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Summary
Borylecyclopentadienyl-trimethylsilanes react with titaniumtetrachloride under
cleavage of the C-Si bond to the ns-borylcyclopentadienyl—titanium(IV)trichlorides
I-V. The dichloroboryl complex I can be converted to the dimethylborylcomplex VI
by réaction with tetramethylstannane. The lH—, 130— and llB—n.m.r.spectra of

the new compounds are described.

Zusammenfassung
Borylcyeclopentadienyl-trimethylsilane reagieren mit Titantetrachlorid unter
Spaltung der C-Si-Bindung zu den 71s—Borylcyclopentadienyl~titan(IV)triCthriden
I-V. Der Dichlorboryl-Komplex I kann durch Reaktion mit Zinntetramethyl in den

Dimethylboryl-Komplex VI Gberfihrt werden. Die *H-, 1°C— und 1B-NMR-Spektren

der neuen Verbindungen werden beschrieben.

Am Cyclopentadienring verschiedenartig substituierte Cyclopentadienylsilane

eignen sich aufgrund ihrer reaktiven KohlenstoffSilicium-Bindung sehr gut zur
schonenden Ubertragung von Cyclopentadienylliganden auf andere Hauptgruppenelemen-
te [11. Der Vorteil dieses Syntheseverfahrens liegt darin, daB die Anwesenheit
eines starken Nukleophils, welches stirende Nebenreaktionen eingehen kann,
vermieden wird. Der Transfer eines Cyclopentadienylliganden auf Nebengruppen-
elemente ist ebenfalls miglich, wie von Abel [2] und in unserem Arbeitskreis [3]

gefunden worden ist.

Wir berichten hier iiber ein Verfahren, borsubstituierte Cyclopentadienylliganden
auf das Element Titan zu ilibertragen. So entstehen bei der Umsetzung verschiedener
Borylcyclopentadienyl-trimethylsilane mit Titantetrachlorid schon unter milden
Reaktionsbedingungen die entsprechenden rP-Borylcyclopentadienyl-titan(IV)-

trichloride.
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Zur Demaonstration dieses Verfahrens haben wir bisher die Komplexe I-V herge-
stellt. Der Reaktionsablauf 148t sich anhand des entstehenden Trimethylchlorsilans
lH-—NHR~spektroskopisch einfach verfolgen. Durch Umsetzung von I mit Tetramethyl-

stannan gelingt der Austausch beider Chloratome gegen flethylgruppen, wobel der
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Dimethylborylcyclopentadienyl-titan-Komplex VI entsteht. Die Komplexe I-VI sind
gelbfarbige Feststoffe bzw. viskose Flissigkeiten, die gréBtenteils recht luft-
und feuchtigkeitsempfindlich sind. Mit steigender Lewis-Acidit#t der Borylgruppe
vird eine Abnahme der thermischen Stabilitit und eine Zunahme der Reaktivitdt
gegeniber Atmosphdrilien beobachtet. So sind die Verbindungen II, IV und VI
extrem luftempfindlich, und Verbindung VI zersetzt sich bereits bei Raumtempera-

tur langsam unter Rotfarbung.

Eine Synthese von Borylcyclopentadienyl-metall~Komplexen aus Metallhalogenid und
Borylecyclopentadienyllithium- oder -natriumverbindungen ist nicht mdglich: Bei
Versuchen zur Darstellung der Boryleyclopentadienyl-alkalimetall-Verbindungen kom
es zur Spaltung der B-C-Bindung {3,4]. Am Cyclopentadienylring borsubstituierte
Ferrocen- und Cymantrenderivate sind bereits von Siebert durch direkte Borylierun

der Metallacene dargestellt worden [5].

Spektroskopische Untersuchungen

Die Protonenresonanzspektren der Komplexe I, II, III und VI zeigen fUr die
a(2,5)~ und B(3,4)- Protonen zwei unsymmetrische Pseudo-Tripletts (AZBZ—System),
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wie sie fUr monosubstituierte nS—Cyclopentadienyl-Komplexe typisch sind [3,5].
Das Triplett beil tieferem Feld wird den a-Protonen zugeordnet, da sich ein
elektronenziehender Substituent auf die «-Positionen stdrker entschirmend aus-
virken sollte (vergl. {5]1). Die am Cyclopentadienylring zweifach substituierten
Komplexe IV und V zeigen Spektren hherer Ordnung (ABX-System). Fiir das H5-Proton
erscheint ein Multiplett bei tieferem Feld, wihrend die Protonen H2 und H3

ein gemeinsames Multiplett bei hdherem Feld ergeben. Diese Zuordnung steht im
Einklang mit derjenigen bei 1,3-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl—-titan~
Kaomplexen [31. In den 1H-NHR—Spektren (siehe Tabelle 1) macht sich der Einflug

