + ..... 

Die Charakterisiering von Insertioniprodukten 
sollte bei Verwendung der zum Kohlenmonoxid 
isoelektronischen Isonitrile miiglich sein. Dieses 
entspricht der allgemein hijhere Bestandigkeit von Imi- 
noacyl- im Vergleich zu Acylderivaten elektronen- 
armer Metallocenverbindungen such in Hinblick auf 
mijgliche Folgeraktionen 1241. So beobachtet man bei 
Umsetzungen von 2 mit Cyclohexyl- bzw. t-Butyl- 
isonitril bei Raumtemperatur einen raschen Farbwech- 
se1 der Reaktionsliisung von rot nach griin, wobei sich 
durch Einengen und Kiihlen gelbgriine Kristalle 
isolieren lassen. Die analytischen und spektroskopi- 
schen Daten belegen das Vorliegen des Monoinser- 
tionsproduktes 7. In den 13H-NMR-Spektren er- 
scheinen die Signale der Metallocenriimpfe der 
fiinfgliedrigen Insertionsprodukte 7 gegeni.iber der 
viergliedrigen Ausgangsverbindung 2 tieffeldver- 
schoben (2: 6 1.64, 7a: S 1.78, 7b: S 1.77). Als charak- 
teristisch erweisen sich die Verschiebungen der 
chemisch nichtaquivalenten exocyclischen Methyliden- 
protonen (vgl. Tab. 1). Die Signale der quaternaren 
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TABELLE 1. ‘H-NMR-spektroskopische Daten fur Hendo- und 
H,,,-Protonen von 1-Methylidentitanacyclen (6 (ppm)) 

a1 (Hendo) 6’ (H,,,) A (S2-s’) Literatur 

2 5.03 5.96 0.93 
4a 4.79 7.17 2.38 
4b 4.57 6.49 1.92 
4c 4.68 7.21 2.53 
7a 3.35 5.48 2.13 
7b 3.35 5.50 2.15 

11 3.88 5.83 1.95 
b 4.04 5.69 1.65 

[8,91 
K-4 
1121 
1121 
a 
a 

;341 

a Diese Arbeit. b H,,+, H 
C’ exo 
r 
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CR, 

Ringkohlenstoffatome erscheinen erwartungsgemtil3 bei 
tiefem Feld, mit Werten von 221.8 und 236.3 ppm (7a) 
bzw. 222.1 und 234.6 ppm (7b) fiir die jeweiligen Ti- 
C=C-respective Ti-C=N-Gruppierungen, wobei die 
Zuordnung durch 13C-’ H-Korrelation bestatigt wurde. 
Die Fiinfringprodukte 7 erweisen sich als ausge- 
sprochen thermisch stabil. So erfolgt eine Zersetzung 
erst allmlhlich im Bereich der Schmelzpunkte ober- 
halb Temperaturen von 140°C. In den Massenspektren 
Iassen sich die Molekiilionen beobachten, wobei der 
Metallocenrest [Cp;Ti] den Basispeak bildet. 

RNC 
cp’2Ti Cp’p 

II 
R 

\ 
R 

2 R: -vqi,,) 7s 

-C(CR& 7b 

Prinzipiell sind fiir die Monoinsertionsprodukte aus- 
gehend von gewinkelten Metallocendialkylderivaten 77 ‘- 
und q2-Koordinationsformen vom Typ B-10 [24], 
entsprechend der raumlichen Ausrichtung der Grenz- 
orbitale des Metallocenrumpfes bekannt [25]. Auf- 
grund der metalllacyclischen Struktur von 7 schliel3t 
sich eine v2-inside Geometrie 10 aus. 

” 9’ ” ” 7g -outride ” ,-?)I -inside ” 

s 9 10 

Die u(CN)-Streckschwingungen im IR-Spektrum (7a: 
1567, 7b: 1564 cm- ‘> liegen im Bereich von Iminoacyl- 
Strukturen von L,M-C(=NR)R’-Derivaten [24]. Ver- 
gleichbare v(C=N)-Schwingungen werden fiir Imino- 
acylderivate abgeleitet von Alkyltitanalkoxiden, bei 
1560 cm-’ [26], aber such fur Titan(III)-Iminoacylver- 

cw4 

Abb. 1. Schematische Darstellung der Molekiilstruktur von 
Cp;TiC(=CH,)CHsCH,C(=NC,H,,) (7a) (ORTEP, 30% Wahrschein- 
lichkeit). 

bindungen bei 1560 cm-’ [27], gefunden. Eine 
verlil3liche Zuordnung zu den Geometrien 8-10 im 
Festkiirper kann nur aus der Kristallstruktur abgeleitet 
werden. So zeigt die Rontgenstrukturanalyse von 7a 
das Vorliegen einer vl-Iminoacylstruktur, charakter- 
isiert durch einen nichtbindenden Ti-N-Abstand von 
3.080(3) A und einem stumpfen Winkel Ti-C(l)-N von 
123.5(3)0 (Abb. 1). Die wichtigsten Bindungsabstande 
und Winkel sind in Tab. 2 zusammengefafit. Eine Ti- 
N-Wechselwirkung, wie sie fur v2-Iminoacylverbin- 
dungen typisch ist, kann damit ausgeschlossen werden. 
Dementsgrechend liegt der Abstand C(l)-N mit 
1.270(5) A im charakteristischen Doppelbindungsbere- 
ich. 

