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Reaktion eines Titanocen-Alkin-Komplexes 
mit Trialkylammoniumtetraphenylborat eine neue Darstellungsweise 
und erste Kdstallsm turanalyse von neutralligandhaltigen kationischen 
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Abstract 

The cationic dm-titanocene complexes [{Cp.:,Ti(L)~r}{BPh~, }] with L = THF (1) and pyridine (2) were very simply prepared by the 
reaction of [Cp,Ti(Me3SiC~CSiM%)] with trimethylammoniumtetraphenylborate via a le--oxidation of the 14e--CpaTi-unit to the 
paramagnetic titanium(ill) complex under evolution of molecular hydrogen and the alkyne. Complex 2 is the first example of such a 
cationic-only neutral-ligand containing complexes without anionic ligands that has been characterized by an X-ray structure analysis. 
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I. Einleitung 

111 der Chemic der kationischen Komplex¢ der Mc- 
tall¢ de, r IV. Nebengmppe hat sich in den letzen Jahren 
¢ine erstaunliche Entwicklung vollzogen, die glo- 
ichzeitig mit dot zunohmendon industriollen Bedoutung 
der Kunststoffhorstoilung auf de, r Basis yon katalysierton 
Olefin-Polymorisierungen einhergeht [I] Dement- 
sprechend sind fur die Untersuchung der Vorgiingo an 
don aktiven Metallzentren in jlingster Zeit Motailocen¢ 
dor IV. Nebengruppe zu den moistuntersuchton Organo- 
motallvorbindungon gowordon. Dutch den Einsatz ho- 
mogenor kationischer Alkylkomploxe des Titan(IV) und 
Zircon(IV) [{CpzMR+}{BR;}] konnton toilwoise glei- 
ch¢ Aktivifiiton und Soloktivit~iten in don Polymerisatio- 
non ¢n'oicht wordon, wie mit den herki~mmlichon alu- 
moxan-aktiviorton Katalysatorsystemon [2]. Paramag- 
netische Motallocon(lll)-Verbindungen sind dagegen im 
Vorgloich zu den viorwortigen Komplexon wenig untor- 
sucht worden, obgioich sic in bestimmten Umsetzungen 
ebenhl|s i~l~erraschonde Roaktivit~iten zoigten [3]. 

Bei unseron Untersuchungen an Metallocon- 
Komplexen konnten wit durch Roduktion der 
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entsprechenden Metallocendichloride in Anwesenheit 
geeigneter Alkin¢ stabile qZ-Aikin-Komplexe darstellen 
[4]. Dies¢ iassen sich in unterschiedlichsten Reaktionen 
hervorragend als Metallocen-,~quivalente einsetztcn, 
wobei unter milden Bedingungen durch Dissoziation 
ties Alkinliganden die hochreaktive ! 4e =-Cp2 MoEinheit 
in situ freigesetzt wird. Die Vielhlt der aufgefundenen 
Reaktionsmbglichkeiten, z.B. mit Diinen [5a] und Car= 
bonylverbindungen [5b], unterstreicht die Leistungs- 
PJhigkeit dieser Metallocensysteme. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Umsetzung des Titanocen-Alkin-Komplexes 
[Cp=Ti(Me~SiC~-CSiMe3)] mit dem Trimethylammoni- 
umtetraphenyiborat in TltF konnt¢ der tiefblaue, 
kristalline Komplex I isoliert werden (GI. (I)). 

S,Me3 

cp2Ti(~ 2L IB~,I o * [HNMe3]IBPI141 = ~" Cp2Ti 
C~ ' • Me3SiC iiC~iM@3 ~ '  L ! 

