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Abstract

The synthesis of (n°-cyclopentadienyl)dichloro-s-alkoxititan(IV) from the corresponding alcohols
and titanocene dichloride proceeds under mild conditions by substitution of one Cp ligand in the
presence of triethylamine. This procedure is also applicable to chiral 1,4-t,t-diols, thus avoiding the use
of the rather expensive n°-cyclopentadienyltrichlorotitan(IV) as a starting material. The title com-
pounds furnish the corresponding olefins by elimination of hydrogen chloride under mild conditions.
The reactions of other classes of alcohols and phenols with titanocene dichloride are also investigated.

Zusammenfassung

Die Synthese von (n°-Cyclopentadienyl)dichloro-s-alkoxititan(IV)-Komplexen aus den entsprechen-
den Alkoholen und Titanocendichlorid gelingt unter milden Bedingungen durch Substitution eines
Cp-Liganden in Gegenwart von Triethylamin. Dieses effiziente Verfahren, das den direkten Einsatz des
sehr teueren Cyclopentadienyltrichlorotitan(1V) umgeht, ist ebenso anwendbar auf, auch chirale,
1,4-tt-Diole. Die Titelkomplexe liefern durch milde Eliminierung von Chlorwasserstoff die
entsprechenden Olefine. Das Verhalten anderer Alkohol- und Phenolklassen gegeniiber Titanocen-
dichlorid wird ebenfalls untersucht.

Einleitung

Die wenigen bisher verdffentlichten Befunde zur Reaktion von Alkoholen 1 mit
Titanocendichlorid (2) sind widerspriichlich, meist auf die einfachsten primiren
Alkohole beschriankt und jedenfalls weit von einer synthetischen Anwendung
entfernt. Nesmejanov [1] beschreibt die Synthese von Bis(n’-cyclopentadienyl)
chloroethoxititan(IV) (3a) aus 2 und Ethanol (1a) in Gegenwart von Triethylamin
(4) in benzolischer Losung (Gl. 1). Wenig spiter berichtet derselbe Autor [2,3]

0022-328X /92 /$05.00 © 1992 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



302

liber eine Verdrangung von C;H, (6) durch iiberschiissiges 1a in Abwesenheit von
4 (Gl. 2):
PhH, 50°C

Cp,TiCl, + 2 EtOH + NEt, 5 Cp,TiCI(OEt) (1)
(2) (1a) (4) (3a)
Cp,TiCl, + excess EtOH 2% CpTiCl,(OEt) + CH, (2)

(2) (1a) (5a) (6)
Dagegen findet Bharara [4] ausschlieBlich die Produkte 5 und 7 einer Substitution
des Cp-Liganden, auch bei Abwesenheit des Amins 4. Das Verhiltnis Alkohol /
Titanocendichlorid bestimmt das sich bildende Produkt (Gl. 3 und 4):

Cp,TiCl,+ EtOH (+NEt;) - CpTiCl,(OEt) + C;H (3)
(2) (la) (4 (5a) (6)

Cp,TiCl, + excess EtOH + NEt,; - CpTiCI(OEt), + CH, (4)
(2) (1a)  (4) (7a) (6)

Solche thermischen Verdringungen eines Cp-Liganden in 2 sind sehr selten. Die
Spaltung durch Amine, die eine Erniedrigung der Haptizitit auf 3 bewirken [5]
und die Reaktion von 2 mit TiCl, unter Bildung von Cyclopentadienyltrichloroti-
tan(I'V) [6] sind die wichtigsten Beispiele. Brubaker [7] konnte einen Cp-Liganden
in 2 unter photochemischen Bedingungen durch Methylat aus Methanol (1b)
substituieren und fithrt nach seinen eingehenden Studien alle Alkoholysen von 2
ohne Aminzusatz auf solche photochemischen Reaktionswege zuriick.

