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Eiileitung 

Seit der von Wailes und Weigold vor nahezu zwanzig Jahren entdeckten [l-3] 
und von Schwartz Mitte der siebziger Jahre weiterentwickelten Hydrozirconierung 
[4-lo] sind Alkyl- und Alkenyl-Zirconium-Derivate verffigbar, die als wertvolle 
Zwischenverbindungen fiir die Synthese organischer Verbindungen dienen [ll]. 

Wir haben ktirz.lich dariiber berichtet, dal3 der Acetylenkomplex Cp,Ti(PMe,)- 
(C,H,) (l), der aus der l/l-Umsetzung von Cp,Ti(PMe,), mit Acetylen, C,H,, 
entsteht [12], ein groI3es Synthesepotential besitzt und mit Kohlendioxid, Aceton, 
Acetaldehyd und Ethylen ffinfgliedrige Metallacyclen [13,14], mit Alkoholen ROH 
(R = Me, Et, Ph) und Wasser neuartige Vinyltitanocen-Komplexe [15] bildet. In 
dieser Arbeit zeigen wir, da13 sich die Reaktionen von 1 mit Alkoholen und Wasser 
such auf die Komplexe CpzTi(C,Me,) (2) [14] und Cp,Ti(C,H,) (3) [16] ausdehnen 
lassen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Umsetzungen der Acetylenkomplexe I und 2 mit Alkoholen und Wasser 
Die Acetylenkomplexe Cp,Ti(PMe,)(C,H,) (1) und Cp,Ti(C,Mq) (2) reagieren 

in verschiedenen LBsungsmitteln wie Cyclohexan, Pentan, Toluol oder Tetrahydro- 
furan mit einer Iquimolaren Menge Alkohol ROH (R = Me, Et, Ph) zu monomeren 
#-Alkenylverbindungen. 

H 
*;c=c< 

H 

CpzTi(PMq)(C,H,) + ROH -Poe; Cp,Tl, H 

(1) OR 

(4a (R = Me); 

4b (R= Et); 

4c (R = Ph)) 

Me\ HMe 

Cp,Ti(C,Me,) + ROH - 
.,C=C, 

CP,Ti, H 

(2) OR 

(5a (R = Me) ; 

Sh(R=Et); 

5c (R = Ph)) 

Mit Wasser bilden 1 und 2 sauerstoffverbriickte Zweikernkomplexe 
[Cp,Ti(CR’=CHR’)],O. 

R’ /R 
Hzo 

lbzw.2 - 
_;c=c, 

CP,T~ \ H 

H 
O, 

‘C=C’ 
TiCp, 

R” ‘R’ 

des Typs 

(~(R’=H); 

7 (R’ = Me)) 
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Zweikernige Titanoxane vom Typ 6 und 7 sind seit einigen Jahren bekannt 
[17-19]. Die Anzahl monomerer Alkenylkomplexe des Titans ist hingegen begrenzt. 
Durch Insertion von Diphenylacetylen und Bis@entafluorphenyl)acetylen in eine 
Ti-C-Bindung von Cp,TiMe, entstehen die Komplexe Cp,Ti(CR=CMeR)(Me) (R = 
Ph oder C,F,) [20]. Der Bis-Alkenyl-Komplex Cp,Ti(CPh=CMe,), [21] sowie der 
Tim-Komplex Cp,Ti( trans-CMe=CHMe) [22] werden durch die Reaktion der 
jeweiligen Titanocenchloride mit den entsprechenden Organolithiumreagenzien 
gebildet. Cp,Ti[C(COOEt)=CH(COOEt)](Cl) [18] wird durch Hydrolyse der zu 6 
und 7 analogen Titanoxanverbindung [Cp,Ti(CR’=CHR’)],p-0 (R’ = COOEt) 
erhalten. Daneben existieren noch einige Beispiele von l,l-Dimetallaalkenen des 
Typs Cp,Ti[C(AlMe,)=CRMe] (R = n-Pent, n-Pr) [23] sowie 3- bzw. 4-Alkenylti- 
tanocen-Komplexen [14,24]. Cp,Ti($-CH=CH,) wird als Zwischenverbindung bei 
der Umsetzung von Vinylmagnesiumbromid mit Cp,TiCl in Gegenwart von 
tiberschfissigem Ethylen formuliert [25]. Bei dem in der Literatur als 
Cp,Ti(CH=CH,)(Cl) [26] beschriebenen Komplex handelt es sich nach unseren 
Untersuchungen um eine andere Verbindung. 

Analoge Zirconiumverbindungen kiinnen dagegen sehr leicht durch Hydro- 
zirconierung von Acetylenen erhalten werden [2,6,7,27-291. 

