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Intramolekulare Cyclisierung von terminal disubstituierten a, w-Diinen
an Titanocen ‘‘Cp,Ti’’ mit einer nachfolgenden, ungewohnlichen
Cp-Ringbffnung und neuen intramolekularen C—C-Kniipfung !
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Abstract

The reaction of Cp,Ti(Me,SiC,SiMe,) (1) with terminal disubstituted «,-diynes RC=C-(CH,),-C=CR affords, after substitution
of Me,SiC,SiMe;, bicyclic titanacyclopentadienes via intramolecular cyclization. The stability of the obtained products 2, 3 and § is
determined by the spacer length (n = 2, 4, 5, 6). The four-membered ring derivatives (n = 2) 2a and 2b were obtained in good yield. In
the case of n = 4 the bicyclic six-membered ring 3 was formed at first, which rearranges to a stable tricyclic n*: n°-dihydroindenyl-Ti
complex 4 by Cp cleavage and intramolecular C-C coupling. Complex 4 was characterized by X-ray structure analysis and NMR
spectroscopy. An increase of spacer length (n > 4) provides indefinable secondary and decomposition products.

t

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von Cp,Ti(Me,SiC,SiMe,) (1) mit terminal disubstituierten «,w-Diinen RC=C-(CH,),-C=CR erhilt man nach
Substitution des Me,SiC,SiMe; in Abhlingigkeit von der Spacerliinge (n=2, 4, 5, 6) Gber eine intramolekulare Cyclisierung die
unterschiedlich stabilen bicyclischen Titanacyclopentadiene 2, 3 und 8. In guten Ausbeuten lassen sich die 4-Ring-Derivate (n = 2) 2a
und 2b isolieren. Im Falle von n = 4 entsteht zunlichst das bicyclische 6-Ring-System 3, das sich durch Cp-Spaltung und intramolekulare
C-C-Knipfung in den stabilen tricyclischen 7*: n*-Dihydroindenyl-Titan-Komplex 4 umlagert. Komplex 4 wurde durch
Rontgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert, Eine Erhthung der Spacerlinge (n > 4) fihrt zu undefinierbaren Folge-
und Zersetzungsprodukten,
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1. Einleitung

Umsetzungen von terminal disubstituierten «,w-Di-
inen mit Metallocenen der vierten Nebengruppe sind fiir
das Zirconocen eingehend untersucht worden [1-7].
Uber entsprechende Reaktionen mit Titanocen ist je-
doch bisher wenig bekannt [2,3].

a,w-Diine sind in der Lage, mit *Cp,Ti’’ in-
tramolekulare Cyclisierungen einzugehen, wobei bicy-
clische Titanacyclopentadiene gebildet werden. Nugent
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et al. [2] haben die Hydrolyseprodukte derartiger Titana-
cyclopentadien-Komplexe untersucht. Dabei wurde fest-
gestellt, daB in Abhingigkeit von der CH ,-Spacerlinge
(n=2-6) in den Ausgangsdiinen RC=C-(CH,),-
C=CR die Cyclisierung zu 5- und 6-gliedrigen Ringsys-
temen bevorzugt ist, withrend 4- und 8-gliedrige Ringe
nicht nachweisbar waren. Bei der Umsetzung von Di-
inen mit einer Spacerlinge von n=2 kommt es zur
Bildung cis-konfigurierter Enine (Gleichung 1).

In dieser Arbeit wird dariiber berichtet, da8 man auch
4-gliedrige Ringe isolieren kann. Daritberhinaus schlieBt
sich der Bildung des 6-Ring-Systems eine ungewohn-
liche Cp-Spaltung mit einer neuen C-C-Bindungs-
kniipfung an.
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2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Zur Synthese der Ti-Komplexe