1

Tabelle 1: "H-NMR-Daten (§,ppm) der Komplexe I-VI

]
Verb. H 2,5 H 3,4 B-R OH 2/3 Solvens
I 7.60 t 7.27 t - 0.33 CCl4
II 7.48 t 7.18 t - 0.30 CHZCl2
III 7.14 t 6.87 t 4.13g31.27 0.27 CCl4
J = 6 Hz
VI 7.43 t 7.17 t 1.25 0.26 CCl4
H?2 H 4,5 B-R ‘51(::}43)3
v 7.75 7.49 - 0.45 CH2C19
v 7.53 7.30 4.27q31.37 0.37 cHzci2
Jd = 6 Hz ’

&H 2/3 = H 25 - W 34; fur I, II, III und VI: J, 5 = 2.6 Hz
H

der Borylgruppen inscfern bemerkbar, als mit zunehmender Lewis-Acidit#it der Boryl-
gruppen die Signale geringfiigig nach tieferem Feld verschoben werden. Analoge
Effekte wurden auch bei Phenyl-, Ferrocenyl- und Cymantrenylbcranen beobachtet [5].

Die l3C-NMR—Daten der Komplexe I und III sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Um
die 13C-Signale zuordnen zu ktinnen, wurden selektiv lH-entkoppelte Spektren aufge-
nommen. So konnte ermittelt werden, daB das 13C-Signal bei hiherem Feld mit dem
lH-—Signal bei hoherem Feld korrelliert. Durch die Relaxationsphinomene des
llB—Kerns ist das direkt am Boratom gebundene C1-Atom nicht zu becbachten. Die
Entschirmung der C2,5-Atome unter dem EinfluB der Borylgruppe kommt in den

AC2/3-%erten zum Ausdruck und weist auf eine (p-p)n-Wechselwirkung des Boratoms mit
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Tabelle 2: 1°C-NMR-Daten (S,ppm) der Komplexe I und III, in CDCl3
T
Verb. E C 25 C 34 C B-R AC 2/3
.
I 130.0 126.9 - 3.1
III 130.0 126.2 60.4 3.8
2 17.2

; |

AC 2/3 =€C 25 -C 34

dem n-System des Cyclopentadienylrings hin. Jedoch zeigen die AC2/3-Werte

kaum eine Abhangigkeit von der unterschiedlichen Lewis-Acidit&dt der Barylgruppen
in I und II1. Daraus kann man schlieBen, daB die w-Elektronen des Cyclopenta-
dienylsystems durch die Bindung zum Titan weit mehr beansprucht werden als durch

die Yechselwirkung mit dem pZ—Urbital des Boratoms.

Die llB—NHR—Daten der Komple*e I-VI sind in Tabelle 3 zusammengestellt; die
Vefschiebungen fir die am Cyclopentadienylsystem einfach substituierten Ver-
bindungen I, II, III und VI werden mit denjenigen analog substituierter Cyman-
trenyl-, Ferrocenyl- und Phenylsysteme sovie mit den Daten fir Pentamethylcyclo-

pentadienyl- und Cyclopentadienylborane verglichen. In Pentamethylcyclopenta-

Tabelle 3: llB-—NHR—Daten (§,ppm) der Komplexe I-VI (in CHZClz) sowvie von
Ferrocenyl(Fe)(5]-, Cymantrenyl(Cy)[5]1-, Phenyl(Ph)(6]-, Penta-
methylcyclopentadienyl(HeSCS)[l]— und Cyclopentadienyl(CSHaR)[7]-
boranen

R Ti—BR2 Cy-—BR2 Fe-BR2 Ph-BR HESCS—BR2 CSHAR-BR2
c1 | s2.6 1 50.6 50.5 54.5 59.9 50.2%)

Br | 51.7 II | 49.9 46.7 56.1 59.5 49.22)
OEt 25.2 111 - 29.6 28.6 25.Db)

Me 74.3 VI 72.0 71.6 -

Br 50,3 IV a) R = (CH'3)3Si

OEt 25.5 V b) R=H
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dienylboranen iét das Boratom allylisch, in Cyclopentadienylboranen vinylisch an
den Cyclopentadienring gebunden [1]. Bei einer vergleichenden Betrachtung der

in Tabelle 3 aufgefithrten Systeme sind induktive Effekte und Nachbargruppeneffekte
in erster Naherung vernachlassigbar, so da3 als bestimmende Gr&Ge fir die
chemische Verschiebung der m-Bindungsbeitrag der w-Systeme iibrig bleibt [&].

