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Abstract 

The reaction of [(~-0H)Rh(C0D-1,5)]~ with CH3Ti(OfC4H& and Cp,Ti(CH,),, respectively, is described. Whereas 
CH3Ti(OfCqH& gives alkylation of the Rh’ complex at low temperatures, the new oxo-bridged complex {(p3-0)4[Rh(COD- 
1,5)]4[Ti(‘C,H,0),],) (1) is formed at room temperature in the course of a protolysis reaction. The data of an X-ray structural 
investigation as well as the first results of using 1 as a precursor in heterogeneous catalyzed hydrogenation reactions are discussed. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von [(CL-OH)Rh(COD-1,5& mit CH3Ti(O’C,H& bzw. Cp,Ti(CH,), wird beschrieben. WHhrend das 
CH,Ti(O’C,H,), bei niedrigen Reaktionstemperaturen zur Methylierung des Rh’ fiihrt, wird bei 25°C im Zuge einer Protoly- 
sereaktion der neue oxoverbriickte Komplex {(~3-0)4[Rh(COD-1,51]q[Ti(tCqH90)2]2] (1) erhalten. Die Daten einer 
Einkristallrijntgenstrukturanalyse und erste Ergebnisse zur Anwendung von 1 bei heterogen katalysierten Hydrierreaktionen 
werden diskutiert. 
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1. Einleitung 

Heterometallische ijbergangsmetallkomplexe wer- 
den als Modelle fiir die Phasengrenze Tr%germaterial/ 
Aktivmetall an heterogenen Katalysatoren angesehen. 
Erst kiirzlich wurde iiber neue Komplexverbindungen 
des Typs (CL-OSiR,),[Rh(CO>,l, berichtet, die z.B. fiir 
OberflHchenverbindungen des Rhodiums an Silizium- 
dioxidoberfl%chen stehen kiinnen [l]. In diesen Kom- 
plexen liegt jedes Rhodiumatom in Analogie zur auf 
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SiO, diskutierten Oberflsichenverbindung [(-O),Rh- 
(CO),] [2] iiber zwei Sauerstoffbriicken an Silizium- 
atome gebunden vor. 

Im Vergleich dazu sind zwei- und dreikernige hete- 
rometallische oxoverbriickte Komplexe, in denen ein 
friihes d-Element einen Bezug zu ijbergangsmetallo- 
xidtragern herstellt, relativ selten [31 und es kann zur 
Zeit kein generelles Reaktionsprinzip fiir die Synthese 
derartiger early-late Komplexe formuliert werden. 
Grund ist offenbar u.a. die in niedrigen Oxidations- 
stufen prHsente geringe Oxophilie der Elemente der 
Gruppe VIIIb, die durch geeignete Ligandenwahl bzw. 
strukturbestimmt durch Chelatstabilisierung aus- 
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geglichen werden mu8 Auf diese Weise wird LB. aus 
dem stark nucleophilen Cp;W=O und [(CH,CN)Rh 
(PPh&CO]+ das substitutionslabile [Cp;W=O + Rh 
(PPh,),COl+ im Gleichgewicht zuganglich [41; das 
einen vierzahnigen Stickstoffliganden enthaltende 
Fragment L,Ti(IV)=O erlaubt die Synthese unver- 
briickter Ti-O-M Einheiten mit M = V, Cr, MO, Mn 
und Fe [5]. 

Wir konzentrieren uns auf die Synthese heterpme- 
tallischer “early-late” Komplexe, die das friihe Uber- 
gangsmetall einer Oxidstruktur nachempfunden in 
Sauerstoffumgebung enthalten, und haben iiber 
entsprechende Metall-Metal1 gebundene zweikernige 
Alkoxo-Titan(IV)-Derivate [(RO),Ti-ML,] zum Teil 
schon berichtet [6]. In diesem Zusammenhang inter- 
essiert uns die Frage, ob das fur die Bildung von 
M-M’ Einheiten erfolgreiche Reaktionsprinzip der 
Eliminierung von XH aus X-ML, und H-M’L; (X = 
Alkyl, Amido . . .I such zur Bildung oxoverbriickter 
Strukturen aus Alkylderivaten friiher und Hydroxiden 
elektronenreicher Ubergangsmetalle angewendet wer- 
den kann und ob fur die so synthetisierten Verbindun- 
gen eine Relevanz zur Anwendung in der Katalyse 
besteht. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Reaktion uon [(p-OH)Rh[COD-1,5)]2 mit CH,Ti- 
(O’C,H,), 

Eine Suspension von [(OH)Rh(COD)], reagiert bei 
- 78°C bis - 40°C in einer THF/Toluol-Mischung mit 
2 Aquivalenten CHsTi(O’C,H& unter Ausbildung 
einer orangefarbenen Liisung. Nach Zugabe von 
Triphenylphosphan kann das bereits bekannte [CH,- 
Rh(COD-l,SXPPh,)] in 86% Ausbeute isoliert werden, 
vgl. Gl. (1). Die Bildung einer Zwischenstufe [(p- 
CH 3)Rh(COD)12, wie bei der Alkylierung von 
[ClRh(COD)], mit CH,Li bewiesen [7], ist hier eben- 
falls wahrscheinlich: vor der Phosphanzugabe wird das 
Signal der verbriickenden Methylgruppen such noch 
bei Raumtemperatur im Protonenspektrum bei - 1,45 
ppm als Triplett mit einer Kopplungskonstanten *J(H- 
Rh) = 1,6 Hz beobachtet. Das entstehende titanhaltige 
Reaktionsprodukt wurde nicht identifiziert. 

