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Abstract 

The alkyltitanium compounds Tp*Ti(OR)(CH \j7 [R = CH i (9a). CH(CH,), (9b), C(CH,), (SC)], 

Tp*Ti[O-CH(OH3)z]zCH, (lob), Tp*TiCl[O-<:H(CH2)2]Cl-I,Si(CH,)3 (lib) and Tp’%CI[O- 

C(CH3)3]CH?Si(CI11)3 (11~) are prepared and characterised by the reaction of alkoxytitanium com- 

plexes Tp*Ti(OR)C12 [R = CH, (6b), CH(CH,& (6d). C(CH ?)I (6e)] and Tp*Ti[O-CH(CH,),],Cl 

(7d)], respectively. with the corresponding Grignard reagents. Thebe titanium alkyl complexes do not 
react with aldehydes. When a stronger electrophile such as t-hutylisonitrile (12) used in the case of Ilb 

an insertion reaction takes place to give the t-hutyl imines of acetone (13). 

Zusammenfassung 

Die Alkyltitanverbindungen Tp*Ti(OR)(CH 1).1 [R = CH, (9a), CH(CH 1)2 (9b). C(CH,), (9c)], 

Tp*Ti[O-CH(CH3)L],CH, (lob), Tp*TiCl[O-CI~(CH~)2]CII~Si(CII,), (lib) und Tp’TiCl[O- 

C(CH,),]CH,Si(CH,), (11~) werden durch die Umsetzung der Alkoxytitan-Komplexe Tp’Ti(OR)Clz 

[R = CH, (6b), CH(CH,), (6d), C(CH,), (6e)] sowie Tp’Ti[O-CH(CH,)2],Cl (7d) mit dem 
entsprechenden Grignard-Reagenz hergestellt und charakterisiert. Die Titanalkylverbindungen 9-11 
zeigen keine Reaktionen mit Aldehyden. Mit dem starkeren elektrophilen Verbindung wie z.B. 

t-Butylisonitril (12) reagiert lib unter Insertion zu dem t-Butylimin van Aceton (13). 

Die Entwicklung neuer metallorganischer Reagenzien hat in den letzten Jahren 
auf dem Gebiet der stereoselektiven C-C-Verkniipfungen zu bemerkenswerten 
Fortschritten gefiihrt [I]. 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 tine verbesserte Chemo- 
und Diastereoselektivitgt aus. Wegen der Labilitgt der Alkoxygruppen am Titan 
finden sie jedoch nur eine beschrgnkte Anwendung bei enantioselektiven Synthe- 
sen [2]. Eine Verbesserung der konfigurativen Stabilitgt erreicht man durch den 
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a) R = H 

b) R = CH, 

Die Chlorotitanalkoholaten Ti(OR), Cl, ~.c 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 
iiberfiihrt. 

Ihrer oktaedrischen Struktur entsprechend zeigen alle isolierten Komplexe 6 
und 7 sowohl im ‘H-NMR als such ‘3C-NMR-Teil-Spektrum des Liganden Tp 
bzw. Tp’ eine 2: 1-Aufspaltung fur alle H- bzw. C-Atome [S]. In den Spektren der 
Verbindungen 8 ist wegen ihrer C,,.-Symmetrie, nur ein Signalsatz fiir die Pyrazol- 
ringe zu beobachten. 
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a) R = CH, b) R = CH(CH,), c) R 7 C(CH,), 

Die Diastereotopie der Methylgruppen des Isopropylrestes in lob 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 Verschiebungen liegen in den erwarteten Bereichen. Das Signal der 
an Titan gebundenen Methylgruppe erscheint im ‘H-NMR bei 1.22 ppm, und ist 
gegeniiber 9b geringfugig zu hohem Feld verschoben. Die gleiche Tendenz zeigt 
sich im 13C-NMR, die Ti-CH,-Resonanz wird hier bei 43.46 ppm beobachtet. 

