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Abstract

The alkyltitanium compounds Tp*Ti(ORXCH ), [R = CH; (9a), CH(CH;), (9b), C(CH ;)5 (9¢)],
Tp* Ti{O-CH(OH,),1,CH, (10b), Tp*TiCI[O-CH(CH),ICH,Si(CH;), (11b) and Tp*TiCI[O-
C(CH ;),JCH,Si(CH,), (11¢) are prepared and characterised by the reaction of alkoxytitanium com-
plexes Tp*Ti(OR)Cl, [R = CH, (6b), CH(CH ), (6d), C(CH); (6e)] and Tp*Ti[O-CH(CH,),),CI
(7d)], respectively, with the corresponding Grignard reagents. These titanium alkyl complexes do not
react with aldehydes. When a stronger electrophile such as t-butylisonitrile (12) used in the case of 11b
an insertion reaction takes place to give the t-butyl imines of acetone (13).

Zusammenfassung

Die Alkyltitanverbindungen Tp*Ti(ORXCH,), [R = CH; (9a), CH(CH,), (9b), C(CH,); (90)],
Tp*TilO-CH(CH,),L,CH, (10b), Tp*TiCO-CH(CH),JCH,Si(CH3); (11b) und Tp*TiCllO-
C(CH,);]CH,Si(CH;); (11¢) werden durch die Umsetzung der Alkoxytitan-Komplexe Tp*Ti(OR)Cl,
[R=CH, (6b), CH(CH,), (6d), C(CH,); (6e)] sowie Tp*TilO-CH(CH),LCl (7d) mit dem
entsprechenden Grignard-Reagenz hergestellt und charakterisiert. Die Titanalkylverbindungen 9-11
zeigen keine Reaktionen mit Aldehyden. Mit dem stiirkeren elektrophilen Verbindung wie z.B.
t-Butylisonitril (12) reagiert 11b unter Insertion zu dem t-Butylimin von Aceton (13).

Die Entwicklung neuer metallorganischer Reagenzien hat in den letzten Jahren
auf dem Gebiet der stereoselektiven C—C-Verkniipfungen zu bemerkenswerten
Fortschritten gefiithrt [1]. Ein in dieser Hinsicht besonders wichtiges Beispiel sind
die Alkoxyorganotitan-Verbindungen des Typs 1. Sie zeichnen sich im Vergleich
zu Grignard- und Organolithium-Verbindungen durch eine verbesserte Chemo-
und Diastereoselektivitit aus. Wegen der Labilitit der Alkoxygruppen am Titan
finden sie jedoch nur eine beschrinkte Anwendung bei enantioselektiven Synthe-
sen [2]. Eine Verbesserung der konfigurativen Stabilitét crreicht man durch den
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Ersatz ciner  Alkoxygruppen in 1 durch einen  Cyclopentadienyl-Liganden.
Verbindungen des Typs 2 wurden in letzter Zeit mit Erfolg zur enantioselektiven
CC-Verkniipfung cingesetzt [3].

Eine weitere Moglichkeit zur Erhéhung der konfigurativen Stabilitdat am Titan
ist formal durch den Ersatz ciner Alkoxyeruppe in 1 durch den Hydridotrispyra-
zolylborato-Liganden (Tp). bzw. dessen. durch Methyl-Gruppen substituieries.
Derivat (Tp*) in Verbindungen des Typs 3 gegeben.

Hydridotrispyrazolylborat {'Tp). sowie das Methyl-substituierte Derivat (Tp* ) [4]
—in  Form ihrer Kaliumsalze 5 leicht zuginglich-—<ind  drewzithnige  Sechs-
Elcktronen-Donatoren mit ciner negativen Ladung. und somit isoelekironisch zu
den Cyclopentadien- (Cp) bzw. Pentametyleyclopentadicen-Anionen (Cp ™3 [3]. Trotz
dieser formalen Analogic existicren wesentliche elektronische und sterische Unter-
schiede zwischen Tp und Tp® cincrseits, sowic Cp und Cp”® andererseits, Withrend
dic Liganden Tp bzw. 'Tp® am Mectallzentrum cine oktacdrische Koordinations-
sphire induzicren, besttzen vergleichbare Cp-Komplexe cine pseudotetracdrische
“plano stool”-Geometrie {61 Die sterische Abschirmung des Metallatoms ist im
Falle der Tp-Komplexe ebenfalls wesentlich groBer, was an Hand der aus Kristall-
strukturdaten crmittelten “conce angles’™ [7] abgeleitet werden kann, Daher war os
von Interesse das chemische Verhalten der Alkoxvtitanverbindungen 3 im Ver-
gleich zu den Verbindungen 1 und 2 zu studieren.

Wir berichten in dieser Arbeit {iber die Darstelung der Alkoxyvtitan-Komplexe
6-8. der Alkyltitanverbindungen 9a-9¢, 10b. 11b und 1le sowie tiber dic Reaktion
von 9a mit Elcktrophilen.

Darstellung der Titanalkohotate 6-8

Der dirckte Weg zur Darsteliung der Ti-Alkoholate 6--8. die Umsctzung der
Polypyrazolatotitanchlorid & mit den entsprechenden Natrium-Alkoholaten. fiihrte
lediglich bei der Umsctzung von 5b mit Natrium-Methanolat in guter Ausheute
glatt zur Isolicrung von Tp* TitOMe)XCT. (6h).

Als aligemein anwendbare Methode zur Darstellung der Komplexe 6-8 erwies
sich die Umsctzung  der entsprechenden  gemischten  Chlorotitanalkoholate
THOR)Y C1, . mit den Kalivmsalzen 5.