2 CH3Ti(O’CdH9)3 + [(OH)Rh(COD)], + 2 PPh, 

- 2 [CH,Rh(COD)(PPh,)] (1) 

Beim Einsatz des analogen Chloro-Komplexes 
[ClRh(COD)], wird unter vergleichbaren Bedingungen 
keine Methylierung des Rh’ beobachtet. Das 
[(OH)Rh(COD)], stellt hier offenbar auf Grund der 
Oxophilie des Ti’” einen besseren Reaktionspartner 
fiir die Anionenmetathese dar. Dies kann such Ur- 

sache dafiir sein, da8 eine hohe alkylierende Wirkung 
des CH3Ti(OtC4H& schon bei einer normalerweise 
fiir die Umsetzung mit Alkyllithiumverbindungen typi- 
schen niedrigen Reaktionstemperatur erfolgt. 

Eine weitere Alkylierung des Rh’ durch Titanor- 
ganyle wurde mit der Umsetzung des ClRh(PPh,), mit 
(Me,SiCH,),Ti beschrieben. Diese erfordert bei 5°C 
eine Reaktionszeit von 2 h und liefert das unter diesen 
Bedingungen labile, unter o&o-Metallierung des 
Phosphanliganden und Freisetzung von Me,Si reagie- 
rende (Me,SiCH,)Rh(PPh,), [81. 

Im Gegensatz zur Reaktion bei -40°C erfolgt bei 
Umsetzung des Methyl-Ti’“- mit dem Hydroxo-Rh’- 
Komplex in Tom01 oder Hexan ab 0°C eine spontane 
Gasabspaltung und gleichzeitig schnelle Aufliisung des 
[(OH)Rh(COD)], unter Ausbildung einer anfangs 
gelb-orangefarbenen Losung. Die Reaktion bei 
Raumtemperatur liefert als Folge der Protolysereak- 
tion 0.82 mol Methan pro Mol Titanverbindung. Ver- 
suche zur Kristallisation durch Einengen im Vakuum 
oder Kiihlen erbrachten, such nach Zugabe von Dona- 
torliganden (Rh : L = 1 : 1; L = PPh,, P(OC,H,),, 
Piperidin) nur spektroskopisch uneinheitliche, amor- 
phe Niederschlage. 

Nach protonenspektroskopischem Befund liegen in 
den ligandfreien Reaktionsldsungen nach ungefahr 20 
min. zwei Arten von t-Butoxidresten mit S = 1,40 und 
6 = 1,22 ppm im Verhaltnis 2 : 1 vor, wobei das bei 
tieferem Feld liegende Signal dem Tetra(t-Butoxy)or- 
thotitanat zugeordnet werden kann. Die Liisungen 
farben sich bei lingerem Stehen dunkel, und es erfolgt 
Kristallisation eines Titan und Rhodium enthaltenden 
Niederschlages. Dieser stellt nach Ergebnissen der El- 
ementaranalyse, IR-Spektroskopie und Riintgenstruk- 
turanalyse einen oxoverbriickten Komplex der Zusam- 
mensetzung I(~L3-O),[(Rh(COD)14[Ti(OtCqH9)212) (1) 
dar. Die folgenden Gln. (2a)-(2c) geben den 
angenommenen Reaktionsablauf unter Beriicksichti- 
gung des angewendeten aquimolaren Ti/Rh-Verhllt- 
nisses wieder: 

CH3Ti(OtC4H9)3 + [(p2-OH)Rh(COD)]2 - 

I(/-+-O)&-OH)[Rh(COD)]2 

[Ti(O’C,H,)a]} + CH, (2a 

{(pa-O)&-OH)[Rh(COD)]2[Ti(O’C,H&]} - 

0,5 (1) +‘C,H,OH (2b) 

‘C,H,OH + CH3Ti(OtC4H9)s - 

CH, + Ti(OtCqH9)4 (2~) 

Der nach 20 min ‘H-NMR-spektroskopisch ermit- 
telte Gehalt an Orthotitanat entspricht der angegebe- 



D. Selent et al. / Alkylierung Kontra Protolyse 133 

nen Stiichiometrie. Dies belegt die schnelle und 
vollstandige protolytische Abspaltung von Alkoxidli- 
ganden im Verhaltnis ‘BuO : Ti = 1: 1 unter den ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen, wobei die vorzugs- 
weise chelatartige Bindung des Rh’ iiber zwei Sauer- 
stoffhriicken erhalten bleibt. Der naheliegende Ver- 
such zur Darstellung von 1 aus dem homoleptischen 
Alkoxid Ti(O’C,H,), und [(OH)RMCOD)I, ergab bei 
Umsetzung in Toluol bei Temperaturen von 2%40°C 
unabhlngig vom Molverhaltnis Ti : Rh = 1: 1 bzw. 1: 2 
und einer Reaktionszeit von 05-3 h nur amorphe, 
IR-spektroskopisch und nach Ergebnissen der Elemen- 
taranalyse mit 1 nicht identische Produkte. 

Komplex 1 wird nach einer langsam verlaufenden 
Kristallisation aus Benz01 bei Raumtemperatur in Form 
luftstabiler orangefarbener Kristalle erhalten, die sich 
ab 194°C zersetzen und in gebrauchlichen Liisungsmit- 
teln schwerliislich sind. Suspensionen des Komplexes 
in THF sind aufgrund der Schwerlijslichkeit gegeniiber 
zugemischtem Wasser hydrolysestabil und zeigen keine 
Reaktion mit den P- und N-Donatorliganden PPh,, 
P(OC,H,),, Piperidin und N(C,H,),. Als diagnostisch 
wenig verwertbar erwiesen sich die EI- bzw. FAB-Mas- 
ssenspektrometrie wegen des Fehlens von Fragmenten 
mit m/e > 500 und der zu geringen L&lichkeit des 
Komplexes in Glyzerol bzw. Sulfolan. Die mittels EI- 
MS gefundenen titanhaltigen Fragmentpeaks bei 421, 
405 und 365 m/e sprechen nach Computersimulation 
fiir die Eliminierung des dimeren Alkoxides [Ti(O)- 
(O’C,H,& Eine im IR-Spektrum beobachtete starke 
Bande bei 744 cm-’ liegt im Erwartungsbereich von 
710 cm-’ bis 780 cm-’ fiir die asymmetrischen Streck- 
schwingungen trinuklearer Fragmente M,M’O (M = 
Fe, M = Mn, Fe, Co, Ni) [9]; die beobachtete 
Schwingung kann damit den in 1 vorhandenen Frag- 
menten Rh,Ti(p,-0) zugeordnet werden. 