In Pentamethylcyclopentadienylboranen ist keine w-Riickbindung in das pZ—Urbital
am Bor miglich, in den anderen Systemen 138t sich diese qualitativ wie folgt ab-

stufen:

CsH, FelCsHg) >CgH Mn(COly= CgH,R> CsH, TiCly> CgHg

Unter den Metallkomplexen sidttigen der Ferrocencyl- und der Cymantrenylrest das
Boratom besser ab als der Trichlortitancyclopentadienylrest, da erstere den
ElektronenabfluB besser ausgleichen kénnen [5]1. Die llB_Resonanzen fir die
diethoxyborylsubstituierten Verbindungen, die bei wesentlich hdheren Feld-
stérken erscheinen, zeigen deutlich, daB in diesen Verbindungen die Riickbindung

griBtenteils von den Sauerstoffatomen ausgeht.

Experimentalteil

Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefihrt.

Die lH—-NHR—Spektren wurden an den Gerdten T-60 und XL 100 der Firma Varian aufge-
nommen. Die Aufnahme der llB—Spektren (BF3-Etherat als ext., Standard, positive
§-Werte = Tieffeldverschiebung relativ zum Standard) und die Durchfilhrung der
Entkopplungsexperimente erfolgte am Gerat XL-100. Die 13C-—NHR-Spektren wurden am
Gerdt WH-90 der Firma Bruker aufgenommen (positive &-lerte = Tieffeldverschiebung
relativ zu THS). HMassenspektren wurden am Gerdt S5M1-BH der Firma Varian MAT
angefertigt. IR-Spektren wurden am Geréat Perkin-Elmer 457 aufgenommen,” Daten
konnen beim Autor angefordert werden. C,H-Analysen wurden im Mikrolaboratarium
des Instituts durchgefihrt. ErfahrungsgemaB liefern die C-Analysen von Organyl-

boranen oft wegen Borcarbid-Bildung keine genauen terte.

n5—Dich10rbo:ylcyclqpentadiegyl—titan(IV)trichlorid (Verb. 1), nS-Dibrombogyl—
cyclopentadienyl-titan(IV)trichlorid (Verb. II) und nS—l—Dibromboryl-3—trimethyl—
silylcyclopentadienyl-titan(JIV)trichlorid (Verb. IV), siehe Tabelle 4:

Die Reaktanden werden in Petrolether 60/70 (PE} bzw. Methylcyeclohexan (CH) geldst
und bei 0°C zusammengegeben. Nach einstiindigem Erwdrmen der roten Ldsung unter
RiickfluB wird auf -60°C gekiihlt, wobei die Verbindungen I, II und IV ausfallen.

Sie werden aus Petrolether und/ader Methylcyclohexan umkristallisiert.

(Fortsetzung s. S. 380)
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nEeDiethaxyborx}cxglqpentadieqyl-titan(IV)trichlorid (Verb. III) und ns—l-Diethggy—

boryl-3-trimethylsilylcyclopentadienyl-titan(IV)trichlorid (Verb. V), s. Tab. 5:

AP D

Die Reaktanden werden in je 10 ml Pentan geldst und bei 0°C zusammengegeben. Nach
einstiindigem Rihren werden alle fliichtigen Bestandteile abgezogen und die Ver-

bindungen III und V durch Vakuumdestillation isoliert.

n5—Dimethylborylcycloggptadienyl—titan(IU)trichlorid {Verb. VI)

1.71 g (5.7 mmol} I und 2.32 g [13.0 mmol] Tetramethylstannan werden in je 10 ml1
Methylenchlorid geltist und bel 0°C zusammengegeben. Nach einstuﬁdigem Erwdrmen
unter RiickfluB und nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird
der Riickstand in Methylcyclohexan aufgenommen. Nach Abtrennung unléslicher Zer-
setzungsprodukte wird Verbindung VI beim Abkithlen als gelbes Pulver isoliert.
Ausb. 1.3 g [87 %1, Fp. 30°C; C7HlUBClzTi (259.5); ber. C1 40.98, gef. Cl 41.3;
aufgrund der Empfindlichkeit von VI keine C,H-Analysen.
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