In den vergangenen fahren sind diverse Komplex-
jerungs-, Spaltungs- una Verkniipfungsreaktionen di-
substituierter Butadiine an der Titanocen-Quelle Cp,Ti-
(Me,SiC,SiMe;) (1) [8] untersucht worden [9-11]. Setzt
man in analoger Weise 1 mit 2,6-Octadiin bzw. 5,9-Te-
tradecadiin um, so lassen sich nach Substitution: des
Bis(trimethylsilyDacetylens die entsprechenden stabilen
bicyclischen 4-Ring-anellierten Titanacyclopentadiene
2a und 2b in guten Ausbeuten isolieren (Schema 1). Mit
3.9-Dodecadiin erhillt man bei sofortiger Aufarbeitung
der Reaktionslosung die entsprechende Verbindung 3,
die sich bei Raumtemperatur sowohl in L6sung als auch
als Festsubstanz innerhalb von 24 Stunden in die stabile
isomere Verbindung 4 umlagert (bei —40°C in 2
Monaten). 3 1iBt sich sowohl IR- als auch NMR-
spektroskopisch nachweisen. Diese ungewdhnliche Um-
lagerung verliuft unter gleichzeitiger Spaltung des n°-
gebundenen  Cp-Ringes, verbunden mit  einer  in-
tramolekularen C=C-Bindungsknlipfung zum tricyclis-
chen n*: n*-Dihydroindenyl-Titan-Komplex 4 (Schema
2).

Eine vergleichbare Reaktion zu einem n*:n'-Dihy-
droindenyl-Titankomplex 6 (Schema 2) tritt bei der
Umsetzung von 1 mit 2-(Trimethylsilylethinylpyridin
unter Cp-Insertion in die Titanacyclopentadieneinheit
ein [12). Hier bildet sich der Dihydroindenyl-Ligand
entsprechend einer formalen [2 + 2 + 2] Cycloaddition
aus, wobei es zu einer Cocyclisierung von zwei Alkinen
und einer Doppelbindung eines Cyclopentadiens kommt.
Fur diese Aktivierung des ansonsten relativ inerten Cp-
Ringes ist eine vorherige Haptizititsinderung (m*-n"
des komplexierten Liganden notwendig.

Die Offnung eines Cp-Ringes und seine Ein-
beziehung in die Cyclisierungsreaktion ist bisher jedoch
ohne Beispiel. Durch die Umsetzung des **halb-offenen
Titanocens’’ CpTi(2,4-C,H, XPEt,) (C,H,, = Dime-
thylpentadienyl) mit a,w-Diinen ist ein vergleichbarer
Komplex dargestellt worden, der einen Bicyclus aus
einem 9- und 5-gliedrigen Ring aufweist [13].
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Komplex 4 wurde iiber eine Rontgenstrukturanalyse
(sieche Absch. 2.2) und NMR-spektroskopisch (siehe
Absch. 2.3) charakterisiert.

Erh6ht man die Spacerlinge um eine CH,-Gruppe
{(n=15), so I4Bt sich Verbindung 5 IR-spektroskopisch
noch nachweisen (Tabelle 1), wenn dic Aufnahme des
IR-Spektrums sofort nach Produktisolierung erfolgt. In
Losung (THF-d) ist 5 jedoch so instabil, daB NMR-
spektroskopisch bei dem gebildeten Produkt keine sinn-
volle Zuordnung der Signale vorgenommen werden
kann. 5 zersetzt sich bei Raumtemperatur relativ schnell
und bei —40°C nach 10 Tagen in undefinierbare Folge-
und Zersetzungsprodukte. Die Umsetzung von 1 mit
3,11-Tetradecadiin (n = 6) ergibt ein unbestimmtes Pro-
duktgemisch, ohne daB vorher ein zu § vergleichbares
Titanacyclopentadien gewonnen werden kann.

2.2. Rontgenstrukturanalyse [14]

Fir die Rdntgenstrukturanalyse konnten geeignete
Kristalle aus n-Hexan bei —30°C erhalten werden, In
Abb. 1 ist die Molekilstrukur von 4 im Kiristall
dargestellt. Die Réntgenstrukturanalyse von 4 zeigt am
Zentralatom einen 7°-Cp- und einen n* : n'-gebundenen
Dihydroindenyl-Liganden, der am C2- und C3-Atom
mit einem Cyclohexanring anelliert ist und an den Cl-
und C4-Atomen die Ethyl-Substituenten aufweist. Dieser
ist aus dem Titanacyclopentadien durch Kupplung mit
einem gedffneten Cp hervorgegangen. Die Ebenen durch
das C4-C5-C8-C7-C14- und durch das C4-C5-C6-
C1-C2-C3-Fragment des Dihydroindenyl-Liganden
bilden einen Diederwinkel von 63.1(2)°. Diese Faltung
ermdglicht eine Wechselwirkung der Atome Cl, C2,
C3, C6, C7, C8 und C14 mit dem Titan. Dagegen sind
C4 und CS5 soweit vom Titan entfernt, daB hier keine