2.2. Riintgenkristallstrukturanalyse von (k,-O),[Rh- 
(COD)/,[Ti(O’C,H,),/ (1) (Tabelle I)] 

Die Molekiilstruktur von 1 im Kristall zeigt Abb. 1. 
Das Molekiil ist hochsymmetrisch gebaut und enthalt 
ein Inversionszentrum. Formal ist es als Dimer des 
dreikernigen Komplexes (~.,-O>,[Rh(COD)]2[Ti(O’c,- 
H& aufzufassen, fiir dessen Existenz als Monomer 
bislang keine Belege existieren. In 1 sind die gefalteten 
Zyklen (-Rh-0-Rh-0-j des Ausgangskomplexes 
[(~2-OH)Rh(COD112 erhalten geblieben; zwei dieser 
Vierringe werden iiber die CL,-koordinierten Sauer- 
stoffatome durch zwei Bis(t-Butoxyjtitanfragmente 
chelatartig verbriickt. Die Bindungsabstande zwischen 
dem Titanatom und den Alkoxo- bzw. Briickensauer- 
stoffatomen sind mit 180 f 0,5 pm nahezu identisch, 
was auf einen ahnlichen Grad von a-Wechselwirkung 
zwischen dem Ti”’ und diesen verschiedenen Sauer- 

TABELLE I. Kristallstrukturdaten von ~(r,-O)JRMCOD)l~lTi 
(O’CqH&l 

Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterparameter 

Z 
Dichte (berechnet) 
KristallgriiRe 
MeRbereich 
Abtastung 
Gemessene Reflexe 
Symmetrieunabhgngige Reflexe 
Verwendete Reflexe 
Absorptionskoeff. ~(Mo-Ka) 
Absorptionskorrektur 
Korrekturfaktoren 
Verfeinerung 
Parameterzahl 
R=EIIF,I- lF,ll/iYlF,l 
Max. shift/u 
Apn,, (max/min) 

Rh,Ti,C,H,O, 
1.296,55 
trikhn 
Pl (Nr. 2) 
a = 1084,8(4), b = 1177,0(4), 

c = 1197,4(5) pm 
a = 67,97(3), /3 = 70,24(3), 

y = 84,20(3)” 
~=1333x10-30m3 
1 
1,61 g cmm3 
0.25 X 0.3 X 0.3 mm3 
0.128 2500 
o-Scan 
5991 
5.107 
2979, F I 20 (F) 
15,2 cm- ’ 
empirisch (difabs, [IO]) 
0,816/1,252 
Minimieren von &v( 1 F, I - I F, I)* 
318 
0,05 
0,02 
0,89/ -0,61 e Am3 

stoffatomen schliel3en la&. Die Ti-0 AbstHnde und 
die nur wenig im Bereich von 108,8” bis 111,O” dif- 
ferierenden Winkel 0-Ti-0 ergeben eine fast ideal 
tetraedrische Koordination des Titanatoms. 

Fiir die vier im Molekiil enthaltenen und identisch 
gebundenen Rhodiumatome ergibt sich die typische 
quadratisch planare Koordination des Rh’ mit einem 
Rh-0 Abstand von 208 pm und und Rh-0-Rh 
Winkeln von 84,O”. Die Rh-Rh Distanz gehiirt mit 279 
pm zu den bisher kleinsten an dimeren, anionenver- 
briickten Komplexen des Rh’ gefundenen und tangiert 
den Wert von 278 pm fiir die Rho-Rho Wechsel- 
wirkung in Rh,(CO),, [ill, die Parameter der 
Rhodium-COD-Bindungen entsprechen denen bekan- 
nter Werte (Tabelle 2). 

Die Riintgenstruktur 11l3t in Analogie zu den Ober- 
flslchenverbindungen an SiO, erkennen, da13 jedes 
Rhodiumatom iiber Oxobriicken an zwei unabhangige 
Titanatome gebunden ist. Die Faltung der Vierringe 
Rh,O, entlang der O,-Achse ist mit 124,6” fast mit 
dem Diederwinkel von 123,8” im Ausgangskomplex 
[(OH)Rh(COD)I, [12] identisch, wihrend in 1 die Fal- 
tung entlang der Verbindungslinie Rh-Rh mit 56,3” 
urn ca. 4,5” kleiner ausfallt. Dies steht im Zusammen- 
hang mit der symmetrischen Anordnung der Sauer- 
stoffatome am Ti’” und ergibt ein besseres Raumange- 
bot fiir die Cyclooctadienliganden und die Verbriickung 
realisierenden Ti(O’C,H,),-Reste bei der vorliegen- 
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Abb. 1. (a) onrnr-Gesamtdarstelhmg van ((~L,-O),[Rh(COD)l~[Ti- 
(O’C,H,),],}: (b) Metall-Sauerstoffgeriist; (ieweils 50%-Ellipsoide). 

den face fo face Anordnung der zwei Vierringe. Nach 
unserem Wissen ist das {(~,-O),[Rh(COD)14[Ti(OfC,- 
H&]J das erste strukturell charakterisierte metallor- 
ganische Derivat mit Sauerstoffbriicken zwischen 
Rhodium und Titan (Tabelle 3). 

