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Zum Reaktionsverhalten eines Vinylidentitanocen-Intermediates
gegeniiber protischen Agenzien—selektive Synthesen von
1-Alkenyltitanocenverbindungen
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Abstract

A variety of proton donating substrates (ROH, H,0) react with the vinylidenetitanocene intermediate [Cp% Ti=C=CH,] (3),
which is formed in situ by thermolysis of Cp% T1C(=CH2)CH CH, (4) or Cp}Ti(CH=CH,XCH,) (5), to yield vmyltltamum
derivatives {Cp3 Ti(CH=CH,XOR), R=CH, (8a), C,H (8b), n-C;H (8¢), i-C;H, (8d), H (11)}. The formation and properties of
other Cp% Ti(CH=CH,XX) derivatives (X =F (13a) C1 (13b), Br, (13c) NH, (14)), formed directly from the correspondmg
Cp* T1X2 complexes and vinyllithium or by anion exchange from Cp% Ti(CH=CH,XCl) (13b), are discussed in the light of the
and C-NMR data. The structure of vinyltitanocenefluoride, Cp’{Tl(CH—CH )F (13a), has been determined: monoclinic, space
group P2 In, lattice constants a = 8.628(5), b = 15.4%(1), ¢ = 15.23(1) A, B = 100.28(5)°. The Ti~C(o’) bond length is 2.098(6) A
and the C(o') Ti-F angle is 93.5(8)°. In the course of attempts to build up cationic [Cp% TiCH=CH,]* complexes from 4
Cp3 Ti(OSO,CF;XCD (17) can be isolated as a subsequent product, characterised by X-ray structure determmanon

Zusammenfassung

Eine Vielzahl protonenaktiver Reagenzien (ROH, H,0) reagiert mit dem Vinylidentitanocen-Intermediat [Cp% Ti=C=CH ]
(3), gebildet in situ durch Thermolyse von Cp} TiC(=CH Z)CH 2CH,, (4) oder Cp% Ti(CH=CH,XCH ) (5), zu Vinyltitanderivativen
{Cp3 Ti(CH=CH,XOR), R=CH, (8a), C,H; (8b), n-C;H, (8¢), i-C;H, (8d), H (11)}). Bildung und Eigenschaften anderer
Cp3 Ti(CH=CH,XX) Derivativé (X =F (13a), Cl (13b), Br (13c), NH, (14)), dargestelit aus den entsprechenden Cp3TiX,
Komplexen und Vinyllithium oder durch Anionenaustausch ausgehend von Cp3 Ti(CH=CH,XCl) (13b) werden auf Grundlage
der 'H- und '3C-NMR Daten diskutiert. Die Struktur von Vinyltitanocenfluorid, Cp3 Tl(CH=CH2)F (13a), wurde bestimmt:
monoklin, Raumgruppe P2,In, Zellparameter a = 8.628(5), b=15.4%1), ¢ =15.231) A, B =100.28(5). Die Ti-C(o)
Bindungslange betrigt 2098(6) A und der C(o)-Ti-F Winkel 93.5(8). Bei Versuchen zur Gewinnung Kkationischer
[Cp3TiCH=CH,]* Komplexe ausgehend von 4 wurde Cp?%Ti(OSO,CF,XCI) (17) als ein Folgeprodukt erhalten und durch
Rontgenstrukturuntersuchung charakterisiert.

Keywords: Titanium; Metallocenes; Vinylidene complexes; Vinyl complexes; a-H-elimination

1. Einleitung tionsvielfalt aus [1]. Fiir kaum eine andere Verbin-
) dungsklasse kann durch die subtile Variation des Me-

Vinylverbindungen elektronenarmer Ubergangsme- tall-Ligand-Gefiges jeweils ein, filr Metallorganyle
talle zeichnen sich durch eine unerwartet groe Reak- charakteristischer, “Zerfallsweg” mit hoher Selektivitit

eroffnet werden. So entstehen Dienkomplexe durch
reduktive Eliminierungsreaktionen sterisch gering be-
* Corresponding author. lasteter (LZM(CH=CH2)2-Derivative [2], wahrend fiir
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Cp3Zr(CH=CH ), (Cp* = C5(CH,),) [3a], aber auch
fiir substituierte 1-Alkenylreste 8-H-Ubertragungsreak-
tionen zu Metallacyclopentenen [3b] dominieren.
Besondere Aufmerksamkeit gilt der quantitativen
Umwandlung von intermedidrem Cp? Ti(CH=CH,), 1
via 2 zum Methylentitanacyclobutan 4, einer Reaktion,
die den Zugang zum Vinylidentitanocen-Fragment 3
erdffnet, welches als typisches SCHROCK-Carbenteil-
chen [4a) vielfiltige Cycloadditionsreaktionen einzuge-
hen vermag [4b—d]. .

Als wesentliche Vorstufe der H-Ubertragungsreak-
tionen werden agostische L,M...H-C-Wechselwir-
kungen angesehen [5]. Bislang wurden fir 1-Alkenyl-
metaliverbindungen elektronenarmer Ubergangsme-
talle vorzugsweise B-H- [6] und nur vereinzelt a-H-
agostische Vinylsysteme [4d,6¢] nachgewiesen. Koordi-
nativ stark ungesittigte 1-Alkenylverbindungen vom
Typ [Cp,M-C(SiMe;}=CR,]" ohne «- oder B-H-
Atome im Alkenylrest vermogen das Elektronendefizit
am Zentralmetall durch Si-C-Wechselwirkungen
auszugleichen [7].

Vergleicht man die thermischen Stabilitdten solcher
CpiTiR, Derivate, welche in Losung durch intra-
molekulare a-H-Ubetragung zerfallen, so erweisen sich
Vinylverbindungen als thermisch besonders labil
(Zersetzungsbereiche: Cp% Ti(CH,XCH=CH,) (5) 10-
20°C [8a], Cp3Ti(CH,;XCcHs) (6) 90-100°C ([8a],

Cp3 Ti(CH,), (7) 110-120° [8b]. Die Umwandlung 1
— 4 verlduft bereits unterhalb einer Temperatur von
—10°C und zeigt die hohe Reaktivitit von 1 an. Da die
experimentell bestimmten Ti~C-Bindungsdissoziations-
energien (D) firr Cp% TiR ,-Komplexe eine Nivellierung
fir Ti-Cy;- und Ti-Cg,-Bindungen verdeutlichen
(Di_cy: Cp3 Ti(CH,), 281 +8; Cp3Ti(C4Hj), 280
+19 kI/mol™! [9]), die C-H-Bindungsenergien fiir
C,,,~H-Bindungen (460 kJ /mol ~!) héher als fiir C,,~
H-Bindungen (410-440 kJ/mol™!) liegen [10), kann
nur die eliminierungsgiinstige Lage der a-Wasserstoff-
atome der Vinylgruppierungen die hohe Kkinetische
Reaktivitit von 1 bzw. 5§ bewirken. Gemal der Hybri-
disierung der C-Atome des 1-Alkenylrestes sind deren
C-H-Bindungen, im Unterschied zu den thermisch sta-
bileren Alkylverbindungen (z. B. Cp,Ti(CH,), [11]),
stets in der Hauptebene des Metallocenfragmentes an-
geordnet. Nur spezielle Koordinationsformen, z. B.
side-on verbriickende 1-Alkenylreste, vermégen die
Substituenten des 1-Alkenylrestes aus der Hauptebene
herauszudrehen [12].

