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Abstract

The alkyne ligand of Cp,Ti(PMe;)(C,H,) readily undergoes carbon--carbon
addition reactions with carbon dioxide, acetone, acetaldehyde and ethylene to give
five-membered metallacycles.

Es ist bekannt, dafl ber der thermischen “Zersetzung” der Titanocen-Di-
arylkomplexe Cp,TiR, (R = Aryl) intermedidr hochreaktive Dehydrobenzolkom-
plexe auftreten, die mit Kohlendioxid [1], Stickstoff [2], Phenylisocyanat [3] oder
Alkinen [4] abgefangen werden konnen, wobei fiinfgliedrige Metallacyclen gebildet
werden (vgl. [5]). Auch Titanocen-Alkinkomplexe, wie z. B. Cp,Ti(C,Ph,) [6,7]
gehen mit Kohlendioxid oder Ketonen derartige Reaktionen ¢in. Wir haben nun
gefunden, daB der Acetylenkomplex Cp,Ti(PMe; XC,H.) (1) [8] eine vorziigliche
Ausgangsverbindung darstellt, um den Acetylenliganden mit Substraten wie
Kohlendioxid, Aceton, Acetaldehyd und Ethylen iiber Kohlenstoff--Kohlenstoff-
Bindungen zu verkniipfen [9*] (Gl 1-4).

Infolge der leichten Substituierbarkeit des PMe;-Liganden von 1 wird offenbar
zunichst das Substrat itber die Doppelbindung an das Metall koordiniert; dann erst
erfolgt Cyclisierung (siehe z.B. Gl. 5). Somit bietet 1 ein dhnliches Synthesepotential
wie das “Tebbe Reagens” Cp,TiCH, - AlMe,Cl, das mit substituierten Acetylenen
Titanacyclobutenkomplexe bildet [10].

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Die Identifizierung der Metallacyclen 2-5 gelingt eindeutig anhand der 'H- und
BC-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1 und 2).
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Tabelle 1
'"H-NMR-Daten ¢ der Komplexe 2-5

Komplex 8(Cp) 8(Ti-C_H=) 8(=CgH) 3(C,R'R?)
(JHH)in Hz] [J(HH)in Hz] [J(HH)in Hz)

Cp,TiHC=CHC(0)0] * 2) 6.37  8.02(d)[9.2] 5.60(d){9.2] -

Cp,TIHC=CHC(Me,)0] 3) 6.18  6.46(d)[8.3] 5.50(d)[8.3] R' = R? = Me: 1.22
Cp,TI[HC=CHC(HMe)O] (4) 619  6.56(dd) 5.49(dd) R!=H: 4.82(tq)
18.5/2.2] [8.5/1.5] [6.6,/2.2/1.5]
R? = Me: 1.05(d)[6.6]
Cp,Ti{HC=CHCH,CH,1(5) 626  5.49(dd) 5.26(td) R'=R?=H: 2.27(1t)
[10.7,/1.2) [10.7/3.0/09] [6.6/3.0/12]

Ti—CH,: 1.30(d1)[6.6,/0.9]

“In CDCl,, bei —20°C, &(ppm), rel. CHCl, (8 7.24 ppm). * IR: »(C=0): 1666 cm~! (in Toluol).
d = Dublett, dd = Doppeldublett, td = dreifach aufgespaltenes Dublett, dt = doppelt aufgespaitenes
Triplett, tt = dreifach aufgespaltenes Triplett, tq = dreifach aufgespaltenes Quartett.

Tabelle 2

13C.NMR-Daten ? der Komplexe 2-5

Komplex 8(Cp) 8(Ti-C,H=) 8(=CzH) 8(C,) 8(Me)
Cp,TiiHC=CHC(0)0] (2) 117.4 218.0 133.5 166.1 -
Cp,Ti{HC=CHC(Me,)0] (3)  114.8 183.8 148.5 872 217
Cp,Ti{HC=CHC(HMe)O] (4) 114.8/1142 186.4 144.7 81.7 224
Cp,TiiHC=CHCH,CH,](5) 114.3 190.4 130.7 57.7 Ti-CH, 36.1

“In CDCl,, bei —20°C, §(ppm), rel. CDCl, (8§ 77 ppm).

Der Alkenylbaustein der Metallacyclen 2-5 gibt sich im 'H-NMR-Spektrum
durch ein typisches AB-Spinsystem zu erkennen. Die Kopplung der beiden
olefinischen Protonen betrigt §—9 Hz und weist auf cis-stindige Protonen hin. Bei
den Metallacyclen 4 und 5 komplizieren sich die Aufspaltungsmuster, weil der
ehemalige Aldehydwasserstoff, bzw. die Ethylenprotonen mit beiden Alken-
ylprotonen in Wechselwirkung treten. Der Komplex 4 zeigt im '*C-NMR-Spektrum
infolge des Asymmetriezentrums an C, zwei unterschiedliche Cp-Signale.

Die 'H- gekoppelten '*C-NMR-Spektren erlauben anhand der Signalmultipliziti-
ten und der chemischen Verschiebungen eine eindeutige Zuordnung der Signale. Die
Massenspektren bestitigen die Molekiillzusammensetzung,

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