\
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Die Chlorotitanalkoholaten Ti(OR) Cl, , wurden in situ durch Zusammenfiigen
der berechneten Mengen von TiCl, und den entsprechenden Titanalkoholaten
hergestellt, und anschlieBend durch die Umsetzung mit 4 in die Komplexe 6-8
iiberfihrt.

Threr oktaedrischen Struktur entsprechend zeigen alle isolierten Komplexe 6
und 7 sowohl im 'H-NMR als auch "“C-NMR-Teil-Spektrum des Liganden Tp
bzw. Tp* eine 2: 1-Aufspaltung fiir alle H- bzw. C-Atome [8]. In den Spektren der
Verbindungen 8 ist wegen ihrer C, -Symmetrie, nur ein Signalsatz fiir die Pyrazol-
ringe zu beobachten.
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Die Resonanzen der Methinproatonen in Tp*TiCl, {(OCHMce.) . 6d. 7d und
8d. bzw. in den entsprechenden Tp-Komplexen 6¢, 7e. 8¢ sind mit steigendem
Substitutionsgrad v zu hdherem Feld verschoben. was als Anzeichen einer auch in
analogen (‘p—Komplcxcn vorhandenen Beteiligung der freien Elekironenpaare des
Saucrstoffs un der h O-Bindung gewertet werden kann [U] Dicse Tendenz setzt
sich auch in den “C-Spoktren dicser Verbindungen fort. dic chemische Ver
schichung der Methin-C-Atome Fallt von 9042 10 6d aud 7779 ppm tir 8d.

Beim Vergleich der neu-swvnihetisierten Tp- baw, T - Tuankomplese nut gleich-
artigen Zirkonderivaten {8t aut, dall dic Komplexe 6c¢ und 7¢ im Gegensatz zu
thren Zirkon-Analoga keine g».;nmzchcn NMR-Spektren zeigen i8) Fine Rotation
um dic Ti/B-Achse findet also auf der NMR-Zeitskala micht start, Diese Fatsache
Jalt sich zusammen mit dor geringeren Hydrolvseenipt mdluhkui affer I'p baw.
Tp*-Komplexe durch den e m«:um lonenradius von 1177 (0005 pmtim Vergleich
mit Ze' 172 pm) erkliven (106 Dic zu erwartenden klemeren [>mdungmhsum(h
zwischen den Liganden und dcm Zentralatom verursachon cine grofiere sterische
Behinderung aller Reaktionen an dicsem Zentrun.

Titanalkylderivate der Komplexe 9-11

Dic Svnthese von Cvelopentadienvititanalkvlverbindungen Fildt sich durch die
Umsctzung  der zugehérvigen Titanhalogenide mit verschiedenen Organomet-
allderivaten erreichen [T Im allgemeinen werden hicrftr Organolithium-, Mag-
nesium. -Aluminium und -Zinkverbindungen verwendet,

Fir dic Synthese der motallorganischen Verbindungen 981 erwies sich dic
Reaktion der entsprechenden O hlmlc ¢ mit cinem Grignard-Reagenz als besonders
vorteilhaft. Durch Umisetzung ciner Suspension von 6b o Eoher muit 2wei Eqguiva-

lenten CH Mgl bei 1070 honnte die Titanatkyherbindung %a 0 co. SO
Ausbeute isolicrt werden. Auf die gleiche Art und Weise waren auch dic Kom-

plexe 9b und 9¢ aus 6d baw  6¢ zuginglich,

Alle Verbindungen 9 wurden als orange-gelbe FestkOrper erhadten und waren
kurzzeitig luftbestiindig. Sic hieben sich jedoch nicht diber cinen lingeren Zeitraum
unverandert aufbewahren, i Losung erfolgte die Zersetzung bereits innerhalb
cines Tages. Thre cindeutige Charakterisicrung konnte NMR-spektroskopisch er-
reicht werden.

Die Komplexe 9 zeigen in allen NMR-Spektren cine 2 f~»’\m\'p'ilmng fiur die
Resonanzen der Pyrazol-Ringe des Liganden Tp™. woebet 2wet der Protonen H-4
aultillig zu héherem Feld verschoben sind.

Dic Ti-CH -Resonanzen erscheinen im "H-NMR zwischen 135 und [ ppm
und smd somit im Vergleich su den entsprechenden Cp-Titanalkylverbindungen
um cg. 0.5 ppm zu Geferem Feld verschobien, Die chemische Verschiebung der an
Titan gebundenen Methyvlgruppen im PCNMR.L dic bei ca. 6 ppm beabachtet
wird. stcht im Finkiang mit vergleichbarer Verbindungen dicses Tvps {11

Zur Darstellung von 10b wurde 7d in Ether mit cinem Equivalent CH Mgl
umegesctzt. Ber Temperatoren unter 0°C rrat zwar cine Gelbfirbung der Reak-
tionslosung ¢in, NMR-spekiroskopisch konnte aber ke Umsatz nachgewiecsen
werden, Bei Raumtemperatur trat dagegen im Verlaut ciner Stunde unter Bildung
cines Niederschlags cine Reaktion za 10b ein. 10b wurde als zitroncengelber
Festkorper isoliert und war sowohl in Losung als auch in festem Zustand stabiler
als die Verbindungen 9.
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Die Diastereotopie der Methylgruppen des Isopropylrestes in 10b ist durch die
Aufspaltung der Resonanzen in den NMR-Spektren klar zu erkennen. Der Ligand
Tp™ besitzt das gleiche Aufspaltungsmuster wie in den Komplexen des Typs 8, die
chemischen Verschicbungen liegen in den erwarteten Bereichen. Das Signal der
an Titan gebundenen Methylgruppe erscheint im 'H-NMR bei 1.22 ppm, und ist
gegenitber 9b geringfiigig zu hohem Feld verschoben. Die gleiche Tendenz zeigt
sich im ?C-NMR, die Ti-CH ;-Resonanz wird hier bei 43.46 ppm beobachtet.