Gemif der rotameren Einstellung der Vinylgrup-
pierung und der damit verbundenen Anderung der
Lage des Substituenten am «-C-Atom kann zwischen
den Ausrichtungen A (C-R-inside) und B (C-R-out-
side) unterschieden werden [13]. Damit besteht die
Moglichkeit zur Wechselwirkung einzelner C-H-Bin-
dungen mit lateral oder zentral ausgerichteten Akzep-
tororbitalen des Metallocenfragmentes {14]. Deren
Stiarke wird dabei von sterischen und elektronischen
Faktoren bestimmt [6¢c,15al. So liegt z. B. Cp,Zr-
(CH=CHSiMe,)Cl in einer C~R-inside Geometrie vor
[6¢c], wiahrend die B-agostischen Cp,Zr(R)(SiMe,)=
C(SiMe;)H-Derivate [6a-b] Typ B bevorzugen.

we e PO
L <K

A B
"C-R-inside”™ "G-R-outside”

Einfache geometrische Uberlegungen favorisieren die
Ausrichtung A als besonders giinstig fiir den Ablauf
von a-H-Ubertragungsreaktionen (z. B. 1 »2 - 3).

In diesem Zusammenhang sollen nachfolgend erste
Ergebnisse zur selektiven Gewinnung von Vinyilti-
tanocenverbindungen vorgestellt werden. Entsprechend
des nucleophilen Charakters des via 4 oder 5 leicht
zuganglichen Vinylidenintermediates 3 soll die Mog-
lichkeit einer selektiven Protonierung von 3 in «-Stel-
lung untersucht werden. Ansatzpunkte resultieren
dabei auch aus der Bildung von Vinyltitanoceneno-
laten aus 4 — 3 und enolisierbaren Ketonen, als Ergeb-
nis einer 1,5-sigmatropen H-Ubertragung [16].
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Reaktionen von [Cp} Ti=C=CH,] (3) mit Alkoholen
und Wasser

Versetzt man Losungen von Cp*TiC(=CH,)-
CH,CH, (4) in Kohlenwasserstoffen mit aliphatischen
Alkoholen, so beobachtet man zunichst bei Raumtem-
peratur keine Reaktion. Erst nach Erwidrmen auf 50—
60°C erfolgt die Bildung der Vinyltitanocenalkoxide 8,
verbunden mit der Freisetzung von Ethylen. Selbst die
Verwendung eines Uberschusses an Alkohol ergibt
keine weitere protolytische Umsetzung von 8. Mit Phe-
nol bzw. Thiophenol setzt eine Reaktion mit 4 bereits
bei Temperaturen von 10 bzw. —78°C ein, deutlich
sichtbar an einer Farbvertiefung nach dunkelrot. Als
Reaktionsprodukte entstehen allerdings die o-1-Alke-
nylverbindungen 9. Deren Bildung erklirt sich im Ver-
gleich zu 8 aus einer protolytischen Spaltung der Ti-
C,p3-Bindung des Metallacyclobutanringes 4 aufgrund
der hiheren Aciditéit der ArXH Derivate (pK ,-Werte:
MeOH 15.22; EtOH 15.84; n-PrOH 17.10; i-PrOH
16.94; PhOH 9.98; PhSH 6.65 [17]), bevor die thermis-
che Cycloreversion zu 2 einsetzen kann. Mit tert-
Butanol wird hingegen keine Reaktion beobachtet.

Auch ausgehend von 5 und dem sich via 3 spontan
bildenden Fulvenkomplex 10 lassen sich durch
Reaktion mit Alkoholen ebenfalls Vinyltitanocenalkox-

H

‘7
,4;\ CH
Ti“‘ic\CHz CHg
% XAr

9

+ ArX-H, -78 - 10°C

H -H
R =
’/C C¢C
- C.. N %
T mae—— Ti _—CH,
& weT

4 2
+ ROH, 60 °C
-CoHy

R: |8 % H. H

N\ G

CHa a Ti‘--‘" C C \H

CoHs b ~§‘/K\OR

(CHZ)ZCHS [ 8

CH(CHg); |d

ide 8 nachweisen. Setzt man 5 oder vorzugsweise 10
mit der stochiometrischen Menge Wasser (dosiert
durch die Verwendung von CuSO,-5H,0) um, so
erhilt man das monomere Vinyltitanhydroxid 11 als
gelbes, mikrokristallines Produkt mit 86%iger Aus-
beute.

Im "H-NMR Spektrum von 11 148t sich das Signal
der OH-Gruppe bei 7.10 ppm eindeutig lokalisieren.
Das OH-Proton absorbiert damit bei tieferem Feld als
vergleichbare Zirconium und Hafniumverbindungen
(6-OH: Cp%Zr(OH), 3.47; Cp3ZrCI(OH) 5.09;
Cp3Hf(OH)H 4.60 ppm [18]). Im IR-Spektrum liBt
sich eine scharfe Bande bei 3657 cm~!, charaktersi-
tisch fiir nichtassoziierte terminale Metallhydroxide,
eindeutig lokalisieren ([Cp% Ti(OHXH ,0)]BPh, -
2THF: 3620 cm™! [19]). Die NMR-Daten sind mit
denen des Cp3Ti(CH=CH,)F (13a) nahezu identisch.
Das Massenspektrum von 11 zeigt neben dem er-
warteten Molpeak im ersten Fragmentierungsschritt
den Verlust der Vinylgruppierung, wihrend ein
[Cp* TiOH)-Fragment den Basispeak bildet. Versuche,
11 durch Erhitzen einer intramolekularen Protolyse zu
einem [Cp3 Ti=O)-Fragment [20] zu unterzichen, waren
im Unterschied zum vergleichbaren Cp% Zr(OH)Ph [21]
nicht erfolgreich. Nach Reaktionszeiten von iiber 48 h
bei einer Temperatur von 90°C erfolgt der volistindige
Verlust der Vinylgruppe und des OH-Protons, wobei
zahlreiche, nicht niher identifizierte Kondensation-
sprodukte (8-Cp* = 2.06-2.26 ppm) gebildet werden.

Durch Verwendung von CH;0D in Umsetzungen
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mit 4 oder 5 wird ausschlieBlich ein in der a-Vinylposi-
tion deuteriertes Produkt 8ay, erhalten. Dieser Befund
bestitigt die Annahme, daB 3 ein Intermediat der
Cycloreversion von 4 bzw. der Methaneliminierung aus
§ ist, welches als koordinativ stark ungesittigtes Frag-
ment und entsprechend der hohen Oxophilie des Zen-
tralmetalls bzw. des nucleophilen Charakters des
Bindungskohlenstoffatoms ausschlieSlich elektrophil
angegriffen wird. Damit kommt dem Vinylidenteilchen
3 eine beachtenswerte Lebensdauer zu, bevor sich das
Vinylfulvenderivat 10 bilden kann, welches mit CH,0D
zu einem im Ring deuterierten Vinyltitanocenkomplex
reagiert.

2.2. Alternative Synthesen

Setzt man Cp3 TiCl, (12b) mit H,C=CHLIi im Mol-
verhiltnis 1:1 um, so 148t sich selektiv Cp3 Ti(CH=

CH,)CI (13b) erhalten. Diese Reaktion ist insofern
bemerkenswert, da im Fall der Verwendung von Alkyl-
lithiumverbindungen meist nur schwer trennbare
Gemische von Edukten und Bisorganylverbindungen
entstehen. Ausgehend von Cp3iTiF, (12a) und
Cp3 TiBr, (12¢) sind die entsprechenden Vinyltitanha-
logenide 13a und 13c zuginglich.

AA%T'- ......... X + HyC=CHLi % _________ CH=—CH,

[N oy

\é/{\x - X
12 X:

F a
Ci b
Br c

Fiir das Vinyltitanocenfluorid 13a konnte die Struk-
tur im Festkorper durch eine Roéntgenstrukturunter-
suchung aufgeklart werden. Im Unterschied zum inten-
siv roten 13b ist 13a leuchtend gelb gefarbt, wobei sich
geeignete Kristalle durch langsame Kristallisation bei
—30°C aus n-Pentan gewinnen lassen. Die Verbindung
13a zeigt den fiir gewinkelte Metallocenverbindungen
typischen pseudotetraedrischen Aufbau mit auf Liicke
angeordneten Cp*-Ringen (s. Abb. 1). Die wichtigsten
Atomabstinde und Winkel sind in Tabelle 1 zusam-
mengefafit.