Fiir n2-Geometrien waren ausgeglichene C=N- und 
Ti-N-AbstHnde, sowie ein kleinerer Winkel Ti-C-N 
zu erwarten wie dies z.B. fur zahlreiche Iminoacyl- 
aryloxidtitanderivative nachgewiesen wurde [26]. An- 
sonsten ordnet sich der durch Isonitrilinsertion ent- 
standene Ligand in einer den Cp;Ti-Winkel halbieren- 
den Hauptebene des gewinkelten Metallocens an. 
Dabei wird eine weitgehend koplanare Anordung der 
Atome C(S),C(4),Ti,C(l) und N erreicht, wobei C(4) 
mit 0.057(5) bzw. C(1) mit 0.036(5) A die grijljten 
Abweichungen aus der Ebene aufweisen. Die 
verbleibenden Ringatome C(2) und C(3) liegen 

TABELLE 2. Ausgewiihlte intramolekulare Abstande (A) und 
Bindungswinkel (“1 von 7a 

Ti-C(1) 2.191(4) C(4)-Ti-C(1) 81.2(2) 
Ti-C(4) 2.177(4) Ti-C(l)-N 123.5(3) 
C(l)-C(2) 1.538(5) C(l)-C(2)-C(3) 111.3(3) 
C(2)-C(3) 1.50803) C(2)-c(3)-C(4) 114.9(3) 
C(3)-C(4) 1.491(6) C(5)-C(4)-Ti 130.3(3) 
C(4)-C(5) 1.342(6) 
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aul3erhalb dieser Ebene, so da0 ein gewellter 
fiinfgliedriger Ring gebildet wird. Die cr-C-Atome C( 1) 
und C(4) sind in einem e~artungsgemZl3en Abstand 
von 2.191(4) und 2.177(4) A zum Titanzentrum ange- 
ordnet. 

Im Unterschied zu typischen n2-Iminoacyclkomple- 
xen erfolgt fur 7 keine weitere Reaktion mit 
iiberschiissigem Isonitril. Offensichtlich tragt das Aus- 
bleiben der fiir n2-Geometrien charakteristischen 
Amido-Carben- 1261 bzw. Alkoxy-Carben-Reso- 
nanzstrukturen (im Fall der Verwendung von Kohlen- 
monoxid) [281, dazu bei, da13 allgemein charakteristi- 
sche Folgereaktionen, wie die Bildung von Endiamid- 
[29,171 bzw. Endiolatkomplexen [21,19,2Obl ausbleibt. 
Als Ursache kann dafiir die vergleichsweise starke ster- 
ische Abschirmung des Titanatoms durch die sperrigen 
Cp*-Reste bzw. die raumbeanspruchenden Cyclohexyl- 
und t-Butyl-Substituenten in 7 angesehen werden. 

Obwohl Insertionsreaktionen mit kleinen Molekii- 
len, wie Kohlenmonoxid bzw. den angefiihrten Isoni- 
trilen in Ti-C-a-Bindungen umfassend untersucht wor- 
den sind, sind Insertionsreaktionen mit Kohlendioxid 
und CO,-ahnlichen Molekiilen weit weniger bekannt 
[30]. Zu erwarten ware die Bildung von Metallocencar- 
boxylaten, wie dies fiir Thoracen- [31] oder Titanocen- 
dialkyle [32] erfolgt. Alternativ geht Kohlendioxid 
bevorzugt mit geeigneten Substraten Cycloadditions- 
reaktionen (Thermolysebedingungen) ein [33,12]. Bei 
Raumtemperatur hingegen reagiert 2 weder mit 
Kohlendioxid noch mit den strukturell verwandten Iso- 
cyanaten, wohl aber mit Diphenylketen, wobei sich im 
Verlauf von 12 h eine dunkelrote Lijsung bildet, aus 
der nach Einengen und Kiihlen ziegelrote Kristalle 
isoliert werden kiinnen. Die analytischen Daten bele- 
gen die Bildung des Monoinsertionsproduktes 11. 

Cp’,Ti 

6 

o-c-cPll> 
Cp’,Ti 

;“> \ 

o-c\Cph 

2 11 

Dieses erweist sich als relativ inert gegeniiber Luft 
bzw. Feuchtigkeit und kann unzersetzt aus Aceton 
umkristallisiert werden. Die beiden nichtiiquivalenten 
Phenylringe zeigen acht unterschiedliche Signale im 
13C-NMR-Spektrum. Almlich den Insertionsprodukten 
7 absorbieren die Protonen der exocyclischen Methyli- 
dengruppierung such in 11 bei stark unterschiedlichem 
Feld. In Analogie zu Cycloadditionsprodukten von Al- 
lenen an Zirconiumkomplexen werden die Signale bei 
tieferem Feld den exe-standigen Protonen zugeordnet 
(vgl. F&note Tab. 1) [341. Beim ijbergang vom carbo- 
cyclischen Ring 2 zu den heteroatomsubstituierten 

Abb. 2. Schematische Darstelhmg der der Molekiilstruktur von 
Cp;TiC(=CH2)CH,CHZC(=CPh,)0 11 (ORTEP 50% Wahrschein- 
lichkeit). 