Zur Einfithrung eines weiteren Alkylgruppe wurde die Umsetzung der Kom-
plexe 6 mit Trimethylsilylmethylmagnesiumchlorid studiert. Die Reaktion von 6d
mit einem bzw. zwei Equivalenten (CH,),SiCH,MgCl in Ether fithrte zur Bildung
einer rotbraunen Reaktionslosung, aus der das monosubstituierte Produkt 11b in
ca. 80% Ausbeute isoliert werden konnte. Die Darstellung einer disubstituierten
Verbindung, die im Falle der Komplexe 9 das einzige isolierbare Reaktionspro-
dukt war, konnte auch durch die Verwendung eines groBeren Uberschusses an
Grignard-Reagenz nicht erreicht werden. Ebenso die Verwendung von THF als
Losungsmitte]l fithrte zu einer deutlichen Verlangsamung der Reaktions-
geschwindigkeit, wiederum war nur dic Bildung von 11b zu beobachten. Die
Umsetzung von 6e mit (CH,);SiCH,MgCl in Ether fithrte in gleicher Weise zu
11c.

In Ubereinstimmung mit dieser Struktur stehen die NMR-spektroskopischen
Daten der Verbindungen 11. Die Pyrazolringe des Liganden Tp* zeigen im
'H-NMR je drei Resonanzen fur die Wasserstoffatome in 4-Position und die
Methylgruppen in 3- sowie in 5-Stellung. Auch im '*C-NMR sind fiir alle C-Atome
von Tp* einzelne Signale vorhanden. Die Komplexe 11 besitzen kein Symme-
trieelement mehr, das becobachtete Aufspaltungsmuster steht im Einklang mit
einem Hydridotrispyrazolyltitankomplex, mit drei unterschiedliche Substituenten.
Diese Struktur hat auBerdem zur Folge, da3 die H-Atome der Methylengruppen
des Alkylrestes in 11 diastereotop sind, ihre Resonanzen erscheinen in beiden
"H-NMR-Spektren als Dubletts bei 3.71 bzw. 1.78 ppm fiir die verbindung 11b und
bei 4.39 bzw. 1.82 ppm bei der Verbindung 11c.

Die beobachtete Differenz in den chemischen Verschiebungen der bei tieferem
Feld erscheinenden Protonen kann ohne weitere Kenntnis der Struktur der
Verbindungen 11 nicht erkldart werden. Denkbar ist, dal eine geringfugig
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veriinderte  Orientierung  dieser Protonen  gegentiber dem  Titanatom  unter-
schiedliche Anisotropie-Eftekte in den beiden Komplexen verursacht.

Wurde die Reaktion von 6e mit cinem Uberschull an (CH ), SiCH . MgCl in
Pentan durchgefiithrt und zuvor der tiberschiissige Ether der Grignard-Losung im
Olpumpenvakuum entfernt. trat sofort cine Gelbfiarbung der Reaktionslosung e,
Aus dieser liefl sich cin hellgelbes Pulver isolieren, dessen 'H-NMR-Spektrum
Resonanzen besafl, die cinem disubstituierten Produkt Tp™ TICHCH L SHCH L 1],
zugeordnet werden konnten. Diese Substanz zersctzte sich jedoch schon im
Verlaut der Messung unter Bildung ciner inhomogenen Probe und war auch bet
ticferen Temperaturen nicht haltbar.

Die Titanalkylverbindungen 9-11 zeigten bislang keine definierte Reuktionen
mit Aldchyden. Erst mit stirkeren Elektrophilen wie z.B. t-Butvlisonitril (12)
crfolgte eine schnelle Umsetzung. Die Reaktion von 9b mit 12 wurde in Benzol-d,
durchgefuhrt und NMR-spektroskopisch verfolgt. Bei einem stichiometrischen
Verhiltnis von 12 und 9b trat cine Verbreiterung der Resonanzen von 9b auf. die
bei Zugabe cines weiteren Equivalents 12 ganz verschwanden. Als cinziges Reak-
ttonsprodukt konnte 13 durch Abkondensieren der flichtigen Bestandteile aus der
Reaktionsmischung erhalten werden. Die Charakterisicrung von €3 crfolgte durch
Vergleich der NMR-Daten mit ciner authentischen Probe.

Dic Bildung von 13 [t sich durch cinen Insertionsschritt und cine darauf
folgende reduktive Eliminicrung erkliren. Ein Insertionsprodukt konnte jedoch
nicht nachgewiesen werden.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparatur nach Dr. Tottoli der Firma Biichi; unkorrigiert.
Elementaranalysen: Carlo-Erba Elementaranalyse Modell 1104, IR-Spektren:
Beckman IR 4250, Perkin-Elmer 521. NMR-Spektren: Bruker AM 400 und
Vartan XL 100. Massenspektren: Varian MAT 311-A, Varian MAT 111, Elektro-
nenspektren (UV /VIS): Beckman Acta M VIL Gaschromatographen: Carlo-Frba
Fractovap. Modell 2900, Siliconphase OV 101, Carbowax: Varian Acrograph
Scries 2700, Siliconphase OV 101 und OV 17. HPLC: Siulen: RP 18 (Merck L
Chrosorb), KorngroBBe 7 wm. ST 100 (Merck Li Chrosorb), KorngriBe 7um. Linge:
250 mm Durchmesser: 8 mm. Detektion: Zeiss-Spektralphotometer PM2 DEC. 234
nm. Als Schutzgas diente Schweiargon (99.99%) der Fua. Messer-Griesheim,
Reaktionen mit hydrolyse- oder luftempfindlichen Substanzen wurden generell
unter Schutzgas durchgefihrt. Dic verwendeten Apparaturen wurden vorher
cvakuicrt und mit Argon getulit. Die Handhabung dieser Substanzen erfolgte in
der ublichen Art und Weise unter Verwendung der Schlenk-Technik. Von TiCl



65

wurden durch Einwaage in einen MeBkolben Losungen in Hexan oder Methylen-
chlorid mit bekannter Molaritdt (ca. 1 M) hergestelit.