Dabei ordnen sich die Vinylgruppe und der Fluo-
ridligand in der Hauptebene des Metallocens an.
GemaiB der rotameren Einstellung der Vinylgruppe ist
13a dem C-H-outside Strukturtyp B zuzuordnen. Die
Ti-C o-Bindung ist im Vergleich mit anderen 1-Alke-
nyltltanvcrbmdungen verkiirzt (T1—Co- 13a 2.098(6);

p% Ti(CH=CH ,XOR) 2 14120 A [16); Cp,Ti(C-
(Ph—CMez))Cl 2.239(4) A [22]). Der Ti- C,0-Abstand
in 13a ist erwartungsgemaB kiirzer als charakteristische
Ti-Cg,5-Abstinde (Ti-Cg30: Cp,Ti(CH;), 2.170(2);
2. 181(2) A1), Cp,Ti(CH,Ph), 2.23%(6), 2.210(5) [23)),

Tabelle 1 .
Ausgewihite intramolekulare Abstinde [A] und Bindungswinkel [°]
von 13a

Ti-F 1.847(3) Cp-Ti-Cp 140.4(2)
Ti-CQ2) 2.098(6) C(2)-Ti-F 93.5(8)
C(2)-C(1) 1.35(1) Ti-C(2)-C(3) 124.(7)
Ti-Cp ? 2.101(1)

2.109(1)

? Cp bezeichnet den Schwerpunkt der quaterniren C-Atome der
Cp*-Liganden.

aber ldanger als Tl—C -Bindungslangen (Ti-C
Cp3TiCO),: 201 A [24]. Der Ti-F Bindungsabeiad
entspricht mit 1.847(3) A den Erwartungen fiir termi-
nale Titanfluoride (z B. in verschiedenen Cp*TiF,-
Derivaten: 1.836(4) A [25a], 1.822(3), 1.832(3) [25b)).
Die Winkel Cp*-Ti—Cp* liegen fiir 13a mit (140.4(2)°)
bzw. F-Ti~C(2) (93.5(8)°) im Erwartungsbereich fiir
Ti(IV)-Metallocenverbindungen.

Versuche, die Molekiilstruktur von 13b durch
Rontgenstrukturuntersuchung zu 16sen, scheiterten an
einer Fehlordnung von Vinyl- und Chlorid-Liganden.
Das beschriebene Titanocenvinylfuorid 13a is auch
ausgehend von 13b durch Reaktion mit NaF durch
Halogenidaustausch zuginglich. Diese Verfahrens-
weise 148t sich wirkungsvoll zur Einfilhrung einer
NH ,-Gruppierung nutzen. Dazu wird 13b mit einem
10- fachen Uberschu8 an LiNH, bei Raumtemperatur
12 h lang geriihrt. Das so erhaltene gelbe, mikro-
kristalline Produkt geht keine weiteren Reaktionen
ein. Im Massenspektrum ist wiederum neben dem Mol-
peak als Basispeak ein [Cp*TiNH,l-Fragment zu
beobachten.

Abb. 1. Schematische Darstellung der Molekiilstruktur von
Cp% Ti(CH=CH,)F (13a) (orTEP, 30% Wahrscheinlichkeit).
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/% ..... CH==CH, +LiNH, /&— ---------- CH=CH,
T -_.__.UX /Tl\
13b 14

Die 'H-NMR-Spektren zeigen fiir die Vinylgrup-
pierungen in 8, 13a und 14 eine charakteristisches
ABX-Aufspaltungsmuster 1. Ordnung, wihrend 13b,
13¢ und 5 ein ABX-Bild hoéherer Ordnung wider-
spiegeln. Insbesonders fiir 5§ und 10 ist eine starke
Hochfeldverschiebung des a-H Atoms zu verzeichnen
(Tabelle 2). Im Fall der Vinyifulvenverbindung 10 er-
scheint das H!-Signal stark verbreitert (s. Abb. 2).
Offensichtlich gleicht das koordinative ungesattigte
Cp*(Fv)Ti-Fragment sein Elektronendefizit durch eine

Wechselwirkung mit der a-C-H-Bindung aus. Ver-
gleichbares wurde fir Cp*(Fv)Zr(C,H;) gefunden,
wobei in diesem Fall das o-H-Signal um 1 ppm zu
hohem Feld verschoben ist und eine Signalverbrei-
terung auftritt [26].

Fiir eine C-H-Wechselwirkung in 10 spricht auch
die auf einen Wert von 115 Hz erniedrigte 'J;-Kopp-
lungskonstante, wie ein Vergleich mit 13a (135 Hz)
oder 11 (129 Hz) (s. Tabelle 3) zeigt. Ansonsten
entsprechen die BC-NMR-Daten den Erwartungen fiir
die betrachtete Verbindungsklasse.

Versuche, 13a thermisch aus der C-H-outside- in
die C-H-inside-Struktur, dhnlich dem Verhalten von
1-Alkenylverbindungen des Niobs [27a] und Tantals
[27b] oder auch des Molybdins [28) und Wolframs [29]
umzuwandeln, zeigten, daB 13a bis zu einer Tempe-

Tabelle 2
1H-NMR-spektroskopische Daten (5-Werte) ausgewihlter Titanocenvinylverbindungen (C4Dg, 25°C, TMS)
Verbindung 8Cp* SH! §H? S5H3 Sonstige
Cp’{ Ti(CH=CH 2)x (JHH [HZ]) a (JHH [HZ]) 2 (JHH [HZ] 2 (JHH [HZ])
X:
11 OH 1.73 6.52 5.80 4,79 7.10 (OH)
(17.8,12.7) (12.7,4.27) (17,8 /4,29)
8a OCH, 1.76 6.87 5.99 4.80 3.90 (OCH3)
(18.3, 12.8) (12.8, 3.66) (18,3 /3,67
8a, OCH," 1.76 - 6.00 479 3.90 (OCH,)
Clygy 37, °Typ 1.52)  (Blyy 337, Typ 2.87)
8b OC,H; 1.77 6.84 6.00 4.86 1.08 (CH,, 7.08); 4.18 (OCH,,
(19.0, 12.8) (12.8, 3.54) (19,0/3,54) 7.08)
8c O(CH,),CH, 1.78 6.84 6.00 4.89 0.76 (CH, 7.33); 1.51 (CH,,,
(18.5, 12.8) (12.8, 3.51) (18,5/3,51) 7.79/7.33),4.1;,0 (OCH ,, 7.79)
8d OCH(CH 3), 1.79 6.81 5.95 5.04 1.09 (CH,, 6.1); 4.87 (OCH,
) (18.3,12.9) (13.2,3.7) (18,3/3,7) 6.1/5.8)
13a F 1.74 6.63 5.81 493
(18.3,13.2) (13.1, 3.66) (18.3, 3.05)
13b Cl 1.77 5.79 5.63 498
(17.7,13.3) (13.3, 3.66) (17.5, 3.66)
13¢ Br 1.81 5.41 5.61 5.05
(17.4,13.3) (13.3, 3.41) (17.4,3.41)
14 NH, 1.75 6.35 591 4.83 5.99 (NH,)
(18.0, 12.5) (12.4, 5.03) (17.9, 5.04)
5 CH, 1.68 5.42 551 4.18 —0.54 (Ti-CH;)
(18.0, 14.0) (14.2, 4.43) 18.0, 4.85)
10 M w 1.72 5.11 5.58 419 1.22,1.43,1.72, 1.91 (je 3H,
A%— C,,C (15H)  (br, m) (15.1,3.4) (194, 3.4) CH,); 1.24 (1H, d, 4.2,=CHH);
T \H