S iMo 3 - 0 5 H,, 
• NMe3 

1 L = THF 

2 L = Pyridm 
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Hierbci finder iibcrraschenderweise keine Pro- 
toniemng des Alkinliganden staR, sondem das aus dem 
Alkin-Komplex freigesctzte 14e--CPeTi(lI)-Fragment 
reagiert in eincr formalen Ein-Elektronen-Oxidation [6] 
mit dem Ammoniumborat unter Wasserstoffentwicklung 
zum kationischen 13e--CP2Ti(lll), das durch zwei 
THF-Molekiile koordinien wird. Den Nachweis, dab bei 
diescr Umsetzung das Alkin nicht hyddert wird, liefem 
CK~-Messungen, wobci nach tier Reaktion nur 0.2% 
Me3SiCH=CHSiMe 3 und 0.5% Me3SiCH2CH2SiMe 3 
nebcn dem freigesctzten MeaSiC--CSiMe a gefunden 
wurden. 

Dcr sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche Kom- 
plex I ist erstaunlich tempcraturbcstSndig und bis zum 
Schmelzpunkt yon 185-186°(2 ohne Zersetzung stabil. 
Das dLTitanocen-Kation zeigt den erwarteten Paramag- 
netismus, so dab in den NMR-Spcktren in [D] s THF 
nur die verbrcitenen Signale des Tetraphenylborat-An- 
ions und des unkoordinienen LiSsungsmitteis (THF und 
[Ds]THF) gefunden werden. Demzufolge findet in 
L/Ssung ein Austausch zwischen undeuterienen und deu- 
mder~n THF-Moleklilen im Komplex statt. Lcider war 
es nicht m~Sglich, die Kristallstrukturanalyse yon 1 zu 
einer detaillienen Diskussion der Bindungs-abst~inde und 
-winkei heranzuziehen, da durch eine teilweise Fehlor- 
dung im Kristall nur der grundlegende Strukmnyp 
erkennbar ist. 

Die Substitution der relativ hanen Base THF in 1 
gegen Pyridin liefen in einer glatten Reaktion den 
analogen TitanocenoKomplex 2 (GI. (2)), der ebcnfalls 
¢ine hohe thennisehe Stabilit~t bis z~,'m Schmelzpunkt 
yon 229=230°C aufweist. Verbindung 2 bildet sich auch 
in hoher Ausbcute bcider Umsetzung des Titanocen= 
AlkinoKomplexes mit de,n Ammoniumborat in Pyridin 
als L0sungsmittel (Ol, (I)), 

p~vl [aph~] O a C~H~N 

1 2 

Komplex 2 la'istallisiert in sauerstoff- und feuchtig- 
keitsempfindlichen dunkelgriinen Prismen, die wegen 
des paramagnefischen Ti(lll)-Kations mittels NMR- 
Spcktroskopie wiederum nur eingeschrilnkt charakter- 
isiert werden k~nncn. Neben den Signalen des Boratan- 
ions w~rden in [Ds]PyridinoLbsung dutch Substitution 
yon undeuteriertem gegen deuteriertes Pyridin am Tie 
tanzentrum Ivdiglich die Signal¢ flir unkoordiniertes 
CsHsN und CsD~N bcobachtet. 

Die AktivittR des Titanocen-Rumpfkomplexes 
gegenlibcr versehiedenen Substraten h~gt  yon der Dis- 
soziationsf~igkeit der Neutralliganden ab, die das 

Reaktionszentmm abschirmen. Dazu konnten wir in er- 
sten Versuchen eine erstaunliche Reaktivifiit, sFeziell 
von l, in Toluol nachweisen, die die schwache Koordi- 
nation des harten THF-Liganden am Titanzenaum 
belegt. In vielversprechenden Umsetzungen mit Lithia- 
malkylen, Alkinen und Heterocyclen zeigt sich die 
gr~13ere Affinitiit der d'-Cp2Ti-Einheit gegeniiber 
besseren "rr-Akzeptoren als THF, wobei Reaktionsab- 
1Sure, -produkte und mSgliche katalytische Anwendun- 
gen derzeit eingehend untersucht werden. 