Tabelle 1

IR-Spektroskopische Daten von 2-5 (in Nujol/ KBr-Platten)

Verbindung 8(CH), y(CH)¢,
{cm™") {em™"

2a 1016 802

2b 1015 802

3 1012 806

4 1008 784

5 1015 801




190 A. Tillack et al. / Journal of Organometallic Chemisiry 520 (1996) 187-193

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewihite
Bindungswinkel (°): C5-C8-C7 111.5(5), C8-C7-C14 111.8(5),
C7=C14-C4 109.4(5), C(14)-C(4)-C(5) 103.5(4), C(4)-C(5)-C(8)
103.0(4), C(4)-C(5)-C(6) 114.44), C(5)-C(6)-C(1) 123.5(5),
C(6)-C(1)=C(2) 121.5(4), C(D-C(2)-C(3) 122.0(4), C(2)-C(3)-
C(4) 121,7(4), C(3)=C(4)=C(5) 115.1(4). Ausgewihlte Bindungsab-
stiinde sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Koordination vorliegt. In Tabelle 2 sind die
Bindungsabstinde des n?*:7n*-Systems in 4 und des
n*:n'-Systems in 6 gegentibergestellt, Die Daten bele-
gen, daB beide Dihydroindenyl-Liganden vergleichbar
sind. Die gegenltiber Ti=C1 und Ti~C2 verkiirzten Ab-
stinde Ti=C3 und Ti-C6 zeigen die Hbliche 7*
Koordination der Metallucyclopenten-Grenzformel [15).
Dementsprechend sind die Abstinde C1-C2, C2=C3
und C1=C6 Kleiner als C3-C4 und C5-C6. Der n*-
gebundene Funfring zeigt wie erwartet verklirzte
Abstinde C7-C8 und C7-Cl4 im Vergleich zu C5-C8
und C4-C14. Extrem verlingert ist der C4-C5-Abstand
mit 1.614(7) A

2.3. NMR-spektroskopische Charakterisierung

Wihrend die Analyse der NMR-Spektren von 2 und
3 problemlos mdglich ist, gelingt diese wegen vielfacher
Signalliberlagerung bei 4 erst mit Hilfe zweidimensio-
naler Techniken (homo- und heteronukleare Ver-
schiebungskorrelationen, NOE-Experimente). Im Proto-
nenspektrum sind neben einem Cyclopentadienyl-
Singulett vier Spinsyteme zu identifizieren (Tabelle 3):
ein Achtspinsystem, dus der Tetramethylen-Kette
zuzuweisen ist, zwei AMX ,-Systeme, die Ethylgruppen
in chiraler Umgebung repriiscntieren und ein weiteres
System von funf chemisch inliquivalenten Protonen.
Daraus folgt C,-Symmetrie fir Komplex 4, was auch
durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen wurde.

Das 7*: n*koordinierte Dihydroindenyl- System
zeigt die erwarteten NMR-Parameter. Wie fiir *-Dien-
Komplexe frither Ubergangsmetalle zu erwarten [16],
erscheinen die Resonanzen der zentralen Kohlen-
stoffatome (C1 und C2) bei tiefem Feld (& > 90 ppm),
die der terminalen (C3 und C6) relativ dazu hochfeld-
verschoben. Die groBe 'J('*C, 'H)-Kopplungskonstante
an C6 (173 Hz, eher fiir Finfringe charakteristisch)
kann durch die Metallkoordination erklirt werden, fiir
die bekanntermaBlen die Metallacyclopenten-Grenzfor-
mel [15] von Bedeutung ist (vgl. Absch. 2.2). Fir das

n*-Enylsystem sind die Parameter der zentralen Posi-
non (C7) typisch. Sowohl im 'H- als auch im “*C-
NMR-Spektrum ist diese Resonanz am weitesten tief-
feldverschoben [v«?vl 17,18}, die *J(*H, 'H)-Kopplungen
(3.2 Hz) und die “J("*C, 'H)-Kopplung (7 Hz) nehmen
charaktenstlsche Werte an. Bemerkenswert ist lediglich
'J(**C, 'H) an der Briickenkopf-Position C5. Der auf
145 Hz erhdhte Wert spiegelt den durch die geschwichte
Bindung C4-CS5 erhdhten s-Charakter wider.

