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Abstract

The synthesis of titanium and plexes with the donor functionalized 2-(N,N-diisopropylami ) dienyl
©p™) llgand is described. The reaction of TiCl, with (CsH ,CH,CH,N'Pr,)Li leads to the formation of the hgﬂy moistare-scusitive
half-sandwich complex (CsH CH,CH,N'Pr,)JTiCl; (1), which easily forms a coordination polymer. Complex 1 reacts with ome
equivalent of HCl under protonation of the amino group to give the monomeric hydrochloride [(C ;H ,CH,CH, N(HY Pr, JTiCL,]* CI~ (2),
which shows excellent solubility in polar solvents. The compound (CsH ,CH,CH,N'Pr,)T{NMe, ), (3) is prepared by the reaction of
Ti(NMe,), with one equivalent of CHsCH,CH,N'Pr, (Cp™H). Reaction of 3 with three equivalents of isopropanol affords the
isopropoxy derivative (C5H CH,CH,N'Pr,JT{O'Pr), (4) in quantitative yield. The reaction of (CsH CH,C,N'Pr,)Li with Me,SiCl
leads to the formation of the CpM-tramsfer reagent (C,H,CH,CH NPr,)SiMe, (5). The polymeric zircomium compound
[(CsH,CH,CH, N Pr,)ZICl, ], (6) is synthesized by the reaction of & with ZrCl,. 6 reacts with one equivalent of HC] ender protonation
of the amino group to give the monomeric air- and moisture-stable hydrochloride {(C4H ,CH,CH,N(H)'Pr,)ZsC1,]* C1~- 2CH,04 (7).
The structure of 7 has been determined hy single-crystal X-ray diffractometry. The reaction of 7 with water leads under exchange of the
donor ligands to the formation of the air- and water-stable hydrochloride [(CsH CH,CH,N(H)'Pr,)ZiCl,]*C1™- 2H,0 (8). The
compound (CsH ;CH,CH,N'Pr,)Z1(NMe,), (9) is prepared hy the reaction of Zi(NMe, ), with one equivalent of CsHyCH,CH,N'Pr,
in nearly quantitative yield.

Zusammen{assang
Die Synthese von Titan- und Zirconium-Komplexen mit dem 2-(N.N-Dii laminoethyl)cy dienyl (Cp™)-Ligsnden wird

beschrieben. Bei der U g von TiCl, mit (C;H,CH,CH,N'Pr,)Li cnisteht der extrem feuchtigheitsempfindiiche Titan-Halbsand-
wich-Komplex (C,H4CH2CH2N Pe,JTiCl, (1), der leicht em Kourdmanonspolym bilder. Durch Reaktion van 1 mit eunAq-vah
HCl erhdlt man das an der Amino-Funkti in jen sehr gut Iisliche momomere

[(CsH,CH CH,N(HY'Pr, JTiC1,]* C1~ (2). Der Komplex (C5H ,CH,CH,N'Pr,)TiNMe,), (3) konatz durch Reaktion von TiNMe, ),
mit einem Aquivalent C;H;CH,CH,N'Pr, (Cp™H) dargestclt werden. Durch Umsetzung von 3 mit drei Isopropancl
entsicht in quantitativer Ausbeute das Isopropoxy-Derivat (C,H. (CH,CH,N'Pr,JT{O'Pr), (4). Durch Umseizomg von
(CsH ,CH,CH,N'Pr,)Li mit Me,SiCl erhilt man den Cp"-Uberniger (CsH CH,CH,N'Pr,)SiMe; (5). Dic polymese Zirconi-
umverbindung [(CsH ,CH,CH, N'Pr,)ZrCl,], (6) nnn durch Umsetzung von 5 mit ZtCl, dargestellt werden. Durch Reaktion von 6 mit
einem Aquivalent HCI erhilt man das bile Hydrochlotid [(C<H CH,CH,N(HY'Pr,)ZrC1,]* C1-- 2CH,0H (7). Dic
Molekiilstruktur von 7 konnte durch Einksistall-Réntgenstrukturanalyse aufgekfint werden. Die Umsetzung von 7 mit H,0 lieleft unter
Austausch der Donor-Liganden das lufi- und wasserstabile Hydrochlorid [(CsH CH,CH,N(H)'Pr,JZICL,]*C1”- 2H,0 (8). Dic
Verbindung (c,H.CH,cu,n-pr,)z.(muc,)1 (9) konnte durch Feaktion von Zi{(NMe), mit einem Aquivatent CsHCH,CH,N'Pr, in
nahezu q rhalten werden.

Keywords: Titani irconium; Half-sandwich; {(Dii: lamincethyl)cych dieny! ligand

* Comesponding author.

0022-328X /97 /%$17.00 Copyright © 1997 Elsevier Science S.A. All rights seserved.
PiI 50022-328X(96)06847-7



238 P. Jurzi et al / Journal of Organometallic Chemistry 533 (1997) 237-245

1. Einleitang

Komplexe mit Cyclopentadienyl-Liganden, die in der
Seitenkette eine zusiizliche Donor-Funktionalitit tra-
gen, werden in der Chemie von s-, p-, d-, und f-Block-
Elementen zur Zeit intensiv bearbeitet [1-18]. Cy-
clopentadienyl-Systeme mit einer N-funktionalisierten
Seitenkette finden dabei spezielle Beriicksichtigung [1-
16]. Die zusitzliche Donor-Funktion kann zu interessan-
ten Effekten in Bezug auf Struktur und Reaktivitit
filhren_ So sollte cine intramolekulare Koordination an
das Metallzentrum cine bestehende Elektronenmangel-
Situation stabilisieren kénnen. Des weiteren kann man
elektronische Effekte erwarten, die sich durch die
nicht-koordinierende CH,CH , N' Pr,-Gruppe bzw. durch
den CH,CH,N'P;R*-Rest auf das ML -Fragment
auswirken. Fin anderer wichtiger Aspekt ist in der
Moglichkeit zu sehen, entsprechende Komplexe iiber
die vorhandene Amino-Funktion an Oberflichen zu fix-
jeren. Schliellich sollte sich durch eine Quar-
ternisierung der N-Funktion die Loslichkeit in polaren
Solventien wesentlich erhdhen.