Ergebnisse und Diskussion

Unsere Untersuchungen mit primiren Alkoholen bestdtigen nun im wesent-
lichen Brubakers Annahme. So ist 2 resistent gegen mehrstiindiges Erhitzen in
Methanol und Ethanol im Dunkeln; auch lingerkettige Alkohole 1 im Uberschuf3
reagieren beim Erhitzen in Benzol unter Lichtausschluf3 nicht mit 2. Bei Anwesen-
heit von Triethylamin 4 tritt in inerten Solventien wie Benzol eine rasche Reaktion
mit 1a oder 1b ein, wobei stets Mischungen von Biscyclopentadienyl- und Mono-
cyclopentadienylkomplexen in insgesamt schlechten Ausbeuten anfallen. Ein
Uberschuf an 1 hat dabei keinen EinfluB auf deren relatives Verhiltnis, begiinstigt
aber die Bildung von 7 gegeniiber 5. Mit steigender Kettenldnge sinkt die Reak-
tivitat primdrer Alkohole merklich; bei verlangerter Reaktionszeit bilden sich dann
durch baseninduzierte B-Eliminierung Olefine und andere Zersetzungsprodukte.
Somit ist eine priparative Bedeutung der Reaktion primirer Alkohole mit 2 nicht
zu erkennen.

Ein wesentlich klareres Bild bietet die Reaktion von 2 mit sekundiren Alko-
holen (Bisalkyl-, Alkylaryl- und Bisarylcarbinolen). Durch mehrstiindiges Erhitzen
benzolischer Losungen von 2, 4 und sekundiarem Alkohol 1 auf 45-50°C entstehen
unter vollstandiger Verdringung eines Cp-Liganden ausschlieBlich und in guten
Ausbeuten die entsprechenden (7°-Cyclopentadienyl)dichloro-s-alkoxititan(IV)-
Komplexe 5. Bei Anwesenheit von Triethylamin (4) in nur katalytischer Menge
unterbleibt die Reaktion vollstindig; liegt 4 in stochiometrischer Menge vor,
werden die besten Ausbeuten an 5 erzielt, obwohl 4 nur in dem geringen AusmalBe
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zum Hydrochlorid abreagiert, in dem es durch p-Eliminierung aus 5 das
entsprechende Olefin bildet (unter den iblichen Reaktionsbedingungen < 5%).
Uberstochiometrische Mengen an 4 begiinstigen die Zersetzung von 5 und senken
dadurch die Ausbeute merklich. Offensichtlich reagieren selbst die durch NEt;-
induzierte Haptizititserniedrigung aktivierten Komplexe so langsam mit dem
Alkohol 1, daB ihre Konzentration, und damit die von 4, fiir eine rasche Reaktion
nach Gl. 5 hoch sein muB. Sekundire Alkohole 1 sind dabei zwar nucleophiler,
aber auch sterisch anspruchsvoller als primire, was sich insgesamt in langsamerer
Abreaktion und selektiver Verdringung des volumindseren Cp-Liganden vom
Metall duBert. Tabelle 1 zeigt physikalische und spektroskopische Daten einiger
sich gemaB Gl. 5 bildender Komplexe 5. Die sich von Terpenalkoholen ableiten-
den Komplexe Sc, d, g und h sind als potentielle chirale Induktorkomplexe fiir die
enantioselektive Alkylierung von Carbonylverbindungen von besonderem Inter-
esse. Bisher wurden lediglich Kohlehydratderivative in Monocyclopentadi-
enyldichloroalkoxititan-Komplexen S§—allerdings mit enttduschenden Induktions-
raten—zu diesem Zwecke eingefithrt und niher untersucht [8].

@ Cl [NEt; ] @ e

. R'R?RC-OH ———» Ti + @ (3)
@ cl Bzl., 45 °C Jd e

\CR‘HZPP
(2) (1 (5: R"RP t+H)  (6)

Die Reaktion nach Gl. 5 verliduft ohne Racemisierung chiraler Liganden und ohne
Angriff auf Carboxylfunktionen, wie die Synthese von 5g und die Riickgewinnung
von (R)-Pantolacton aus diesem durch Hydrolyse zeigt.

