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Abstract

The mode of the reaction of titanocene “Cp,Ti” with disubstituted
butadiynes RC=C-C=CR’ depends strongly on the nature of the
substituents R and R’. For R = R’ = SiMe, the starting butadiyne is
split by titanocene to yield the dinuclear complex [Cp,Ti(C=CSi-
Me,)], (1). For other symmetrically substituted (R = R’ = Ph or ‘Bu)
or unsymmetrically substituted butadiynes (R = SiMe,, R’ =Ph or
R = SiMe;, R’ ='Bu) the reaction proceeds to dinuclear complexes
with a central 1,4-disubstituted wu-n(1-3),m(2—-4)-trans,trans-butadi-
ene unit (“zig-zag-butadiyne) between the two titanium centres
(R =R’='Bu (2); R =SiMe;, R'='Bu (3a); R =SiMe;, R’ =Ph
(3b)). Complexes 2 and 3a were characterized by X-ray structure
analyses.
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In der metallorganischen Chemie gehoren die oxida-
tive Addition und die reduktive Eliminierung zu den
Elementarschritten, die auch fiir komplexkatalytische
Umsetzungen bedeutsam sind:

L, MR,

reduktive Eliminierung

L,M+R—R

oxidative Addition
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Dieses Gleichgewicht kann bekanntlich durch
vielfdltige Faktoren wie z.B. den Oxidationszustand
des Zentralatoms und die Natur des Restes R be-
stimmt werden. Fir R = —C=CR’ gibt es vicle
Beispiele einer reduktiven Eliminierung zu disubstitu-
ierten Butadiinen, wobei die Glaser-Kupplung an
Kupfer-Katalysatoren die klassische Methode darstellt
[1]. Aber auch mit anderen Metallverbindungen z.B.
des Ti'V [2] oder Ni!! [3] wurde diese Reaktionsweise
gefunden.

Sehr wenige Anhaltspunkte hat man jedoch fiir die
umgekehrte Reaktion der oxidativen Addition von Bu-
tadiinen an Metallkomplexen unter Spaltung der in-
neren C-C-Bindung, die als C-C-Aktivierung anzuse-
hen ist [4].

Wir hatten bei Umsetzungen des Titanocens
“Cp,Ti” mit 1,4-Bis(trimethyisilyl)-1,3-butadiin (Me,Si-
C=C-C=CSiMe;,) unerwartet eine solche Spaltung als
oxidative Addition an Ti' zum zweikernigen Ti!l-
Komplex [Cp,Ti(C=CSiMe,)], (1) (Gl. (1)) beobachtet
[51.

SiMe,
C/
. Me;SiC=C—C=CSiMe,
2 szTl\(”: t Me,SiC=CSiMe,
\e.
SiMe,
Me,Si
N
c\\C
Cp,Ti T1Cp (1)
C\ 2
e
N\
SiMe,
(1)

Dagegen bleibt das 1,4-Diphenyl-1,3-butadiin (PhC
=C—-C=CPh) unter analogen Bedingungen intakt und
wird als u-n(1-3),m(2-4)-trans,trans-1,4-diphenyl-
butadien)-Einheit zwischen den Titan-Zentren gebun-
den [2,6]. Wir konnten somit feststellen, daB der je-
weilige Reaktionsablauf substituentenabhingig ist,
wobei unklar blieb, ob sterische oder elektronische
Griinde entscheidend fiir die unterschiedliche Reak-
tion der Butadiine sind.

© 1994 - Elsevier Sequoia. All rights reserved



U. Rosenthal et al. / Zu Reaktionen disubstituierter Butadiine Cs

Setzt man den Titanocen-Generator Cp,Ti(Me;-
SiC,SiMe,) [7] mit 1,4-Di-tert-butyl-1,3-butadiin (Me,-
CC=C-C=CCMe,) in Hexan um, bildet sich nach kurzer
Zeit der Komplex 2 (Gl. 2)):

SiMe,
C/
- Me;CCEC—C=CCMey
2 Cp,Ti_ (": —2 Me,SiCZCSiMe,
A
SiMe,
Me3$
C
Cp,Ti_SC_ rice. @
1P,
T
CMe,
(2)

2 kristallisiert in dunkelgriinen Nadeln, die unter
Argon bei 277°C unter Zersetzung schmelzen. Im
Gegensatz zur Verbindung 1 zeigt das Infrarot-
Spektrum von 2 im Bereich der Streckschwingungen
koordinierter C-C-Dreifachbindungen (1700-1800
cm 1) keine Absorption. Der Komplex wurde zudem
mittels Kernresonanzspektroskopie und Rontgenstruk-
turanalyse charakterisiert.