Zur Einfiihrung eines weiteren Alkylgruppe wurde die Umsetzung der Kom- 
plexe 6 mit Trimethylsilylmethylmagnesiumchlorid studiert. Die Reaktion von 6d 
mit einem bzw. zwei Equivalenten (CH,),SiCH2MgCl in Ether fiihrte zur Bildung 
einer rotbraunen Reaktionslosung, aus der das monosubstituierte Produkt llb in 
cu. 80% Ausbeute isoliert werden konnte. Die Darstellung einer disubstituierten 
Verbindung, die im Falle der Komplexe 9 das einzige isolierbare Reaktionspro- 
dukt war, konnte such durch die Verwendung eines griiljeren Uberschusses an 
Grignard-Reagenz nicht erreicht werden. Ebenso die Verwendung von THF als 
Losungsmittel fiihrte zu einer deutlichen Verlangsamung der Reaktions- 
geschwindigkeit, wiederum war nur die Bildung von lib zu beobachten. Die 
Umsetzung von 6e mit (CH,),SiCH,MgCl in Ether fiihrte in gleicher Weise zu 
llc. 

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 fur alle C-Atome 

von Tp* einzelne Signale vorhanden. Die Komplexe 11 besitzen kein Symme- 
trieelement mehr, das beobachtete Aufspaltungsmuster steht im Einklang mit 
einem Hydridotrispyrazolyltitankomplex, mit drei unterschiedliche Substituenten. 
Diese Struktur hat auRerdem zur Folge. dal3 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 fur die verbindung lib und 
bei 4.39 bzw. 1.82 ppm bei der Verbindung llc. 

Die beobachtete Differenz in den chemischen Verschiebungen der bei tieferem 
Feld erscheinenden Protonen kann ohne weitere Kenntnis der Struktur der 
Verbindungen 11 nicht erklart werden. Denkbar ist, dal3 eine geringfugig 
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wurden durch Einwaage in einen Meljkolben Liisungen in Hexan oder Methylen- 

chlorid mit bekannter Molaritat (cu. 1 M) hergestellt. 

(Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borato]dichloro-methoxytitan(IVj (6b) 
Vuriante (a). 500 mg (1.1 mmol) 6b und 60 mg (1 .l mmol) NaOCH, werden 

mit 30 ml Toluol versetzt und einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 
Filtration und Entfernen des Liisungsmittels im Vakuum erhalt man 390 mg (78%) 
analysenreines 6b. Schmp.: 263°C (Zers.), gelber Feststoff. ’ H-NMR-Spektrum 
(CDCl,): 6 (ppm) 5.81, 5.73 (s, s, lH, 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, S-Me (pz)). “C-NMR-Spektrum (CDCI,): 
6 (ppm> 153.90, 151.85, 143.91, 143.18 (lC, 2C, 2C, lC, C-3, C-5 (pz)); 107.41, 
106.17 (lC, 2C, C-4 (pz)>; 73.36 (lC, OMe); 15.96, 14.99, 12.60, 12.45 (lC, 2C, lC, 
2C, 3-Me, 5-Me (pz>). IR (KBr): v (cm -‘> 2560 (BH). Gef.: C, 42.92; H, 5.44; N, 
18.83. C,,H,,BCI,N,OTi (447.03) ber.: C, 42.99; H, 5.64; N, 18.80%. 

Vuriante (b). 0.85 g (4.5 mmol) TiCI, in 40 ml Methylenchlorid werden mit 
0.29 g (1.7 mmol) Ti(OMe), versetzt. Anschliel3end 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,Clz erhalt man 1.78 g (66%) 6b als gelbes Pulver. 

[Hydridotris(pyrazolyl)borato]dichloro-isopropoxytitan (IV) (6~) 
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. AnschlierJend werden 5.55 g (22 mmol) 4a portionsweise als Feststoff 
zugegeben und die Reaktionsmischung iiber Nacht geriihrt. Nach Filtrieren und 
Entfernen des Liisungsmittels am Rotationsverdampfer erhalt man 8.2 g eines 
hellgelben Pulvers, das nach Umkristallisation aus 80 ml Toluol 2.53 g (32%) 6c 
ergibt. Schmp.: 221°C (Zers.), hellgelber Feststoff. ‘H-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 8.25 
(bs, 1H); 7.86 (d, J 2 Hz, 2H); 7.60 (m, 3H, H-3, H-5 (pz)); 6.15 (m, 3H, H-4 (pz)>; 
5.15 (Sept., J 6 Hz, lH, OCHMe,); 1.50 (d, / 6 Hz, 6H, CHMe,). ‘“C-NMR 
(CDCl,): 6 (ppm> 143.81, 142.81, 134.01, 133.76 (lC, 2C, 2C, lC, C-3, C-5 (pz>>; 
104.69 (3C, C-4 (pz>); 89.12 (lC, OCMe,); 23.63 (2C, OCMe,). IR (KBr): v (cm-‘) 
2515 (BH). Gef.: C, 37.46; H, 4.20; N, 21.54. C,,H,,BCl,N,OTi (390.92) ber.: C, 
36.87; H, 4.38; N, 21.50%. 