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borato]dichloro-methoxytitan(IV) (6b)

Variante (a). 500 mg (1.1 mmol) 6b und 60 mg (1.1 mmol) NaOCH , werden
mit 30 ml Toluol versetzt und einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Filtration und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt man 390 mg (78%)
analysenreines 6b. Schmp.: 263°C (Zers.), gelber Feststoff. 'H-NMR-Spektrum
(CDCl,): 8 (ppm) 5.81, 5.73 (s, s, 1H, 2H, H-4 (pz)); 4.80 (s, 3H, OMe); 2.77, 2.51,
2.37,2.34 (alle s, 3H, 6H, 3H, 6H; 3-Me, 5-Me (pz)). *C-NMR-Spektrum (CDCI,):
5 (ppm) 153.90, 151.85, 143.91, 143.18 (1C, 2C, 2C, 1C, C-3, C-5 (pz)); 107.41,
106.17 (1C, 2C, C-4 (pz)); 73.36 (1C, OMe); 15.96, 14.99, 12.60, 12.45 (1C, 2C, 1C,
2C, 3-Me, 5-Me (pz)). IR (KBr): v (cm™") 2560 (BH). Gef.: C, 42.92; H, 5.44; N,
18.83. C(H,sBCl, N, OTi (447.03) ber.: C, 42.99; H, 5.64; N, 18.80%.

Variante (b). 0.85 g (4.5 mmol) TiCl, in 40 ml Methylenchlorid werden mit
0.29 g (1.7 mmol) Ti(OMe), versetzt. Anschliefend werden 2.0 g (6 mmol) 4b
zugegeben, die Reaktionsmischung wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt,
Nach der Addition von 40 ml verd. HCl (0.5 M) wird die organische Phase
abgetrennt und mit MgSO, getrocknet. Durch Chromatographie des Rohpro-
dukts an 40 g Silicagel mit CH,Cl, erhilt man 1.78 g (66%) 6b als gelbes Pulver.

[Hydridotris(pyrazolyl)borato]dichloro-isopropoxytitan (IV) (6¢c)

1.70 g (6 mmol) Ti(O'Pr), in 75 ml Methylenchlorid und 15 mmol (13.6 ml, 1.1
M, Hexan) Titantetrachlorid werden zusammen 10 min bei Raumtemperatur
gehalten. Anschlieend werden 5.55 g (22 mmol) 4a portionsweise als Feststoff
zugegeben und die Reaktionsmischung iiber Nacht gertihrt. Nach Filirieren und
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhilt man 8.2 g eines
heligelben Pulvers, das nach Umkristallisation aus 80 ml Toluol 2.53 g (32%) 6c
ergibt. Schmp.: 221°C (Zers.), hellgelber Feststoff. 'H-NMR (CDCl,): 8 (ppm) 8.25
(bs, 1H); 7.86 (d, J 2 Hz, 2H); 7.60 (m, 3H, H-3, H-5 (p2)); 6.15 (m, 3H, H-4 (pz));
5.15 (sept., J 6 Hz, 1H, OCHMe,); 1.50 (d, J 6 Hz, 6H, CHMe,). "C-NMR
(CDCl,): 8 (ppm) 143.81, 142.81, 134.01, 133.76 (1C, 2C, 2C, 1C, C-3, C-5 (p2));
104.69 (3C, C-4 (pz)); 89.12 (1C, OCMe,); 23.63 (2C, OCMe,). IR (KBr): v (cm ™ ")
2515 (BH). Gef.: C, 37.46; H, 4.20; N, 21.54. C,,H,BCI,N,OTi (390.92) ber.: C,
36.87; H, 4.38; N, 21.50%.

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl borato] dichloro-isopropoxytitan(IV) (6d)

1.70 g (6 mmol) Ti(O'Pr), in 75 ml Methylenchlorid und 15 mmol (13.6 ml, 1.1
M, Hexan) Titantetrachlorid werden gemischt und 10 min bei Raumtemperatur
gehalten. AnschlieBend werden 7.4 g (22 mmol) 4b portionsweise als Feststoff
zugegeben und die Reaktionsmischung iiber Nacht gerithrt. Die Aufarbeitung
erfolgt durch Zugabe von 40 ml HClI (0.5 N), Abtrennen und Trocknen der
organischen Phase mit MgSO, sowie Entfernen des Losungsmittels am Rota-
tionsverdampfer. Man erhilt 11 g eines gelben Pulvers, das mit CH,Cl, an 200 g
Silicagel chromatographiert wird. Fraktioniertes Sammeln des gelben Eluats ergibt
6.1 g (64%) 6d. Schmp.: 248°C (Zers.), gelber Feststoff. 'H-NMR (CDCl,): §
(ppm) 5.79, 5.74 (s, 1H, 2H, H-4 (pz)); 5.71 (sept., J 6.3 Hz, 1H, OCHMe,); 2.75,
2.56, 2.36, 2.35 (alle s, 3H, 6H, 3H, 6H, 3-Me, 5-Me (pz)); 1.62 (d, J 6.3 Hz, 6H,
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OCHMe,). “"C-NMR (CDCI,): 8 (ppm) 153.66, 151.52, 143.88. 142.76 (1C. 2C. 2C.
1C, 3-C.5-C (pz));, 107.39. 106,16 (1C, 2C, 4-C (pz)), 90.42 (1C. OCHMe, ) 23.89
(2C. OCHMe-. ) 16.03, 1533, 12,56, 12,54 (1C, 2C, 1€, 2C 3-Me. 5-Me (pz)). IR
(KBr): v {cm ') 2345 (BH). Gel.: C. 4542 HL 6.05; N, 17.79. ¢, H.,BCL.N, OTi
(475.08) ber.: Co 4551 H. 615 NU17.0974,