Im 3C-NMR-Spektrum erscheinen die Signale der
alkinischen Kohlenstoffatome von 2 als Singuletts bei
234.4 und 125.3 ppm, wobei das Hochfeldsignal den
inneren C-Atomen zugeordnet wird. Es tritt damit eine
Umkehr in den chemischen Verschiebungen der
alkinischen Kohlenstoffsignale im Vergleich zu Verbin-
dung 1 ein, bei der das Tieffeldsignal der auftretenden
Singuletts (237.5 und 142.8 ppm) den inneren C-Ato-
men der vormaligen C,-Einheit zugeordnet werden
kann (Tabelle 2).

Die Rontgenstrukturanalyse [8] von 2 (Fig. 1) zeigt
eine intakte C,-Gruppierung, die an beiden Seiten
Titanocen-Einheiten aufweist und als Tetradehydro-

TABELLE 1. Ausgewihlte Abstinde und Winkel von 2 mit e.s.d.

Atome Abstand (A) Atome Winkel (°)
Ti-C1 2.093(4) C1-Ti-C2 34.6(1)
Ti-C2 2.310(3) C1-Ti-C2a 73.6(1)
Ti-C2a 2.142(3) C2-C1-C3 132.0(3)
Ti-CP1 2.099(4) Ti-C1-C3 146.3(3)
Ti—CP2 2.101(4) Ti~C2-Tia 141.0(2)
C1-C2 1.325(5) C1-C2-C2a 128.2(4)
C2-C2a 1.494(6) CP1-Ti-CP2 132.1(2)

CP1 und CP2 sind die Schwerpunkte der C;Hs-Ringe

Fig. 1. Molekiilstruktur von 2.

trans,trans -butadien-Derivat (zick-zack-Butadiin) auf-
gt;ldm. wcxucu kann. Der C2-C2a-Abstand bmrag.
1.494(6) A und unterscheidet sich damit markant von
dem, der fiir die Me381-Verb1ndung 1 2.726(2) A)
bestimmt wurde. Wihrend in 1 die Ti- °Cl bzw. Ti —
C2-Abstinde mit 2.393(1) und 2.318(2) A infolge einer
Koordinierung der Dreifachbindung (GI. (1)) fast
gleich sind, ergibt 51ch fur 2 ein geringerer Ti—-C1-Ab-
stand von 2.093(4) A, der fir eine Titan-Kohlenstoff-
Einfachbindung (Gl. (2)) steht (Ti-C2: 2.310(3) A).

Ein Wechsel der Substituenten des Butadiins von
SiMe,; zu 'Bu hat also einen vollig anderen Reak-
tionsverlauf zur Folge. Dieser konnte wegen der
annahernd gleichgroBen sterischen Beanspruchung
durch beide Gruppen wohl nur auf die unter-
schiedlichen elektronischen Eigenschaften zuriickge-
fithrt werden.

Schon im 3C-NMR-spektroskopischen Vergleich
beider freien Butadiine ist auf Grund des B-Silyl-Ef-
fektes eine ausgeprigte Elektronenverarmung der in-
neren C-Atome von Me,;SiC=C-C=CSiMe, (8 = 89.4
ppm [9]) gegenitber denen von 'BuC=C-C=C'Bu (6 =
65.1 ppm [9]) erkennbar. Wahrscheinlich wird dieser
Effekt bei der Koordinierung des Butadiins an die
Titanocen-Einheiten noch verstirkt und fithrt deshalb
im Me;Si-Fall zu einer Spaltung der zentralen C-C-
Einfachbindung des Butadiins.