Tertiire Alkohole reagieren wesentlich trager und in schlechterer Ausbeute als
primire und sekundire, jedoch, wie die sekundiren, ohne Bildung von Bis(cyclo-
pentadienyltitankomplexen 3; die unbefriedigenden Ausbeuten erklaren sich durch
merkliche Eliminierung der entsprechenden Olefine bei der notwendig verldnger-
ten Einwirkung von Triethylamin. Tabelle 1 enthilt zwei Beispiele, 5i und 5k. Von
priparativem Wert ist die Reaktion jedoch in einigen wenigen Fallen, wo aufgrund
des Chelateffekts bidentater Diole annehmbare Ausbeuten erreicht werden. So
14Bt sich das von Duthaler [8,9] zur enantioselektiven Allylierung von Aldehyden
erfolgreich verwendete [(4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-bis(diphenyl-
methoxi)lcyclopentadienylchloro-titan (8) nunmehr aus dem Diol 9, 4 und dem
wohlfeilen 2 durch langeres Rithren in benzolischer oder besser Acetonitril-Losung
darstellen, wobei die unumgesetzten Edukte leicht sauber zuriickgewonnen wer-
den konnen (Gl. 6):

Ph OH |
s HQ  pp CouTiC Ti
Ph . pa2ti I (2) Ph ‘O/l \
cl

of Ph  NEts (4)/MeCN/30°C,3d s 2 ph (6)
)T__o -NEt3HCI,-CsHg Phi P
- 50% " Ph
)'— ©
(9) ;

> (8)
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Tabelle 1

('q5-Cyclopentadienyl)dichloro(s-/t—alkoxi)titan(IV)-Komplexe (5) durch Alkoholyse von Titanocen-

dichlorid (2) in Gegenwart von Triethylamin (4)

5 -OR Aus-  Fp(°C) '"H NMR (400 MHz, CDCl;)  '3C NMR
beute [a]Z () 3 (ppm) (100.4 MHz,
(%) ¢ CDCl,) & (ppm)
¢ 87 103 (Pentan)  0.85 (s, 3H), 0.86 (s, 3H), 13.8, 18.8, 19.9,
gelbe Kr. 0.95 (s, 3H), 1.25-1.37 26.4,28.0, 39.0,
(m, 3H), 1.68-1.75 45.0,48.1, 53.0,
-32(c=102 (m,2H), 2.12-2.17 102.4, 118.9
V in THF) (m, 1H), 2.36-2.44 (m, 1H),
-0 5.10(dd, 1H, J 6.7, 2.1 Hz),
6.70 (s, SH)
d 88 123 (Hexan) 0.96 (s, 3H), 1.09 (s, 3H), 19.9, 21.5, 25.6,
gelbe Kr. 1.05-1.22 (m, 2H), 1.19 26.0, 30.8, 40.7,
(s, 3H), 1.39-1.48 (m, 2H), 43.4,48.1,52.5,
~25(c=1.04  1.70-1.77 (m. 2H), 110.5, 118.9
-0 in THF) 1.89-1.97 (m, 1H), 4.50
(d, 1H, J 0.8 Hz),
6.68 (s, SH)
e~ Ph 75 51 (Hexan) 1.65(d, 3H, J 6.4 Hz), 25.0,91.8, 119.2,
O_<CH1 gelbe Kr. 5.78 (qua, 1H, J 6.4 Hz), 125.6, 128.7,
6.54 (s, SH), 7.33-7.44 1433
(m, 5H)
f -0 71 75 (Hexan) 1.05-2.10 (m, 16H), 25.8,26.3, 27.6,
hellgetbe Kr.  4.90-4.95 (m, 1H), 30.3, 31.6, 33.6,
6.70 (s, SH) 35.0, 41.0, 42.3,
94.0, 118.8
g o O 89 74 (Pentan) 1.21 (s, 3H), 1.26 (s, 3H), 19.3,23.0, 43.7,
y gelbe Kr. 3.94d, 1H, J 8.9 Hz), 76.1,93.2, 121.1,
o +53(c=1.01 4.06(d, 1H, J 8.9 Hz), 173.10
in THF) 4.94 (s, 1H), 6.91 (s, 5SH)
h 80 86 (Hexan) 0.83 (d, 3H, J 7.0 Hz), 0.92 15.6, 20.8, 22.0,
gelbe Kr. (d, 3H, J 7.0 Hz), 0.95 22.6,25.7, 31.8,
(d, 3H, J 6.4 Hz), 0.90-1.05  33.9, 44.4,50.5,
Y O —70(c=040 (m, 1H), 1.26 (m, 1H), 957, 118.8
~ in THF) 1.41-1.50 (m, 2H),
1.61-1.66 (m, 2H), 2.14
(m, 1H), 2.27 (m, 1H)
4.50 (dt, 1H, J, = 4.2,
. =10.6 Hz)
6.71 (s, 5SH)
i 52 126 (Hexan) 0.53-0.66 (m, 2H), 0.95-1.00  15.7, 15.9, 19.6,
gelbe Kr. (m, 1H), 0.91 (d, 3H, 20.01, 20.08, 26.5,
. J 7.0 Hz), 0.96 (s, 3H), 26.7, 28.0, 28.6,
-0 -69(c=103 1.01(s,3H),1.11-1.19 34.6,36.3, 40.1,
in THF) (m, 1H), 1.25-1.30 (m, 1H),  44.0, 56.5, 101.2,