Sowohl in THF- als auch in Benzol-Losung (die
NMR-Daten sind nur wenig losungsmittelabhéingig)

Tabelle 2
Bindungsabstinde (A) im n*n
6°[12]

Y.System in 4 und n*:%'-System in

8 nlyl
Ti-Ct 2.343(5) 2.418(3)
Ti-C2 2.370(4) 2.225(3)
Ti-C3 2.270(4) 2.212(3)
Ti-C6 2.2325) 2.479(3)
T1--C8 2.315(5) 2.271(3)
Ti-C7 2.353(4) 3.258(3)
Ti-Ct4 2.271(5) 3.689%(3)
Ti-C4 2.381(5) 3.066(3)
Ti-C5 2.391(5) 2.671(5)
Cl-C2 1.417%6) 1.428(5)
C2-C3 1.41(6) 1.473(4)
C1-Co6 1.4147) 1.404(4)
C3-C4 1.558(6) 1.553(4)
C5-C6 1.521{(7) 1.529(5)
C7-C8 1.383(8) 1.444(5)
C1-Cl4 1.405(7) 1.330(5)
C5-C8 1.5048) 1.535(49)
C4-Cl14 1.525(7) 1.507(5)
C4-C5 1,617 1.52%3)

* Die Numerierung des Dihydroindeny!-Liganden entspricht nicht der
aus dem Orginalzitat. Die Beschriftung wurde zum besseren Ver-
gleich mit Komplex 4 analog gewdhlt. Der 5 S.gebundenc Cp-Ligand
wurde wegen der besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Tabelle 3

NMR-Daten der Verbindung 4 (chem. Verschiebungen und
ausgewithlte Kopplungskonstanten, CgDg-Losung, Numerierung
gemiB Abb. 1 und 2)

Pos. S('H) "y (H2) 80 ey
(ppm) (ppm) (H2)
1 — 95.8
2 — 94.7
30— 73.8
4 — 37.8
5 125 iJs,, =6.2;%)55=132 299 145
6 353 g5 =62 551 173
7 518 -:J,‘,, =32%,,,=32 1016 158
8 267 Jgy=3.2 055 =32 499 178
14 241 Jiar=32",5=20 531 176
15 235015-H) 77 127
1.50 (15-H)
16 137 167 126
17 1.1207-H) 345 128
0.65 (17-H)
18 0.16 76 125
19  284(eq) Y qan =157 217 127
1.96 (ax) *) ioan20m = 12.5
2 * =
20 1.83(eq) Jequn = 12.3 249 125
1.69 (ax) Voomn2tan = 12.5
21 191 (eq) Veqan =125 253 126
1.38 (ﬂx) S 210k 22m =12.4
22 267 (eq) U = 292 127
2.51 (ax)
Cp 4m 984 172

entspricht die bevorzugte Molekiilkonformation weitge-
hend der im Kristall gefundenen. Dies betrifft vor allem
die Anordnung der Ethylgruppen, da der polycyclische
Rest des Molekiils als weitgehend starr anzusehen ist.
Deren Stellung ergibt sich aus den gefundenen NOE-
Signalen (Abb. 2) sowie fiir dic Methylgruppe (C18)
auch aus der ungewdhnlichen Hochfeldverschiebung.
Dicse ist erkliirbar durch die magnetische Anisotropice
des Dien-m-Systems, oberhalb dessen sich diese Meth-
ylgruppe befindet. Die Tetramethylen-Kette ist in

Abb. 2. Im 'H-2D-NOESY-Spektrum (Mischzeit 2 s) von 4 gefun-
dene Nachbarschaften (gestrichelte Linien), die die Stellung der
Ethylgruppen zeigen. Die Ziffern symbolisieren die Wasser-
stoffatome in den entsprechenden Positionen.

gauche-Konformation angeordnet, wie aus den vici-
nalen Kopplungskonstanten der jeweils axial oder anti-
stdndigen Protonen (12 bis 13 Hz) abgeleitet werden
kann.