Von Interesse war weiterhin das Koordinationsver-
halten von Butadiinen mit unterschiedlichen Sub-
stituenten R und R’. Die unsymmetrisch substituierten
Butadiine RC=C-C=CR’ mit R = Me,Si, R’ ='Bu und
R =Me,Si, R'=Ph reagiecren mit dem aus Cp,-
Ti(Me,SiC,SiMe,) freigesetzten Titanocen in ver-
gleichbarer Weise zu der oben beschriebenen Reaktion
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Fig. 2. Molekiilstruktur von 3a.

unter Ausbildung der Komplexe 3a und 3b (Gl. (3)):

SiMe,
C/
- R—C=C—C=C—R'
2 Cp,Ti (”: t T Mesic=CsiMe,
\o.
SiMe,
1
Cs
Cp, i _C (3)
C\ _TiCp,
i
R’

(3a: R = SiMe,, R’ = CMe,;
3b: R=SiMe,, R"=Ph)

Beide Verbindungen sind tiefgriin. 3a schmilzt bei
253°C und 3b bei 280°C jeweils unter Zersetzung.

In den Infrarotspektren beider Komplexe tritt wie
bei 2 keine Absorption im Erwartungsbereich einer
koordinierten C=C-Valenzschwingung auf. Die Verbin-
dungen wurden weiterhin mittels Kernresonanzspek-
troskopie und 3a zusitzlich durch eine Rontgenstruk-
turanalyse (Fig. 2) charakterisiert [10].

Die '3C-NMR-Spektren sind recht komplex hin-
-sichtlich der Zuordnung aller Signale der alkinischen
Kohlenstoffatome. Dieses Problem wurde mit Hilfe
von protonengekoppelten '*C-Spektren geldst. Auf-
spaltungsmuster und Kopplungskonstanten erlauben
eine sichere Zuordnung von C(1) und C(4), die im
Falle der Verbindungen 3a und 3b durch 3C, 'H-
Verschiebungskorrelationen (COLOC, [11]) gestiitzt
wird. Bei der Zuordnung der inneren C-Atome wurde
die Annahme zugrunde gelegt, daB die Komple-
xierungsverschiebungen A& (Tab. 2) fiir beide Posi-

tionen vergleichbar sind, und die Folge der Reso-
nanzen im Komplex mit derjenigen im freien Diin
iibereinstimmt. So konnen, wie schon fiir Verbindung
2, auch fiir 3a und 3b die Tieffeldsignale (6 > 200 ppm)
den #@uBeren C-Atomen der C,-Einheit zugeordnet
werden. Tabelle 2 zeigt einen zusammenfassenden
Vergleich der chemischen Verschiebungen der alkinis-
chen Kohlenstoffsignale der Komplexe 1, 2, 3a und 3b
zusammen mit denen der dazugehorigen unkoor-
dinierten Butadiine.

Aus den Daten ist zunichst ersichtlich, daB
Verbindung 1 sich markant von den anderen Beispie-
len unterscheidet, wobei die schon oben angespro-
chene Umkehr der chemischen Verschiebungen zwi-
schen den inneren und duBeren Kohlenstoffatomen
des C,-Geriistes erkennbar ist. Dieser Effekt beruht
auf den beiden unterschiedlichen Reaktionen der
Diine an den Titan-Zentren. Die *C-NMR-Daten der
Komplexe des gleichen Bindungstyps 2, 3a und 3b
machen deutlich, daB die verschiedenen Substituenten
einen weniger ausgepriagten Einfluf auf die Komple-
xierungsverschiebungen A8 der alkinischen Kohien-
stoffatome in den Komplexen ausiiben (A8 cay~
135-150 ppm, A48 s ~ 55-65 ppm).

Die Struktur von 3a (Fig. 2) entspricht weitgehend
jener von 2, wobei allerdings eine Fehlordnung der
Me;Si- und ‘Bu-Gruppen mit einer Platzbesetzung von
0.5 vorliegt. Die Anordnung erscheint somit als
Uberlagerung beider Fehlordnungen, wobei eine
rontgenographische Unterscheidung der Gruppen nicht
moglich ist. Auf eine ndhere Beschreibung der Struk-
tur wird deshalb verzichtet. Das Ti-C,-Ti-Rumpfsy-
stem ist jedoch mit jenem der Verbindung 2 recht gut
vergleichbar, wobei der Abstand zwisclgen den zen-
tralen C-Atomen C2-C2* mit 1.517(6) A ebenfalls in

TABELLE 2. Ausgewihite '*C-NMR-spektroskopische Daten der
Titanocen-Butadiin-Komplexe im Vergleich mit den unkomple-
xierten Diinen R-C(1)=C(2)-C(3)=C(4)-R’