1.35 (s, 3H), 1.49-1.57

(m, 1H), 1.63-1.71 (m, 1H),
1.82-2.04 (m, 5H), 2.21-2.28
(m, 1H), 6.71 (s, SH)

118.5
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

5 OR Aus- Fp (°C) 'H NMR (400 MHz, CDCl;)  '*CNMR
beute  [a]F ) 8 (ppm) (100.4 MHz,
(%) CDCl,) 6 (ppm)
k Ph 44 81 (Hexan)  2.13(s, 3H), 6.36 (s, SH), 31.0,97.0, 119.3,
\o—é gelbe Kr. 7.23-7.44 (m, 10H) 126.1, 127.7, 128.1,
Ph 128.2, 128.3, 146.3

“ Fiir Sc-k liegen korrekte Elementaranalysen vor.

Dormond, Tirouflet und Le Moigne [10] beschrieben 1975 die Umsetzung
substituierter Titanocendichloride CpCp’TiCl, (2) mit Natriumhydrid und Phenol
unter Bildung der entsprechenden Bis(cyclopentadienyl)chloro(phenoxi)titan-
Komplexe in 50-90% Ausbeute. Unsere Untersuchungen mit verschieden substitu-
ierten Phenolen, 2 und 4, ergaben ebenfalls stets diese, durch bevorzugte Substitu-
tion eines Chloridliganden gebildeten Verbindungen, allerdings fast durchwegs in
sehr maBiger Ausbeute und in Form schwer zu reinigender Rohprodukte; Substi-
tution eines Cp-Liganden konnten wir nicht beobachten. Auf diese Weise Offnet
sich also weder ein praparativer Weg zu Monocyclopentadienyldichloro(phenoxi)
titan(IV)-komplexen, noch, aufgrund der schiechten Ausbeuten, ein generelles
Syntheseschema fiir Biscyclopentadienylchloro(phenoxi)titan(IV)-komplexe.

Neue synthetische Anwendungen der Komplexe 5 umfassen neben der schon
erwihnten FEinsatzmoglichkeit als Edukte fiir chirale Alkylierungskomplexe die
sich bei der Synthese von 5 abzeichnende Bildung der entsprechenden Olefine
durch Eliminierung von HCl unter der Einwirkung i{iberschiissiger Base 4 oder
schonender von Pyridin. Eine Isolierung der Komplexe 5 ist nicht erforderlich;
lingeres Erhitzen von Mischungen aus s oder t Alkohol (1), Titanocendichlorid (2)
und Pyridin in Benzol oder Toluol liefert glatt die korrespondierenden Alkene 10
(Gl. 7). Diese Methode ist eine Alternative zu der frither von uns beschriebenen
{11] unter neutralen Bedingungen mit Hilfe von Dimethyltitanocen.