Bei der Darstelhmg der Verbindungen 4 und 5 wird im ersten Schritt das 
Alkohohnolektil an den Acetylenkomplex - bei 1 unter vorheriger Eliminierung des 
PMe,-Liganden - angelagert, bevor sich im zweiten Schritt durch die Ubertragung 
des Protons vom Alkohol auf das Alkin die Bildung des Alkenylliganden anschlieBt, 
z.B.: 

H 

C’ 

CpTl ’ -’ C-H + M&H + 
2 \ - PMe, 

PMe, 

(I) 

H 
‘CZC’ 

H 

- Cp,Ti ’ ‘H 
‘OMe 

@a) 

Ein solcher Acetylen-Alkohol-Komplex wird such als Zwischenstufe bei der 
Reaktion des Bisphosphan-Komplexes Cp,Ti(PMe,) 2 mit einem Equivalent 
Methanol, bei der eine deutlich sichtbare Farbarrderung eintritt, und der 
anschliel3enden %quimolaren Zugabe des Acetylens, C, H, , intermediti gebildet . 
Durch die leichte Substituierbarkeit der PMe,-Liganden wird sowohl im ersten als 
such im zweiten Schritt je ein PMe,-Molektil eliminiert, bevor sich durch die 
Protoneniibertragung die Bildung von 4a anschliel3t. 

.H c: 
. , PMe3 

CP2T1, 
. PM% 

+sz CP2Tl< 
+ Cd32 

,N 
L 

PMe, 

I I_ ,9--H 

- PMe, 
Cp,Ti\ C--H - 4a 

Me 

Eine magliche Bildung von 1 ist aufgrund des Ausbleibens seiner charakteri- 
stischen rotvioletten Farbe auszuschliel3en. 
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Bei der Entstehung der Zweikernkomplexe 6 und 7 wird vermutlich im ersten 
Schritt ebenfalls eine monomere Stufe durchlaufen. 

+H,O 
lbzw.2 - 

_,CR’=CHR’ 
CP,Tl \ 1 +lbzw.2 - 6bzw.7 

OH 

Dieser angenommene Vinyl-Hydroxy-Komplex reagiert 
zweiten Molekiil 1 bzw. 2 unter Protoneniibertragung zum 
Zweikernkomplex. 

allerdings mit einem 
sauerstoffverbriickten 

Umsetzungen des Ethylenkomplexes 3 mit Alkoholen und Wasser 
Cp,Ti(C,H,) (3) bildet mit Alkoholen ROH (R = Me, Et, Ph), analog den 

Umsetzungen von 1 und 2, die monomeren Ethyl-Alkoxy-Verbindungen 8. 

Cd-5 
Cp,Ti(C,H,) + ROH - CpTi’ 

‘OR 

(8a(R=Me); 

8b(R=Et); 

8c (R = Ph)) 

Mit Wasser reagiert 3 iiber die monomere Zwischenstufe, die den Komplexen 8 
entspricht, aber im Gegensatz zu der Arylverbindung Cp,Ti(C,F,)(OH) [30] nicht 
nachgewiesen werden kamr, mit einem weiteren Molekiil 3 zum schon bekannten 
Zweikemkomplex 9 [ 161. 

Der im Gegensatz zu 3 phosphanhaltige Ethylenkomplex Cp,Zr(PMe,)(C,H,) 
[31] reagiert tit Alkoholen ebenfalls zu Ethylkomplexen [32]. 

Die Best;indigkeit der formalen 16-Elektronen-Komplexe 8 und 9 gegen eine 
/?-Wasserstoff-Eliminierung beruht offenbar auf der zusltzlichen r-Bindung des 
Heteroatoms zum Titan. 

Mit 8 vergleichbare Mono-alkyl-bzw. -arylkomplexe sind selten (vgl. [33]): Neben 
dem schon erwahnten Komplex Cp,Ti(C,F,)(OH) sind noch die Methoxy- und 
Ethoxy-Derivate synthetisiert worden [30,34]. Daneben existiert eine Reihe von 
Cp,Ti(R)(Cl)-Verbindungen (R = Alkyl) [26], unter anderem such Cp,Ti(Et)(Cl). 
Auch von Ethylverbindungen des Zirconiums sind nur wenige Vertreter wie 
Cp,Zr(Et)(Cl) [2,35] oder Cp,Zr (Et)(OR) (R = Me, Et, Ph) [32] bekannt. 



Mit tiberschtissigem Alkohol, z.B. Phenol, reagiert der Ethylenkomplex 3 unter 
Ethanabspaltung zur Diphenoxyverbindung 10. 