Metallacyclen 4, 7 und 11 ist ein Anwachsen der Dif- 
ferenz A von 0.9 auf 1.9-2.5 ppm zu verzeichnen. Die 
Ringerweiterung bringt zussltzlich eine Hochfeldver- 
schiebung der Signale sowohl fur H,,, als such fur 
H endo beim Vergleich der vier- mit den fiinf- bzw. 
sechsgliedrigen Ringen mit sich. 

Sechsgliedrige Titanacyclen sind im Unterschied zu 
vier- und fiinfgliedrigen Ringen weit weniger bekannt. 
Eine der wenigen durch Kristallstrukturanalyse charak- 
terisierten Sechsringverbindungen wurde durch Car- 
bonylierung des I-Oxa-5titanacyclopentans 12 in Form 
des nl-Acylkomplexes 13 gewonnen [35]. Auch dieser 
besitzt Bhnlich 7 eine fur Titanverbindungen 
ungewohnliche nr-Geometrie fur die C=O-Gruppe. 

CO 
Cp’,Ti Cp’>Ti 

I* 13 

Die unterschiedliche Hybridisierung in 11 fiihrt, wie 
die von uns ausgeftihrte Kristallstrukturanalyse zeigt, 
zur Ausbildung eines gewellten Ringes, der durch einen 
Faltungswinkel entlang der Achse C(2)-C(4) von 54.5” 
zu beschreiben ist (Abb. 2). Die wichtigsten 
Bindungswinkel und Abstlnde sind in Tab. 3 zusam- 
mengefaht. Der Winkel Ti-O-C(S) ist dabei auf 

TABELLE 3. Ausgewahlte intramolekulare AbstSnde (A) und 
Bindungswinkel (“) von 11 

Ti-C(2) 

C(2)-C(1) 
C(2)-C(3) 
c(3)-C(4) 
c(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(5)-O(1) 
Ti-O(l) 

2.163(2) O(l)-Ti-C(2) 88.7(S) 
1.320(2) Ti-0(1)-C(5) 140.6(l) 
1.521(2) Ti-C(2)-C(1) 130.9(l) 
1.513(2) Ti-C(2)-C(3) 112.60) 
1.509(2) C(2)-C(3)-C(4) 116.6(2) 
1.346(2) C(3)-C(4)-C(5) 114.3(l) 
1.341(2) c(4)-cx5)-0(1) 114.0(l) 
1.910(l) 
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140.8(l)’ aufgeweitet. Die Bindungsabstande liegen im 
erwarteten Bereich. So zeigen die exocyclischen C-C- 
Gruppierungen typisch? Doppelbindungsabstande von 
1.3120(2) und 1.346(2) A fur c(2)-c(1) bzw. $(5)-c(6). 
Der Ti-0-Abstand entspricht mit 1.910(l) A den Er- 
wartungen fiir T$anocenenolate (Ti-0: Cp;Ti(OCH= 
CH,), 1.902(2) A [361) und ist damit langer als in 13 
(1.8443(3) A [35]) oder typischen Titanocenalkoxiden 
(Ti-0: Cp,Ti(ClXOC,H,) 1.855(2) A [37]), aber kiirzer 
als in bekannten Titanocendiphenylketen-Komplexen 
([Cp,Ti(q2-OC=C(Ph),& 2.037(2) A, Cp,TiOC- 
(=CPh,)OC(=CPh,) 1.22A [381X Die Ti-C-Bindung i! 
11 (Ti-C(2) 2.163(l) A) ist gegeniiber 2 (2.068(6) A 
[lo]) geringfugig aufgeweitet. 

Charakteristisch fur die Festkijrperstruktur von 11 
ist eine starke Repulsion zweier Methylgruppen beider 
Cp*-Ringe untereinander (C(21)-C(45)) sowie zwi- 
schen der exocyclischen Methylidengruppierung C(1) 
und C(23). So liegen C(21) und C(45) urn 0.43 A bzw. 
C(23) urn 0.31 A aul3erhalb der durch die quaternlren 
C-Atome der Cp*-Ringe bestimmten Ebenen, wahrend 
die restlichen Methylgruppen nur eine Auslenkung von 
0.09-0.23 A erfahren. ;ihnlich stark differenzierte 
Werte werden im Fall von 7a fur C(28) und C(37) mit 
0.40 und 0.38 A, im Unterschied zur Abwinklung der 
restlichen Methylgruppen von 0.10-0.25 A, gefunden. 
Die maximalen Auslenkungen liegen damit iiber denen 
tnderer permethylierter Titacocenderivate (2 0.2-0.3 
A [lo], Cp;Ti(q2-C,H,) 0.37 A [39]). Die Cp*-Ringe in 
11 und 7a weichen, wenn such im unterschiedlichen 
Ma& der vorliegenden sterischen ijberladung durch 
eine Verschiebung aus, so daB sich eine Differenz 
zwischem dem Schwerpunkt eines Cp*-Ringes (Cm,) 
und dem FuSpunkt des Lotes durch das Titanatom auf 
die beste Ebene der fiinf quaterntiren C-Atome (Cp,) 
ergibt. Als Ursache fiir diesen Effekt diirfte die Stel- 
lung der exocyclischen Methylidengruppe anzusehen 