Wit haben kiirzlich iiber Bent-Sandwich-Komplexe
{1,2] des [24(N,)N-Diisopropylamino)ethyljcyclopenta-
dienyl (CpN)-Liganden mit den Metallen Titan und
Zirconium berichtet. Im vorliegenden Beitrag werden
Halbsandwich Komplexe der Elemente Titan und Zirco-
pium mit dem CpM-Liganden vorgestellt.

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Titan-Komplexe

Die Umsetzung von (C;H,CH,CH,N'Pr,)Li [1]
(Cp™Li) mit TiCl, in Toluol/Diethylether fihrt unter
Salzeleminierung in guten Ausbeuten zum Halbsand-
wich Komplex (C;H ,CH,CH, NPr,)TiCl, (1), welcher
in Form eines tiefroten Ols anfillt (Schema .

Nach Entfernen des Losungmittelgemisches Lilt sich
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1 nicht wieder in Lisung bringen. Dieses Phinomen
wurde auch schon bei der analogen Sandwich-Verbin-
dung CpYTiCl, [1] beobachtet und ist durch Bildung
von Koordinationspolymeren mit intermolekularer Ko-
ordination der Amino-Funktion zu erkliren. Dies unter-
scheidet 1 von dem Halbsandwich-Komplex (CH,-
CH,CH,NMe,)TiCl, [9), in dem die weniger sperrige
Dimethylamino-Funktion intramolekular koordiniert. In
polaren Ld&sungsmitteln wie Chloroform und
Dichlormethan ist 1 gut l5slich, dabei erfolgt aber teil-
weise Zersetzung zu nicht niher charakterisierbasen
Spezies. Die im Vergleich zur Stammverbindung
CpTiCl, extreme Feuchtigkeitsempfindlichkeit von 1
kann durch die zusitzliche Amino-Funktion erkEirt wer-
den, die den Hydrolyseprozess durch Abfangen des
entstehenden HCI beschleunigt [1].

Die Charakterisierung von 1 erfolgt durch
Derivatisierung. Durch Reaktion mit methanolischer HC1
wird die Polymerstruktur unter Protonierung der
Amino-Gruppe aufgebrochen. Dabei entsteht in nahezu
quantitativer Ausbeute das monomere Hydrochlorid
[(C,H ,CH,CH,N(H)! Prz)’hCl 1*Cl™ (2). Die luftsta-
bile Verbindung 2 ist in wenig polaren Losungsmitteln
wie Pentan und Diethylether unléslich, in polaren Sol-
ventien wie Methanol und Acetonitril dagegen sehr gut
léslich. Fiir dxe Protonen am Cyclopenmdxenyl Ring
findet man im ' H-NMR-Spektrum zwei Multipletts bei
8=6.63ppm und 8=6.69ppm. Die Methylen- und
Isopropyl-Protonen der Seitenkette zcigen gegeniiber
dem freien Liganden Cp¥H [1] einen deutlichen
Tiefield-Shift, der fiir eine Protonierung der Amino-
Funktion typisch ist [1,2].

Die Reaktion von Ti(NMe,), mit einem Aquivalent
C,H,CH,CH,N'Pr, (Cp"H) in siedendem Toluol fiihrt
unter Eliminierung von Dimethylamin zum Halbsand-
wich Komplex (C;H,CH,CH,N'Pr,)Ti(NMe,); (3).
Im Gegensatz zu der analogen Stammverbindung
CsH,Ti(NMe,), [19] gelingt die Synthese von 3 in
hohen Ausbeuten. Nach Entfernen des Losungsmittels
ist keine weitere Aufreinigung nétig (Schema 2).
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Tabelle 1

Vergleich der 'H- und "*C-NMR-Daten von C,H,TiNMe;); [20],

(c, chn ,CH,N'Pr,)Ti(NMe,); (3) und (C,H,CH,-
Pr,YLx(NMc,), (9) (3-Wene in ppm)

TH-NMR C-NMR
Cp-H N-CH,), Cp-C N-(CH,),
Ti(NMe,), * 6.1L 316 1106 504
273
34 588,590 3.13 1096, 1109 498
92 6.00 297 109.8, 1104 450

* Gemessen in CyD,.

Die exttem feuchtigkeitsempfindliche, in unpolanen
wie auch aprotischen polaren Lisungsmitteln wie Toluol
und THF sehr gut losliche Verbindung 3 fiillt in Form
eines bravnroten Ols an. Die Charakterisierung von 3
crfolgt durch NMR- Spehmskopm, Elementaranalyse
sowie Massenspekirometrie. Die 'H- und PC-NMR-
Daten von 3 sind mit denen von CpTi(NMe,), [20]
vergleichbar (Tabelle 1). Da die 'H-NMR-Daten fiir die
Protonen der ylaminoethyl-Seitenkette denen
im freien Cyclopentadien CpVH [1] entsprechen, wird
keine intramolekulare Koordination der N'Pr,-Funktion
an das Metallzentrum angenommen.

DleUmseizungvonsmltdmAqmvalemenIso-
propanol fiihrt unter Ellmmlerung von drei Aquivalen-
ten Dimethylamin quantitativ zum Isopropoxy-Derivat
(C,H,CH,CH N'Pr,)Ti(O'Pr); (4), welches in Form
eines feuchugkmscmpﬁndhchen braun-gelhen Ols an-
fallt. Komplex 4 ist sowohl in unpolaren als auch
aprotischen Lisungsmitteln gleichermaBen gut Wslich.
Verbindung 4 ist durch NMR-Spektroskopie, Elemen-
taranalyse und Massenspektrometric charakterisiert. Die
fir den Cyclopentadl-ylnng und die Isopropoxy-Grup-
pen gefundenen 'H- und “C-Verschicbungen sind mit
denen von C;H,TO'Pr), [21] vergleichbar (Tabelle 2).
Die gemessenen NMR-Daten fiir die Diisopropy-
laminoethyl-Funktion deuten auf eine Struktur hin, in
der keine intramolekulare Koordination der Diisopropy-
laminoethyl-Funktion erfolgt.