Cp2Ti(C2H,) + 2 PhOH _C 
.,OPh 

2 6 

CP~T~, 
OPh 

3 
10 

Bis-Alkoxy-Komplexe sind schon seit langerem bekannt (vgl. [36]); fur 10 lagen 
bisher noch keine NMR-Daten [37] vor. 

Umsetzungen der Acetylenkomplexe 1 und 2 mit Siiuren 
Die Acetylenkomplexe 1 und 2 sollten - %nlich wie mit Alkoholen und Wasser 

- mit anorganischen und organischen SG.tren durch Protonentibertragung zu Alke- 
nylkomplexen reagieren. Es gelingt in der Tat bei der Umsetzung von 1 mit 
gasfijrmigem Chlorwasserstoff, HCl, in Pentanliisung den entsprechenden Chloro- 
Vinylkomplex lla darzustellen. Mit Trifluoressigsaure, CF,COOH, reagieren 1 und 
2 analog, doch die entstehenden Produkte lib und 12b sind so unbestamlig, dal3 sie 
nur ‘H-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden konnten. 

H 
‘C=C’ 

H 

1 + HX 3 Cp,Ti< ‘H 
3 X 

(lla (X = Cl); 

llb (X = CFJOO)) 

Me 
‘CCC’ 

Me 

2 + HX 3 Cp,Ti( ‘H 
‘X 

(12b (X = CF&OO)) 

Bei Anwesenheit von Wasser bilden die instabilen 
llb und 12b den stabilen sauerstoffverbriickten 
(OOCCF3)]+0 (13) in nahezu quantitativer Ausbeute. 

llb bzw. 12b 

0 

+H,O ,0-c< 
- CpzTi, CF, 

F&\ 
O, 

/c--o 
, TiCP, 

0 

(13) 

Trifluoroacetato-Komplexe 
Zweikernkomplex [ Cp,Ti- 

Da in der Reaktionslosung stets noch geliistes PMe, vorliegt, das mit den Sauren 
zu den entsprechenden Phosphonium-Salzen reagieren kann, wird besonders bei der 
Synthese von lla beim Einsatz von mehr als einem Equivalent HCl die Ausbeute 
gesteigert. In Pentan als Losungsmittel scheint die Bildung des gelben Komplexes 
lla selektiv abzulaufen, w%hrend in Toluol oder Tetrahydrofuran als Solvens ein 
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anderes rotbraunes Produkt entsteht, das aufgrund ‘H-NMR spektroskopischer 
Befunde der in der Literatur als “ Cp,Ti(CH=CH,)(Cl)" beschriebenen Verbindung 
entspricht [26]. Miiglicherweise laufen in Toluol und Tetrabydrofuran Folgereak- 
tionen unter Bildung von Butadien und Zersetzungsprodukten ab, wie sie bei der 
Umsetzung von Cp,TiC12 mit Vinyllithium beobachtet wurden [38]. Eine weitere 
Miiglichkeit ist die Entstehung von Vinylchlorid durch die Addition von Chlorwas- 
serstoff an den Acetylenliganden, so wie dies bei Mangankomplexen festgestellt 
wird [39]. Ein Titanocen-r-Vinylchlorid-Komplex konnte bislang jedoch nicht 
nachgewiesen werden; such Versuche, den Chloro-Vinyl-Komplex lla in den 1~- 
Olefinkomplex Cp,Ti( q2-Cz H &l) umzuwandeln, so wie dies bei Mangan-Verbin- 
dungen miiglich ist [40], gelangen bisher nicht. 

Spektroskopische Charakterisierung 

‘H-NMR-Spektren 
Die beiden Cp-Liganden der Komplexe 4-13 zeigen jeweils nur ein Signal (vgl. 

Tab. 1). Fiir die monomeren und die sauerstoffverbtiickten, zweikernigen Alke- 
nylkomplexe 4-7 sowie die Ethylkomplexe 8 und 9 liegen die s(Cp)-Werte im 
Bereich von S = 5.85-6.05 ppm. Deutlich tieffeldverschoben (S = 6.20-6.30 ppm) 
sind die Cp-Signale der Komplexe 10-13, was auf eine niedrigere Elektronendichte 
am Metal1 hinweist. 