sein, wie ein Vergleich der Strukturen 2, 7a und 11 
sowie des Cycloreversionsproduktes 4e zeigt (Tab. 4). 

Dabei ergibt sich, dafl die Cp*-Reste immer dann 
dem sterischen Druck der exocyclischen Methyliden- 
gruppierung weichen, wenn diese in Richtung auf das 
Titanzentrum abgewinkelt ist, womit sich ein vergleich- 
sweise verkiirzte Distanz Ti-CH, (a) bzw. ein kleinerer 
Winkel Ti-C=CH, (a) ergibt. Die Abstslnde liegen 
durchweg im nichtbindenden Bereich zwischen 3.18(6) 
A fur 11 und 3.31 A fiir 4c. Die fallenden Winkel (Y 
(2 -+ 11) reprasentieren einen starkeren Raumbedarf 
der Methylidengruppe, der sich einerseits in einem 
“Ring-Drift” bzw. andererseits kleineren Winkeln Cp- 
Ti-Cp niederschlagt. Diese Differenzen A sind dabei 
aber noch aul3erhalb solcher wie sie bei sogenannten 
“Ring-Slippage-Effekten” im Falle elektronenreicher 
Metallocenverbindungen, verbunden z.B. mit q5-q3- 
Ubergangen, gefunden werden [40]. 

Die ausschliel3liche Bildung der Monoinsertionspro- 
dukte 7 und 11 ist offensichtlich auf die Abschirmung 
einer Koordinationsstelle am Titanatom durch die exo- 
cyclische CH,-Gruppierung zuriickzufiihren, so dal3 der 
“Substratangriff” nur von der sterisch geringer be- 
lasteten Seite her erfolgen kann. Eventuelle Unter- 
schiede in den Bindungsenergien der Ti-C-Bindungen 
in 2 (entsprechend der ungleichen Hybridisierung der 
Bindungskohlenstoffatome) sind nur von untergeord- 
neter Bedeutung, zumal sich die calorimetrisch bes- 
timmten Bindungsdissoziationsenergien fur permethy- 
lierte Titanocenderivate mit Ti-C&s- und Ti-Q-Bin- 
dungen nivellieren, wie der Vergleich von Cp;TiMe, 
(281+ 8 kJ/mol) und Cp;TiPh, (280 + 19 kJ/mol) 
ausweist [41]. Fiir die Primarkoordination des Ketens 
ist entsprechend der Oxophilie von Metallocenkom- 
plexen elektronenarmer Ubergangsmetalle eine 
Beteiligung der (CO)-Gruppierung des Ketens 
anzunehmen. Dieses belegt die bevorzugte Bildung von 

TABELLE 4. Ausgewlhlte intramolekulare Abstlnde (A) und Winkel (“1 von 1-Methylidentitanacyclen 

Cm,-(3, 
(A) a 

Ti-C=CH, 

(a) 

Ti-CH, 

(a) 
Cp-Ti-Cp 

(B) 
Ti-Cp Literatur 

2 0.0338 152.4 3.29 138.5 2.120 [lOI 
2.125 

4c 0.0447 147.3 3.31 140.8 b 2.094 1121 
140.9 c 2.098 

7a 0.0660 130.3 3.21 141.2 b 2.117 f 

140.3 = 2.113 
11 0.1161 130.8 3.19 137.0 b 2.114/2.150 d f 

136.0 = 2.143/2.147 e 

a Cm,, bezeichnet den Schwerpunkt der quatemiiren C-Atome der Cp’-Ringe, Cp, bezeichnet den FuSpunkt des Lotes durch das Titanatom auf 
die beste Ebene Cn,-Cn,. b Cm,-Ti-Cm,; ’ Cp,-Ti-Cp,; d Ti-Cm; e Ti-Cp. ’ Diese Arbeit. 
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n2-(CO)-Ketenkomplexen (14) entsprechender Metal- 
locenverbindungen, des Titans [38,42] bzw. Zirconiums 
[43l, andererseits aber such die Moglichkeit zur Aus- 