15  Cp*(CsMey(CH,),)Ti 1.75

1.78 (1H, d, 4.2,=CHH)

- 1.26 (s, 3H, Mel); 1.09 (s, 6H, 2

(15H) Me?); 0.97,0.90 (H, ,, d, d, 4H,
4.4,2CH,) ¢
a) Hs\c P . 2 " bei Verwendung von CH,0D R CHy'
“ o=—c{ CHy? CHy?
O Ul Sy
il H!
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Tabelle 3

3C.NMR-spektroskopische Daten (8-Werte) ausgewihlter Titanocenvinylverbindungen (C¢Dg, 25°C, TMS)

Verbindung 5CP* 8Ti-CH=CH, 8Ti-CH=CH, X
Cp;‘ Ti(CH=CH2)X C5(CH3)5 C5(CH3)5
X:
11 OH 11.8 119.3 206.3 117.0
(q,126) (s) (dd, 128, 9) (t, 152)
8a OCH, 11.9 119.2 205.7 113.5 61.0 (OCH,)
8ap, OCH, » 119 119.2 205.7 113.5 61.0 (OCH ;)
8b OC,;H; 12.1 119.3 206.0 113.5 68.8 (OCH,CH,;); 21.0 (OCH,CH ;)
8¢ O(CH,),CH; 12.1 119.3 205.8 1135 76.3 (OCH,CH,CH,); 28.3 (OCH,CH,CH,); 10.2
(OCH,CH,CH;)
8¢ OCH(CH,), 123 119.4 206.3 1149 27.4 (OCH(CH,),); 75.3 (OCH(CH,),)
13a F 11.6 121.4 208.2 114.6
(q,130) (s) (dd, 133) (t, 152)
13b Cl 12.7 1234 2129 1185
(q,127)  (s) (d, 135) (t, 154)
13¢ Br 13.1 123.8 215.3 119.0
14 NH, 11.9 116.9 205.1 119.6
(q,127) (9 (dd, 124, 7) (dd, 145, 157)
§ CH, 12.1 119.5 2115 119.6 55.7(q, 123, TiCH;)
(q,126) (s (dd, 124, 11)  (dd, 145; 157)
10 Cp*(CsMe (CH,)Ti(CH=CH,) 12.1 118.8 208.1 113.7 10.3; 10.6; 10.8; 16.6 (CH ,C5(CH3),); 76.2 (1, 149,
q,127)  (s) (d, 115) (t, 150) CH,Cs(CH,),); 119.5; 124.5; 126.0; 127.3; 129.5 (s,
CH,Cs(CH;),)

? bei Verwendung von CH,0D

ratur von 120°C konformativ stabil ist. Bei weiterer
Temperaturerh6hung treten Zerfallsreaktionen oder
Reaktionen mit dem Losungsmittel im Fall der Ver-
wendung von DMSO ein. Auch die Protonenspektren
von 10 bleiben iiber einen weiten Temperaturbereich
von 20 bis 120°C unverindert. Oberhalb 120°C erfolgt
ein Farbwechsel von dunkelgriin nach dunkelblau, ver-
bunden mit dem ginzlichen Verlust der Vinylgrup-
pierung in Form von Ethylen und der Bildung von 15.

Die Darstellung von 15 kann sowohl in Losung bei
120-130°C, als auch in der Gasphase via 10 durch
drastische Thermolyse von 4 bei 200—220°C (102 Torr)
erfolgen, wobei 15 durch Kristallisation bzw. Sublima-
tion in Form dunkelblauer Kristalle abgetrennt werden
kann. Im Massenspektrum zeigt 15 den erwarteten
Molpeak bei 316 m/e. Die Festkorperstruktur von 15
konnte aufgrund starker Fehlordnungen durch
Rontgenbeugung nicht gelost werden. Die Struktur in
Losung ergibt sich aus dem "H-NMR-Spektrum (Abb.
2) und zeigt, daB ein Cp*-Ring intakt bleibt, wihrend
der bereits in 10 “verhenkelte” Fulvenligand als Proto-
nenspender fungiert. Das Verhiltnis von Methyl- und
Methylengruppen (1qy3:2cus:2c)s Sowie charakte-
ristische Folgereaktionen vergleichbarer Verbindungen
[30,31] verdeutlichen, daB die H-Eliminierung aus einer
der CH,-Gruppe benachbarten Methylgruppe im Ful-
venligand von 10 heraus erfolgt. Dadurch bildet sich
eine Allyl-Dienstruktur fiir 15 aus, wie dieses in
neuesten Arbeiten fiir mehrkernige Titanverbindungen
strukturell belegt ist [30].

2.3. Protonierungsreaktionen von 4 mit Sduren “nicht
koordinierender” Anionen

In Hinblick auf die aktuelle Bedeutung von
[Cp,MR]"-Derivaten [32] haben wir untersucht, ob
sich auch via 4 —» 3 Kkationische Vinylverbindungen
[7a—b,15a,33] mit “schwach koordinierenden” Anionen
erzeugen lassen. Bei Verwendung der fiir Metallocen-
alkylverbindungen erfolgreich einsetzbaren Ammoni-

120 °C I
j -CoHy
H.. H
"o ssfi
,4137\{‘ 4 l
— c\ Ti
NS |
QC ...... H \CHz
~H
10 15
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektren (270 MHz, C4D,, 25°C) von
Cp*{Cs(CH;),CH,}TiCH=CH, (10) (oben) und von
Cp*{C4(CH)5(CH),}Ti (15) (unten).

umtetraphenyloborate zeigt sich, daB eine Reaktion
erst nach Ethylenabspaltung aus 4 bei vergleichsweise
hohen Temperaturen von 50-60°C einsetzt, was aller-
dings ausschlieBlich zu Produktgemischen fiithrt. Offen-
sichtlich iibersteigen die notwendigen Reaktionstem-
peraturen die thermischen Stabilititen der angestreb-
ten [Cp%TiR]*-Komplexe. Acidere Protonierungsmit-
tel, wie HBF, - Et,O oder CF;SO;H reagieren zwar
bereits bei —78°C, fithren aber nicht zur Zielverbin-
dung. Im ersten Fall erfolgt primir die Bildung eines
roten unldslichen Produktes (vergleichbar [34]), welches
sich aber rasch in gelbes Cp}TiF, (12a) umwandelt.
Die Verwendung von Trifluormethansulfonsdure in
Gegenwart des potentiellen Donorliganden THT (Te-
trahydrothiophen) ergibt durch Halogenidabstraktion
aus dem gewihlten Losungsmittel den Titanocentriflat-
komplex 17. Offensichtlich ist das angenommene Pri-
mirprodukt 16 so reaktiv, da} eine spontane Reaktion
mit CH,Cl, erfolgt.