2.3. Reaktion von [(p-OH)Rh(COD-1,5)12 mit Cp,Ti- 

(CH,), 
Fur die Umsetzung des [(OH)Rh(COD)], mit CO, 

unter Bildung von [(COD),Rh,(CO),], wird die 
Beteiligung mobiler Protonen diskutiert [13]. Dar- 
iiberhinaus wurde kiirzlich mit der selektiven Alkohol- 
yse und Acidolyse von Cp,Ti(CH,), erstmals ein direk- 
ter Weg zu Titanocen-bisfalkoxy) und -acyl-alkoxy-De- 

TABELLE 2. Ausgewlhlte Bindungshingen [pm] und-winkel lsradl 
von ~~~L-0~~~Rh~COD~1~~Ti~OfC~H~~21~l 

Atome Abstand Atome Winkel 

Rh’l-Rh2 
Rhl-01 
Rhl-02 
Rhl-C9 
Rhl-Cl0 
Rhl-Cl3 
Rhl-Cl4 
Rh2-01 
Rh2-02 
Rh2-Cl7 
Rh2-Cl8 
Rh2-C21 
Rh2-C22 
Ti-01 
Ti-02 
Ti-03 
Ti-04 
C17-Cl8 

279.1(l) 
207.6(6) 
209.1(6) 
209.0(8) 
207.5(8) 
209.2(9) 
210.0(8) 
207.8(6) 
210.6(6) 
210.7(9) 
209.0(8) 
212.7(9) 
209.6(9) 
180.5(6) 
179.6(6) 
180.6(6) 
180.5(7) 
137.0(2) 

Rh2-Rhl-01 
Rh2-Rhl-02 
Ol-Rhl-02 
Ol-Rh2-02 
Ol-Ti-03 
Ol-Ti-04 
03-Ti-04 
Rhl-01-Rh2 
Rhl-01-Ti 
Rh2-01-Ti 
Rhl-02-Rh2 
Ti-03-C5 
Ti-04-Cl 

47.8(2) 
48.5(2) 
82.2(2) 
81.8(2) 

108.5(3) 
109.0(3) 
111.0(3) 
84.4(2) 

126.6(3) 
128.2(3) 
83.3(2) 

161.2(6) 
159.5(6) 

rivaten aufgezeigt [141. Im Zusammenhang mit der zur 
Bildung von ~~u,-O~,~Rh~COD~I,~Ti~O’C,H,~,l, 
fiihrenden Protolysereaktion erschienen such Ver- 

TABELLE 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren (A*) fiir 

((~L,-O~,[Rh~COD~l~~Ti~OtC~~~~~l~l 

Atom x Y z u,, 

Rhl 
Rh2 
Ti 
01 
02 
03 
04 
Cl 
c2 
0 
c4 
C5 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 

0.16537(7) 
0.20489(7) 
0.1242(2) 
0.2048(6) 
0.0485(6) 
0.1897(7) 
0.1523(7) 
0.1882(10) 
0.1648(14) 
0.1028(17) 
0.3308(13) 
0.2528(10) 
0.393003) 
0.2460(15) 
0.1801(21) 
0.3407(10) 
0.2449(12) 
0.1736(19) 
0.1094(19) 
0.0901(12) 
0.1877(11) 
0.3221(13) 
0.3989(16) 
0.405400) 
0.3334(11) 
0.3020(19) 
0.232904) 
0.169002) 
0.2359(11) 
0.380004) 
0.4645(15) 

0.07464(7) 
0.12235(7) 

-0.1841(l) 
- 0.0389(5) 

0.1601(5) 
- 0.2405(6) 
- 0.2898(6) 
- 0.3999(9) 
- 0.3868(13) 
- 0.5037(12) 
-0.4182(17) 
- 0.3156(9) 
- 0.3265(20) 
- 0.2592(15) 
- 0.4331(15) 

0.0345(10) 
- 0.0415(9) 
- 0.0315(16) 

0.0893(17) 
0.160003) 
0.2352(10) 
0.2530(12) 
0.1407(13) 
0.1184(10) 
0.0561(10) 
0.1086(16) 
0.2232(13) 
0.2553(10) 
0.3089(9) 
0.3441(14) 
0.2441(15) 

0.07070(7) 0.0360 
- 0.18565(7) 0.0360 

0.0125(2) 0.0337 
- 0.0338(6) 0.0399 
- 0.0436(6) 0.0398 
- 0.1165(7) 0.0575 

0.1556(7) 0.0536 
0.2416(10) 0.0534 
0.3681(12) 0.0827 
0.2597(15) 0.1046 
0.1849(16) 0.1166 

- 0.1858(10) 0.0559 
- 0.1946(18) 0.1358 
- 0.3212(13) 0.1016 
-0.1240(17) 0.1415 

0.1121(12) 0.0624 
0.2067(10) 0.0612 
0.335903) 0.1064 
0.3299(14) 0.1138 
0.204002) 0.0794 
0.1003(12) 0.0670 
0.0954(18) 0.0950 
0.1170(22) 0.1168 
0.7131(11) 0.0580 
0.6792(9) 0.0557 
0.5554(13) 0.1105 
0.534903) 0.0813 
0.651000) 0.0561 
0.7000(10) 0.0581 
0.6461(21) 0.1068 
0.6346(17) 0.1128 
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suche zur Synthese eines dreikernigen, monomeren 
Komplexes (~L3-O),[Rh(COD)][Cp,Ti] als sinnvoll. 