3. Schiusifolgerung

Die unterschiedliche Verkniipfung vor Cp unier
Ringerhalt bzw. Ringdffnung zu 5*:7n'-bzw. 9*: 9
Dihydroindenyl-Komplexen bedarf der Erkl%-ung. Ein-
mal kann die Anwesenheit von chelatisierena.n Dona-
tor-Pyridin-Liganden in der Koordinationssphire des Ti-
tanatoms eine Haptizitétsdnderung bewirken, bei der das
n°-gebundene Cp in eine Ti-C-Bindung des Titanacy-
clopentadiens unter Bildung von 6 insertiert. Ohne
diesen Effekt wird im anderen Fall das Cp gedffnet und
verkniipft. wobei sich Verbindung 3 bildet. Dabei bleibt
unklar, weshalb die aufgefundene Folgercaktion
lediglich bei 3 und nicht bei 2 bzw. 5§ auftritt. Der im
ersten Beispiel koordinierende Pyridin-Ligand bewirkt
dariiberhinaus den Haptizititsunterschied (4, n*: % 6,
n°:n'). Die Haptizititsinderungzn sind also entschei-
dend fir den Reaktionsverlauf und die Ausbildung der
unterschiedlichen Produkte.

Vergleichbare Haptizitiitsiinderungen bei Ligan-
deneinwirkung sind fir Cp- (n°— n') [19] sowie
analoge Indenylkomplexe [20], Pentadienyl- (n5 - n3
- 1') [13] und Allylgruppen (5 = 7') [21] gefunden
worden.

18 N
L—M M--4>
L .
nt n3

4. Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Sauer-
stoff und Feuchtigkeit in Argon-Atmosphilre durchge-
filhrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden mit Na-
triumtetraethylaluminat getrocknet und vor Gebrauch
destilliert. Spektroskopische Messungen und Analysen
wurden mit folgenden Geriiten durchgefiihrt: NMR:
Bruker ARX 400, IR: Nicolet Magna 550, MS: AMD
402, CH-Analysen: Leco CHNS-932 (C-Analysen stets
1 bis 1.5% zu niedrig gefunden), Schmelzpunkt: Biichi
535-Apparatur (abgeschmolzene Kapillare).

4.1. Umserzung von Cp,Ti(Me,SiC,SiMe; )1) mit
MoC=C-(CH,),-C=CMe zu 2a

Zu einer Losung von 1.27 g (3.64 mmol) 1 in 5 ml
n-Hexan gibt man eine Losung von 0.39 g (3.64 mmol)
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2,6-Octadiin in 2 ml n-Hexan. Die Losung wird 4 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Bei —78°C fillt ein braunes
Produkt aus. Das Losungsmittel wird dekantiert, der
Riickstand zweimal mit 2 ml vorgekiihltem n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute
(braune Mikrokristalle): 0.73 g (71%). Schmp.: 79-
80°C. 'H-NMR (THF-d;): 8= 5.67 (s, Cp, 10H), 2.69
(s, CH,, 4H), 1.98 (s, CH,, 6H). ’C-NMR (THF-d,):
8=176.0 (C (a-Finfring)), 109.6 (Cp), 104.6 (C ( 8-
Funfring)), 32.8 (CH,), 21.3 (CH,). MS: m/z =284
[M*], 178 [Cp,Ti*]. Gef.: C, 75.28; H, 7.00. C ,;H,,Ti
(284.24) ber.: C, 76.06; H, 7.09%.