Die Molekiilstruktur von 17 konnte durch Ein-
kristallrontgenstrukturuntersuchung aufgeklirt werden

+ CF4SO04H / + THT

CH.Cl,/-78°C

4
H,

.‘"C __H —I +

’y
4\ ..... c _-CH

T.\ ~~CH, 3 SO4CF3”
A THT
16

CH,Cl,

(s. Abb. 3). Die wichtigsten Bindungsabstinde und
Winkel sind in Tabelle 4 zusammengefaBt.
ErwartungsgemiB zeigt 17 den fiir gewinkelte
Cp,Ti-Derivate charakteristischen pseudotetraedrisch-
en Aufbau mit gestaffelt angeordneten Cp*-Liganden.
Der Ti—-O-Abstand liegt mit 2.097(4) im Bereich langer
Titan-Sauerstoff-Bindungen, die fiir einen ionogenen
Charakter der Bindung typisch sind. Ahnliche Werte
werden in Aquakomplexen des Titanocens {{Cp? Ti(X)-

Abb. 3. Schematische Darstellung der Molekilstruktur von
Cp3 Ti(OS(0),CF;)Cl (17) (orTEP, 30% Wahrscheinlichkeit).
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Tabelle 4 .
Ausgewihlte intramolekulare Abstinde [A] und Bindungswinkel [°]
von 17

Ti-Cl 2.328(2) Cp-Ti-Cp 134.7
Ti-0(22) 2.097(4) 0O(22)-Ti-Cl 91.%(D)
0Q22)-8(2) 1.481(4) Ti-022)-5(2) 142.5(3)
S(2)-0@21) 1.432(5) 0(22)-5(2)-0(2D) 113.8(3)
Ti-Cp ? 2.11(1) 0(21)-8(2)-0(23) 117.2(3)
21111 0(22)-S(2)-C(9) 100.9(3)

? Cp bezeichnet den Schwerpunkt der quaterniren C-Atome der
Cp*-Liganden

OH], Ti-Oyy,0: X=H%O 2.09, 2.06 [35], X=OH 2.11
[35], X=OH 2.080(5) A [19]}) bzw. den ionischen Tri-
flatkomplexen Cp,Ti(0OSO,CF;), (Ti-O: 2. 003(7)
2.000(7) A [36a]) oder Cp,Ti(OSO,CF,XTHF) (Ti-O
2.180(2) A [36b]) gefunden. Im Unterschied zu
[Cp3Ti(H 0)2](CF3SO3)2 [35], aber auch Cp3TiCl,
(12b) [37], ist in 17 der Winkel Cp*-Ti-Cp* kleiner,
wihrend der Winkel O-Ti-Cl aufgeweitet ist. Der
Ti—Cl Abstand ist in 17 mit 2. 328(2) A deutlich kiirzer
als in 12b (2.352(1), 2.346(1) A [37D).

2.4, Fazit

Reaktionen von Elektrophilen mit dem intermediir
zuginglichen Vinylidenfragment [Cp3Ti=C=CH,] 3
zeigen die selektive Gewinnung von 1-Alkenyltitan-
verbindungen an. Auch ein im Vergleich zu Alkyllithi-
umverbindungen abgeschwichtes Organylierungs-
vermégen von H,C=CHLIi macht zahlreiche Cp% Ti(X)-
CH=CH, Derivate 13 zuginglich. Besonders durch
Reaktionen von 4, 5 oder 10 mit Alkoholen und Wasser
konnten Vinyltitanocenderivate mit einer C-H-outside
Struktur gewonnen werden. Die primdre Bildung von
C-H-inside konfigurierten Produkten im Sinne einer
cis-Addition an 3 wird nicht beobachtet. Sterisch
anspruchsvolle Substituenten X und solche die iiber
potentielle Moglichkeiten zur Ausbildung von pw—dmr-
Wechselwirkungen verfiigen, begiinstigen die Bildung
von C-H-outside Isomeren.

Markierungsexperimente zeigen, dal ausgehend von
4 und 5 primar Cycloreversionen bzw. eine «-H-
Ubertragung unter Bildung von 3 erfolgen miissen.
Damit sollten Reaktionen sterisch abgeschirmter Me-
tallalkylverbindungen hinsichtlich der Reaktions-
mechanismen neu iiberdacht werden [38], die nicht
zwangsldufig nach einem Sidure-Base-Mechanismus wie
im Fall homoleptischer Metallalkyle verlaufen miissen
[39]. Momentan priifen wir, inwieweit sich die hohen
Rotationsbarrieren der gut zuginglichen Verbindun-
gen 13 fir selektive Folgereaktionen ausnutzen lassen,
zumal C-H-Aktivierungsreaktionen von 1-Alkenylme-
tallverbindungen offensichtlich immer dann reaktions-
bestimmend sind, wenn eingeschrinkte Rotationsmdg-
lichkeiten der Vinylgruppierungen bestehen.

3. Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung der beschriebe-
nen Verbindungen erfolgte unter sorgfiltigem Aus-
schluB von Luft und Feuchtigkeit unter Stickstoff oder
Argon. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach
intensiver Vortrocknung frisch unter Stickstoff destil-
liert. Tetrahydrothiophen (THT) wurde unter Verwen-
dung von Na/K-Legierung absolutiert. Deuterierte
Losungsmittel wurden iiber Molekuiarsieben (3 10\, 4R)
getrocknet und vor der Verwendung entgast. Die
bendtigten Ausgangsstoffe wurden als kiufliche
Reagenzien (Vin,Sn, [Me,NH]BPh,, PhNMe,, PhOH
und THT - Aldrich -; NaBPh,, Et;NHCl und
HBF,OEt, - Merck -) ohne weitere Reinigung ein-
gesetzt bzw. nach Literaturangaben synthetisiert:
Cp3TiCl, [40]; Cp%TiF, [41]; Cp%TiBr, [41];

H,C=CHLi [42], Cp% Ti(CH=CH,)CH, 5 [8a], Cp*(Fv)
TiCH=CH, 10 [8a,4b], Cp?TlC(—CHz)CHZlCH2 [3a],
[NR,HI[BPh,] [43,44]. Die 'H-, ®C- und ’F-NMR-
Spektren wurden mit den Geraten Bruker WP-80 PFT
(*H, 80 MHz und "F, 75 MHz), Bruker WP-270 PFT
(1*C, 68 MHz), Varian VXR-300 ('H, 300 MHz, °C,
75 MHz) sowie Varian Unity 500 ("H, 500 MHz, °C,
125 MHz) aufgenommen. Die chemische Verschiebung
wurde relativ zum verwendeten Ldsungsmittel oder zu
TMS gemessen (Angaben in [ppm]). Die IR-Spektren
wurden auf einem Infrarotspektrometer Perkin-Elmer
842 sowie einem FT-Infrarotspektrometer Perkin-
Elmer 1720 X aufgenommen. Fiir massenspek-
trometrische Untersuchungen dienten Gerite der Fir-
men Finnigan (MAT 95) und Varian (MAT CH 5-DF).
Die Elementaranalysen wurden vom mikrochemischen
Laboratorium am Institut fiir Anorganische Chemie
der RWTH Aachen und vom Analytischen Laborato-
rium Gummersbach ausgefiihrt.

3.1. Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Bis(n’-
pentamethylcyclopentadienyl)(2-methyliden )titanacyclo-
butan 4 mit Alkoholen zu 8

Zu einer Losungen von rund 200 mg 4 in Heptan
wird die dquimolare Menge Alkohol bei —78°C
hinzugegeben. Nach einer Stunde erwirmt man auf
Raumtemperatur und erhitzt 3,5 h lang auf eine Tem-
peratur von 60°C. Man filtriert von Spuren eines aus-
gefallenen Feststoffes und engt bis zur beginnenden
Kristallisation ein (Ausbeute 80-95%).

Reaktion mit Methanol zu 8a: '"H-NMR (C¢D;, 300
MHz): § =1.76 (s, 30H, CH;), 3.90 (s, 3H, OCH3),
4.80 (d/d, J=183, 3.67 Hz 1H, =CHH,,,,,), 5.99
(d/d, J=12.8, 3.66 Hz, 1H, =CH H_;,), 6.87 ppm (d /d,
J =128, 18.3 Hz, 1H, CH). - ®C{*H}-NMR (C 6Dg> 75
MHz): 6 =119 (C{(CH,)s), 61.0 (OCH,), 1135
(=CH,), 119.2 (C5(CH})5), 205.7 ppm (CH=). - MS (70
eV), m/z(%): 376 (70) [M*], 318 (100).
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Reaktion mit Ethanol zu 8b: 'H-NMR (C¢Ds, 300
MHz): § =1.08 (tr, 7=7.08 Hz, 3H, CH,), 1.77 (s,
30H, C5(CH,)s), 4.18 (q, J = 7.08 Hz, 2H, OCH,), 4.86
(d/d, J=19.0, 3.54 Hz, 1H, =CHH,,,,,), 6.00 (d/d,
J =128, 3.5 Hz, 1H, =CHH_;,), 6.84 (d/d, J=12.8,
19.0 Hz, 1H, CH). - “C{'H}-NMR (C4D,, 75 MHz):
8 =12.1 (C4(CH,)s), 21.0 (CH,), 68.8 (OCH ), 113.5
(=CH,), 119.3 (Cs(CH)s), 206.0 ppm (CH=).