Die Protonen in den unsubstituierten Vinylkomplexen 4, 6 und 11 konnen 
aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen und dem typischen ABX-Spinsystem 
mit seinen signifikanten Kopplungen eindeutig zugeordnet werden. Das Proton an 
C, ist gegeniiber den beiden Protonen an C, deutlich tieffeldverschoben und weist 
die vicinalen Kopplungen Jcis = 12.4 Hz und Jtraos = 18.4 Hz auf. Aufgrund dieser 
Kopplungen kann dem zum Proton an C, trans-st%ndigen Wasserstoffatom das 
hochfeldverschobene Signal zugeordnet werden. Die beobachteten Werte sind sig- 
nifikant fiir analoge Ubergangsmetallkomplexe [27,41-431, deren Vinylgruppe nicht 
an ein Metallatom koordiniert [42,44] ist. 

Die Lage der beiden Methylgruppen in den Alkenylkomplexen 5,7 und 12 kann 
durch die Kopplung des Protons an C, mit dem direkt benachbarten Methylsub- 
stituenten bestimmt werden. Diese Methylgruppe ist im Vergleich zum Methylsub- 
stituenten an C, hochfeldverschoben. 

Die Ethylgruppe in den Verbindungen 8a und 8b ist nur als Multiplett zu 
erkennen, da sich die CH,- und CH,-Gruppe in ihrer chemischen Verschiebung 
kaum unterscheiden. Nur bei & und 9 ist eine eindeutige Identifizierung miiglich. 

Entsprechende Signale im zu erwartenden Bereich zeigen die Alkoxy-Substituen- 
ten in den Verbindungen 4, 5, 8 und 10. 

Die beiden Cp-Liganden, fi.ir die in allen Verbindungen nur ein Signal zu 
beobachten ist, besitzen in den Komplexen 4-9 eine recht %hnliche chemische 
Verschiebung im Bereich von 6 = 111.5-113 ppm (vgl. Tab. 2). In den Komplexen 
lo-13 sind diese Signale deutlich nach tieferem Feld (S = 116-117 ppm) verscho- 
ben. 

Die Kohlenstoffatome der Alkenyleinheit in den Komplexen 4-7 und lla geben 
sich durch em charakteristisches Muster zu erkennen. Das C,-Atom liegt im 



T
ab

el
le

 
1.

 ’ 
H

-N
M

R
-D

at
en

 
O

sd
 de

r 
K

om
pl

ex
e 

4-
 1

3 

K
om

pl
ex

 
&

C
P)

 
S(

T
i-

C
R

’=
) 

S(
=

C
H

R
’)

 
&

O
R

) 
[ J

(H
H

) 
in

 H
z]

 
[ J

(H
H

) 
in

 H
z]

 
[J

(H
H

) 
in

 H
z]

 

C
p,

T
i(

C
H

=
C

H
,X

O
M

e)
 

(4
s)

 

C
p,

T
i(

C
H

=
C

H
,)

(O
E

t)
 

(4
b)

 

C
p,

T
i(

C
H

=
C

H
,)

(O
Ph

) 
(4

~)
 

C
hT

i(
C

M
&

H
M

e)
(O

M
e)

 
(S

a)
 

C
p,

T
i(

C
M

a=
C

H
M

e)
(O

E
t)

 
(5

b)
 

C
p;

T
i(

C
M

e=
C

H
M

e)
(O

Ph
) 

(5
e)

 

lC
&

T
iG

H
=

C
H

A
~-

0 
(6

) 

[C
p,

T
i(

C
M

eF
C

H
M

e)
]+

O
 

(7
) 

C
hT

i(
E

t)
(O

M
e)

 
@

a)
 

C
bT

i(
E

t)
(O

E
t)

 
(s

b)
 

C
p,

T
i(

E
t)

(O
Ph

) 
(8

e)
 

(C
kT

i(
E

t)
ls

-0
 

(9
) 

b 
C

p,
T

i(
O

Ph
),

 
(1

0)
 

t&
T

i(
C

H
=

C
H

,)
(C

I)
 

(1
 la

) 

C
p,

T
i(

C
H

=
C

H
,)

(O
O

C
C

F,
) 

(l
lb

) 

C
~T

i(
C

M
w

=
C

H
M

e)
(O

O
C

C
F,

) 
(1

2b
) 

[C
~T

i(
O

O
C

C
F~

)J
,p

O
 

(1
3)

 ’
 

5.
94

 

5.
90

 

5.
98

 

5.
93

 

5.
95

 

6.
07

 

5.
88

 

5.
94

 

R
’ 

=
 H

: 
7.

17
(d

d)
[1

8.
5/

12
.4

] 

R
’ 

=
 H

: 
7.

2O
(d

d)
[l

8.
5/

12
.4

] 

R
’ 

=
 H

: 
7.

24
(d

d)
[1

8.
3/

12
.4

] 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
70

 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
72

 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
74

 

R
’ 

=
 H

: 
7.