TABELLE 5. Daten zu den Kristallstrukturanalysen von 7a und 11 a 

7a: Summenformel C,,H,NTi, Molmasse 481.62 g mol-‘, Kritall- 
grii8e: 0.4 X 0.3 X 0.3 mm, MeOtemperatur: - 20°C CAD4-Dif- 
fraktometer (Firma Enraf-Nonius), MO Ka-Strahlung 
(Graphitmonochromator), Zelldimensionen: a = 10.68(l), b = 
12.7801, c = 13.159(71 & a = 116.60(4), p = 92.00(6), y = 102.73(7)“, 
V = 1548f5) K. Raumgruppe: Pl (Nr. 2 der Int. Tables) mit Z = 2. 
dber.= 1.033 g cmm3, p = 2.9 cm-‘. 3917 gemessene Reflexe (h, f k, 
+ I), (3°C 8 < 22”1, davon 278 Reflexe in 3 zusammenhlngenden 
hkl-Bereichen (O- 3 -1 bis 03 1; 11 -2 bis 1 -44; 2 -44 bis 
2 2 - 41, die jeweils unmittelbar vor einer Neubestimmung der Ori- 
entierungsmatrix lagen, wegen unsymmetrischen Untergrundes und 
Orientierungsfehlern von StrukturlBsung und Verfeinerung aus- 
geschlossen. Fur die Verfeinerung (298 Parameter) wurden 2481 
symmetrieunabhlngige Reflexe mit I > 2a(I) verwendet. Die Struk- 
turlosung erfolgte mit Patterson-Synthese und Differenz-Fourier- 
Methoden. Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop verfeinert, alle 
H-AtoOme wurden unter Anhame eines C-H Bindungsabstandes von 
0.98 A berrechnet und bei der Verfeinerung mitgeftihrt. Ihre 
isotropen Temperaturfaktoren entsprechen dem 1.3-fachen Wert des 
gebundenen Kohlenstoffs (Gewichtungsfaktor l/a’(F,,l). R = 0.064, 
R, = 0.073, GOF = 2.509. Keine Extinktionskorrektur. Die Absorp- 
tionskorrektur erfolgte empirisch @-scans) anhand von 4 Reflexen 
(max. Transmission 99.82%, min. Transmission 85.89%). Die 
Restelektronendichte betrug 0.478 e-/K. Die so erhaltenen Atom- 
koordinaten sind in Tab. 6 aufgeflihrt. 

11 b: Summenformel C,,H,OTi, Molmasse 566.7 g mol-‘, 
KristallgriiRe: 0.72 X 0.38 X 0.26 mm, MeStemperatur: 21°C 
Zelldimensionen: a = 29.114(5)& b = 12.470(2), c = 17.712(3) A,, a = 
90, /!l= 104.12(l), V = 6236(31 A3. Raumgruppe: C 2/c (Nr. 15 der 
Int. Tables) mit Z = 8. dber,= 1.207 g cmw3, p = 3.0 cm-‘, MeBmodus 
w-scan, Scanbreite (0.85 + 0.30 tan e)“, gemessene Reflexe 5899 (1” < 
f3 < 25”1, unabhlngige Reflexe 4608 mit I > 0.01 a(l) zur Ver- 
feinenmg (545 Parameter) benutzt. R’/R, = 0.059/0.033, GOFp = 
2.468; 0.00, Gewichtungtschema w = l/u’ (FJ, shift/error < 0.001, 
Ar +0.39; -0.52 e- Aw3 neben Titan. (‘R = C(II F,I - 1 F, II)/ 
EC I F, I), R, = [Ed I F,, 1 - I F, I j2/ Ew I F, I 211’2 GOF = 
[Zw( 1 F, I - I F, l)*/(NO - W)]‘/2). Die so erhaltenen Atomkoor- 
dinaten sind in Tab. 7 aufgefiihrt. 

a Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kijnnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angaben der Hinterlegungsnummer CSD- 
57053, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
b Die Gitterkonstanten sind auf der Basis von 25 hochindizierten 
Reflexlagen verfeinert. Die Sammlung der Intensitaten erfolgte bei 
Raumptemperatur auf einem automatisierten Vierkreisdiffraktome- 
ter (CAD4 Enraf-Nonius; Graphitmonochromator) bei variabler 
Scan-Breite, wobei zusatzlich f 25% vor bzw. nach jedem Reflex zur 
Untergrundbestimmung herangezogen wurden. Die Strukturlijsung 
gelang mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik. 
Alle Wasserstoffpositionen sind gefunden und mit isotropen 
Auslenkungsparametern verfeinert. Die anomale Dispersion ist 
beriicksichtigt [48a,b]. Alle Rechnungen erfolgten im Programmsys- 
tern srnux-IV 1491 mit den Programmen MULTAN u/82 L.501, ORTEP II 

[51], SCHAKAL [52] sowie SDP [53]. Als Rechner stand eine Micro-VAX 
3100 zur Verfiigung. 