Wahrend Iquimolare Mengen von [(OH)Rh(CODII, 
mit Cp,Ti(CH,), bei Raumtemperatur in Toluol oder 
THF keine Reaktion eingehen, tritt in der Siedehitze 
eine langsam verlaufende Methanabspaltung ein. Als 
identisches, lijsliches Reaktionsprodukt wurde aus bei- 
den Lijsungsmitteln das bekannte [CpRh(COD)I in 
iiber 70% Ausbeute isoliert und charakterisiert, vgl. 
Gl. (3): 

[(OH)Rh(COD-1,5)], + Cp,Ti(CH,), - 

2[CpRh(COD-1,5] + 2CH, + TiO, (3) 

Nach Ergebnissen der iH-NMR-Spektroskopie be- 
tragt der Umsatz in THF nach 10 min etwa 5% und 
nach 4 h etwa 50%. Zu diesen Zeitpunkten konnte 
kein Intermediat nachgewiesen werden. Nach insge- 
samt 17 h Reaktionszeit liegt in den vom Titandioxid 
filtrierten Liisungen spektroskopisch reines [CpRh- 
(COD)] vor. Die Reaktion nach Gl. (3) ist damit kom- 
plexer Natur und beinhaltet neben einer Protoly- 
sereaktion such die ijbertragung des Cp-Liganden vom 
Tin’ auf das Rh’. Diese Alkylierung spricht fiir eine 
wlhrend der Reaktion erfolgende Erhohung der Koor- 
dinationszahl am Ti Iv die eine Tendenz zur Cp-Ab- , 
spaltung durch den Wechsel der $- in eine #-Koordi- 
nation der Cyclopentadienylliganden induziert. Ein 
derartiger Ubergang des C,H,-Anions von einer r- in 
eine a-Koordination ist fiir formal als substitutions- 
inert gesehene koordinativ gesattigte Komplexe der 
Gruppen VIIb und VIIIb bekannt; bei der Reaktion 
von $-CpRe(NOXCH,XPMe,) mit iiberschiissigem 
PMe, erfolgt sogar vollstlndige Verdrangung des Cp 
aus der Koordinationssphare unter Bildung von 
[CH,Re(NOXPMe,),]+C,H;. In glhnlichem Zusam- 
menhang ist die Reaktion von Zirkonocendialkylen mit 
Alkyllithiumverbindungen zu sehen, bei der aus dem 
intermediar gebildeten at-Komplex CpLi eliminiert 
wird [15a-15c]. Nach unserer Einschatzung ist der 
anvisierte Dreikernkomplex, mit dessen Zersetzung 
prinzipiell such die Bildung der in (3) formulierten 
Produkte erklarbar wire, bei Abwesenheit weiterer 
Reaktionspartner dieser rr + LT Umlagerung nicht 
zuglnglich. Damit ist die intermedilre Bildung dieses 
Komplexes durch eine Protolyse der Titan-Methyl- 
Bindungen in Cp,Ti(CH & unter Beteiligung mobiler 
Hydroxylprotonen unter den gewahlten Reaktionsbe- 
dingungen nicht relevant. 

2.4. Zur Gasphasenhydrogenolyse von Ethylazetat mit 
{(~3-O)I~~(COD)14[Ti(OfCqH9)2~2} 

Ftir das {(~L-0)4[Rh(COD)]4[Ti(OtC~H~)*]*} (1) ist 
aufgrund der Struktur eine iiber Oxobriicken be- 

t 
80 

TO 

T 80 
5 

SO 
LO 

x” 30 
f/f 20 

10 

0 
Rh-li-Komplex Rh I li0, Rh I SiO, 

0 EtOH q CH, ml CP6 6l Oxyge~~atc W Urns& 

Abb. 2. Vergleich der katalytischen Eigenschaften (S,, = 
Produktselektivitlt, X = Umsatz) von ((~3-0)4(Rh(COD))4[Ti(OtC4- 
H,),],) (l)/Quarz; Rh/TiO, und Rh/SiO, in der Hydrierung von 
Ethylazetat. T = 25o”C, p = 4 MPa. 

stimmte Nahordnung des Rh’ mit dem Ti’” und damit 
ein Bezug zu Rh/TiO,-Katalysatoren vorgegeben. Wir 
gehen davon aus, dal3 diese strukturelle Vorgabe Ein- 
flul3 auf das fur heterogene Katalysatoren beobachtete 
Reduktionsverhalten und die katalytischen Eigen- 
schaften eines aus 1 als Precursor hergestellten Kataly- 
sators haben mu& Abb. 2 zeigt den Vergleich der 
katalytischen Eigenschaften einer Mischung von kris- 
tallinem 1 mit Quarzsand mit den durch Impragnie- 
rung bzw. Ionenaustausch dargestellten Katalysatoren 
Rh/SiO, und Rh/TiO, bei der Gasphasenhydrierung 
von Ethylazetat. Diese Reaktion wird zur Bewertung 
des AktivitHts-/Selektivit&verhaltens von Katalysato- 
ren fiir die Hydrierung der w-Gruppe in monofunk- 
tionellen Carbonylverbindungen herangezogen. Als 
Konkurrenzreaktion tritt besonders an monometalli- 
schen Katalysatoren mit Elementen der VIII. Neben- 
gruppe eine multiple Hydrogenolyse der C-O- und 
C-C-Bindungen auf, die durch eine Modifizierung der 
Katalysatoren mit Promotoren und Legierungspartnern 
(LB. Zn, Sn) fast vollstandig unterdriickt werden kann 
(1161 und dort zitierte Literatur). 