[ Hvdridotris(3.5-dimethvipyrazolv borato [dichloro-t-butoxviitant {V) {6e

1.35 ¢ (3.9 mmoD) Ti(O'Bu), in 50 ml Methylenchlorid und .66 mi (6 mmol)
Titantetrachlorid werden gemischt und H) mim bher Raumtemperatur gehalten,
AnschlieBend werden 2.56 ¢ (7.6 mmol) 4b als Feststoff zugegeben und dic
Reaktionsmischung tiber Nacht gertihrt, Dic Aufarbeitung crfolgt durch Zugabe
von 40 ml HCI (0.5 N} Abtrennen und Trocknen der organischen Phase mit
MgSO, sowic Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampler. Man erhiilt
242 ¢ (6577 6e als gelbes Pulver, das bei Bedart mit Methylenchiorid an Sthicagel
chromatographiert werden kann. Schmp.: 182°C (Zers. s gelber Foststolf, "H-NMR
(CDCI): & (ppm) 5.77. 5.73 ts. TH, 2H. H-d (pz)): 2,75, 2.63. 2.30 (alle s, 3H. 0l
9H, 3-Me, 5-Mc (pz)): 1.85 (s, 9H, OCMe . O-NMR (CDCT 1 8 (ppm) |
151.24, 14390, 14221 (1C. 20, 2C, 1CC-3, C-5 (pz)k 10750 0 106 10 (10 20 O
(pz)); 98.10 (1C, OCMe, )k 29,94 (3C, OCMe 0 1619, 12700 1256 (20 3¢ 1
3-Me, 5-Mec (pz)): IR (KBry » tcm ')y 2560 (BH . Gef: £, 4309 L 6420 NL 16073,
CLoH L BCLN OTi (4891 1) ber: 46,060 H, 630 N |

53,37,

{Hvdridotris(3,5-dimethylpyrazolvl)borato{chlorodimethoxytiran (111 (7h)

(.84 g (4.9 mmol) TOMec), in 40 ml Mcthylenchlorid und 049 ml (4 mmol)
Titantetrachlorid werden gemischt und 3 min ber Raumtemperatur gehalien.
AnschlicBend werden 1.28 ¢ (3.8 mmol) 4b portionsweise als Feststolf zugegeben
und die Reaktionsmischung iber Nacht gerithrt. Die Aufarbeitung ertolgt durch
Zugabe von 40 ml HCT (0.5 V) Abtrennen und Trocknen der organischen Phase
mit MgSO, sowie Entternen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer. Man
isoliert 1.34 g cines gelben Pulvers, das noch ca. 30972 6b enthiilt. Nach Umbkristalli-
sation aus Toluol werden 0533 g (31%) 7b crhalten. Schmp: 2180 (Zersn
hellgelber Feststoff. "H-NMR (CDCI): & (ppm} 3.77 (hr s 3H. H-4 (p2)) 4.28 (s,
6H, OMe): 235, 2.37, 2.28 (alle <, 6H. 3H. 9H, 3-Me. 5-Me tpzh. WOCNMR
(CDCH ) 8 (ppm) 15160, 14985, 143,50, 143.04 (2C, 1C, 100 20, C30 C-3 (pein
106.40. 105.92 [2C. 1C. C-4 (p2)) 67.44 (20, OMoer 1482 1342, 1230 Q0. 1O 3C,
3-Me. 5-Me {(pz)). IR {KBr): # tcm ") 2560 (BHY. Gef.: C, 46.06; H. 6,50 N, [ 18
C o H L BCIN, O T (442,610 ber: C 40,13 H. 6.37: N, 18907,

[ Hydridotris (pyrazolyl)borato [chlorodi-isopropoxyeitan (1) (¢

1.08 g (4.8 mmol) Ti(O'Pr), in 40 ml Methylenchlorid und 0.44 ml (4 mmol)
Titantctrachlorid werden gemischt und 5 min bei Raumtemperatur gehalten.
AnschlicBend werden 0.96 g (3.8 mmol) 4a portionsweise als Feststoff zugegeben
und dic Reaktionsmischung 6 h zum Sicden unter Rickfluid erhitzt. Die Aufar-
beitung crfolgt durch Zugabe von 40 ml HCI (0.5 N ). Abtrennen und Trocknen
der organischen Phase mit MgSO, sowie Entfernen des Losungsmittels am Rota-
tionsverdampfer. Man crhilt 1.1 g cines blaBgelben Pulvers, das aus 10
Isopropanol umkristallisicrt wird und 0.35 ¢ (349 7¢ crgibt. Schmp.: 1536°C
(Zers.). farbloser Feststoff. 'H-NMR (CDCL,): 3 (ppm) 7.04 7,76, 7.58. 7.50 talie
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d, J 2 Hz, 2H, 1H, 1H, 2H, H-3, H-5 (pz)); 6.20 (m, 3H, H-4 (pz)); 4.90 (sept., J 6
Hz, 2H, OCHMe.,); 132, 1.24 (d, J 6 Hz, 6H, 6H, CHMe,); *C-NMR (CDCl,): 6
(ppm) 142.16, 141.14, 133.98, 133.41 (2C, 1C, 1C, 2C, C-3, C-5 (p2z)); 104.26 (3C,
C-4 (pz)); 82.21 (2C, OCHMe,); 24.64 (4C, OCHMe,); IR (KBr): v (em™") 2525
(BH). Gef.: C, 42.84; H, 5.65; N, 20.19. C,;H,,BCIN,O,Ti (414.56) ber.: C, 43.46;
H, 5.83; N, 20.27%.