46
(d

d)
[1

8.
3/

12
.2

] 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
68

 

5.
91

 
T

i-
C

2H
,: 

1.
3O

(m
,S

) 
5.

91
 

T
i-

C
,H

,: 
1_

34
(m

,S
) 

R
’ 

=
 H

: 
5.

52
(d

d)
[1

2.
4/

2.
9]

 
H

: 
4.

87
(d

4)
[1

8.
5/

2.
9]

 
R

’ 
=

 H
: 

5.
49

(d
d)

 
(1

2.
4/

2.
9]

 
H

: 
4.

88
(d

d)
[1

8.
5/

2.
9]

 
R

’ 
=

 H
: 

5.
6O

(d
d)

[1
2.

4/
2.

4]
 

H
: 

5.
1O

(d
d)

[1
8.

3/
2.

4]
 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
44

(d
)[

6.
3]

 
H

: 
4.

99
(q

)[
6.

3]
 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
47

td
H

6.
31

 
H

: 
5.

06
(q

)[
6.

3]
 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
48

(d
)[

6.
6]

 
H

: 
5.

44
(~

6.
6]

 
R

’ 
=

 H
: 

5.
88

(d
d)

(l
2.

2/
2.

7]
 

H
: 

5.
18

(d
d)

[1
8.

3/
2.

7]
 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
47

(d
)[

6.
6]

 
H

: 
5.

47
(q

) 
[6

.6
] 

- 

6.
02

 
T

i-
C

H
,: 

1.
81

(q
) 

C
H

g:
 

1.
42

(t
) 

5.
85

 
T

i-
C

H
,: 

1.
47

(q
) 

6.
27

 
- 

C
H

,: 
1.

31
(t

) 

6.
26

 
R

’ 
=

 H
: 

6.
74

(d
d)

[1
7.

6/
12

.4
] 

R
’ 

=
 H

: 
5.

41
(d

d)
(1

2.
4/

1.
7]

 
H

: 
4.

81
(d

d)
[1

7.
6/

1.
7]

 
R

’ 
=

 H
: 

5.
46

(d
d)

[1
2.

4/
n.

b.
] 

H
: 

5.
04

(d
d)

[1
8.

3/
n.

b.
] 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
39

(d
)[

6.
6]

 
H

: 
4.

95
(q

)[
6.

6]
 

6.
24

 

6.
23

 

6.
31

 

R
’ 

=
 H

: 
6.

87
(d

d)
[l

8.
3/

12
.4

] 

R
’ 

=
 M

e:
 

1.
63

 

- 

3.
96

 

O
C

H
,: 

4.
16

&
)[

6.
8]

 
C

H
,: 

l.O
l(

t)
[6

.8
] 

7.
1q

m
.2

) 
6.

3O
(m

,3
) 

3.
92

 

O
C

H
,: 

4.
17

(q
)[

6.
8]

 
C

H
,: 

1.
05

(t
)(

6.
8]

 
7.

2O
(m

,2
) 

6.
36

(m
,3

) 

- 3.
85

 
O

C
H

,: 
4.

12
(q

) 
[6

.8
] 

C
H

,: 
l.O

l(
tX

6.
8]

 
7.

2O
(m

,2
) 

6.
34

(m
,3

) 

7.
24

(m
,4

) 
6.

7O
(m

,6
) 

- - - 

U
 In

 C
D

C
l,,

 
be

i 
- 

20
°C

, 
G

(p
pm

),
 

re
l. 

C
H

C
I,

 
(6

 =
 7

.2
4 

pp
m

).
 

b 
Si

eh
e 

R
ef

. 
[1

6]
. ’

 I
R

: 
v(

C
=

O
):

 
17

09
 c

m
-’

 
(i

n 
T

ol
uo

l)
; 

19
F-

N
M

R
: 

S(
C

F,
) 

=
 0

.0
 p

pm
, 

re
l. 

ex
t. 

C
F,

C
O

O
H

 

in
 D

,O
. 

d 
d 

=
 D

ub
le

tt,
 

dd
 =

 D
op

pe
ld

ub
le

tt,
 

t =
 T

ri
pl

et
t, 

q 
=

 Q
ua

rt
et

t, 
m

 =
 M

ul
tip

le
tt,

 
n.

b.
 

=
 n

ic
ht

 
be

st
im

m
ba

r.
 

8 

. 
--

_.
. 

_.
 

- 
- 

- 
.-

 
.-

 
- 

- 
- 

_.
 

- 
- 

-.
. 