Verbindung 8§C1) C@2) CB CW

1 (R =R’ =SiMe,) 142.8 237.5 2375 1428
Me,;SiC=C-C=CSiMe, 86.2 89.5 89.5 86.2 *
A8 56.6 148.0 148.0 56.6

2 (R =R'=CMe,) 234.4 1253 1253 2344
Me;CC=C-C=CCMe, 86.2 65.2 65.2 86.2
Ad 148.2 60.1 60.1 148.2
3a (R =SiMe;, R'=CMe;) 219.0 149.1 1291 2377
Me;SiC=C-C=CCMe, 84.2 89.8 65.4 87.6
Ad 134.8 59.3 63.7 150.1
3b (R = SiMe,, R’ =Ph) 227.4 1464 1354 2219
Me;SiC=C-C=CPh 90.7 89.1 75.3 773 *
Ad 136.7 57.3 60.1 144.6

Lsgm. THF-dg, * Lsgm. C4Dy
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TABELLE 3. Vergleich struktureller Daten der Reaktionsprodukte
von Titanocen mit disubstituierten Butadiinen R-C(1)=C(2)-
C(3)=C(4)-R’

1 3a 2

R =R’=SiMe; R =SiMe;, R’ ='Bu R=R’'='Bu
Abstinde [A]
d(C2-C3) 2.726(2) 1.517(6) 1.494(6)
d(C1-C2) 1.244(3) 1.313(4) 1.325(5)
d(Ti-C1) 2.318(2) 2.094(3) 2.093(4)
d(Ti-C2) 2.393(1) 2.312(3) 2.310(3)
d(Ti-C3) 2.06%(1) 2.146(3) 2.142(3)
Winkel [°]
TiC2C1 176.4(1) 63.8(2) 63.7(2)
RRHCIC2  141.5(2) 131.9(2) 132.0(3)

der GroBlenordnung einer C—C-Einfachbindung liegt.
Einen Uberblick iiber strukturelle Vergleiche von 1, 2
und 3a gibt Tabelle 3.

Aus diesen Daten ist ersichtlich, daB 2 und 3a einen
anderen Strukturtyp als Verbindung 1 verkorpern. Die
unsymmetrisch substituierten Butadiine reagieren also
ebenfalls nicht unter Spaltung der zentralen C-C-
Einfachbindung.

Alle Versuche, diese durch verschirfte Reaktions-
bedingungen zu erreichen, waren bisher erfolglos (Gl.

@)

Me3(|3
x
2 Cp,Til_ _C_ == ==
' _TiCp,
SiMe,
(3a)
Me3Si\ Me,C
C T'(E"'\\C\ + cp,il _C
p,Tic - Cp,Ti
240N C\“__TICp 28N A7 \Ti sz
e X~
\ \
SiMe, CMe,
(1) (2)
(4)

So lieBen sich sowohl die Bildung von 1 und 2 aus
Verbindung 3a als auch die Bildung von 3a aus den
Komplexen 1 und 2 bisher nicht nachweisen.

Beide Reaktionsabldufe sind als Voraussetzung fiir
komplexkatalysierte “Einfachbindungs-Metathesen”
von disubstituierten Butadiinen anzusehen.

2 R—C=C—C=C—R' &—— R—C=C—C=C—R
+ RR—C=C—C=C—R’

R'—C=C—C=C—R’+ R—C=C—C=C—R —
R—C=C—C=C—R’

Die Moglichkeit einer derartigen Metathese ist
Gegenstand weiterer Untersuchungen, wobei neben
den reinen Titanocen-Katalysatoren auch Bimetall-
Katalysatoren zum Einsatz kommen.

1. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlul von Sau-
erstoff und Feuchtigkeit in Argon-Atmosphare durch-
gefithrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden mit
Natriumtetraethylaluminat getrocknet und vor Ge-
brauch destilliert. Die unsymmetrisch substituierten
Butadiine konnten nach in der Literatur beschriebenen
Darstellungsméglichkeiten [12] synthetisiert werden.

Spektroskopische Messungen wurden mit folgenden
Geriten durchgefiihrt: Nicolet Magna 550-IR-Spektro-
meter, Bruker ARX 300-NMR-Spektrometer, AMD
402-Massenspektrometer.