[Hydridotri.~~3,5-dimethylpyra~olyl)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. Anschlieljend werden 7.4 g (22 mmol) 4b portionsweise als Feststoff 
zugegeben und die Reaktionsmischung iiber Nacht geriihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgt durch Zugabe von 40 ml HCI (0.5 N), Abtrennen und Trocknen der 
organischen Phase mit MgSO, sowie Entfernen des Lijsungsmittels am Rota- 
tionsverdampfer. Man erhalt 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,): 6 
(ppm> 5.79, 5.74 (s, IH, 2H, H-4 (pz>); 5.71 (Sept., J 6.3 Hz, lH, OCHMe,); 2.75, 
2.56, 2.36, 2.35 (alle s, 3H, 6H, 3H, 6H, 3-Me, 5-Me (pz)); 1.62 (d, I 6.3 Hz, 6H, 
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d, J 2 Hz, 2H, lH, lH, 2H, H-3, H-5 (pz)); 6.20 (m, 3H, H-4 (pz>>; 4.90 (Sept., J 6 
Hz, 2H, OCHMe,); 1.32, 1.24 (d, J 6 Hz, 6H, 6H, CHMe,); “C-NMR (CDCl,): 6 

(ppm) 142.16, 141.14, 133.98, 133.41 (2C, lC, lC, 2C, C-3, C-5 (pz>); 104.26 (3C, 
C-4 (pz)); 82.21 (2C, OCHMe,); 24.64 (4C, OCHMe,); IR (KBr): v (cm-‘) 2525 
(BH). Gef.: C, 42.84; H, 5.65; N, 20.19. C,,H,,BClN,O,Ti (414.56) ber.: C, 43.46; 
H, 5.83; N, 20.27%. 

[Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)boratoIchlorodi-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 HCl (0.5 N), Abtrennen und Trocknen der organischen Phase mit 
MgSO, sowie Entfernen des Liisungsmittels am Rotationsverdampfer. Man erhalt 
ca. 7 g eines gelblichen Pulvers, das aus Isopropanol (15 ml/l g> umkristallisiert 
werden kann und 4.89 g (65%) 7d ergibt. Alternativ kann 7d durch Umkristallisieren 
aus Hexan (40 ml/l g> gereinigt werden. Schmp.: 210°C (Zers.), hellgelber Fest- 
stoff. ‘H-NMR (CDCl,): 6 (ppm> 5.64, 5.66 (s, lH, 2H, H-4 (pz>); 5.21 (Sept., J 6 
Hz, 2H, OCHMe,); 2.59, 2.44, 2.32, 2.28 (alle s, 2H, lH, lH, 2H, 3-Me, 5-Me (pz)); 
1.28 (d, J 6 Hz, 12H; CHMe,). “C-NMR (CDCl,): 6 (ppm) 151.28, 149.66, 143.57, 
142.49 (2C, lC, lC, 2C, C-3, C-5 (pz)); 106.20, 105.56 (2C, lC, C-4 (pz)); 83.04 (2C, 
0CHMe2); 25.10, 24.53 (2C, 2C, OCMe,); 15.31: 14.63, 12.57 (2C, lC, 3C, 3-Me, 
5-Me (pz>l. 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)boratoltri-isopropo~titan~IV~ (8d) 
Zu einer Suspension von 1.28 g (3.8 mmol) 4b in 20 ml Methylenchlorid werden 

4 ml ClTi(O’Pr), (1 M, Hexan, 4 mmol) gegeben und 24 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit wenig Wasser gewaschen, die organische 
Phase abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Liisungsmit- 
tels am Rotationsverdampfer verbleiben 2.2 g eines gelblichen Pulvers, das nach 
Umkristallisation aus 20 ml Isopropanol 0.64 g (32%) 8d ergibt. Schmp.: 162°C 
(Zers.), farbloser Feststoff. ‘H-NMR (CDCI,): 6 (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 (CDCI,): 6 (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- ‘1 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 con 46 mit Phenoxytitanchloriden. Allgemeine Arbeitscorschrift 
3 mmol (0.57 g) TiCl, werden in 50 ml THF vorgelegt, und bei -78°C mit 10 

mmol Triethylamin sowie anschliel3end mit 10 mmol des betreffenden Phenols in 
25 ml THF verse&t. Diese Mischung wird 2 h zu Riickflul3 erhitzt und vom 
entstandenen Aminhydrochlorid abfiltriert. Nach Waschen des Niederschlags mit 
25 ml THF werden 3.3 mmol (1.11 g> 4b zugegeben, danach wird die 
Reaktionslosung iiber Nacht unter Riickflulj gekocht. Zur Aufarbeitung wird das 
Liisungsmittel abrotiert, der Riickstand mit Methylenchlorid/Ether (9/l v/v> 