Abbildung 2 1HRt erkennen, da0 die angestrebte 
selektive Red&ion der Esterfunktion unter den 
gewahlten Bedingungen mit (l>/Quarz nicht realisier- 
bar ist. Die Selektivitat beziiglich Ethanol und anderer 
sauerstoffhaltiger Produkte (Oxygenate = CH,COOH, 
CH,CHO, (C,H,),O) ist im Vergeich zu den anderen 
Katalysatoren stark verringert, wahrend unter hy- 
drogenolytischer Spaltung der C-C- und C-O-Bin- 
dungen vermehrt Methan und Ethan gebildet werden. 
Besonders auffallend ist jedoch die hohe AktivitHt, die 
sich in den urn den Faktor 30 gesteigerten Esterum- 
sitzen gegenliber Rh/ TiO, dokumentiert. Diese hohe 
Hydrieraktivitat zeigte sich such bei 0,l MPa 
durchgefiihrten Parallelversuchen: WHhrend der Rh/ 
TiO,- bzw. Rh/SiO,-Katalysator bei diesem Druck 
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inaktiv waren, erreichte 1 noch einen Umsatz von 27% 
Ethylazetat mit einer Produktverteilung, die fast iden- 
tisch mit der bei 4 MPa beobachteten SelektivitHt ist. 
Diese gefundene hohe Aktivitat des Rh-Ti-Komplexes 
liberrascht, da aufgrund der der sehr kleinen spezifrs- 
then Oberfllche des Trslgermaterials CO,0165 m2 g-i) 
nur ungiinstige Bedingungen fiir die Bildung eines 
hochdispersen Katalysators existieren. Nach physiko- 
chemischen Untersuchungen liegen im aus 1 erzeugten 
Katalysator hochaktive Zentren vor, die in wesentlichen 
Parametern (H,- und CO-Chemisorption) denen des 
Rh/TiO,-SMSI-Katalysators entsprechen. Die ander- 
erseits mit dem Rh/SiO,-Katalysator vergleichbare 
Produktbildung unter multipler Hydrogenolyse belegt 
die dominierende Eigenschaft als monometallischer 
Rhodiumkatalysator, die auf das hohe Verhaltnis 
Rh : Ti = 2 : 1 zuriickgefiihrt werden mu8 

Eine weiterfiihrende Diskussion dieser Befunde und 
Ergebnisse zur Anwendung von {(~3-0)~Rh(COD)14- 
[Ti(O’C,H,),],} in der chemoselektiven Gasphasenhy- 
drierung von Crotonaldehyd wird in [17] gegeben. 

2.5. Zur Kenntnis des CH,Ti(O’C,H,), 
Organyl-(RO),Ti-Derivate stellen eine etablierte 

Verbindungsklasse dar und sind durch Umsetzung der 
homoleptischen Orthotitanate mit Grignardverbindun- 
gen oder Reaktion von ClTi(RO), mit Methyllithium 
gut zuganglich [18]. Insbesondere die Verwendung des 
such in Substanz isolierten CH,Ti(O’C,H,), hat dazu 
beigetragen, die im Vergleich zu Lithiumorganylen 
modifizierte Carbanionenaktivitiit der Ti’“-CH,-Bin- 
dung in der organischen Synthese bei der selektiven 
Alkylierung von Carbonylfunktionen nutzbar zu 
machen [19]. Fiir das verwandte, von uns eingesetzte 
CH3Ti(OtCqH&, liegen bisher nur Literaturangaben 
zu den ’ H-NMR-spektroskopischen Verschiebungen 
der Ti-CH, und ‘Butoxygruppe (0,5 bzw. 1,35 ppm in 
CDCl,, [20]) vor. 

Die Reindarstellung des CH3Ti(OtC4H& gelingt 
nach Umsetzung von CITi(O’C,H& mit CH,Li in 
Diethylether oder THF bei ungefahr -35°C Extrak- 
tion der eingeengten Reaktionsliisung mit n-Pentan 
und destillativer Aufarbeitung. Die Methylverbindung 
siedet bei 52”C/ 6 Pa und wird als leichtbewegliche, 
stark luftempfindliche hellgelbe Fliissigkeit erhalten, 
deren Assoziationsgrad bei der Kristallisationstempe- 
ratur des Benzols etwa 1,2 betrslgt (vergl.: fiir das 
[CH3Ti(OiC3H,j3], wurde in Benz01 osmometrisch ein 
Wert von n = 1,5 bestinunt, [21]). Bei 20°C wurden 
folgende ‘H-NMR-chemische Verschiebungen (6- 
Skala) fiir die titangebundenen Methylgruppe beo- 
bachtet: Toluol-D, : 0,72; CD&l, : 0,35; THF-D, : 0,35; 
THF-D,( - 100°C) : 0,25(s) ppm. Die entsprechende 
Resonanz im i3C-NMR Spektrum liegt in Benzol-D, 

bei 35,29 ppm und zeigt mit 122,8 Hz einen normalen 
Wert fiir die Kopplungskonstante ‘J(C-H). 

Eine Liisung von CH,Ti(O’C,H,), in Toluol bleibt 
bei Raumtemperatur unter 1 bar CO-Druck unverln- 
dert und zeigt keine Reaktion im Sinne eines CO- 
Einschubs in die Ti-CH, Bindung. Auch die mittels 
‘H-NMR-Spektroskopie in Toluol untersuchte Umset- 
zung mit 2 Aquivalenten P(OC,H,), im Temperatur- 
bereich von 25°C bis -80°C erbrachte keine Hinweise 
auf eine Adduktbildung. Bei Einsatz lquimolarer Men- 
gen reagiert das CH3Ti(O’C,H9) mit einbasischen 
starken Sauren erwartungsgemal3 glatt unter Methan- 
abspaltung. Die Reaktion mit HCo(CO), lieferte so 
erstmals ein bei Raumtemperatur stabiles heterobime- 
tallisches Derivat mit unverbriickter Ti-Co-Bindung 
bl. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Untersuchungen wurden unter Anwendung der 
von Herzog und Mitarbeitern beschriebenen Arbeit- 
stechnik [22] mit Argon als Schutzgas durchgefuhrt. 
Die Bereitstellung trockener und luftfreier Liisungs- 
mittel erfolgte mittels Natrium-Ketyl oder mehr- 
stiindigem Erhitzen am Riickflul3 iiber LiAlH, bei 
gleichzeitigem Durchleiten von gereinigtem Argon. 
Halogenkohlenwasserstoffe wurden mit Phosphor(V)- 
oxid gekocht und unter Argon destilliert. Kom- 
merzielles RhCl,(H,O), (Saxonia), Cp,TiCl, (Aldrich) 
und Ti(O’C,H&, (Merck) wurden verwendet wie be- 
zogen. Die Darstellung von [CIRMCOD-1,511, erfolgte 
in Modifizierung der Literaturvorschrift [23] in Iso- 
propanol. Bei der Bildung von [(OH)RMCOD-1,511, 
nach [24] wurde die anaerobe Arbeitstechnik und ein 
ijberschu8 an KOH (5%) angewendet. Die Synthese 
von ClTi(O’CAH9)3 erfolgte durch Komproportio- 
nierung von 3 Aquivalenten Ti(O’C,H& mit TiCl, in 
Toluol bei lOO’C/ 7 h; Cp,Ti(CH,), wurde gemal3 
Literatur [25] hergestellt. 