TABELLE 6. Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Tempe- 
raturfaktoren von 7a 

Atom n Y I Beq (A2’, a 

Ti 0.20535(9) O-20744(8) 2.44(21 
N 

Cl 
c2 
c3 
c4 
c5 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 
c30 
c31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c37 
C38 
c39 
H5b 
H5a 

0.3306(4) 
0.2622(5) 
0.2169(6) 
0.0982(6) 
0.0970(5) 
0.0296(6) 
0.3766(5) 
0.5101(6) 
0.5659(6) 
0.4743(7) 
0.3389(7) 
0.2871(6) 
0.4278(5) 
0.3515(5) 
0.3031(5) 
0.3495(6) 
0.4202(6) 
0.5202(6) 
0.3490(7) 
0.2316(6) 
0.3468(8) 
0.5018(7) 
0.0487(5) 
0.1372(5) 
0.1259(6) 
0.0305(5) 

- 0.0194(5) 
0.0119(7) 
0.2230(7) 
0.1798(7) 

- 0.0249(6) 
- 0.1438(6) 
- 0.041 

0.052 

0.39579(8) 
0.2309(3) 
0.2339(4) 
0.13OOf5) 
0.1411(5) 
0.2677(4) 
0.2861(5) 
0.1239(4) 
0.1680(5) 
0.0644(6) 

- 0.0183(6) 
- 0.0642(7) 

0.0427(6) 
0.4242(5) 
0.4271(4) 
0.5303(5) 
0.5915(4) 
0.5246(5) 
0.3500(7) 
0.3503(5) 
0.5784(7) 
0.7218(5) 
0.5608(7) 
0.3131(4) 
0.4114(5) 
0.5174(4) 
0.4791(5) 
0.3534(5) 
0.1854(6) 
0.4097(6) 
0.6439(5) 
0.5616(6) 
0.2849(6) 
0.221 
0.366 

_.-. 
0.0117(4) 3.001 
0.0895(4) 2.8(l) 
0.1200(5) 4.4(2) 
0.1786(5) 4.5(2) 
0.2601(5) 3.2(l) 
0.3481(5) 4.2(2) 

- 0.0607(5) 3.60) 
- 0.0862(6) 4.9(2) 
- 0.1649(6) 5.2(2) 
- 0.2750(6) 5.8(2) 
- 0.2515(8) 7.6(3) 
-0.1715(7) 5.6(2) 

0.2855(5) 4.0(2) 
0.3722(5) 3.3(l) 
0.4094(5) 3.3(l) 
0.3462(5) 4.0(21 
0.2680(5) 4.2(2) 
0.2389f7) 7.0(21 
0.4321(6) 6.0(2) 
0.5109(6) 6.7(2) 
0.3866(7) 7.2(2) 
0.1902(6) 7.7(2) 
0.0344(5) 3.60) 
0.0377(4) 3.7(l) 
0.1336(5) 3.8(l) 
0.1904(5) 3.8(l) 
0.1270(5) 3.7(l) 

- 0.0667(6) 5.6(2) 
-0.0531(5) 5.8(2) 

0.1488(6) 6.1(2) 
0.2935(6) 5.9(2) 
0.1448(6) 6.2(2) 
0.345 5.8 b 
0.416 5.8 b 

a B,, = 4/3[a2p(l,l) + b2/3t2,2) + c*p(3,31+ ab(cos ~)~(1,2) + 
a&x P)P(1,3)+ bdcos (~)/3(2,311. b Isotrop mitgeftihrt. 

bildung terminaler Geometrien (151, unter Beteiligung 
der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs 144,451. 

14 15 

Das Ausbleiben der Reaktionen von 2 mit Kohlen- 
dioxid und Isocyanaten erklart sich aus der geringeren 
PolaritHt dieser Molekiile im Vergleich ,mit Diphenyl- 
keten, wie experimentell ebenfalls bei Reaktionen mit 
Alkylzirconocen Komplexen gefunden wurde [43dl. 
MO-theoretische Berechnungen verdeutlichen die 
Ladungsverteilung im Ketenmolektil [461, was die Aus- 
bildung eines elektrophilen C,-Atoms und negativer 
Partialladungen der aul3eren Atome zur Folge hat (161, 
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woraus sich der gefundene nucleophile Angriff am 
C,-Atom erklHrt (17). 

TABELLE 7. Atomkoordinaten und lquivalente isotrope Tempe- 
raturfaktoren von 11 

\ 
,@ 6 ae 

c--c=0 ‘M & 
‘B a ‘o&c \\,H 

\ 
16 17 

Die vorgestellten Untersuchungen haben gezeigt, 
da13 2 selektive Monoinsertionsrekationen mit Nitrilen 
und Diphenylketen eingehen kann, Folgereaktionen 
aber offensichtlich durch die exocyclische Methyliden- 
gruppierung in a-Stellung zum Titan unterdriickt wer- 
den. 