2H, H-4’ (pz)); 2.68, 2.33, 2.32, 2.10 (alle s, 3H, 6H, 3H, 6H, 3-, 5-Me (PZ)); 1.70 Cd, 
J 6 Hi, 6H, OCHMe2); 1.36 (s, 6H, TiMe). “C-NMR (C,D,): 6 (ppm) 152.03, 

149.94, 143.36, 142.65 (1/2/2/l; C-3, C-5 (pz)); 107.86, 105.98 (l/2, C-4 (PZ)); 
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-butoxydirnethyltitan~IV~ f9c) 
Ausbeute: 0.43 g (95%). Schmp.: 153”C, orange-gelber Feststoff. IR (KBr): v 

(cm-‘) 2550, 2530 (BH). ‘H-NMR (C,D,): 6 (ppm) 5.88, 5.40 (s, lH, XI, H-4 
(pz)); 2.66, 2.40, 2.36, 2.11 (alle s, 3H, hH, 3H, 6H, 3-Me, 5-W (PZ)>; 1.92 (s, 9H, 
OCMe,); 1.40 (s, 6H, TiMe). ” C-NMR (C,D,): 6 (ppm) 152.03, 149.94, 143.36, 
142.65 (1/2/2/l, C-3, C-5 (pz)>; 107.86, 105.98 (l/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~IV) (lob) 
2.49 g (5 mmol) 7d in 100 ml Ether werden bei Raumtemperatur mit 6.5 mmol 

(6.5 ml, 1 M, Ether) MeMgI versetzt. Die Reaktionsmischung wird noch 1 h 
geriihrt, anschliel3end werden 2 ml Dioxan zugegeben. Nach ca. 30 min wird iiber 
eine Glasfritte (D3) abfiltriert und das Lasungsmittel im Vakuum entfernt. Man 
erhslt 2.38 g (99%) lob als hellgelbes Pulver. Schmp.: 175°C. ‘H-NMR (C,D,): 6 
(ppm) 5.66, 5.46 (s, 2H, lH, H-4 (pz)); 5.15 (m, / 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,): 6 (ppm) 150.72, 149.28, 143.45, 
142.24 (2/1/l/2; C-3, C-5 (pz)); 106.49, 105.38 (2/l, 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/l, 3-Me, 
5-Me (pz)). IR (KBr): v (cm- ‘) 2550, 2530 (BH). 

Allgemeine ArbeitsLlorschrift zur Darstellung [*on II 
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 firbt sich die Reaktionsliisung 
nach einiger Zeit braunrot. Zur Aufarbeitung wird das Liisungsmittel im Vakuum 
entfernt und der Riickstand mit 70 ml Pentan extrahiert. Die Komplexe 11 werden 
so als hellbraune Festkarper erhalten. 

(Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borato]chloro-iso-propoxy~trimethylsilyl~-methyl- 
titan (IV) (1 lb) 

Ausbeute: 0.37 g (70%). Schmp.: 167°C. ‘H-NMR (C,D,): 6 (ppm) (bezogen auf 

6 Benzol-d, 7.16 ppm) 5.67, 5.54 (s, lH, lH, H-4 (pz)); 5.48 (m, J 6 Hz, lH, 
OCHMe,); 5.29 (s, lH, H-4 (pz)); 3.71 (d, J 12.4 Hz, lH, 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 (pz)); 1.78 (d, J 12.4 
Hz, lH, TiCH,); 1.78, 1.38 (d, J 6 Hz, 3H, 3H, 0CHMe2); 0.0 (s, 9H, SiMe,). 
13C-NMR (C,D,): 6 (ppm) 152.75, 150.76, 150.34, 143.38, 143.22, 142.61 (C-3, C-5 
(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 lob: u (cm- ‘) 2550 (BH). 
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