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Abstract

Cp,Ti(PMe, )(C,H,) reacts with alcohols ROH (: R = Me, Et, Ph) and water to
give new vinyltitanocene complexes.

Der Acetylenkomplex Cp,Ti(PMe,; X C,H,) (1), der bei der 1,/1-Umsetzung von
Cp,Ti(PMe;), mit C,H, entsteht [1], zeichnet sich durch hohe Reaktivitit aus. So
fiihrt die Umsetzung von 1 mit Ethylen, Acetaldehyd, Aceton und Kohlendioxid
unter Substitution des PMe,-Liganden zu funfgliedrigen Metallacyclen [2]. Z.B.:

I H H
< N
/\\C-————H Me\ /C—._C

Cp.Ti + C—0 —— CpgTi

2 \ / -PMe,

PMe, H —C
<N

Wir haben nun gefunden. da 1 mit Methanol, Ethanol. Phenol und Wasser
reagiert, wobei einkernige bzw. zweikernige Vinylkomplexe gebildet werden [3 *] s.
Schema 1. Wir nehmen an, dal3 der erste Schritt dieser Reaktion in der Substitution
des PMe;-Liganden von 1 durch ROH (R = H. Me. Et, Ph) besteht. der sich dann
eine Wasserstoff-Umlagerung anschliet. Die Bestindigkeit der formalen 16-
Elektronenkomplexe 2-5 gegen eine B-Wasserstoff-Eliminierung beruht offenbar

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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auf der zusitzlichen 7-Bindung des Heteroatoms zum Titan, so wie wir dies bereits
fiir den Zweikernkomplex (Cp,TiEt),-pu-O folgerten (4]. Der zur Bildung des Vinyl-
liganden notige Wasserstoff stammt vom Reaktanden ROH.

Ein den Verbindungen 2-4 dhnlicher Vinylkomplex des Zirkoniums, Cp,Zr(C;
H,)Cl, wurde bereits frither bei der Umsetzung von [Cp,Zr(H)Cl], mit C,H,

erhalten [5].

Die Struktur der Komplexe 2-5 ergibt sich eindeutig aus den 'H- und *C-
NMR-Spektren. Im 'H-NMR-Spektrum kann der Vinylligand anhand des char-
akteristischen ABX-Spinsystems identifiziert werden. Das 'H-gekoppelte '*C-
NMR-Spektrum erlaubt eine Unterscheidung zwischen C, und C; des Vinylligan-

Tabelle 1

'H-NMR-Daten * fiir die Komplexe 2-5

Komplex $(Cp)

Cp,Ti(CH=CH, OMe) (2) 5.94
Cp,Ti(CH=CH, XOEt) (3)  5.90
Cp,Ti(CH=CH,)(OPh) (4)  5.98

(Cp,TiCH=CH ), -0 (5)  5.88

8(Ti—-CH=) 8(=CH,) 8(OR)

[J(HH) Hz] [J(HH) Hz) [J(HH) Hz]

717dd)[18.5/12.4] 5.52(dd)[12.4/29] 3.96
4.87(dd)[18.5,/2.9]

720(dd)[18.5/12.4]  5.49(dd)[12.4/2.9] OCH,: 4.16(q)[6.8]
4.88(dd)[18.5/2.9] CH;: 1.01(1)[6.8]

7.24(dd)[18.3/12.4]  5.60(dd)[12.4/2.4] 7.10(m,2)
5.10(dd)[12.4/2.4] 6.30(m,3)

7.46(dd)[18.3/12.2]

5.88(dd)[12.2/2.7)
5.18(dd)[18.3/2.7}

9 In CDCl,, bei —20°C, 8(ppm), rel. CHCl; (8 7.24 ppm). dd = Doppeldublett, t = Triplett, q =

Quartett, m = Multiplett.
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Tabelle 2
*C-NMR-Daten @ fiir die Komplexe 2-5

Komplex 5(Cp) 8(Ti—-CH=) 6(=CH,) 8(OR)
[J(CH) Hz] {I/(CH) Hz] [V(CH) Hz] ['"J(CH) Hz)
Cp,Ti({CH=CH, )(OMe) (2) 112.3(174.0) 188.0[132.5] 117.7[152.2 66.2[139.8]
Cp,Ti(CH=CH, }(OED) (3) 112.0 187.8 118.1 73.6,/19.4
Cp,Ti(CH=CH, }({OPh) (4} 113.4 188.5 118.9 168.9/129.1

116.9/116.1
(Cp,TiCH=CH , ) ,-u-O (5) 112.6 187.3 121.4 .

“In CDCl;, bei —20°C, 3(ppmy). rel. CDCl; (8 7.24 ppm).

den; das metallstandige Kohlenstoffatom ist wesentlich starker entschirmt als Cg.

Ein- und zweikernige 7'-Alkenylkomplexe des Titans waren bereits bekannt (vgl.
[6-14]), doch handelte es sich in allen Fallen um substituierte Vinylkomplexe. Die
als Vinylkomplex beschriebene Verbindung “Cp,Ti{C,H;)CI” [6]. die auch durch
die Umsetzung von 1 mit HCI erhalten werden kann [15], liegt aufgrund eigener
Untersuchungen offenbar als der #-Olefinkomplex Cp,Ti(C,H,Cl) vor.

Es gelingt dimethylsubstituierte n'-Alkenylkompliexe des Titans auch durch
Umsetzung des Dimethylacetylenkomplexes Cp,Ti(C,Me, ) [15] mit ROH darzustel-
len, so wie dies vom analogen Diphenylacetylenkomplex Cp,Ti(C,Ph,) bekannt 1st
[13.14].

Der Olefinkomplex Cp,TW(C,H,) [4] reagiert mit ROH zu den Ethylkomplexen
Cp,Ti(C,H5)(OR) [15].

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung.
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