W';ihrend analoge Komplexe mit Ti(IV)-Kationen 
[Cp2TiL2] 2+ eingehend untersucht wurden [7] gibt es 
nur sehr wenige Hinweise f'tir solche Ti(III)-Verbin- 
dungen. Die Bildung einer analogen Verbindung wurde 
bcreits 1969 erw~ihnt [8] und ist prinzipiell mit Distick- 
stoffligand-Komplexen yon Green und Lucas [9] ver- 
gleichbar. Die Verbindungen wurden aus entsprechen- 
den dimeren Titan(lII)-Komplexen dutch Ligandaus- 
tausch erhalten, wobei die postulierten Strukturen je- 
doch lediglich auf Elementaranalysen und Molgewichts- 
bestimmungen basienen. Auch ein unverifffentlichter 
1,10-Phenanthrolin-Titan(III)-Komplex konnte struk- 
turcll nut unzurcichend charakterisiert werden [10]. 

3. R6ntgenkristallstrukturanalyse 

Den eindeutigen Beweis f'tir die monomere Struktur 
einos kationischen d LTitanocen-Komplexes mit der Sta- 
bilisierung dutch zwei L6sungsmittelmolekiil¢ als Neu- 
tralliganden liefert jetzt erstmalig die Kristallstrukturo 
analyse yon 2 [11] (Abb. I). Geeignete Einkristalle 
wurden aus Pyridin-aotlexan erhalten. 

Das Metallzentrum wird verzem tetraedrisch yon den 
Cp°Ringen und den PyridinmolekUlen koordiniert 
(CP I -Ti-CP2 133.04, N I -Ti-N2 85.79( I 0)°). Die Ti- 
tan-Pyddin-Bindungsl$ngen (Ti-N! 2.285(3), Ti-N2 

Abb. I. Struktur yon 2 im Knstali. 
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2.258(3) ~,) sind deutlich g~13er als bei Stickstoffiigan- 
den mit zusiitzlichen d,,-p~,-Wechselwirkungen (vgl. 
2.070(5), 2.*,00(4) ~, in [Cp2Ti('q~-NC4H4)2] [12a]; 
2.125(5) A. in [Cp2Ti('q2-C(Me)NtBuXCNtBu)] + [12b]) 
und ebenfalls grbBer als in vergleichbaren Ti(IV)- 
Kationen mit N-gebundenen Neutralliganden ,(vgl. 
2.14(1) ,~, in [CP2Ti(dipy)]2+; 2.16(1) A in 
[CP2Ti(phen)]2+[12c]). Die relativ groBen Ti-N-Bin- 
dungsabst~inde in 2 kSnnen als charakteristisch far Lig- 
anden mit reinen N-Ti-Donorwechselwirkungen ange- 
sehen werden (vgi. 2.293(5) A in [Ti(pyXOC6H ~- 
BuCMe2CH 2)(OAr')(CH 2 SiMe 3)] [ 13]). Weiterhin wird 
dutch die RSntgenstrukturanalyse yon 2 verdeutlicht, 
dab sich keine lonenpaare mit Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Boratanion bzw. einem seiner Phenylringe 
und dem Titanzentrum ausbilden (vgl. Lit. [14]), was 
insbesondere im Hinblick auf die Reaktivit~it der 
Verbindungen yon Bedeutung ist. 