2.2. 2-(N.N-Diisopropylaminolethylcyclopentadienyl-tri
methylsilan (Cp*SiMe;,)

Um cin miglichst breit gefichertes Spektrum an

CHCH QU 20— (CH,CHH P 5

5

T

(C3HCH CH NP jsnde N
6

s

o

resse, da es eine schonende Ubertragung des Cp™-

Liganden ermdglichen solite [4,79L Die Dassicifung
des [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyl
trimethylsilans (CH ,CH,CH,N'Pr, )SiMc; (5) gelingt
durch Reaktion von (C;H,CH,CH,N'Pr,)Li mit
Me,SiCl.

Nach fraktionierter Destillation wird § in guten Aus-
beuten in Form einer farblosen, kurzzeitig luftstabilen
und auch thermostabilen Flissigkeit erhalten. Im 'H-
und“C-NMRsmdmfgmﬁmngnmnpeaUm—
lagerungen drei verschiedene Isomere zu beobachten,
von denen das Isomer mit der Silylgruppe in Allyl-Stel-
lung das Hauptisomer darstellt.

2.3. Zirconium-Komplexe
Die Umsetzung von § mit ZrCl, ia Toluo! filrt in

unterschiedlich reaktiven Cp-Ubertrigern zur Verfii- sehr guten Ausbeuten zum Halbsandwich-Komplex
gung zu haben, ist neben den metallierten Spezies Cp"M  [(CH ,CH,CH,N*Pr,)ZICl, ], (6) (Schema 3), welcher
(M =Li, Na, K) das Trimethylsilyl-Derivat von Inte- in Form eines beigen, kurze Zeit lufistabilen Feststoffes
Tabelle 2 .
Vergleich der 'H- und '>C-NMR-Dasen von (C,H ,CH,CH, N'Pr,JT{O'Pr), (4) und CsH,THO*PY), [21] (CyDy, &Werte in ppm)

'H-NMR BC-NMR

OCH(C H,), OC H(CH,), QCH(CH,), OCHICH;), cp-C
Cp“THO'Pn), (@) 120" 458° 2630 7120 1111, 1126, 1309
CpTHO'Pr), [21] 151" 453°® 2746 784 11360

* Duplett (*7 = 6.1 Hz).
® Multiplerr.
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Tahelle 3
Vergleich der 'H-NMR-Daten von [{C,H,CH,-
CH,NHEYP,TCLIY O (2) und [(C;H,CH,CH,N(HYPr, -
ZrCi,]* C17-2CH,0H (7) [In Peutero-Metharol ist der A h
prozess der Methanol-Liganden so schnell, daBl kein Resonanzsignal
beobachtet wird; Aufgrund der hohen Aciditit des Lisungsmittels
findet eip so schneller Wi  Penterrinm. A b statt, dab
das erwantete Signal der NH-Gruppe nicht beobachtet wird} (CD,0H.,
& Weste in ppm)

TH-NMR

Cp-H Cp-CH, CH,-N CH-(CH,), CHACH,),
2 663,660° 321" 344° 177" 1.39,1.40°
7 636,646° 326°  346° 376° 138,1.40°°

Multipletr.
® Zwei Duptets (3 = 6.3Hz).
¢ Zwei Duplets (*J = 6.8/78Ha).

anfallt. 6 zeichret sich durch seine villige Unloslictikeit
in polaren wie unpolaren Solventien aus. Deshalb ist
eine NMR-spektroskopische Charakterisierung in
Lasung nicht mdglich. Eine zufriedenstellende Elemen-
taranalyse konnte bislang npicht erhalten werden, da 6
mit Spuren von ZrCl, verunreinigt ist. Die Charakter-
isterung erfolgt durch Massenspektrometrie und durch
Derivatisierung mit HCl (siehe unten). Die extreme
Unloslichkeit und die Reaktionstragheit von 6 sind ein
Indiz fiir das Vorliegen eines Koordinationspolymers.
Die iiber Chlorbriicken aufgebaute polymere Stamm-
verbindung CpZsCl, {22] kann in das monomere THF-
Addvkt CpZrCl, - 2THF [23] iiberfiibrt werden. Die
analoge Spaltang von 6 in das monomere THF-Addukt

Abb. 1. Molekiilstruktur von 7 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen und Bi

gelingt nicht. Diese extreme Reaktionstrigheit wird
durch eine zusitzliche intenmolekulare Koordination der
Diisopropylaminoethyl-Funktion erklirt.

.. Die polymere Verbindung 6 reagiert mit einem
Aguivalent HC] in methanolischer Lisung unter Pro-
tonierong der Aminogruoppe zum monomeren,
Methanol-stabilisierten Hydrochlorid [(C,H ,CH,CH,-
N(H)'Pr,)ZrC1,]* CI™ - 2CH;0H (7) {(Schema 3),
welches in Form eines farblosen, lutftstabilen Fest-
stoffes anfdllt. Verbindung 7 ist in wenig polaren
Lésungsmitteln wie Pentan und Diethylether unlgslich,
in polaren Solventien wie Methanol und Wasser dage-
gen sehr gut lostich, Die 'H-NMR-Daten fiir den Diiso-
propylaminoethylcyclopentadienyl-Liganden in 7 sind
mit denen im Hydrochlorid 2 vergleichbar (Tabeile 3).

Die zwei Molekiile Methanol sind nur mifig fest an
das Zirconivm-Zeatrum gebunden. Das in Acetoniiril-d4,
aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von 7 zeigt fir die
CH,-Gruppen der koordinierenden Methanol-Molekiile
ein Singulett bei &= 3.29ppm. In Methanol-d, erfolgt
der Austausch dieser Molekiile so schnell, daB kein
Resonanzsignal zu beobachten ist. In D,0 beobachtet
man ausschlieBlich ein Singulett bei 6= 3.09ppm fiir
nicht-koordinierendes Methanol, was fiir einen Ligande-
nawstausch (CH,0H - H,0) spricht. Das
entsprechende Wasser-Addukt 8 kann isoliert werden
(siehe unten).