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl Jborato[chlorodi-isopropoxytitan(IV) (7d)

Eine Losung von 2.56 g (9 mmol) Ti(O'Pr), in 40 ml Methylenchlorid und 0.88
ml (8 mmol) Titantetrachlorid werden 5 min bei Raumtemperatur gehalten.
AnschlieBend werden 5.05 g (15 mmol) 4b portionsweise als Feststoff zugegeben
und die Reaktionsmischung 4 h geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt durch Zugabe
von 40 ml HCI (0.5 N), Abtrennen und Trocknen der organischen Phase mit
MgSO, sowie Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer. Man erhalt
ca. 7 g eines gelblichen Pulvers, das aus Isopropanol (15 ml/1 g) umkristallisiert
werden kann und 4.89 g (65%) 7d ergibt. Alternativ kann 7d durch Umkristallisieren
aus Hexan (40 ml/1 g) gereinigt werden. Schmp.: 210°C (Zers.), hellgelber Fest-
stoff. '"H-NMR (CDCI,): § (ppm) 5.64, 5.66 (s, 1H, 2H, H-4 (pz)); 5.21 (sept., J 6
Hz, 2H, OCHMe,); 2.59, 2.44, 2.32, 2.28 (alle s, 2H, 1H, 1H, 2H, 3-Me, 5-Me (pz));
1.28 (d, J 6 Hz, 12H; CHMe,). *C-NMR (CDCl,): § (ppm) 151.28, 149.66, 143.57,
142.49 2C, 1C, 1C, 2C, C-3, C-5 (pz)); 106.20, 105.56 (2C, 1C, C-4 (pz)); 83.04 (2C,
OCHMe,); 25.10, 24.53 (2C, 2C, OCMe,); 1531, 14.63, 12.57 (2C, 1C, 3C, 3-Me,
5-Me (pz)). IR (KBr): v {cm™") 2550 {BH). Gef.: C, 50.46; H, 7.26; N, 17.06.
C,,H,BCIN,O,Ti (498.72) ber.: C, 50.57; H, 7.27; N, 16.85%.

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borato]tri-isopropoxytitan(IV) (8d)

Zu einer Suspension von 1.28 g (3.8 mmol) 4b in 20 m] Methylenchlorid werden
4 ml CITi(O'Pr), (1 M, Hexan, 4 mmol) gegeben und 24 h bei Raumtemperatur
geruihrt. Zur Aufarbeitung wird mit wenig Wasser gewaschen, die organische
Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmit-
tels am Rotationsverdampfer verbleiben 2.2 g eines gelblichen Pulvers, das nach
Umkristallisation aus 20 m! Isopropanol 0.64 g (32%) 8d ergibt. Schmp.: 162°C
(Zers.), farbloser Feststoff. 'H-NMR (CDCl,): § (ppm) 5.64 (s, 3H, H-4 (pz)); 4.94
(sept., J 6 Hz, 3H, OCHMe,); 2.50, 2.32 (s, 9H, 9H, 3-Me, 5-Me (pz)); 1.25(d, J 6
Hz, 18H, CHMe,). "C-NMR (CDCl,): § (ppm) 149.55, 142.19 (3C, 3C, C-3, C-5
(pz)); 105.27 (3C, C-4 (pz)); 77.79 (3C, OCHMe,); 25.73 (6C, OCHMe,); 14.80,
12.70 (3C, 3C, 3-Me, 5-Me (pz)). IR (KBr): v (cm ") 2530 (BH). Gef.: C, 54.80; H,
8.25; N, 16.17. C,,H ;BN O,Ti (522.35) ber.: C, 55.19; H, 8.30; N, 16.09%.

Umsetzung von 4b mit Phenoxytitanchloriden. Allgemeine Arbeitsvorschrift

3 mmol (0.57 g) TiCl, werden in 50 ml THF vorgelegt, und bei —78°C mit 10
mmol Triethylamin sowie anschlieBend mit 10 mmol des betreffenden Phenols in
25 ml THF versetzt. Diese Mischung wird 2 h zu RiickfluB erhitzt und vom
entstandenen Aminhydrochlorid abfiltriert. Nach Waschen des Niederschlags mit
25 ml THF werden 33 mmol (1.11 g) 4b zugegeben, danach wird die
Reaktionslosung iiber Nacht unter RuckfluB3 gekocht. Zur Aufarbeitung wird das
Ldsungsmittel abrotiert, der Riickstand mit Methylenchlorid/ Ether (9/1 v/v)
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aufgenommen und tber 40 g Silicagel filtriert. Zur weiteren Reinigung werden
dic so erhaltenen Recaktionsproduktc noch aus Methvlenchlorid / Pentan
umkristallisiert.