1.1. Reaktion von Cp,Ti(Me;SiC,SiMe;) mit 1,4-Di-
tert-butyl-1,3-butadiin (2)

Eine Losung von 0.43 g (2.64 mmol) 1,4-Di-tert-
butyl-1,3-butadiin in 10 mL Hexan wird bei Raumtem-
peratur zu einer Losung von 1.84 g (5.29 mmol)
Cp,Ti(Me,SiC,SiMe;) in 5 mL Hexan gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird filtriert und die entstandene
braune LoOsung bei Raumtemperatur belassen. Es
bilden sich dunkelgriine Kristalle, die nach einem Tag
durch Dekantieren der Mutterlauge abgetrennt wer-
den. Das erhaltene Produkt wird mehrfach mit kaltem
Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrock-
net. Ausbeute 2: 0.553 g (41%); Fp =277°C (Zers.);
Elementaranalyse, ber.: C, 74.14; H, 7.39; Ti, 18.47;
gef.: C, 74.25; H, 7.51; Ti 18.34%. MS: m/e =518
(M™); 'H-NMR (THF-dy): 6 = 1.32 (s, 18 H, Me), 5.45
(s, 20 H, Cp); >C-NMR (THF-dy): 8 = 32.9 (s, CMe,),
42.9 (s, CMe;), 106.9 (s, Cp), 125.3 (s, C2, 2a), 234.4 (s,
Cl, 1a).

1.2. Reaktion von Cp,Ti(Me;SiC,SiMe;) mit I1-Trime-
thylsilyl-4-tert-butyl-1,3-butadiin (3a)

0.57 g (3.23 mmol) 1-Trimethylsilyl-4-tert-butyl-1,3-
butadiin werden in 10 mL Hexan geldst und bei
Raumtemperatur zu einer Loésung von 2.25 g (6.46
mmol) Cp,Ti(Me,SiC,SiMe;) in 10 mL Hexan
gegeben. Die dunkelgriine Reaktionsmischung wird 1 h
auf 60°C erwidrmt und langsam auf Raumtemperatur
gebracht. Es kristallisiert ein dunkelgriiner Feststoff,
der von der Mutterlauge getrennt, zweimal mit Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute
3a: 1.58 g (91%); Fp = 253°C (Zers.); Elementarana-
lyse, ber.: C, 69.66; H, 7.17; Ti, 17.92; gef.: C, 69.83; H,
7.07; Ti, 18.16%. MS: m/e =534 (M*); 'H-NMR
(THF-dg): 8 = 0.31(s, 9 H, SiMe,), 1.33 (s, 9 H, CMe,),
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5.40 (s, 20 H, Cp); *C-NMR (THF-dg): 6=14 (s,
SiMe,), 32.8 (s, CMe;), 42.5 (s, CMe,), 106.8 (s, Cp),
129.1 (s, C=C-'Bu), 149.1 (s, C=C-SiMe;), 219.0 (s,
C=C-SiMe,), 237.7 (s, C=C-'Bu).

1.3. Reaktion von Cp,Ti(Me;SiC,SiMe;) mit I-Trime-
thylsilyl-4-phenyl-1,3-butadiin (3b)

0.31 mL (1.58 mmol) 1-Trimethylsilyl-4-phenyl-1,3-
butadiin werden zu einer Losung von 1.10 g
Cp,Ti(Me,SiC,SiMe,) in 5 mL THF gegeben und im
Wasserbad auf 60°C erwiarmt. Nach der Zugabe von 5
mL Hexan wird die Losung langsam auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt und zum Kristallisieren des Produkts
stehengelassen. Nach drei Tagen wird der entstandene
griine Komplex von der Mutterlauge befreit, zweimal
mit Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum
getrocknet. Ausbeute 3b: 0.29 g (33%); Fp = 280°C
(Zers.); Elementaranalyse, ber.: C, 71.48; H, 6.18; Si,
5.07; Ti, 17.27; gef.: C, 71.98, H, 6.10; Si, 4.95, Ti,
16.95%. MS: m/e =554 (M*); '"H-NMR (THF-dy):
8 =0.36 (s, 9 H, SiMe,), 5.44 (s, 20 H, Cp), 7.23-7.53
(m, 5 H, Ph); *C-NMR (THF-dg): 8 = 1.4 (s, SiMe,),
106.9, 107.2 (Cp), 128.1, 129.0, 132.3, 142.7 (Cpy), 135.4
(s, C=CPh), 146.4 (s, C=C-SiMe,), 221.9 (s, C=C-Ph),
227.4 (s, C=C-SiMe,).
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