Atom x Y z B,, (AZ) a 

0.13119(l) 0.16025(3) 0.10787(2) 2.786@ 

3. Experimenteller Teil 

Die Darstellung und Handhabung der beschriebe- 
nen Verbindungen erfolgte unter sorgfiltigem Aus- 
schluR von Luft und Feuchtigkeit unter Argon. Die 
benijtigten Ausgangsstoffe wurden nach Literatur- 
angaben synthetisiert (2 [9], Diphenylketen [47]), bzw. 
als kiufliche Reagenzien (Merck) nach intensiver 
Trocknung (Molsieb) eingesetzt. Die Massenspektren 
wurden mit Ger%ten des Typs HP 5985 B GC/MS-Sys- 
tern im Direkteinlaaverfahren bzw. Varian MAT 311A 
aufgenommen (EI-Parameter: Elektronenenergie 70 
eV, Quellentemperatur ZOO’C). Die Aufnahme der 
NMR-Spektren erfolgte mit Gerlten der Firmen 
Bruker (400 MHz) und Varian (300 MHz) und JEOL 
(270 MHz). Die IR-Daten wurden an Spektrometem 
M80 (Carl Zeiss Jena) und 5DX FT-IR (Nicolet) be- 
stimmt. 

3.1. hertionsreaktionen van 2 mit Isonitrilen (Allgemei- 
ne Vorschiftt) 

Zu einer L&sung von 210.5 mg (0.56 mmol) 2 in 50 
ml n-pentan gibt man unter riihren bei Raumtemper- 
atur ‘.O mmol des jeweiligen Isonitrils. Dabei fsrben 
sich d ie erhaltenen Lijsungen im Verlauf von 30 min 
dunkelgriin. Nach 2 h ist die Reaktion abgeschlossen, 
so dal3 man nach Einengen auf ca. 10 ml Liisung die 
Insertionsprodukte 7 in Form gelbgriiner Kristalle 
durch Kiihlen auf Temperaturen von -25°C isolieren 
kann. 

Ti 
01 
Cl 
c2 
c3 
c4 
C5 
C6 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
c31 
C32 
c33 
c34 
c35 
c41 
C42 
c43 
C44 
c45 
c51 
C52 
c53 
c54 
c55 
C56 
C61 
C62 
C63 
C64 
C65 
C66 

0.11856(5) 
0.16446(9) 
0.14687(B) 
0.13091(9) 
0.14923(B) 
0.12877(7) 
0.12040(7) 
0.07341(7) 
0.08106(7) 
0.06227(7) 
0.04482(7) 
0.05245(7) 
0.07348(9) 
0.0997(l) 
0.05274(9) 
0.01873(B) 
0.03589(9) 
0.21119(7) 
0.21772(7) 
0.19816(B) 
0.17719(7) 
0.18727(7) 
0.23511(9) 
0.24988(9) 
0.2010(l) 
0.1572(l) 
0.18664(9) 
0.13231(7) 
0.17684(B) 
0.18633(9) 
0.15145(9) 
0.10693(9) 
0.09758(B) 
0.0998%7) 
0.05620) 
0.03800) 
0.0622(l) 
0.10519(9) 
0.12359(9) 

0.24510) 
- 0.0693(2) 

0.0265(2) 
0.0459(2) 
0.1465(2) 
0.2492(2) 
0.3363(2) 
0.1569(2) 
0.0500(2) 
0.0365(2) 
0.1362(2) 
0.2118(2) 
0.1985(3) 

- 0.0398(2) 
- 0.0701(2) 

0.1568(2) 
0.3252(2) 
0.1213(2) 
0.1815(2) 
0.2824(2) 
0.2839(2) 
0.1844(2) 
0.0155(2) 
0.1516(3) 
0.3792(2) 
0.3814(2) 
0.1596(3) 
0.3371(2) 
0.3146(2) 
0.3124(2) 
0.3340(2) 
0.3583(2) 
0.3621(2) 
0.4377(2) 
0.4428(2) 
0.5382(3) 
0.6308(2) 
0.6283(2) 
0.5329(2) 

0.19028(7) 
0.17990) 
0.1878(l) 
0.2622(l) 
0.3074(l) 
0.2682(l) 
0.3078(l) 

-0.0184(l) 
0.0063(l) 
0.07250) 
0.0894(l) 
0.03460) 

-0.0983(l) 
-0.0346(l) 

0.1042(l) 
0.1514(l) 
0.0271(2) 
0.0852(l) 
0.1536(l) 
0.13360) 
0.05340) 
0.0228(l) 
0.0782(2) 
0.2314(2) 
0.1846(2) 
0.0070(2) 

-0.0602(l) 
0.39480) 
0.44030) 
0.5209(l) 
0.5575(l) 
0.51410) 
0.43400) 
0.26960) 
0.2189(2) 
0.1848(2) 
0.2011(2) 
0,2511(l) 
0.2851(l) 

3.20(3)’ 
4.89(7) 
3.42(5) 

4.40(6) 
4.16(6) 
3.05(5) 
3.10(5) 
3.95(5) 
3.87(6) 
3.78(6) 
3.72(6) 
3.77(6) 
6.05(B) 
6.26(B) 
5.61(7) 
5.22(6) 

6.40(B) 
3.99(6) 
3.91(6) 
3.93(6) 
3.80(6) 
3.92(6) 
7.66(9) 
7.45(9) 
7.04(B) 
7.69(9) 
7.61(9) 
3.27(5) 
4.40(6) 
5.40(7) 
5.41(7) 
5.16(7) 
4.15(6) 
3.23(5) 
7.65(9) 
9.4(l) 
6.15(B) 
5.48(7) 
4.86(7) 

a Bes = 4/3[a’j?(l,l) + b2p(2,2) + c2p(3,3) + ac(cos @)p(1,3)]. 