Kristallisation von 7 aus Acetonitril /Methanol liefert
farblose Kristalle, Die durchgefithrte Rontgen-
strukturanalyse bestiitigt die monomere Struktur von 7
(siehe Abb. 1).

com

Ci3

1: Zr-CpMcenwoid) 2.226 4, Zr-CI(1) 24774,

Ze-CKD) 24954, Zr-CH3) 2499 A, Zr-O(1) 2.221 A, Zr-0(2) 2271 A; CpMlcentroid~Ze~CI(1) 102.9°, CpMcentroid)-Zr~CI(2) 103.9°,
CpM(centroid)~Zs-CH3) 102.3°, Cp(centroid)-Zr-0(1) 101.0°, Cp™(centroid)-Zr-0f2) 176.4° (trans-Ligand).
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Der Komplex 7 kristallisiert in der Raumgruppe
P2, /c. Das Zirconiumatom ist verzerrt tetragonal
bipyramidal von sechs Liganden umgeben. Bei dieser
Betrachtung besetzt der n’>-gebundene Cp®-Ligand cine
Koordinationsstelle und nimmt die obere Spitze der
Bipyramide ein. Drei Ecken der Grundfliche sind mit
Chlorliganden besetzt. Die zwei Methanol-Molekiile
belegen die vierte Ecke der Grundfliche (cis-Position
zum CpM-Liganden) und die untere Spitze der Bipyra-
mide (trans-Position zum Cp-Liganden). Das Zirconi-
umatom liegt 0.53 A oberhalb der durch die drei Chlor-
und den Methanol-Liganden aufgespannten Ebene. Die
Zirconium-Chlor-Bindung trans zum koordinierenden
Methanol-Molekiil ist genngﬁlglg kiirzer (Zr-CK1)
2472) A) als die benachbarten cis Zr-Cl Bindungen

(Zs-CI(2) 2.499(2) A, Zr-CK3) 2.495(2) A). Die Zirco-

nium—Sauerstoff- Bmdung zuom Methanol-Liganden in
cis-Orientierung zum Cp”-Liganden ist deutlich kiirzer
(Zr-0(D) 2. 221(4)A) als die trans Zr-O Bindung (Zr—
0(2) 2.271(4)A). Vergleichbare Unterschiede in den
Bindungslingen werden auch bei den Addukten
CpZiCl, - DME [24], CpZrCi, - DMF [2223] und
CpZiCl, - 2THF [22,23] beobachtet (srans-Effekt). Das
Methylen-Kohlenstoffatom (C(6)) der diisopropyl-
aminoethyl-funktionalisierten Seitenkette in 7 liegt um
4.2° abgewinkelt aus der Ebene des Cyclopentadienyl-
rings vor. Die Reaktion von 7 mit iiberschiissigem H,0
fihrt unter Austausch der zwei Methanol-Liganden
quantitativ. zum Hydrochlorid [(CsH,CH,CH,-
N(H)'Pr,)ZrCl,]* C1~ - 2H, O (8) (Schema 3). Komplex
8 filit in Form eines farblosen, luft- und wasserstabilen
amorphen Feststoffes an, der in polaren Lisungsmitteln
wie Wasser und Acetonitril sehr gut, in wenig polaren
Solventien wie Ether vollstindig unldslich ist. Die
Charakterisierung von 8 erfolgt auf der Basis von
NMR-Daten und der Elementaranalyse. Die NMR-Daten
von 8 stimmen mit denen von 7 iiberein (Gemessen in
CD,CN, siche Sektion 4); ausgenommen der Signale fir
die unterschiedlichen Donor-Liganden Methanol bzw.
Wasser. =

Die Umsetzung von Zrf(NMe,), mit einem Aquiva-
lent C;H CH,CH,N'Pr, (CpH) in siedendem Toluol
fihrt unter Eliminierung von Dimethylamin zum Halb-
sandwich-Komplex (C;H,CH,CH,N'Pr,)Zr(NMe,),
(9) (Schema 4).

Die extrem Iuft- und feuchtigkeitsempfindliche, in
unpolaren wie auch aprotischen polaren Losungsmittein
wic Toluol und THF sehr gut losliche Verbindung 9

) 2
CHOHCHNP, —Zgh |
sHCHCH NP, N/ZVNM"z

®
Schema 4.

fillt in ausgezeichneter Ausbeute in Form eines bellgel-
ben Ols an. Im Unterschied zur Stammverbindung
C.H,Zr(NMe,), [19,20] ist nach Entfernen des
Lbsungsmlltels keine weitere destillative Aufreinigung
nitig. Die 'H-NMR-Daten von 9 sind mit deaen des
analogen Titan-Komplexes 3 vergleichbar (Tzbelie 1).
Aus den beobachteten Verschichungen erscheint eine
intramolekulare Koordination der Diisopropylamino-
ethyl-Funktion eher unwahrscheintich.

3. Zusammenfassung

Die Synthese der neuen Titan- und Zircomium-
Verbindungen 1-9 mit dem 2-(N,N-Diisopropyl-
amino)ethyl-cyclopentadienyl (Cp™)-Liganden wird
beschrieben. Die Charakterisierung und StrukturaufkEi-
nng effolgt durch NMR-Spektroskopie. Die Molekil-
sttuktur des Zirconium-Halbsandwich-Komplexes 7
konnte durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
aufgekEirt werden.

In den beschriebenen Verbindungen 1-9 wird keine
intramolekulare Koordination der N-Funktion beobach-
tet. Das unterschiedliche Koordinationsverhalten der
beiden aminofunktionalisierten Cyclopentadienylligan-
den CpM (C4H,CH,CH,N'Pr,) und Cp~ (C,H,
CH,CH NMez) in Halbsandwich-Komplexen der Ele-
menle']“uanundZucomumkmnaufdnemtschedxch
starke sterische Abschirmung des N-Atoms der Amino-
Funktion zuriickgefihit werden. In den Komplexen
Cp ~TiCl, [9] und Cp ~ Z1l, - THF [7] kommt es za
einer durch den Chelat-Effekt begiinstigten intramolekn-
laren Koordination des N-Atoms uad zur Ausbildoag
monomerer Spezies. In den Verbindungen Cp™TiCl,
(1) und Cp®ZCl; (6) dagegen wird die Wechsel-
wirkung der sterisch anspruchvolleren Diisopropyl-
amino-Funktion mit dem Metallzentrum so geschwicht,
dafl der Chelat-Effekt nicht mehr ausreicht, um durch
intramolekulare Koordination eine monomere Spezies
zu stabilisieren. Es erfolgt deshalb eine intermolekulare
Koordination unter Ausbildung eines Koordination-
spolymers.