Reaktion mit 1-Propanol zu 8c: 'H-NMR (C¢Dg,
300 MHz): 6 =0.76 (tr, J=7.33 Hz, 3H, CH,), 1.51
(tr/q, J=7.79, 733 Hz, 2H, CH,), 1.78 (s, 30H,
C,(CH,)y), 4.10 (tr, J=7.79 Hz, 2H, OCH,), 4.89
(d/d, J=185, 3.51 Hz, 1H, =CHH,,,,,), 6.00 (d/d,
J =128, 351 Hz, 1H, CHH,,,), 6.84 (d/d, J=1238,
18.5 Hz, 1H, =CH). - "C{*H}-NMR (C¢D;, 75 MHz):
8 =121 (C4(CH,),), 10.2 (CH,), 28.3 (CH,), 76.3
(OCH,), 11351 (=CH,), 1194 (Cs(CH,),), 205.8
(CH=).

Reaktion mit 2-Propanol zu 8d: '"H-NMR (C,Dj,
300 MHz): 6 = 1.09 (d, J = 6.1 Hz, 6H, CH,), 1.79 (s,
30H, C4(CH,);), 4.87 (m, J= 6.1, 5.8 Hz, OCH), 5.04
(d/d, J=18.3, 3.7 Hz, 1H, =CHH,,,,,), 5.95 (d/d,
J=13.2; 3.7 Hz, 1H, =CHHE. ), 6.81 ppm (d/d, 7=
18.3, 12.9 Hz, 1H, HC=). - “C{!H}-NMR (C.Dq, 75
MHz): & =12.2 (Cs(CH,)s), 27.4 (CH3), 75.3 (OCH),
114.9 (=CH,); 119.4 (C,(CH,)s), 206.3 (CH=). - MS (70
eV), m/z (%): 404 (40%) [M1*, 378 (36%), 344 (48%),
318 (100%).

Reaktion mit Methanol-OD zu 8a,: 'H-NMR
(C¢Dg, 300 MHz): 6 =1.76 (C,(CH,)s), 3.90 (s, 3H,
CH,), 479 (d/t, Jy; = 3.8, Jyp =2.8 Hz, =CHH,, ,,..),
6.00 (d/t, Jygy =3.7, Hz, Jyp =20 Hz, =CHH_,)). -
BC{*H}-NMR (C4Dy, 75 MHz): 6 = 11.9 (C{(CH,)s),
61.0 (OCH,), 113.3 (=CH,), 119.2 (C,(CH ,)s).

Reaktion von Bis(73-pentamethylcyclopentadienyl)-
(2-methyliden)titanacyclobutan mit Phenol zu 9a: Zu
einer Ldsung von 196,4 mg (0.53 mmol) 4 in Pentan
gibt man 47.2 mg (0.50 mmol) Phenol bei einer Tem-
peratur von —78°C. Nach einer Stunde wird auf
Raumtemperatur erwiarmt, wobei sich die Losung rot
farbt. Man riihrt iiber Nacht, filtriert und destilliert das
Losungsmittel im Vakuum vollstindig ab. Man erhilt
9a als rote kristalline Substanz (Ausbeute 89%). -
"H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz): 6 =1.06 (tr, J =7.02
Hz, 3H, CH,); 1.84 (s, 30H, C,(CH,)s); 2.20 (q, 2H,
CH,); 3.99(d, J= 122 Hz, 1H, =CHH,,,,..); 5.68 (d,
J=092 Hz, 1H, =CHH,,,), 6.82 (d/m, 2H, o-CH);
7.01 (m, 1H, p-CH); 7.16 ppm (m, 2H, m-CH). -
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, 125 MHz): & = 11.8
(C5(CH,5)y); 133 (CH,); 40.0 (CH,); 109.0 (=CH,);
115.4 (C,), 119.0 (C,), 122.0 (Cs(CH5)s); 1283 (C,),
164.3 (C,), 210.0 (Ti-C=).

Reaktion von Bis(7>-pentamethyicyclopentadienyl)-
(2-methyliden)titanacyclobutan mit Thiophenol zu 9b:
Zu einer Losung von 209,2 mg (0.56 mmol) 4 in n-Pen-
tan als Losungsmittel werden 57,3 ul (0.56 mmol)

Thiophenol bei einer Temperatur von —78°C getropft.
Innerhalb von 15 Minuten farbt sich die Losung
dunkelrot. Nach eciner Stunde erwdrmt man auf
Raumtemperatur und riithrt iiber Nacht weiter. Man
filtriert und destilliert das Losunigsmittel bis zur Trock-
ene, wobei man 9b als dunkelroten Feststoff erhalt
(Ausbeute 93%). - 'H-NMR (CD,Cl;, 500 MHz): & =
1.25 (tr, CH,); 1.80 (s, 30H, C(CH,),); 2.17 (q, CH;);
379 (d, J=2.0 Hz, 1H, =CHH,,,,,,), 548 (d, /=2.0
Hz, 1H, =CHH,,); 7.22 (m, 1H, p-CH); 7.30 (m, 2H,
m-CH); 7.49 ppm (m, 2H, o-CH). - “C{*"HINMR
(CD,(Cl,, 125 MHz): § = 12.1 (C{(CH,)s), 19.8 (CH,),
41.1 (CH,), 120.8 (C(CH,),), 124.7 (C); 127.9 (C,),
129.4 (C,), 129.7 (C)), 210 (Ti-C»), (=CH ) verdeckt.

Darstellung von Bis(n°-pentamethylcyclopentadi-
enylXvinyDtitanhydroxid (11): Zu einer Losung von 200
mg (0.56 mmol) Cp* FvTi(CH=CH,) (10) in 30 ml THF
werden 34,3 mg (0,14 mmol) CuSO, -5H,0 gegeben.
Man rithrt zur Vervollstindigung der Reaktion 12 h
lang, wobei ein langsamer Farbwechsel der Losung von
griin nach rot erfolgt. AnschlieBend wird filtriert und
die Losung schrittweise eingeengt, bis man 11 als gel-
ben, mikrokristallinen Feststoff erhilt (Ausbeute 182
mg, 89.7%). - "H-NMR (C,D;, 80 MHz): & = 1.73 (s,
30H, CH,), 479 (d/d, J=178, 429 Hz, 1H,
=CHH,,,,,), 5.80 (d/d, J =127, 427 Hz, 1H,
=CHH,,,), 6.52 (d/d, J=12.7, 17.8 Hz, 1H, CH), 7.10
(s, 1H, OH). - PC-NMR (C4Dy, 68 MHz): 5 = 11.7 (g,
J=12.63 Hz, C,(CH,)); 117.0 (d, J = 151.9 Hz, CH,);
119.3 (s, C5(CH;)s); 206.3 (d/d, J=127.6, 9.2 Hz,
CH). MS (70 eV), m/z (%): 362 (25) [M]*, 335 (10)
[M*-C,H,}, 318 21) [Cp% Til*, 317 (32%), 200 (100%).
- HR-MS: gef. m /e 362,2100; ber. m /e 362,2089. - IR
(C¢Dg): =3657 cm™! (»(OH)).