IR-Spektren (KBr-Pressling) wurden an einem Carl 
Zeiss Jena M 80 und EI-Massenspektren (70 eV, 50- 
400°C) an einem Hewlett Packardt 5985W Spektrome- 
ter; ‘H- und 13C-NMR-Spektren an Tesla BS 587A (80 
MHz), Bruker MSL 400 und Varian Gemini 300 Kern- 
resonanzspektrometern aufgenommen. Die ‘H- und 
i3C-chemischen Verschiebungen wurden auf die 
iibliche S-Skala (a,, = 0,O ppm) bezogen. Elemen- 
taranalysen erfolgten an einem Carlo Erba 1106 Ele- 
mental Analyzer. Die Rhodiumbestimmung erfolgte 
kolorimetrisch als Trichlorostannato-Komplex bei A = 
475 nm nach AufschluS der Analysenproben mit Pyro- 
sulfat/ Schwefelsaure. 

Die fiir die Gasphasenhydrierung von Ethylazetat 
verwendeten Katalysatoren wurden durch Tranken von 
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TiO, (Degussa) mit Rhodiumtrichlorid-hydrat; nach 
der in [16] beschriebenen Vorschrift fiir das Rh/SiO, 
und durch Mischen von kristallinem 1 mit Quarzsand 
der KorngriiBe 0,2-0,4 mm (Fluka) hergestellt. Die 
Aktivierung von l/Quarz (0,5 mol.% Rh) und Rh/SiO, 
(0,77 mol.% Rh) wurde bei 300°C von Rh/TiO, (0,5 
mol.% Rh) bei 500°C jeweils im Wasserstoffstrom bei 
0,l MPa durchgetihrt. Die Hydrierreaktion erfolgte in 
einem computergestiitzten Mikroreaktorsystem mit 
GC-on line Kopplung, fiir das detaillierte Angaben in 
[16] und [26] zuganglich sind. 

3.1. Einkristallr6ntgenstrukturanalyse des {(p3-O),[Rh- 
~C0D-1,5~1,~Ti~‘C,H,0~,1,) 

Die Messung erfolgte bei 293 K an einem Syntex 
P2, Diffraktometer (graphitmonochromatisierte Mo- 
Ka-Strahlung, A = 71,07 pm). Die Strukturaufliisung 
erfolgte mit der Patterson-Methode (SHELXS-86 [27]), 
die anisotrope Verfeinerung mit dem Programm 
SHELX-76 [28]. Kristallographische Berechnungen wur- 
den mit PLATON [29] durchgeftihrt. Zu weiteren 
Angaben siehe Tabellen l-3. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung kijnnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir ,wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-56779, des Autors und des 
Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

3.2. Darstellung von CH,Rh(COD)(PPh,) aus [(p- 
OH)Rh(COD-1,5)],, CH,Ti(O’C,H,), und PPh, 

Eine Suspension von 280 mg (0,613 mmol) Rhodi- 
umkomplex in 5 ml THF wird bei - 78°C unter Rtihren 
innerhalb von 15 min tropfenweise mit 12,3 ml einer 
kalten, 0,l mLijsung des Titanreagenz (1,23 mmol) in 
Toluol versetzt. Man riihrt 30 min, weitere 30 min bei 
-35°C und setzt bei dieser Temperatur 387,2 mg (1,47 
mmol, 20% UberschuB) PPh, zu. Nach langsamem 
Erwarmen auf Raumtemperatur (2 h) la& man liber 
Nacht stehen und befreit im Vakuum vom L(isungsmit- 
tel. Der Glige orangefarbene Rtickstand wird bei - 30°C 
in 10 ml Hexan verriihrt; man filtriert und whcht 4 x 

mit je 2-8 ml kaltem Hexan. Umkristallisation aus 
Toluol/Hexan ergibt 513 mg cl,05 mmol) CH,Rh- 
(CODXPPh,), entsprechend 86% der Theorie. Anal. 
Gef: C, 66,71; H, 7,00. Ber.: C, 66,40; H, 6,75%. 
13C-NMR (THF-D,): 6 6,29 (d, ‘J(C-Rh) = 23,7 Hz, 
Rh-CH,); 31,44, 32,15 (COD-CH,); 80,79 (d, ‘J(C- 
Rh) = 7,7 Hz, COD-CH=CH trans zu CH,,); 95,72 (d, 
‘J(C-Rh) = 8,4 Hz, COD-CH=CH trans zu PPh,); 
PPh,-Ligand: 128,52 (d, 3J(C-P) = 9,3 Hz, m-C); 
130,05 (s, p-C); 135,17 (d, ‘J(C-P) = 12,5 Hz, o-C); 
135,42 (d, ‘J(C-P) = 23,9 Hz, u-C). EI-MS: m/e 
488(12%, M+); 473(60%, M+-CH,). 