Die Protonierung der Amino-Funktion in den
Verbindungen 2, 7 und 8 fiihrt zu einer herabgesetzten
Reaktivitdt gegeniiber Lufifeuchtigkeit und gegenitber
protischen Lisungsmitteln. Dieses Phinomen kann
durch eine ‘intramolekulare Puffer-Funktion® der pro-
tonierten Amino-Gruppe erkliirt werden {1,2} Der nu-
Kleophile Angriffdes Hydroxid-Anions ist vermmtlich
der erste Schritt im Zersetzungsprozess der Trichloride
1 und 6. Als weiteres Merkmal zeigen alle protonierten
Verbindungen eine wesentlich erhfhte Loslichkeit in
polaren Solventien. Dieser Befund ist im Hinblick auf
eine Organometallchemie im wiBrigem Milieu [25] von
Bedeutung. Erste Versuche, die dargestellten Komplexe
in der Polymerisation von Ethylen einzusetzen, waren
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erfolgreich. In zukiinftigen Arbeiten soll der EinfluB der
Amino-Funktion auf die Katalyse niher untersucht wer-
den.

4. Experimenteller Teil

Allle Versuche wurden unter Ausschiu8 von Luft und
Feuchtigkeit sowie unter trockenem Argon durchgefiihrt;
die verwendeten Ldsungsmittel waren nach iiblichen
Methoden getrocknet. Folgende Ausgangsverbindungen
wurden nach Literaturvorschriften hergestelle: [C.H,-
CH,CH,N'Pr,=Cp~H] [1), Zt(NMe,), [26] - Kem-
rescnanzspektren (Bruker Avance DRX 500, Bruker
AM 300): "H-NMR (500.1 und 300.1 MHz) ext. TMS.
“C{'H}-NMR (1258 und 75.5MHz) ext. TMS.
Massenspektren: VG Autospec (70eV EI, 200pA
Emisson); es sind nur charakteristische Fragment-Ionen
angegeben. CHN-Analysen: Analytisches Labor der
Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld. Schmelz-
punkt: Biichi 510 Schmelzpunktbestimmungsapparatur;
in abgeschmolzenen Kapillaren (nicht korrigiest).

4.1. [2-(N.N-Diisopropylamino)ethyllcyclopentadieny!-
titantrichlorid (1)

Zu einer Losung von 637 mg (3.36 mmol) TiCl, in
40ml Toluol tropft man bei —30°C eine Lisung von
3.36 mmol CpLi in 30 ml Ether (dargestellt aus 650 mg
(3.36mmol) CpNH und 2.24ml (3.36mmo)) einer 1.6
molaren "BuLi-Lisung in Diethylether). AnschlieSend
liBt man das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtem-
peratur erwiirmen und rithnt weitere 20h. Nach Filtra-
tion und Entfernen der Solventien im Hocbvakuum wird
der Riickstand mehrmals mit Pentan gewaschen. Nach
ementem Entfernen des Lisungsmittels wird 1 in Form
eines tiefroten Ols erhalten. Ausb.: 750mg (2.16 mmol
=64%). 'H-NMR [Die Daten der nicht charakter-
isierten Spezies, die durch Reaktion mit dem Lisungs-
mitte] entstehen, sind nicht aufgefibrt) (CDCl,): 6=
091 (d, *J=66Hz, 12H, CH-CH,), 2.69 (1, *J=
74Hz, 2H, Cp—CH,), 2.88 (¢, *J=6.8Hz, 2H, N-
CH,), 299 (m, 2H, CH-CH,), 6.86, 6.89 (m, 4H,
CpH). MS (C) m/z (%): 310 (5) [M*—Cl], 275 (5)
[M*~2Cl], 114 (75) ['(C,H,),NCH? ). Elementaranal-
yse: Aufgrund der extremen Empfindlichkeit von 1
konnte bislang keine zufriedenstellende Elementaranal-
yse erhalten werden.

4.2. [24N.N-Diisopropylaminodethyllcyclopentadienyl
titantrichlorid-hydrochlorid (2)

Man nimmt S500mg (1.44mmol) 1 in 15ml HCI-
gesattigter Methanol-L3sung auf und rithrt 30 min. Nach
Estfernen des Losungsmittels im Vakuum und waschen

mit 2 X 20ml Pentan erhiilt man 2 als einen orangen—
braunen Feststoff. Ausb.: 510mg (1.34 mmol = 93%).
Schmp.: 130°C (Zers.) '"H-NMR (CD,OD) [Aufgrund
der hoben Aciditit des Losungsmittels findet ein so
schneller Wasserstoff-Deuterium-Austausch statt, dab
das erwartete Signal der NH-Gruppe nicht beobachtet
wird} 6=1.39, 1.40 (2d(t), *J=6.8Hz, 12H, CH-
CH,), 321 (m, 2H, Cp-CH,), 344 (m, 2H, N-CH,),
3.77 (m, 2H, CH-CH,), 6.63, 6.69 (m, 4H, CpH).
PC.NMR (CD,0D): 6=17.2, 18.7 (CH-CH,), 29.2
(Cp-CH,), 41.5 (CH,-N), 56.6 (CH-CH,), 1204,
121.2 (Ring—CH=), 133.7 (Ring=C-CH,-CH,). CI-
Analyse (nach Schéniger): Gef.: 35.1; ber.: 37.0. Ele-
mentaranalyse: Gef.: C, 42.56; H, 694; N, 3.64.
C,;H,CI,NTi (383.02) ber.: C, 40.76; H, 6.05; N,
3.65%.