4.2. Umsetzung von Cp,Ti(Me,;SiC,SiMe;) (1) mit
"BuC=C-(CH,),-C=C"Bu zu 2b

Zu einer Ldsung von 1.26 g (3.61 mmol) 1 in 5 ml
n-Hexan gibt man 0.69 g (3.61 mmol) 5,9-Tetrade-
cadiin. Die Ldsung wird 4 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 2a. Ausbeute
(braune Mikrokristalle): 0.66 g (51%). Schmp.: 58—
59°C. 'H-NMR (THF-d,): 6= 5.68 (s, Cp, 10H), 2.80
(s, CH, (Ring), 4H), 2.43 (1, -C H,-CH,-CH,-CH,,
4H), 1.48 (qui, CH,~CH,-CH,-CH,, 4H), 1.38 (sxt,
CH,~CH,-CH,-CH,, 4H), 0.96 (1, CH,, 6H). "C-
NMR (THF-d;): 6=181.1 (C (a-Finfring)), 109.6
(Cp), 104.3 (C ( B-Finfring)), 38.5, 35.7, 329, 24.3
(CH,), 14.6 (CH,). Gef.: C, 76.63; H, 8.91. C,,H,,Ti
(368.40) ber.: C, 78.25; H, 8.76%.

4.3. Umsetzung von Cp,Ti(Me,SiC,SiMe,) (1) mit
EiC=C-(CH,),~C=CEt zu 3

Zu einer Lsung von 1.04 g (2.98 mmol) 1 in 4 ml
n-Hexan gibt man 0.48 g (2.98 mmol) 3,9-Dodecadiin
in 2 ml n-Hexan, Die Lésung wird 1 h bei Raumtemper-
atur gerlihrt und dann sofort aufgearbeitet, da sonst
Umlagerung zu 4 eintritt. Bei —78°C kristallisiert 3
nach 30 min. aus. Das LYsungsmittel wird dekantiert,
der braun-griine Rlickstand zweimal mit 1 ml
vorgeklihitem n-Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 0.81 g (80%). ' H-NMR (THF-d,):
8=6.13 (s, Cp), 1.93 (m, CH, (a-Ring)), 1.69 (q, CH,
(Ethyl), J=17.5 Hz)i 1.40 (m, CH, ( B-Ring)), 0.89 (¢,
CH,, J=17.5 Hz). "C-NMR (THF-dy): §=199.7 (C
(a-Finfring)), 127.9 (C ( B-Finfring)), 112.3 (Cp), 28.1
(CH, (a-Ring)), 27.2 (CH, (Ethyl)), 25.0 (CH, (-
Ring)), 14.4 (CH,).

4.4, Darstellung von 4

Wird die Reaktionsldsung von 3 erst nach 24
stindigem Stehen bei Raumtemperatur aufgearbeitet,
erhillt man ein schwarz-braunes Produkt. Bei der Um-
setzung einer Lasung von 2.10 g (6.04 mmol) 1 in 8 ml
n-Hexan mit einer LSsung von 0.98 g (6.04 mmol)

3,9-Dodecadiin in 4 ml n-Hexan wurden 1.61 g (75%) 4
isoliert. Schmp.: 89-90°C. MS: m/z =340 [M*]. Gef.:
C, 76.46; H, 8.38. C,, H,,Ti (340.34) ber.: C, 77.64; H,
8.29%.

4.5. Umsetzung von Cp,Ti(Me,SiC,SiMe,;) (1) mit
MeC=C—(CH,);~C=CMe zu 5

Die Durchfithrung und Aufarbeitung erfolgt im
wesentlichen wie bei 3. Das Diin wurde bei 0°C zu 1
zugegeben. Bei der Umsetzung von 1.01 g (2.91 mmol)
1 in 4 ml Hexan mit 0.43 g (291 mmol) 2,9-Unde-
candiin in 2 ml Hexan wurden 0.6 g (63%) eines
dunkelbraunen Produktes erhalten. Durch IR-Spektren-
vergleich (siche Tabelle 1) wurde dieses Produkt als
Verbindung 5 identifiziert. Die Zersetzungsprodukte
geben keine charakteristischen IR-Banden.

4.6. Umsetzung von Cp,Ti(Me,SiC,SiMe;) (1) mit

Die Durchfihrung und Aufarbeitung erfolgt wie bei
S, wobei ein undefinierbares Produktgemisch erhalten
wurde.
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