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Zum Reaktionsverhalten von Titanocenvinyliden gegeniiber
enolisierbaren Ketonen: Cp*,Ti( CH=CH,)(OC(=CH,)C,H,,)
ein Enolat mit ungewohnlich gestrecktem Ti—O-C-Winkel
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Institut fiir Anorganische Chemie, Professor-Pirlet-Strafle 1, Rheinisch-Westfilische Technische Hochschule Aachen, D-52056 Aachen (Deutschland)

(Eingegangen den 4. Mai 1993)

Abstract

A variety of enolizable ketones reacts with the titanocenevinylidene intermediate [Cp*,Ti=C=CH,] 2, which is formed in situ by
thermolysis of Cp*,TiC(=CH,)CH,CH,, 1, to yield under regio- and stereoselective control vinyltitanium enolates 7 in excellent
yields. Therefore the formation of Al- and of E-configurated enolates is preferred. A single-crystal diffraction study qf
Cp*,Ti(CH=CH ,XOC(=CH,)C¢H,;) 7d shows a typical O-bonded monomeric enolate with a short Ti-O distance of 1.85%2) A
and a Ti—-O-C angle of 165.9(2). The complexes 7 do not exhibit typical enolate reactivity, especially 7d does not react with neither
methyl iodide nor benzaldehyde.

Zusammenfassung

Eine Vielzahl enolisierbarer Ketone reagiert mit dem Titanocenvinylidenintermediat [Cp*,Ti=C=CH,] 2, welches in situ durch
Thermolyse von Cp*,TiC(=CH,)CH,CH, 1 erzeugt wird, zu Vinyltitanenolaten 7 in hervorragenden Ausbeuten unter hoher
Regio- und Stereoselektivitit. Dabei ist die Bildung von A!- sowie E-konfigurierten Produkten bevorzugt. Die Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse von Cp*;Ti{CH=CH,XOC(=CH,)C¢H,,) 7d zeigt ein typisches, O-gebundenes, monomeres Enolat mit kurzem
Ti~O Abstand von 1.85%2) A und einem Ti—-O-C Winkel von 165.9(2)°. Die Komplexe 7 zeigen keine typische Enolatreaktivitit;

speziell 7d geht weder Reaktionen mit Methyliodid noch mit Benzaldehyd ein.
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1. Einleitung

Vinylidenverbindungen der Ubergangsmetalle kon-
nen in Abhéngigkeit vom elektronischen Charakter des
a-C-Atoms Reaktionen mit Nucleophilen oder Elek-
trophilen eingehen [1]. Fiir das aus dem Methylidenti-
tanacyclobutan 1 leicht zugingliche Titanocenvi-
nyliden-Intermediat [Cp*,Ti=C=CH,] 2 (Cp* = »°-
C(CH,);) [2a,b] ergibt sich aufgrund von Extended-
Hiickel-Rechnungen ein typischer SCHROCK-Carben-
Charakter mit nucleophilen Eigenschaften am a-Koh-
lenstoffatom [2c]. Die vorliegende C,-symmetrische
Grundzustandsgeometrie von 2 ist im Hinblick auf die
Grenzorbitale hervorragend fiir symmetrieerlaubte Cy-
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cloadditionen mit Mehrfachbindungssystemen geeig-
net. So haben wir Kkiirzlich iiber die Bildung von Ti-
tanaoxetanen 3a-3c, verbunden mit der erstmaligen
strukturchemischen Charakterisierung von 3a, syntheti-
siert via 2 und Heterocumulenen, berichten kénnen [3].
In diesem Zusammenhang interessierten wir uns fiir
das Reaktionsverhalten von 2 gegeniiber Ketonen.
Entsprechend der mechanistischen Vorstellungen
zum Verlauf [4] der titanvermittelten Carbonylolefinie-
rung [5] wire einerseits die Bildung von Metallaoxeta-
nen zu erwarten. So wird bei der Bildung substituierter
Allene, die durch Umsetzung des nichtmethylierten
Titanocenvinylidens [Cp,Ti=C=CH,] mit Ketonen ent-
stehen, 4 als Intermediat angenommen, obwohl bislang
keine spektroskopischen Hinweise vorliegen [6]. An-
dererseits ist fir [L,Ti=CH,]-Fragmente bekannt, da
diese mit enolisierbaren Ketonen im Sinne einer 1,5-
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sigmatropen intramolekularen H-Verschiebung zu Ti-
tanenolaten 5 reagieren konnen [7]. In Hinblick auf
stereoselektive C-C-Verkniipfungen unter Beteiligung
von Derivaten vom Typ 5 kommt diesen grofle
Aufmerksamkeit zu. In bisherigen Untersuchungen
wurden die Substrate § grofftenteils NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert [8,9].
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2. Ergebnisse und Diskussion