4.3. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyllcyclopentadienyl
tris(dimethylamido)-titan (3)

Zu einer Lsung von 1.12 g (5.00 mmol) Ti(NMe,),
in 15 ml Toluol gibt man 0.95 g (4.91 mmol) Cp¥H und
erhitzt 5h unter RiickfluB, wobei entstehendes Dimeth-
ylamin wahrend der Reaktion durch wiederholtes,
kurzzeitiges Anlegen eines Vakuums entfernt wird. An-
schlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile in.
Hochvakuum bei 0.05 Torr /100°C entfernt. Man erhilt
3 als braun-rotes OL. Ausb.: 1.76 g (4.73 mmol = 95%).
"H-NMR (C,D;): 5=0399 (d, *J = 6.6Hz, 12H, CH-
CH,), 2.69 (m, 4H, Cp—-CH,, N-CH,), 2.97 (m, 2H,
CH-CH,), 3.13 (s, 18H, Ti-NCH,), 5.88 (m, 2H,
CpH), 590 (m, 2H, CpH). "C-NMR (C,D,): =212
(CH-CH,), 325 (Cp-CH,), 474 (CH,-N), 49.0
(CH-CH,), 49.8 (Ti-NCH,), 109.6, 110.9 (Ring—
CH=), 1264 (Ring= C-CH,). MS (CD) m/z (%): 371
(73) [M* — HJ, 327 (81) [M* — HNMe, }, 282 (15) [M*
—2HNMe,}, 239 (5) [M*—2NMe, — HNMe,], 192
(16) [Cp“H*—H], 114 (100) [(C,H,),NCH]], 46
(88) [H,NMe; ], 44 (55) [NMe]]. Elementaranalyse:
Gef.: C, 60.99; H, 10.91; N, 14.53. C,,H,N,Ti (372.43)
ber.: C, 61.27; H, 10.82; N, 15.04%.

4.4. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyllcyclopentadienyl-
tris(triisopropoxy)-titan (4)

Zu einer Losung von 1.07 g (2.87 mmol) 3 in 20ml
Toluol tropft man bei —20°C 511 mg (8.50 mmol) Tso-
propanol. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wird 2h
auf 80°C erwirmt, wobei entstehendes Dimethylamin
durch kurzzeitiges Anlegen eines Vakuums entfemnt
wird. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile
im Hochvakuum bei 0.05 Torr/80 °C entfernt.
Verbindung 4 wird als braun-gelbes, luftempfindliches
Ol erhalten. Ausb.: 1.20g (2.87 mmol, quantitativ). 'H-
NMR (C¢D;): 5=1.00 (4, *J=6.5Hz, 12H, NCH~-
CH,), 1.20 (d, *J=6.1Hz, 12H, OCH-CH,), 1.26



P. Jutzi e1 al. / Journal of Organometallic Chemistry 533 (1997) 237-245 243

((dd), *J = 6.0Hz, 6H, OCH-C H,), 2.77 (m, 2H, Cp-
CH,), 2.84 (m, 2H, N-CH,), 3.00 (m, 2H, NCH-
CH,), 4,58 (m, 2H, OCH-CH,), 6.06~6.23 (m, 4H,
CpH). C-NMR (C¢D;): 5=21.1 (CH-CH,), 26.3
(OCH-CH,), 324 (Cp-CH,), 46.1 (CH,-N), 486
(NCH-CH,), 77.2 (OCH-CH,), 111.1, 112.6 (Ring—
CH=), 1309 (Ring=C-CH,). MS (CI) m/z (%) 418
(43) [M*+H], 358 (52) [M*—OC;H,}, 192 (5)
[CP¥H*—H], 114 (100) [((C,H,),NCHZ], 59 (4)
[OC,H?]. Elementaranalyse: Gef.: C, 61.98; H, 10.18;
N, 341. C,,H,NO,Ti (417.47) ber: C, 63.29; H,
10.38; N, 3.35%.

45. [2-(N.N-Diisopropylamino)ethylleycl dienyl-
trimethylsilan (§)

Zu einer Losung von 10.3 g (53.3mmol) CpMLi in
120 ml THF (dargestelit durch Reaktion von [2-{N,N-di-
isopropylamino)ethylkyclopentadien mit "BuLi) wer-
den bei 0°C 6.00g (55.2mmol) Trimethylchlorsilan
getropft. Man riihrt 14 h bei Raumtemperatur und crhitzt
weitere 3 h unter RiickfluB. Nach Entfernen des Solvens
im Vakuum wird der Riickstand mit 70 ml Pentan ex-
trahiert und filiriet. Das Solvens wird ermeut im
Vakuum entfernt und das Rohprodukt frakeioniert destil-
licrt, wobei man § eine farblose Fliissigkeit erhilt.
Ausb.: 10.1 g (37.9 mmol = 71%). Sdp.= 79-
82°C/0.01 Torr. '"H-NMR (CDCL,): §= —0.06, 0.12,
0.13 (3s, 9H, Si-CH,), 1.00, 1.02 (2d, *J = SHz, 12H,
CH-CH,), 2.47-2.57(m, 4H, CH,~C H,N), 2.94-3.24
(m, 3H, allyl-CpH u. CH-CH,), 6.08-6.46 (m, 3H,
vinyl-Cp-H). “C-NMR (CDCI,. Hauptisomer): § =
—2.1 (Si-CH,), 20.7 (CH-CH,), 32.7 (Cp-CH,),
463 (CH,-N), 48.8 (CH-CH,), 509 (allyl-CpC),
127.3, 1323, 133.6 (Ring-CH=), 1439 (Ring=C-
CH,—CH,). ®Si-NMR (CDCl,): 8= 2.1. MS (EI) m/z
(%): 250 (5) [M* — CH,]), 114 (100) [(C,H,),NCH}],
73 (21) [Si(CH,)}], 72 (33) [{(C;H,IN(H)CHS ). Ele-
mentaranalyse: Gef.: C, 72.34; H, 11.69; N, 5.25.
C,H,,NSi (265.51) ber.: C, 72.38; H, 11.77; N, 5.28%.