Darstellung von Bis(#>-pentamethylcyclopentadi-
enyl)vinyltitanfluorid (13a): Zu einer Losung von 500
mg (1.4 mmol) Cp3TiF, in 30 ml THF werden bei
einer Temperatur von —78°C 1,4 mmol einer
etherischen (ca. 0.5 M) Vinyllithiumlésung gegeben.
Man 4Bt auf Raumtemperatur erwdrmen und riihrt
iiber Nacht. Die Losung wird zur Trockene eingeengt,
der Riickstand in n-Pentan aufgenommen und filtriert.
Aus dem eingeengten Filtrat scheiden sich nach Kiihlen
gelbe Kristalle ab. (Ausbeute 410 mg, 80.4%). - 'H-
NMR (C¢Dq, 500 MHz); 6 = 1.74 (s, 4Jm_-=0.67 Hz,
30H, CH,); 493 (d/tr, J=183, 3.05 Hz, 1H,
=CHH,,,,,), 5.81 (d/tr, J=13.1, 3.6 Hz, Jyz=1.28
Hz, 1H, =CHH,;)), 6.63 (d/d/d, J=18.3, 13.2 He,
Jur = 1.76 Hz, 1H, CH). - PC-NMR (C4D,, 68 MHz):
8=11.6 (g, J=129.7 Hz, Cs(CH,),), 1146 (tr, J =
151.5 Hz, CH,); 121.4 (s, Cs(CH.),), 208.2 (d/d, J =
131.9, 9.1 Hz, CH). - YF-NMR (C,Dy, 75 MHz, ex-
terner Standard: CFCl; in CDCl,): 8 = 134.6. - MS (70
eV): m/z (%): 364 (24) [M*], 337 (24) [M*-C,H,]),
317 (10) [M*-HF-C, H,], 202 (100) [M*~Cp*-C,H,].
- HR-MS: gef. m/e 364.2058, ber. m/e 364.2046). -
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Gef.: C, 73.12; H, 9.66. C,,H,,FTi (364.38) ber.: C,
72.52; H, 9.13%.
- Darstellung von Bis(n®-pentamethylcyclopentadi-
enylXvinyl)titanchlorid (13b): Zu einer Suspension von
11,68 g (0.03 mol)*Cp3 TiCl, in 80 ml THF gibt man
unter Rithren bei einer Temperatur von —78°C inner-
halb von ‘45 Minuten. tropfenweise (0.03 mol) einer
frisch bereiteten, ca. 0.5 M VinyllithiumiGsung in Di-
ethylether. Man 14Bt die Temperatur auf —25°C
ansteigen und riihrt bis zum vollstindigen Umsatz des
Cp%TiCl, bei Raumtemperatur (ca. 12 h). Man engt
zur Trockene ein, nimmt den Riickstand in n-Pentan
auf und filtriert vom verbleibenden Lithiumchlorid.
Nach Einengen und Kristallisieren bei —35°C erhilt
man 13b in Form roter Kristalle (Ausbeute: 9.8 g,
86%). Fp: 115°C (Zers.). Gef.: C, 69.24; H, 9.00.
C,,H;;TiCl (380.84) ber.: C, 69.38; H, 8.73%.
Darstellung vori  Bis(n>-pentamethylcyclopentadi-
enylXvinyDtitanbromid (13¢): Zu einer Losung von 580
mg (1.213 mmol) Cp3TiBr, in 30 ml THF werden bei
—178°C 1,21 mmol einer ca. 1M etherischen Vinyllithi-
umldésung gegeben. Man laBt auf Raumtemperatur

Tabelle 5 .
Daten zu den Kristallstrukturanalysen von 13a und 17 °
Strahlung MoK a)
Wellenlinge [A] 0.71
Monochromator Graphit
Scantyp ) ©

13a 17
KristaligroBe (mm?) 1 0.2%x0.4x0.6 0.2x02X0.5
Summenformel C,,H3;FTi C, H 3 CIF;0,8Ti
Formelmasse 364.41 502.88
F(000) 784 1048
Raumgruppe (N1.) P2, /n(14) P2, /n(14)
V4 ) 4 q
Zellkonstanen
a(A) 8.628(5) 10.602(8)
b(A) 15.4%(1) 14.325(8)
c(A) 15.23(1) 14.092)
Bl 100.28(5) 93.70(8)
V [A3a03] 2002(4) 2284(6)
Ber. Dichte [g/cm ™3] 1.213 1.463
Gem. Reflexe 3709 3343
Davon unabhingig mit )
I>10(D) 2048
I>20(1) 1750
#-Bereich [°] . 3-28 3-25
Verfeinerte Parameter 217 271
Absorptionskoeff. (cm~2)  4.32 6.19
Absorptionskorrektur Keine Keine
Extinktionskorrektur Keine Keine
R 0.071 0.069
R, 0.067s0.058
GOF . 1.451 1.423

® Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis-
senschaftlich-technische, Information mbH, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-xxx-
xxx angefordert werden. ’ ' ’

Tabelle 6
Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren fiir
13a

Atom  x y z B ® (A2
Ti 0.0712(1) 0.7531(D 0.40160(7) 2.78(2)
F —0.0457(5) 0.7540(3) 0.2875(2) 5.16(9)
C1 0.292(1) 0.8023(6) 0.2729(6) 8.2(3)

C2 0.2811(8)  0.7866(5)  0.3585(5) 5.0(2)
C10 0.2298(7)  0.6218(4)  0.4058(5) 3.5(2)
Cl1 0.080%(7)  0.6045(4)  0.3553(4) 3.1(D)
C12 —0.0285(7)  0.61224)  0.4131(5) 3.3(2)
C13 0.0520(8)  0.6319%(4)  0.4993(4) 3.4(2)
Cl4 0.2130(7)  0.6391(4)  0.4940(5) 3.4(2)
Ci15 0.3827(8)  0.6064(5)  0.3743(5) 5.7Q2)
C16 0.0503(9)  0.5811(5)  0.2592(5) 5.002)
Cc17 —0.2036(8)  0.5948(5)  0.3848(6) 5.602)
C18 —-0.0150(9)  0.6220(5)  0.5834(5) 6.0(2)
C19 0.3484(9) 0.6522(5)  0.5705(5) 5.902)
C20 —-0.0933(7)  0.8317(4)  0.48754) 3.3(1)
C21 —0.1087(8) 0.8720(5) 0.4036(5) 3.92)
c22 0.0356(9) 0.9079(4) 0.3968(5) 4.42)
C23 0.1421(8)  0.8897(5)  0.4747(5) 4.4(2)
C24 0.0618(7)  0.8429(4)  0.5324(4) 3.3(2)
C25 ~0.2294(8)  0.8001(5)  0.5282(5) 5.4(2)
C26 —0.2593(9)  0.8752(6)  0.3361(5) 7.12)
c27 0.067(1) 0.9607(5)  0.3182(6) 8.8(3)
C28 0.306(1) 0.9276(6)  0.5005(6) 8.4(3)
29 0.1260(9)  0.8269(5)  0.6296(5) 5.5(2)