{Hydridotris (3.5-dimethyvipyrazolvl borato [ triphenoxytitan( 11y (8f)

Ausbeute: 1.24 g (66%), Schmp.: 230°C (Zers). gelber Feststoff. "H-NMR
(CDCL): & (ppm) 7.08 {dd. J 8.2 /7.5 Hz, 6H. m-PhY. 678 (1. F 7.2 Heo 3H, p-Ph
6.61 (dd. J 8.5/1.5 Hz. 6H. o-Ph); 5.65 (s, 3H, H-4 (pz)); 245, 1.93 (s, 5. YH. 9H.
3-Me. 5-Me (pz)). PC-NMR (CDCIL,): & (ppm) 165.94 "('. ()(' (Phi) §51.39,
142,92 (3C. 3C. C-3, C-5 (pa))y, 12880, 120.20. 11917 (60, 3C. 60 (Phiyx 10388
(R3C. C-4 (pzh): 13.41. 12,63 (3C. 3C, 3-Mc. 3-Me (p2). IR (I\Bril: volem Ty 2550
(BH). Get.: C, 63.54: H. 5.68: N, 13.47. C . \H BN, OT625 1 2 bers O, 6341 L
5.000 N, 13,4460,

[Hvdridotris(3.5-dimethylpyrazolvl)borato [trif ( 2-methoxy ) phenoxvititan (11) {8g)

Ausbeute: 0.97 g (43%). roter Feststoff, Schmp.: 213°C (Zers), "H-NMR
(CDCLY: 8 (ppm) 6.76 (dd. J 8.0/1.5 Hz, 3H, Ph): 6.09 {dt, J 7.6,1.5 He, 3H. Ph);
6.57 (dt. J 7.6,/1.5 Hz, 3H. Ph): 6.38 (bd, J 7.6 Hz, 3H. Ph): 5.00 (s, 3H. H-4 (pz):
3.82 (s. 9H, OMe); 2,47, 1.91 (s, 5, 9H, 9H, 3-Me., 3-Me (pz)). “C-NMR (CDCI A
(ppm) 156.41. 151.28, 148.3'7‘ 142.45 (3C, 3C, 3C. 3C. OC (Phy, C-A0 C-3 {p));
12178, 121.08, 120,16, 113,43 (3C, 3C, 3C, 3C (Ph)): 10555 €3C. C-4 {pzd) 50.09
(3C, OMe); 12.84, 12. <‘—> (3C. 3C, 3-Me, 5-Me (p2)). IR (KBri: o tem ') 2540 (BH).
Gef: CO53988 H, 6.03: N, 1760 Oy H BN OTH(T144R%) hers O 605320 HL 6.06
N. 11.76% .

Allgemetne Arbeitscorschrift zur Darstellung von 9
Zu | mmol der Chlorotitankomplexe 6b, 6d oder 6e in 40 m! Ether werden bei
-8°C (Eis /Ethanol) aus ciner Spritze 2.2 mmol CH Mgl als ca. I M Losung in
Ether zug(,g,(,bLn Zunichst bildet sich dabei eine braunrote Losung, die sich nach
kurzer Zeit unter Abscheidung eines Niederschlages aufhelit. Die Reaktions-
mischung wird 3 h gerithrt und erwirmt sich dabei auf ca. 10°C. AnschlieBend
wird 1 ml Dl()xan zugegeben. noch 15 min gerithrt und tber cine Glastritte (D3)
abfiltriert. Nach dem Entfernen der Losungsmittel im Vakuunt erhith man die
Komplexe 9 als blali orange-gelbe Festkérper. Versuche, die Rohprodukte durch
Umkristallisation aus Ether/ Hexan bzw. Chromatographic an Silicage! (Ether
Pentan 2 /3 v /v) zu reinigen. crbrachten keine Verbesserung der Reinheit.

[ Hivdridotris(3,5-dimethyvipyrazolyliborato [methoxvdimethyvltitan (11 (9a)

Ausbeute: (136 g (89%). Schmp.: 133°C, orange-gelber Feststoft. 'H-NMR
(C.Dy): 3 (ppm) 3.84, 5.38 (s, 1H. 2H. H-4 (p2)): 4.78 (s. 3HL OMe)y: 2.70. 2.31.
2.28, 2.09 (alle s, 3H, 3H, 6H., 6H. 3-Mec. 5-Me (p2)); 1. ’*7(~ (\H !‘iML\ FONMR
(C,D): & (ppm) 152.26, 150).22. 14a 320148294 (122740 C- S Apzh 10789,
105.99 (1 /2, C-4 (p2)); 63.41 (OMe): 59.08 (TiMe): 15.83. 14.0 ) l 00, 1230 (3-Me.
S5-Me (pz). IR (KBr): ¢ (cm 'y 2550, 2530 (BH),

[Hydridotris(3.5-dimethylpyrazolvl)borato/ -tsopropoxvdimethyvititan(1V) {9b)
Ausbeute: 0.42 g {93%). Schmp.: 156°C. orange-gelber Feststoff. 'H-NMR
(C,Dy): 6 (ppm) 5.85 (s, TH. H-4 (p2)); 5.63 (m. J 6 Hz, {H. OCHMe, ) 3.39 (s,



69

2H, H-4' (pz)); 2.68, 2.33, 2.32, 2.10 (alle s, 3H, 6H, 3H, 6H, 3-, 5-Me (pz)); 1.70 (d,
J 6 Hz, 6H, OCHMe,); 1.36 (s, 6H, TiMe). BC-NMR (C,Dy): 8 (ppm) 152.03,
149.94, 143.36, 142.65 (1/2/2/1; C-3, C-5 (pz)); 107.86, 105.98 (1,2, C-4 (p2));
80.77 (OCHMe,); 58.60 (TiMe); 25.89 (OCHMe,); 15.81, 14.47, 12.99, 12.38 3-,
5-Me (pz)). IR (KBr): v (cm~!) 2540 (BH).