4.6. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyllcyclopentadienyl-
Zirconiumtrichlorid (6)

Zu einer Suspension von 1.22 g (5.24 mmol) ZrCl, in
30ml Toluol tropft man bei 0°C 1.40g (5.24 mmol) 5§
gelst in Sml Toluol. Die Reaktionsmischung wird 3h
unter RiickflufB erhitzt. Der entstandenc Feststoff wird
abgetrennt, dreimal mit 20ml Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Man erhiilt 6 in Form eines beigen,
in polaren wie unpolaren Solventien unloslichen Fest-
stoffs. Ausb.: 173g (4.44 mmol = 85%). Schmp.:
135°C (Zers.). MS (LSIMS) m/z (%): 388 (4) [M* +
1H], 114 (46) [(C,H,),NCH]], 65 (23) [C,H}). Ele-
mentaranalyse: Aufgrund geringer Mengen ZrCl,, die
sich nicht vollstandig abtrennen lieBen, konnte bislang

keine zufriedensteliende Elementaranalyse erhalten wer-
den.

4.7. [24(N,¥-Diisopropylaminolethyllcyclopentadienyl

zirconiumtrichlorid-hydrochlorid-di-Methanol-Addulz
(7)

Man I5st 1.38 g (3.55mmol) 6 in 10ml methanolis-
cher HC und rilhrt 10min bei Raumtcmperatur. An-
schlieBend wird das Solvens im Hochvakuum entfernt.
7 wird in Form eines luftstbilen, farblosen Feststoffes
erhalten. Kristallisation aus Acetonitril liefert farblose
Kristalle. Ausb: 1.36g (2.77 mmol = 78%). Schmp.:
130°C (Zers). '"H-NMR (CD;CN): §=135, 137
2d(1), *J = 6.7/8.8Hz, 12H, CH-CH,), 329 (m, 2H,
Cp-CH,), 3.29 (s, 6H, CH,0H), 3.49 (m, 2H, N-
CH,), 3.72 (m, 2H, CH-CH,), 622 (t, 2.5Hz, 2H,
CpH), 657 (m, 2H, CpH), 691 (br. s, 1H, NH).
'"H-NMR (D,0) [Aufgrund der hohen Aciditit des
Lisungsmittels findet ein so schaeller Wasserstoff-De-
uterium-Austausch stait, dab das erwartete Signal der
NH-Gruppe nicht beobachtet wird} §=1.11, 1.12
(2d(t), *J = 7.0Hz, 12H, CH-CH;,), 2.84 (m, 2H, Cp—
CH,), 309 (m, 2H, N-CH,, m, 6H, nicht koor-
dinierendes “freies” C H,OH), 3.53 (m, 2H, C H-CH,),
6.21 (t, ’J=2.5Hz, 2H, CpH), 629 (t, *J=25Hz.
2H, CpH). '"H-NMR (CD,0D) [In Deutero-Mecthanol
ist der Austauschprozess der Methanol-Liganden so
schnell, daB kein Resonanzsignal beobachtet wird; Auf-
grund der hohen Aciditit des Losungsmittels findet ein
so schneller Wasserstoff-Deuterium-Austausch statt, da8
das erwartete Signal der NH-Gruppe nicht beobachtet
wirdk §=138, 140 (2d(0), *J=6.8/7.8Hz, 12H,
CH-CH,), 3.26 (m, 2H, Cp—CH,), 3.46 (m, 2H, N~
CH,), 3.76 (m, 2H, CH-CH,), 6.36 (m, 2H, CpH),
6.46 (m, 2H, CpH). "C-NMR (D,0). 6=162, 17.7
(CH-CH,), 268 (Cp-CH,), 47.6 (CH,-N), 487
(‘“freies’ CH,OH), 55.1 (CH-CH,), 1176, 1185
(Ring—-CH=), 129.7 (Ring=C-CH,-CH,). (CD,0D).
§=17.3, 189 (CH-CH,), 29.5 (Cp—CH,), CH,N-
Signal unter Losungsmiticl-Signal, 56.6 (CH-CH,),
119.5, 1197 (Ring—CH=), 127.7 (Ring=C-CH,~
CH,). Elementaranalyse: Gef.: C, 36.56; H, 6.16; N,
3.05. C,sH,,C1,NO,Zr (490.45) ber.: C, 36.73; H,
6.37: N, 2.85%.

4.8. [2-(N,N-Diisapropylaminoletiylicyclopentadienyi-
zirconiumtrichlorid-kydrochlorid-di-Wasser-Addukt (8)

Man I6st 390 mg (0.80 mmol) 7 in 10ml Wasser und
das Solvens im Hochvakuum entfernt. Verbindung 8
wird als farbloser Feststoff erhaiten. Ausb.. 360mg
(0.78 mmol = 98%). Schmp.: 100°C (Zers.). 'H-NMR
(CD,CN): 5=1.36, 1.38 (24, *J=6.6Hz, 12H, CH-
CH,), 291 (br. s, 4H, H,0), 330 (m, 2H, Cp-CH,),
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Tabelie 4
Daten zur Kristallstukioranalyse von 7

Formel: C,5H;,C1,NO,Zr; Molmasse: 490.43; KristallgroBe: 0.50 X 0.30 X 0.15 mm?; Kri
greppe: P2,/c a=12.035(5), b=15807(8), c = 12.465(8); B=117.5M4), V= 2A02A% z=4; dy.. = 1.55gem™ 3-_
w-Scan;