- 
- 

._
 

_ 



T
ab

el
le

 
2 

‘k
-N

M
R

-D
at

en
 

‘J
 

de
r 

K
om

pl
ex

e 
4-

13
 

K
om

pl
ex

 
S

(C
P

) 
[‘J

(C
H

) 
in

 H
z]

 

S
(T

i-
C

R
’=

) 
S

(=
C

H
R

’) 
&

O
R

) 
[ J

(C
H

) 
in

 H
z]

 
[ J

(C
H

) 
in

 H
z]

 
[ J

(C
H

) 
in

 H
z]

 

C
p,

T
i(

C
H

=
C

H
, 

)(
O

M
e)

 
(4

a)
 

11
2.

3[
17

4.
0]

 

C
p,

T
i(

C
H

=
C

H
, 

)(
O

E
t)

 
(4

b)
 

11
2.

0 

C
h

T
i(

C
H

=
C

H
,)

(O
P

h
) 

(4
~

) 
11

3.
4 

C
p,

T
i(

C
M

e=
C

H
M

e)
(O

M
e)

 
(5

a)
 

11
1.

9 

C
p-

;T
(C

M
e=

C
H

M
e)

(O
E

t)
 

(5
b)

 

C
p,

T
i(

C
M

dH
M

eX
O

P
h

) 
(5

~
) 

[W
W

H
=

C
H

, 
)I

 2
1(

-O
 

(6
) 

11
2.

6 

[C
p;

T
i(

C
M

c+
C

H
M

e)
],

p-
0 

(7
) 

11
2.

4 

C
p,

T
i(

E
t)

(O
M

e)
 

(8
a)

 
11

1.
8 

C
p2

T
i(

E
t)

(O
E

t)
 

(8
b)

 
11

1.
5 

C
p,

T
i(

E
t)

(O
P

h
) 

(f
k

) 
11

2.
8 

[Q
J~

i(
W

l 
+

O
 

(9
) 

’ 
11

2.
0 

C
pJ

iW
h

),
 

(1
0)

 
11

5.
9 

C
p,

T
i(

C
H

=
C

H
,)

(C
I)

 
(1

1
~
1
) 

11
6.

2 

FX
M

~C
Fd

l2
~0

 
(1

3)
 

11
7.

0 

11
1.

6[
17

3.
3]

 

11
3.

1[
17

4.
6]

 

18
8.

a[
13

2.
5/

9.
8/

2.
0]

 
11

7.
7[

15
4.

4/
2.

4]
 

18
7.

8 
11

8.
1 

18
8.

5 
11

8.
9 

18
4.

6 
12

1.
1 

R
’ 

=
 M

e:
 

15
.2

 
R

’ 
=

 M
e:

 
23

.5
 

18
4.

7 
[6

.1
] 

12
1.

7[
15

5.
0/

6.
1]

 

R
’ 

=
 M

e:
 

15
.2

[1
24

.5
/6

.1
] 

R
’ 

=
 M

e:
 

23
.6

[1
24

.5
/1

1.
0]

 

18
6.

8 
12

2.
2(

14
4.

1/
6.

1]
 

R
’ 

=
 M

e:
 

15
.3

[1
24

.5
/4

.9
] 

R
’ 

=
 M

e:
 

23
.5

[1
24

.5
/1

2.
2]

 

18
7.

3 
12

1.
4 

18
5.

6 
12

2.
5 

R
’ 

=
 M

e:
 

14
.5

 
R

’ 
- 

M
e:

 
24

.0
 

T
i-

C
H

,: 
48

.2
 

C
H

,: 
20

.1
 

T
i-

C
H

2:
 

46
.1

 
C

H
,: 

20
.3

 

T
i-

C
H

,: 
51

.2
 

C
H

,: 
20

.8
 

T
i-

C
H

,: 
48

.0
 

C
H

,: 
19

.6
 

19
5.

6 

- 12
0.

4 
- 

66
.2

[ 
13

9.
81

 

73
.6

/1
9.

4 

16
8.

9/
12

9.
1/

11
6.

9/
11

6.
1 

65
.5

 

72
.9

[1
39

.2
/3

.7
]/

19
.5

[1
25

.7
/2

.4
] 

16
8.

9/
12

9.
1/

11
8.

5/
11

7.
0 

- 65
.6

 

73
-o

/1
9.

4 

16
8.

8/
12

8.
9/

11
8.

3/
11

6.
8 

- 17
0.

2/
12

9.
1/

11
8.

8/
11

7.
8 

16
1.

2(
q)

[3
7.

8 
‘1

 

11
6.