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borato]-t-butoxydimethyltitan(IV) (9¢)

Ausbeute: 0.43 g (95%). Schmp.: 153°C, orange-gelber Feststoff. IR (KBr): v
(em™1) 2550, 2530 (BH). '"H-NMR (C,Dy): & (ppm) 5.88, 540 (s, 1H, 2H, H-4
(pz)); 2.66, 2.40, 2.36, 2.11 (alle s, 3H, 6H, 3H, 6H, 3-Me, 5-Me (pz)); 1.92 (s, 9H,
OCMe,); 140 (s, 6H, TiMe). BC-NMR (C¢Dy): 8 (ppm) 152.03, 149.94, 143.36,
142.65(1/2/2/1, C-3, C-5 (pz)); 107.86, 105.98 (1/2, C-4 (pz)); 80.77 (OCHMe,);
58.60 (TiMe); 25.89 (OCHMe,); 15.81, 14.47, 12,99, 12.38 (3-Me, 5-Me (pz)).

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl )borato/di-isopropoxymethyltitan(1V)) (10b)

2.49 g (5 mmol) 7d in 100 ml Ether werden bei Raumtemperatur mit 6.5 mmol
(6.5 ml, 1 M, Ether) MeMgl versetzt. Die Reaktionsmischung wird noch 1 h
geriihrt, anschlieBend werden 2 ml Dioxan zugegeben. Nach ca. 30 min wird iiber
eine Glasfritte (D3) abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man
erhiilt 2.38 g (99%) 10b als hellgelbes Pulver. Schmp.: 175°C. '"H-NMR (CD,): &
(ppm) 5.66, 5.46 (s, 2H, 1H, H-4 (pz)); 5.15 (m, J 6 Hz, 2H, OCHMe,); 2.76, 2.25,
2.18, 2.09 (alle s, 6H, 3H, 6H, 3H, 3-Me, 5-Me (pz)); 1.41, 1.28 (d, J 6 Hz, 6H, 6H,
OCHMe,); 1.22 (s, 3H, TiMe). *C-NMR (C,D,): 8 (ppm) 150.72, 149.28, 143.45,
14224 2/1/1/2; C-3, C-5 (p2)); 106.49, 105.38 (2 /1, C-4 (pz)); 78.59 (OCHMe,),
43.46 (TiMe); 26.15, 25.91 (OCHMe,); 15.32, 14.19, 12.69, 12.31 (2/1/2/1, 3-Me,
5-Me (pz)). IR (KBr): v (cm™") 2550, 2530 (BH).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 11

Zu 1 mmol der Tp*Ti-Komplexe 6d bzw. 6e in 30 ml Ether werden bei 0°C aus
einer Spritze 1 mmol (1 ml, 1 M, Ether) Me,SiCH,MgCl zugegeben. Die Mis-
chung wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, dabei farbt sich die Reaktionsldsung
nach einiger Zeit braunrot. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit 70 ml Pentan extrahiert. Die Komplexe 11 werden
so als hellbraune Festkorper erhalten.

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borato/chloro-iso-propoxy (trimethylsilyl)-methyl-
titan(1V) (11b)

Ausbeute: 0.37 g (70%). Schmp.: 167°C. 'H-NMR (C,D,): § (ppm) (bezogen auf
8 Benzol-d, 7.16 ppm) 5.67, 5.54 (s, 1H, 1H, H-4 (pz)); 548 (m, J 6 Hz, 1H,
OCHMe,); 5.29 (s, 1H, H-4 (pz)); 3.71 (d, J 12.4 Hz, 1H, TiCH,); 2.74, 2.61, 2.35,
2.24, 2.13, 2.02 (alle s, 3H, 3H, 3H, 3H, 3H, 3H, 3-Me, 5-Me (p2)); 1.78 (d, J 12.4
Hz, 1H, TiCH,); 1.78, 1.38 (d, J 6 Hz, 3H, 3H, OCHMe2); 0.0 (s, 9H, SiMe;,).
BC-NMR (C,Dy): 8 (ppm) 152.75, 150.76, 150.34, 143.38, 143.22, 142.61 (C3,C5
(pz)); 108.06, 106.65, 106.09 (C-4 (pz)); 90.20 (TiCH,); 85.02 (OCHMe,); 24.67,
24.52 (OCHMe,); 17.04, 15.86, 15.27, 12.76, 12.54, 12.19 (3-Me, 5-Me (pz)); 2.30
(SiMe,). IR (KBr) von 10b: v (cm™ ") 2550 (BH).
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[Hydridotris(3,5-dimethyvipyrazolyDborato]chloro-t-butoxyitrimethylsilvBmethyl-
titan(1V) (11¢)

Ausbeute: 0.43 g (80%). Schmp.: 134°C. "H-NMR (C_ DD, % & (ppm) 5.69. 551,
5.25 (s. 1H, 1H, 1H: H-4 (pz)); 439 (d, J 11.7 Hz. TH. TiCH, ) 2,99, 2,050 241
225, 214, 201 (alle s, 3H, 3H. 3H, 3HL. 3H, 3H. 3-Mc. S-Mc (pak 182 (d /LT
Hz, 1H., TiCH,); 1.80 (s, 9H, OCHMe,); - 0.31 (s. YH. SiMe L VONMR (C D, %
& (ppm) = 152.65, 150.53, 150.02, 143,41, 143,31, 14227 (-3, C-5 (p2)) 10831
106.57. 106.07 (C-4 (pz)); V.55 (OCMe.); 9017 (TICH, ) 30.85 (OCMe ) 17.56.
[7.00. 1572, 1274, 12,61, 12.25 (3-Me. 5-Me (pz))y 10O {SiMe ) IR (KBrk »
tem ") 2560 (BH).
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