. .. CsHsN, A RY R
Cp,TiCl, + R'R2(R3R*CH Bal., ColsN. 4 =
Pe - + R JCOH oot~ e ke (7
(2) (1) -6, -pyHCI
(10)
c: R',R3=H; R? R%= (54%)
g

e: R'=Pnh;R% R%,R*=H (72%)
k: R',R?-Ph:R3 R4=H (76%)

Experimenteller Teil

Titanocendichlorid (2) sowie die verwendeten Alkohole 1 waren handelsiibliche
Praparate, die vor Gebrauch nicht weiter gereinigt wurden; der Diol 9 wurde nach
Lit. 8 dargestellt. Alle Reaktionen wurden in wasserfreien Solventien unter Ar-
gonatmosphire und, wo nétig, Lichtausschiul durchgefiihrt.

5: 2.5 g (10 mmol) Titanocendichlorid (2), 10 mmol Alkohol 1, und 1.2 g (1.4
mL, 10 mmol) Triethylamin 4 werden unter Argonatmosphire in ca. 100 mL
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trockenem Benzol gelost und 16 h auf 45-50°C erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile
werden sodann im Vakuum abgedampft, der Riickstand in trockenem Hexan
aufgenommen und die enstandene Mischung zur Abtrennung des in geringem
Umfang gebildeten Triethylammoniumhydrochlorids iiber eine G3-Fritte unter
Argonatmosphire filtriert. Die resultierende klare, gelb bis orange gefirbte Losung
wird im Vakuum eingeengt und zur Abscheidung kristallinen Produkts 5 bei
—20°C aufbewahrt. Zur weiteren Reinigung kann nochmals aus wenig Hexan
umkristallisiert werden. Die Komplexe § sind in Ldsung sauerstoff- und hydroly-
seempfindlich, in Substanz aber leidlich luftstabil.

8: Eine Losung von 0.60 g (2.40 mmol) Titanocendichlorid (2), 1.11 g (2.38
mmol) (4R,5R)-2,2-Dimethyl-4,5-[bis(diphenylhydroximethyl)]-1,3-dioxolan (9), und
340 uL (2.40 mmol) Triethylamin (4) in ca. 100 mL trockenem Acetonitril wird
unter Argonatmosphire bis zur Beendigung der Reaktion (DC-Kontrolle; ca. 3 d)
bei 30-35°C geruhrt. Die fliichtigen Bestandteile werden sodann im Wasser-
strahlvakuum abdestilliert, der Riickstand in viel trockenem Hexan aufgenommen
und die resultierende Mischung zur Abtrennung von Triethylammoniumchlorid
und Edukten iiber eine mit wenig Magnesiumsulfat beladene G3-Fritte filtriert.
Das so erhaltene klare Filtrat wird auf die Hilfte eingeengt und bis zur
vollstindigen Kristallisation von 8 im Kiihlschrank aufbewahrt. Ausbeute: 870 mg
(60%).

10: 10 mmol (n*-cyclopentadienyl)dichloro(s- /t-alkoxi)titan(IV) (5), bzw. eine
Mischung aus 250 mg (10 mmol) 2 und 10 mmol Alkohol 1, werden in ca. 150 mL
wasserfreiem Toluol oder Benzol geldst, mit 1.6 g (20 mmol) reinen Pyridins
versetzt und unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu gelinde am RiickfluB erhitzt
(DC-Kontrolle). Sodann wird das Solvens abdestilliert, der Riickstand mit Ether
ausgezogen, der Extrakt iiber eine kurze Sidule mit Kieselgel filtriert und das im
Eluat befindliche Olefin 10 schlieB8lich destillativ oder durch Chromatographie
(Kieselgel 60, Ether/ Hexan, 1/3) gereinigt.
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