9(
q)

[2
86

.8
 

‘1
 

U
 In

 C
D

C
I,

, 
be

i 
-2

O
”C

, 
G

(p
pm

),
 

re
l.

 C
D

C
13

 
(6

 =
 7

7 
pp

m
).

 
b 

S
ie

h
e 

R
ef

. 
[1

6]
. 

’ 
[ J

(C
F

) 
in

 H
z]

. 
dq

 
=

 Q
u

ar
te

tt
. 



91 

Fig. 1. Molektistruktur von [CpzTi(CMe=CHMe)]+-0 (7). 

Vergleich zum Cp-Atom deutlich tieffeldverschoben vor. Dagegen findet man die 
Methyl-Substituenten von 5 und 7 an C, bei hijherem Feld. Durch das Aufspal- 
ttmgsmuster und die entspreehenden 2J(CH)-Kopplungen in den “C-NOE-Spektren 
kann eine eindeutige Zuordnung getroffen werden. Diese Resultate sind vergleich- 
bar mit denen ahnliche Zirconiumverbindungen [28]. Ein analoges Muster fiir die 
beiden Alkenylkohlenstoffatome zeigen z.B. such die kiirzlich beschriebenen 
ftinfgliedrigen Titanacyclen Cp,Ti[HC=CHC(HMe)O] und Cp,Ti[HC=CHCH,CH,] 
[13,14]. 

Das tieffeldverschobene Signal der Ethylkomplexe 8 und 9 im Bereich von S = 48 
ppm gehiirt zu der metallsttidigen CH,-Gruppe. Iihnliche Werte werden bei den 
Titanacyclopenten-Verbindungen Cp,Ti[RC=CRCH,CH,] (R = H, Me) [13,14] 
sowie dem 3-Alkenyl-Komplex [Cp,Ti(CH,CH,CH=CH,)] 2p-0 [14] beobachtet. 

Der Trifluoracetatoligand im sauerstoffverbfickten Zweikernkomplex 13 zeigt 
zwei charakteristische jeweils zu Quartetts aufgespaltene Signale fiir die CF,- und 
COO-Gruppen. Die chemischen Verschiebungen und die Kopplungen liegen in 
einem Bereich, der such fiir den Bis-trifluoracetato-Komplex Cp,Ti(OOCCF,) 2 
[45 * ] sowie ftir verschiedene Wolfram-Trifluoracetatokomplexe gefunden wurde 
[46-481. 

Festkiirperstruktur von [Cp, Ti(CMe = CHMe)] *p-O (7) 
Die Molektilstruktur des sauerstoffverbrtickten Zweikernkomplexes 7 wird in Fig. 

1 gezeigt. Die wichtigeren Bindungsabstude und winkel sind in Tab. 3 aufgefiihrt. 
Im allgemeinen stimmen die Daten mit denen der beiden bekannten Vertreter 

dieses Struktur-Typs, n%mlich [Cp2Ti(CCF,=CHCF3)]2p-0 [17] und [Cp,Ti- 
(CPh=CHPh)],p-0 1191, iiberein. Der Ti-0-Abstand betragt 1.837(4) und 1.850(4) 

* Die Literaturnummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Tabelle 3 

Die wichtigeren AbstSnde (A) und Winkel ( o ) fiir 7 a 

Ti(l)-0 1.837(4) 
Ti(l)-C(1) 2.200(7) 
Ti(l)-Z(1) 2.13 
Ti(l)-Z(2) 2.14 

c(lFC(2) 1.34(l) 

c(l)-C(1’) 1.53(l) 
C(2)-c(2’) 1.52(l) 

Ti(l)-0-Ti(2) 171.6(3) 
0-Ti(l)-C(1) 96.6(2) 
z(l)-Ti(l)-Z(2) 128.9 
Ti(l)-C(l)-c(1’) 121.7(5) 
Ti(l)-C( 1)-C(2) 118.0(5) 
C(l’)-c(l)-c(2) 120.2(6) 
c(1)-c(2)-C(2’) 126.2(6) 

Ti(2)-0 
Ti(2)-C(3) 
Ti(2)-Z(3) 
Ti(2)-Z(4) 
C(3)-c(4) 
c(3)-C(3’) 
C(4)-C(4’) 

0-Ti(2)-C(3) 
Z(3)-Ti(2)-Z(4) 
Ti(2)-C(3)-c(3’) 
Ti(2)-C(3)-C(4) 

c(3’)-c(3)-C(4) 
c(3)-c(4)-C(4’) 

1.850(4) 
2.203(7) 
2.12 
2.11 
1.32(l) 
1.53(l) 
1.52(l) 

98.2(2) 
130.2 
122.2(5) 
117.7(5) 
120.0(7) 
125.5(7) 

’ Z(l), Z(2), Z(3) und Z(4) sind die Zentren der C(H), C(21), C(31) bzw. C(41) enthaltenden Cp-Ringe. 