® B, = 4/3'[02'31,1 + bZ'Bz,z +c2 By 3+ aclcos B)- B, 5]

erwarmen und riihrt iiber Nacht. Die Losung wird zur
Trockene eingeengt, der Riickstand in Pentan
aufgenommen und filtriert. Nach Einengen des Fil-
trates erhilt man ein rotes 6l. - '"H-NMR (C¢D4 300
MHz): 6§ =1.81 (s, 30 H, CH,), 5.05 (d/d, J=174,
341 Hz, 1 H,=CHH,,,,,), 541 (d/d, J=17.4,13.3 Hz,
1H, HC=), 5.61 (d/d, J=13.3, 3.1 Hz, 1 H, =CHH_,)).
- BC{!H)}-NMR (C,Dy, 75 MHz): § = 13.1 (C5(CH,)s),
119.0 (CH,), 123.8 (Cs(CH,)s), 215.35 (CH).
Darstellung von Bis(n>-pentamethylcyclopentadi-
enylXvinyDtitanamid (14): Zu einer Losung von 500 mg
(1.31 mmol) Cp%Ti(CH=CH,)C! (13b) in 30 m! THF
werden bei Raumtemperatur 300 mg LiNH, (10facher
molarer UberschuB) gegeben. Man 148t iiber Nacht
rithren und filtriert von unumgesetztem Lithiumamid.
Nach ecinengen der gelben Losung erhidlt man ein
ebenso gefirbtes, mikrokristallines Pulver (Ausbeute
410 mg, 86.3%). - Fp: 155°C (Zers.). - '"H-NMR (C¢Dj,
500 MHz): 8 = 1.75 (s, 30 H, CH,); 483 (d/d, J = 17.9,
5.04 Hz, 1H, =CHH,,,,,), 591 (d/d, J = 12.4, 5.03 Hz,
1H, =CHH,,,), 5.99 (br s, 2H, NH,), 6.35 (d/d, J =
18.0, 12.5 Hz, 1H, CH). - *C-NMR (C4D;, 68 MHz):
8§=119 (q, J=1270 Hz, C{(CH,),), 1169 (s,
C«(CH,)5), 119.6 (d /d, J = 145.5 157.3 Hz, CH ,), 205.1
(d/d, J=124.4, 7,1 Hz, CH). - MS (70 eV), m/z (%):
361(23)[M™*], 334 (14) [M*-C,H,], 318 (51) [CP¥ Ti "],
317 (50) [M*-C,H,-NH,], 199 (100) [Cp*TiNH,"]. -
HR-MS: gef. m /e 361,2251; ber. m/e 361,2249. - Gef.:
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C, 72.84; H, 9.52; N, 3.69. C,,HNTi (361.41) ber.: C,
73.11; H, 9.76; N, 3.88%.

Reaktion von Bis(n’-pentamethylcyclopentadi-
enyl)}(2-methyliden)titanacyclobutan mit HBF,OEt,:
Zu einer Losung von 228 mg (0.61 mmol) 4 in n-Pen-
tan als Losungsmittel wird bei einer Temperatur von
—78°C eine Aquivalente Menge (53.9 mg, 84.4 ul)
HBF,OFt, getropft. Dabei scheidet sich primér ein
rotes Ol ab. Die Losung wird eine Stunde bei —78°C
gerithrt und dann auf Raumtemperatur gebracht. Das
Losungsmittel wird durch eine Kiltedestillation ent-
fernt, wobei sich ein rotes Pulver bildet. Weitere
Ldsungs- und Kristallisationsoperationen aus Toluol
und /oder n-Pentan fithren zu Cp% TiF,.

Reaktion von Bis(n*-pentamethylcyclopentadi-
enylX2-methyliden)titanacyclobutan mit Trifluorme-
thansulfonsiure zu 17: Zu einer Losung von 2258 mg
(0.60 mmol) 4 in CH,Cl, gibt man 1 ml THT, kiihlt auf
eine Temperatur von —78°C und fiigt 53,3 ul CF,SO;H
hinzu, wobei sich die Losung sofort dunkelrot farbt.
Man erwirmt innerhalb 1 h auf Raumtemperatur, des-
tilliert das Losungsmittel und 16st erneut in CH,Cl,.
Diese Losung wird mit n-Pentan versetzt, wobei iiber
Nacht bei —20°C rote, im Auflicht metallisch-griin

Tabelle 7
Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren fiir
17

Atom  x y z B®(A?)
Ti 0.2562(1) 0.28156(8) 0.47152(8) 2.05(2)
Cl 0.4083(2) 0.3218(1) 0.5900(1) 3.82(4)
S2 0.2610(2) 0.1096(1) 0.6236(1) 3.42(4)
F91 0.2096(6) -0.0249(4) 0.5123(5) 8.5(2)
F92 0.2088(7) —0.0509(4) 0.6599(5) 12.4(2)
F93 0.0582(5) 0.0151(4) 0.5901(4) 7.2(2)
021 0.1999(5) 0.1409(4) 0.7048(4) 4.6(1)
022 0.2293(4) 0.1600(3) 0.5356(3) 2.8(1)
023 0.3908(5) 0.0871(4) 0.6374(4) 4.4(1)
9 0.1834(9) 0.0066(6) 0.5944(7) 6.0(2)
C10 0.1606(7) 0.4142(5) 0.5255(5) 3.0(2)
C11 0.1173(7) 0.3460(5) 0.5830(5) 3.002)
C12 0.0418(6) 0.2912(5) 0.5239(5) 2.6(1)
C13 0.0386(6) 0.3233(5) 0.4296(5) 2.41)
Cl14 0.1123(6) 0.4008(4) 0.4322(5) 2.8(2)
C20 0.3846(7) 0.3260(5) 0.3454(5) 3.2(2)
C21 0.2756(6) 0.2862(5) 0.2997(4) 3.(1)
C22 0.2731(7) 0.2000(5) 0.3295(5) 3.2(2)
C23 0.3880(7) 0.1822(5) 0.3835(5) 3.4(2)
C24 0.4537(6) 0.2595(5) 0.3946(5) 2.92)
C15 0.2319(9) 0.4943(5) 0.5608(7) 5.8(2)
C16 0.1345(8) 0.3410(6) 0.6893(5) 5.1(2)
17 —0.0387(7) 0.2168(6) 0.5527(6) 5.002)
C18 ~0.051%(7) 0.2897(6) 0.3514(5) 4.4(2)
C19 0.1072(8) 0.4727(5) 0.3581(6) 4.7(2)
C25 0.4343(8) 0.4180(5) 0.330%(7) 5.5(2)
C26 0.2004(8) 0.3258(7) 0.2152(6) 5.7(2)
C27 0.1780(8) 0.1330(6) 0.2931(7) 5.6(2)
C28 0.4339(8) 0.0937(5) 0.4130(7) 5.6(2)
C29 0.5878(7) 0.2678(7) 0.4364(6) 5.1(2)

® Beq=4/3'[a% By + b2 By, + 2 Ba s+ aclcos B) B, 5]

glanzende Kristalle ausfallen (Ausbeute 50 mg, 17%). -
'H-NMR (C.Dg, 500 MHz): & =177 ppm (s,
C5(CH,)s). - “C{'H}-NMR (C4Dy, 125 MHz): § = 1.26
(C5(CH,)5), 131.5 (C(CH,)5). - MS (70 eV), m /z (%):
502 (1) [M]*, 467 (1) [M*-Cl), 367 (14) [M*-Cp*], 353
(6) IM*-CF,;S0,). - IR (KBr): =2920 cm™' (CH,),
1640 (w, v(C=C)), 1496, 1428, 1378 (m, d (CH,)), 1324
(m, 0SO,), 1230 (s, C-F), 1194 (s, C-F), 1178 (s,
0S0,), 1004, 762, 628, 521, 505.

Die Kristallstrukturanalysen von 13a (17) erfolgten
bei —15 (~20)°C auf einem Vierkreisdifraktometer
der Firma Enraf-Nonius. Die StrukturlGsung [45] er-
folgte mittels Patterson-Synthese und Differenz-Four-
ier-Methoden. All Nichtwasserstoffatome wurden ani-
sotrop verfeinert, alle Wasserstoffatome wurden bei
der Verfeinerung mitgefiihrt (dc =098 A, By=13"
B.). Gewichtungsfaktor 1/0? (F,). Die Restelektro-
nendichte betrug 0.507 (0.398) e~/A% 1.08 (1.12) A
vom Metallatom entfernt.
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