4. SchluBfolgerungen 

Die Verbindungen Iund 2 repr~isentieren einen erst- 
malig stmkturell charakterisierten Typ kationischer Ti- 
tanocen-Komplexe, bei dem am dreiwertigen Titanzen- 
trum keine (r-gebundenen Liganden (wie z.B. Alkyl-, 
Aryl-oder Alkoxygruppen) sondern lediglich zwei 
L~Ssungsmittelmolek~le als Neutralliganden koordiniert 
sind. Die Bildung der Verbindungen mit der Dissozia- 
tion des Alkinliganden und der tiberraschenden Ein- 
Elekt¢~nen°Oxidation des Cp2Ti(ll)- zum Cp~Ti(lll)- 
Rumpfi:omplex verdeutlicht erneut die Vieiseitigkeit der 
eingesetzten Metallocen~Alkin-Komplexe in ihren 
Reaktlonen. Beim Wechsel zum PhC~CSiMe~ wurde 
ein viSIlig andercr Reaktionsverlauf mit cinem Alkylam~ 
moniumborat gefunden, wobei sich infolge Pro- 
tonierung iediglich kationische Zirconium(IV)-Komp- 
lexe ausbildeten [15]. Der gesamte Reaktionsverlauf 
zeigt einmal mehr die ausgeprfigte Neigung der Metallo- 
cen-Komplexe mit dem Me.aSiC~CSiMe3, Alkinver- 
kniipfungen zu vermeiden und dadurch den Reaktions- 
weg zu ungewiShnlichen und neuartigen Verbindungen 
zu erSffnen. 

dekantiert und das Produkt nach dem Waschen mit 
kaltem n-Hexan im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 965 
mg (70.7%) yon 1 (Fp = 185-186°C, korrekte Elemen- 
taranalyse). C42H46BO2Ti, M= 641.5 g mol-~; NMR 
([Ds]THF, Bruker ARX 400, 30°C) (es werden keine 
Signale des paramagnetischen Titanocen-Kations 
beobachtet): 8 ( tH)=  6.73 (br, p-Ph), 6.87 (br, m-Ph), 
7.29 (br, o-Ph), 1.73 (br, THF), 3.62 (br, THF); 8 
(~3C{~H}) = 121.8, 125.7, 137.1 (p, o, m-Ph), 165.0 (q, 
JJ (13C, liB) = 49 Hz, i-Ph), 26.3 ('UdF, ein Signal yon 
Solvensresonanz verdeckt). Elementaranalyse: Gef.; C, 
78.73; H, 7.33. C42Ha6BO2Ti (641.5). Ber.: C, 78.64; 
H, 7.23%. 

2: (a) 770 mg (2.21 mmol) [Cp2Ti(Me3SiC=C- 
SiMe3)] in 20 mL eines THF-Pyridin-Gemisches (2: 1) 
werden bei 50°C unter Rtihren mit 835 mg (2.21 mmol) 
[HNMe.a][BPh 4] in I0 mL THF versetzt und nach 2 h 
analog zur Darstellung yon 1 aufgearbeitet. Ausbeute: 
1.26 g (87%). (b) 2 kann auch dutch Austausch des 
THF-Liganden in 1 nach Zugabe yon 2 mL Pyridin in 
THF erhalten werden. Nach dem Waschen mit kaltem 
THF und Trocknen im Vakuum erhtilt man das griine 
Produkt 2 in 82%iger Ausbeute (Fp = 229-230°C, kor- 
rekte Elementaranalyse). C44H40BN:Ti, M =  655.5 g 
tool- i; NMR ([D5]Pyridin, Bruker ARX 400, 30°C) (es 
werden keine Signal~ des paramagnetischen Titanocen- 
Kations beobachtet): 8 ( ~ H) = 7. ! 3 (br, p-Ph), 7.31 (br, 
m-Ph), 8. I 0 (br, o-Ph), 7.18 (br, m-Py), 7.54 (br, p-Py), 
8.71 (br, o-Py); 8 (~~C{IH}) = 122.5, 126.3, 137.3 (p, 
o, m-Ph), 165.1 (q, IJ(l'~C, liB)~ 49 Hz, i-Ph), 124.1, 
136.0, 150.3 (Py). Elementaranalyse: Gel.; C, 80.24; H, 
6.35; N, 4.31. C4,,H40BN2Ti (655.5). Bet.: C, 80.62; H, 
6.15; N, 4.27%. 
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