A und ist vergleichbar mit den beiden oben genannten Titanoxanen (1.85-1.86 A) 
sowie zahlreichen anderen sauerstoffverbrtickten Titanocenen (1.83-1.84 A [49-531). 
Der Ti-0-Ti-Winkel von 7 (171.6(3)“) liegt zwischen denen der beiden oben 
angeftihrten Titanoxane (168.8(7)O [19], 171.0(2) und 169.1(2)O in zwei 
unabhangigen Molekiilen [17]) und dem von [OCp,Ti(Et)],p-O (9) (173.2(2) o [16]). 
Die Ti-C-Bindung&nge von 7 ist mit = 2.20 A geringfiigig ktirzer als die analogen 
Ti-C-Absttide i? den sauerstoffverbriickten AIkenyIkomplexen (= 2.24 [17] bzw. 
2.25 und 2.26 A [19]), jedocho &nger als im Titanacyclopentadien-Komplex 
Cp,Ti(C,Ph,) (5 2.14 und 2.17 A [54]). Dagegen bewegen sich die C=C-Doppel- 
bindungs-Absttide der drei Titanoxane alle im Bereich von l-32-1.35 A; such der 
C=C-Doppelbindungsabstand von Cp,Ti(C,Ph,) ist mit = 1.37 A nur geringfiigig 
Ianger. Diese Abst%nde unterscheiden sich jedoch $eutlich von dem einer C-C- 
Einfachbindung, wie sie in [Cp,Ti(Et)],p-0 (= 1.51 A [16]) vorliegt. 

Experimenteller Teil 

Beschreibung der Versuche 
AIIe Operationen wurden routinem%iBig unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlug 

in Argon-Atmosphke durchgeftihrt. Die verwendeten LGsungsmittel waren was- 
serfrei und frisch destilliert. Zur Aufnahme der IR-Spektren stand das Spektrometer 
Perkin Elmer 9836 zur Verftigung. Die NMR-Spektren wurden an den Geraten 
JEOL FX 9OQ bzw. Bruker AC 300 aufgenommen, die Massenspektren mit dem 
Instrument Varian MAT CH7 (Elektronenstog-Ionenquelle IXB). Der Bisphos- 
phan-Komplex Cp,Ti(PMe,), wurde nach Literaturangaben dargestellt [55]. 

Darstellung der Alkenylkomplexe 4- 7 
Allgemeine Vorschrift. 0.33 g (1 mmol) CpzTi(PMe,), werden in ca. 50 ml 

Tetrahydrofuran gel&t und bei Raumtemperatur mit der aquimolaren Menge des 
A&ins (22.4 ml C,H, bzw. 78.3 ~1 &Me,) umgesetzt. Es bildet sich bei 1 eine 
dunkelblau-violette, bei 2 eine gelbgrtine Losung. Zu diesen LSsungen wird die 
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der K&e flllt 13 aus. Nach dem Dekantieren der Mutterlauge wird der Riickstand 
im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 90%. Von 13 wurde eine Elementaranalyse 
durchgeftit: Gef.: C, 48.18; H, 3.67. (&H2,,F,0sTi, (598.17) ber.: C, 48.19; H, 
3.37%. 

Riintgenkristallographie 
Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur auf einem Philips PWlloO- 

Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (X 0.71069 A). Der K&all war in 
einem GlasriShrchen eingeschlossen. Monoklin, RaQumgruppe P2,/n; 2 = 4; Git- 
terkonstanten: a 13.444(3), b 16.250(6), c 11.122(5) A, j3 93.22(2)“; D, 1.321 g/cm3. 
IntensitHtsdaten: &,,, 23O; 8/2&Messmodus; Lp-, aber keine Absorptionskorrek- 
tur (p = 6.2 cm-‘) angebracht. 3367 unabhangige Reflexe: Die 2616 Reflexe mit 
12 2a(I) fiir die weiteren Rechnungen benutzt. Struktur mittels der Patterson- 
Methode gel&t. Bei den abschliegenden Rechnungen die Cp-H-Atome an ihren 
berechneten Positionen berlicksichtigt, aber nicht verfeinert und die CH,-Gruppen 
als starre Gruppen behandelt. R 0.074, R, 0.070. Weitere Einzelheiten zur Struk- 
turbestimmung k&men beim Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathema- 
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnunnner 
CSD-53385, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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