3.3. Darstellung von {(~3-O),[Rh(COD-l,5)],[Ti(tC,- 
H,O),l,} 

Zu einer Suspension von 298 mg CO,65 mmol) 
[(OH)Rh(COD)], in 4 ml Hexan werden unter Riihren 
und Gewahrleistung eines Druckausgleiches bei 
Raumtemperatur 6,5 ml einer 0,2 m Lijsung von 
CH3Ti(O’C4H9)3 (1,3 mmol) gegeben. Man riihrt die 
entstandene, zunlchst orangefarbene homogene und 
dann langsam nachdunkelnde Lijsung 30 min und des- 
tilliert das Liisungsmittel im Vakuum bis zur Trockne 
ab. Der Riickstand wird in 2-8 ml Benz01 aufgenom- 
men und von einer ev. auftretenden Triibung filtriert. 
Lagerung des Filtrates bei Raumtemperatur ergibt eine 
langsame, ungefahr 7 Tage erfordernde Abscheidung 
(Fallen mit Hexan oder Einengen der L&ung im 
Vakuum bedingt amorphe, .z.T. Oblige Produkte) or- 
angefarbener Kristalle in analysenreiner QualitHt. Aus- 
beute: 67,4 mg (0,052 mmol) = 15,9%, bezogen auf 
eingesetztes Rhodium. LBngere Kristallisationszeiten 
sind zur Steigerung der Ausbeute miiglich, ergeben 
aber einen weiteren, nicht naher charakterisierten 
schwerliislichen schwarzen Niederschlag. 

Anal. (ber. f. C,H,O,Rh,Ti, = 1296,55 g mol-‘): 
C, 44,26(44,46); H, 6,56(6,48); Rh, 31,59(31,47)%. 
Eigenschaften: Fp = 194°C (Zers.). Die auskristallisier- 
te Verbindung ist sehr schwerliislich in Hexan, Benzol, 
Toluol, THF, Diethylether, Dimethoxyethan, Diethy- 
lenglykoldimethylether, Dioxan-1,4, Aceton, Acetoni- 
tril, Methylenchlorid, Chloroform, Chlorbenzol, Alko- 
hol, Glycerol, Pyridin, DMF und Sulfolan. ‘H- und 
13C-NMR-Daten in Liisung waren nicht zuganglich. 
EI-MS (Zuordnung nach Computersimulation fiir M+ 
= [(tC,H,O),Ti(0)],; 420 g mol-‘): m/e 477(38%, 
M+ +‘C,Hg); 421(27%, M++ H); 365(12%, M+- 
‘C,H& 325(100%, [(‘C,H,0)3TiOC(CH3),l+). IR 
(KBr): v(%T) 2972(37,5); 2932(38,9); 2872(38,8); 
2828(44,9); 1648(71,8); 1476(68,0); 1356(56,3); 
1324(69,2); 1192(39,7); 1016(37,0); 996(34,8); 868(69,4); 
744(28,9); 580(54,3) cm-‘. 

3.4. Umsetzung von [(CL-OH)Rh(COD-1,5)], mit Cp,Ti- 
(CH,), 

383,l mg (0.84 mmol) Rhodiumkomplex werden in 4 
ml THF aufgenommen und mit 4,5 ml einer 0,187 m 
Liisung (= 0,84 mmol) des Titanmethyls in THF ver- 
setzt. Es wird 17 h am Riickflul3 erhitzt, nach Abktihlen 
vom hellbraunen Bodensatz filtriert und im Vakuum 
bis zur Trockne eingeengt. Der feste Riickstand wird 
mit 2 ml kaltem Toluol gewaschen, durch Aufnehmen 
in wenig THF und Lagerung der Lijsung bei -78°C 
umkristallisiert. Man filtriert, wbcht 2 x mit je 2 ml 
kaltem Hexan und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 
340,3 mg cl,23 mmol) entsprechend 73% [CpRh(COD- 
1,5X Anal. Gef.: C, 56,75; H, 5,66. Ber.: C, 56,56; H, 
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543%. ‘H-NMR (CDCI,): 6 1,48; 1,83(8H, COD- 
CH,); 3,88(4H, COD-CH); 5,08(5H, Cp) ppm. EI-MS: 
m/e 276 (51%, M+); 168 (lOO%, M+-COD); 103 
(40%, M+-COD-Cp) Fp: 105°C. 

3.5. Darstellung von CH,Ti(O’C,H,), 
Zu einer auf -40°C gekiihlten Lijsung von 21,84 g 

ClTi(O’C,H& in 250 ml Diethylether (72,2 mmol) 
werden unter Riihren innerhalb von 70 min 75,2 ml 
einer 0,96 m etherischen L&sung von CH,Li (72,2 
mmol) gegeben. Man erwarmt innerhalb von 2 h auf 
Raumtemperatur und riihrt noch 1 h. Die entstandene 
schwarz-gelbe Lijsung wird tiber Kieselgur filtriert und 
das Filtrat im Vakuum bei 25°C zur Trockne eingeengt. 
Extraktion des Riickstandes mit 120 ml n-Pentan ergibt 
eine hell olivfarbene Lijsung, die filtriert und per 
Kurzwegdestillation bei einer Sumpftemperatur von 
max. 75°C aufgearbeitet wird. Kp. 52”C/ 6 Pa. Aus- 
beute: 12,4 g (44,O mmol) = 61%. Anal. Gef.: C, 55,16; 
H, 10,39. Ber.: C, 55,34; H, 10,63%. M (kryoskopisch in 
Benzol) 340; 335 g mol-‘, entsprechend einem Assozi- 
ationsgrad von 1,2 bei 5,5”C. ‘H-NMR (Toluol-D,): 6 
0,75 (s, 3H, Ti-CH,); 1,34 (s, 27H, OC(CH,), ppm. 
13C-NMR (Benzol-D,): S 32,60 (qrt, ‘J(C-H) = 124,7 
Hz, Ti-0-C(CH,),); 35,29 (qrt, ‘J(C-H) = 122,8 Hz, 
Ti-CH,,); 80,82 (s, Ti-0-C(CH,),) ppm. 

Die Verbindung llljt sich bei -23°C in fester Form 
iiber mehrere Monate lagern; wiederholtes Auftauen 
und Lichtzutritt fiihren zu langsamer Zersetzung unter 
Verfarbung nach grim bis schwarz. 
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