F(050) = 1008; Diffraktometer: Siemens P2,; MeBmethod

farblos; Kri

monoklin; Raum-
=1.039mm™";

ich 20: 4°-55° MeBtemperawr: 173K; Su'a.hlung Mo-Ku

{A=0.71073 A); Anzahl gemessener Reflexe: 5040(+h +k, 1) davon 4818 unabhiingig ( R, = 0.0436); Anzahl verfeinerter Parameter: 211;

bepuzte Programme: Siemens SHELXTL PLUS und SHELXL-93; Absor

tur: sej mittels ¢-scans; Strukturlosung mittels

direkter Methode, alle Nicht-Wasserstoff-Atome anisotrop verfeinert, bls auf dle Atome der Seitenketie des Cp-Lxganden (N(l) und C(6)—C(]3))

da die Seitenkette auf 2 Positionen im Verhilmis 1:1 fehl,

mit der Methanol-Li Hier wurden die

vorhegt_

ff-Atome wurden an b

verfeinert, die Wi ffe der Hyd s
F, > 4a(F,); maxi Restelel

yigruppen

dichte: 0.5¢ A3,

ie bei freier Drehharkel( um die C—O—Achsc

wurden isorop verfemen RF~00525 wRp:=0.1063 basierend auf 3308 Refl. mit

3.50 (m, 2H, N-CH,), 372 (m, 2H, CH-CH,), 6.22
(m, 2H, CpH), 656 (. 3J=26Hz, 2H, CpH), 7.04
(bz. m, 1H, NH). '"H-NMR (D,0) [Aufgrund der hohen
Aciditit des Losungsmittels ﬁndet ein so schneller
Wasserstoff-Deuterium-Austausch  statt, dab das er-
wartete Signal der NH -Gruppe nicht beobachtet wird]:
8=1.14, 1.15 2d(v), 3= 7.0Hz, 12H, CH-CH,), 2.88
(m, 2H, Cp-CH,), 311 (m, 2H, N-CH,), 3.58 (m,
2H, CH-CH,), 6.22 (1, >J = 2.6 Hz, 2H, CpH), 631 (1,

Tabelle 5

Atwomkoordinaten (X 10°) und & 1 i pe Schwil
rameter (A2 X 10%) van 7

Atom x y z Uy
(1) 8161(1) 6166(1) 1616{1) 38(1)
K1) 9209(1) 6046(1) 3852(1) S6(1)
cH2) 10088(1) 8774(1) 1647(1) 58(1)
ci3) 6030(1) 6327(1) 1471(1) 35(1)
CH4) 6095(1) 8762(1) 2312(1) 43(1)
o(1) 7241(3) 6829(3) —154(3) a4(1)
0Q) 8959(3) 7521(3) 2170(3) 48(1)
c() 8360(4) 4633(4) 2016(4) 45(1)
cQ2) 9163(4) 4930(4) 1128(4) 48(2)
cB3) 803%(5) 5094(4) 86(4) 46(1)
@) 704%(4) 4903(4) 338(4) a21)
) 7537(4) 4615(4) 1532(4) 381)
N(1) 6344(6) 3557(5) 4086(6) 2002)
o(6) 6791(4) 42713 21324) 37(1)
(+¢)) 7625(7) 3834(6) 3474(7) 23(2)
Cl8) 6831(7) 2618(S) 427(7) 24(2)
[s.0)) 8084(8) 2294() 5210(8) 3202)
[a 41} 6411(8) 2163(6) 3077(8) 30(2)
[ ¢1)) T178) 4077(6) 5237(8) 28(1)
a12) 6848(10) 5000(7) 4884(9) 36(2)
o(13) 6461(9) 3773(6) 5588(8) 37(2)
M) 6802(6) 397%(5) 4018(6) 22(2)
Cl6) 6791(4) 4271(3) 2132(4) 3710)
o7) 7550(8) 4298(7) 3404(7) 27(2)
(8) 735%8) 3146(6) 4654(8) 28(2)
«9) 7160(9) 2476(7) 371109) 3802)
(10 6758(9) 2853(7) 54339) 3%2)
o) 6615(9) 4637(7) 4794(8) 28(2)
o(12) 5918(8) 5391(6) 4027(8) 3A2)
c(13) 7837(8) 4912(6) 5849(8) 342)
c(14) 9006(5) 8102(5) 2966(6) 8343)
als) 7028(7) 7719(4) —38%5) 65(2)

Upq ist definiert als 1 /3 der Spur des orthogonalisienien Tensors U 5

*J=26Hz, 2H, CpH). PC-NMR (D,0): §=162,
17.7 (CH-CH,), 26.8 (Cp—CH,), 47.6 (CH,-N), 55.1
(CH-CH,), 117.5, 118.5 (Ring—CH=), 129.7 (Ring =
C-CH,-CH,). Elementaranalyse: Gef.: C, 33.63; H,
5.93;N, 3.11. C,;H,,Cl,NO, Zr (462.40) ber. C, 33.76;
H, 5.88; N, 3.02%.

4.9. [2-(N,N-Diisopropylamino)ethyllcyclopentadieny!-
tris(dimethylamido)-zirconium (9)

Zu einer Lésung von 1.34 g (5.01 mmol) Zt(NMe,),
in 15 ml Toluol gibt man 0.97 g (5.00 mmol) Cp™H und
erhitzt 5h unter RiickfluB, wobei entstehendes Dimeth-
ylamin wihrend der Reaktion durch wiederholtes,
kurzzeitiges Anlegen eines Vakuums entfernt wird. An-
schlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum bei 0.05 Torr /100°C entfernt. Man erhiilt
9 als em hellgelbes Ol Ausb.: 201g (4.83 mmol =
96%). 'H-NMR (CDy),: 5=0.98(d,’J = 6.6 Hz, 12H,
CH-CH,), 2.65 (m, 2H, Cp-CH,), 2.73 (m, 2H, N-
CH,), 296 (m, 2H, CH—CH3) 297 (s, 18H, Zr-
NCH;,), 6.00 (m, 4H, CpH). "C-NMR (C,Dy): 6=
21.2 (CH-CH,), 32.2 (Cp-CH,), 45.0 (Ze-NCH,),
47.5 (CH,-N), 48.9 (CH-CH,), 109.8, 110.4 (Ring—
CH=). MS (CD m/z (%): 371 (3) M*+ H ~ NMe, ],
194 (8) [Cp"H*+ H], 178 (6) [CP"H* - CH,] 114
(100 ['(C,H,),NCH?], 46 (26) [HNMe; H]. Elemen-
taranalyse: Gef: C, 53.60; H, 1005; N, 12.57.
CH N, Zr (41577) ber: C, 54.88; H, 9.69; N,
13.47%.

4.10. Rontgenstrukturanalyse von 7

Tabelle 4 enthidlt Einzelheiten zur Kristallstruktur-
analyse, Tabelle 5 die Atomparameter. Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachin-
formations-zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftliche-technische Information mbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unler Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-406493, der Autorennamen und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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