150, =CHzexo , >- 222.1 (s, TiC(=CH,)); 236.3 (s, 
TiC(=N)). MS (EI, 70 eV): 481 m/z Uhf+], 15%), 318 
m/z ([WI-C,,H,,N, 100%). Gef.: C, 77.09; H, 9.57; 
N, 2.95. C,,H,,NTi (481.62) ber.: C, 77.31; H, 9.83; N, 
2.91%. 

7a: Ausb. 205 mg, 0.42 mmol, 75.3%, Fp: 138°C (Zers.). 7b: Ausb. 190 mg, 0.42 mmol, 73.8%, Fp: 141°C (Zers.), 
‘H-NMR (C,D,, 25°C): S = 1.78 (s, 3OH, C,(CH&; ‘H-NMR (C,D,, 25°C): 6 = 1.77 (s, 30H, C,@X-I,),); 
2.24-2.26 (m, 2H, CH,-Ring); 2.27-2.29 (m, 2H, CH,- 1.24 (s, 9H, NC(CH,),); 2.22; 2.24 (m, jc 2H, C&- 
Ring); 2.03-2.09; 1.81-1.84; 1.56-1.68; 1.21-1.30; Ring); 3.35; 5.50 (d, 2.4, je lH, CH,,,,). 13C-NMR 
1.32-1.43 (m, je 2H, l-&); 3.1-3.6 (m, lH, =NCZ-l,,); (C,D,, 25°C): S = 12.9 (q, 126, C,(CH,),); 122.2 (s, 
3.35; 5.48 (d, 2.3, je 1H von CH,,,,). 13C-NMR (C,D,, C,(CH,),); 31.4 (q, 125, NC(CH,),); 57.9 (s, 
25°C): 6 = 12.8 (q, 126, C,(CH,),); 122.3 (s, C,(CH,),); NC(CH,),); 39.2; 38.9 (t, 124, je ein CH,-Ring); 108.7 
25.8; 26.6; 34.9 (m, CH,,); 61.4 (d, 127, =NCH,,); (t, 150, =CHZexo); 221.8 (s, TiC(=CH,)); 234.6 (s, 
34.5; 38.7, (m, je eine CH,-Ring Gruppe); 108.4 (t, TiC(=N)). MS (EI, 70 eV): 455 m/r GM+], KY%), 318 
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m/z ([M+]-C,H,,N, 100%). Gef.: C, 76.27; H, 9.83; N, 
3.02. C*,H,,NTi (455.59) ber.: C, 76.45; H, 9.96; N, 
3.07%. 

3.2. Insertion mit Diphenylketen (11) 
Zu einer L&ung von 360 mg (0.97 mmol) 2 in 

n-Heptan als Lijsungsmittel gibt man bei Raumtempe- 
ratur 470 mg (2.42 mmol) Diphenylketen und riihrt zur 
Vervollstzndigung der Reaktion iiber einen Zeitraum 
von 12 h bei 35°C. Nach Filtrieren von wenig 
unliislichem Riickstand erhglt man durch Einengen 
und Kiihlen auf - 30°C 11 in Form ziegelroter Kristalle 
(327 mg, 0.58 mmol, 59.5%), die durch Dekantieren 
und Trocknen im Vakuum abgetrennt werden kSnnen 
(Fp: 95°C). 

‘H-NMR (C,D,, 25°C): S = 1.73 (s, 30H, C,(CH&; 
2.28-2.23 (m, 2H, CH,-Ring); 2.35-2.31 (m, 2H, CH,- 
Ring); 3.88 (d, 1.1, 1H von CH2,,,); 5.83 (d, 2.1, 1H 
von CH 2exo); 7.09-7.12 (m, 2H, C,H,, HJ, 7.32 (t, 
7.2, 2H, C,H,, H,); 7.33 (t, 7.2, 2H, C,H,, H;); 7.36 
Fd&H”.“,;;;, y3H, C,H,, H,); 7.48 (dd, 8.5, 1.3 2H, 

C{‘H}-NMR (C,D,, 25°C): 6 = 12.5 
(($$H,),“,;’ 35.0; 43.2 (je eine CH,-Ring Gruppe); 
112.4 (CH &; 112.8 (C(Ph),); 123.3 ([C,(CH,),l); die 
nicht Hquivalenten Phenylringe ergeben acht unter- 
schiedliche C-Signale, 124.0; 125.6 (C,); 127.6; 128.4 
(C,>; 131.0; 132.0 (C,); 143.5; 145.2 (C,); 164.2 (Ti- 
OC=); 215.4 (Ti-0. MS (EI): (E 567 m/z ([M+l + H, 
18%). Gef.: C, 80.36; H, 8.07. C,,H,,OTi (566.58) ber.: 
C, 80.54; H, 8.18%. 
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