Setzt man 2 mit enolisierbaren Ketonen 6 in Koh-
lenwasserstoffen als Losungsmittel um, so erhilt man
als Reaktionsprodukte ausschlieBlich die Vinylti-
tanocenenolate 7. Deren Bildung erweist sich dabei als
weitgehend unabhéngig von der Reaktionstemperatur,
welche durch die Art und Weise der Erzeugung von 2
bestimmt wird. Ausgehend von 1 werden 80°C zur
Abspaltung von Ethylen bendétigt, wiahrend mittels
Methaneliminierung aus Cp*,Ti(CH=CH,)CH, 2 be-
reits bei Raumtemperatur zuginglich ist [10] und mit
Aceton ebenfalls auschlieBlich 7a liefert. Die NMR-
spektroskopisch bestimmten Umsitze sind quantitativ,
wobei die Ausbeuten der durch Kristallisation isolier-
ten Produkte (7a, 7d) aufgrund der allgemein hohen
Loslichkeiten permethylierter Titanocenderivate etwas
niedriger ausfallen. Die Vinyltitanenolate stellen
durchweg orangefarbene Feststoffe dar, die im Kristall
bei Temperaturen von 130-140°C unter teilweiser Zer-
setzung schmelzen. Das charakteristische ABX-Auf-

spaltungsmuster in den 'H-NMR-Spektren belegt das
Vorliegen von metallgebundenen o-Vinylgruppierun-
gen. Die Abweichungen der chemischen Verschiebun-
gen und Kopplungen der CH-CH ,-Gruppen in 7a-7i
sind minimal. Der geringe EinfluB der unterschiegili-
chen Substitution am Enolatrest wird auch in den
entsprechenden 3C-NMR-Spektren deutlich.

Die Massenspektren lassen neben den Molpeaks
der Verbindungen primir den Verlust einer Vinylgrup-
pierung im ersten Fragmentierungsschritt erkennen.
Wihrend fiir 7a-7¢ nur jeweils ein Enolatisomeres
moglich ist, zeigt die Verwendung unsymmetrisch sub-
stituierter Ketone (Methylcyclohexyl- (6d), Methyliso-
propyl- (6e) und 2-Methylcyclohexanon (6f) cine ausge-
sprochen hohe Regioselektivitit. Dabei erfolgt die
Enolisierung ausschlieBlich iiber die Methyl- (6d, 6¢)
bzw. die a-Methylengruppe des Cyclohexylringes (6f),
wobei die A'-Produkte 7d-7f gebildet werden. Bei
geringeren Unterschieden im Raumbedarf der Substi-
tuenten an den a-Kohlenstoffatomen bilden sich, wie
die Umsetzungen von Methylethyl- (6g) bzw. Methyl-
isobutylketon (6h) zeigen, Gemische von Al- und A%
Verbindungen im Verhiltnis 50/50 (7g/7g’) respek-
tive 36/64 (7Th/7h’). Gleichzeitig zeigt sich, daB die
A%Produkte 7g’ und 7h’ iscmerenrein hinsichtlich
moglicher E/Z-Geometrien vorliegen. Eine genaue
E /Z-Isomerenzuordnung gelang im Fall der Verwen-
dung von Diethylketon 6i. Es kann nachgewiesen wer-
den, daBl von den méglichen E/Z-Isomeren zunichst

(o]

" CH=CH,
o] ' 2 Cp',Ti
—_ Al
H\c / \R2 2 \ R?
H/ \R‘ 0\ /
c
A' R?
6 a H CH, 7 ||
b -CHyCHyCHyCH, ’r,c,’.
¢ H CyHs H R'
d H CyHyy
° H CH(CH,),
f -CHyCH,CH,-CH(CH,)-
9 H CH,CH,
h H CH,CH(CHy),
i CHy  CH.CH,
{m [ [Tj
J\ R' J\ CH,CH, J\ CH,CH,
0\0/ O\c/ O\c/
. _ _—
[+ c c
PN VAN VAR
H. R? H CH, CH, H
Tl = Cp%,TiCH=CH,



R. Beckhaus et al. / Reaktionsverhalten von Titanocenvinyliden genegiiber enolisierbaren Ketonen 157

/cu,
.
i, R
/ \\ \H
\O=C
R
8
Cs.. H Gy, H
a1 ¢ =g
1 1 )
Ccp : \H Cp/: : \H
wH
0 6 é\
| "
9 10

vollstindig das E-Isomere ( E-7i) gebildet wird, welches
sich langsam bei Raumtemperatur in benzolischer
Lésung in ein E/Z-Gemisch umwandelt (1 d, 90/10).
Eine Gleichgewichtseinstellung ist nach 10 Tagen mit
einem Verhiltnis von 67 /33 (E-7i/Z-Ti) erreicht. Die
Zuordnung resultiert aus NOE-Differenzspektren des
E /Z-Isomerengemisches. Im Vergleich mit anderen
Titanenolaten bestitigt sich die allgemeine Beobach-
tung, daB die vinylischen Enolat-H-Signale der E-Iso-
meren (E —7i 4.05) tieffeldverschoben zu den Sig-
nalen der Z-Isomeren (Z-7i 3.94) liegen [7c,11]. Die
hohe Regio- und Stereoselektivitit resultiert aus den
am [Cp*,Ti=C=CH , )-Fragment vorliegenden geometri-
schen Verhiltnissen, die offensichtlich nur ausgewahlte
Deprotonierungen zulassen (8). Theoretische Arbeiten
belegen, daB die “end on” Koordination 9 gegeniiber
einer “side on” Koordination 10 fiir [Cp,Ti=CH,]-
Fragmente um 0.96 eV energetisch glinstiger ist [4a],
was offensichtlich zu einer Bevorzugung der Enolat-
gegenitber der Oxetanbildung im vorliegenden Fall
fihrt. Die Verwendung von (CD;),C=O ergibt 7 mit
einer in «-Position selektiv deuteriertqp Vinylgrup-
pierung, so daB die Beteiligung von H-Ubertragungs-
reaktionen aus einem der Cp*-Liganden unter Ausbil-
dung von Vinylfulvenderivaten ausgeschlossen werden
kann [3].

Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse des Kom-
plexes 7d zeigt fiir den Enolatrest ausschlieBlich eine
Koordination iiber das Sauerstoffatom (Abb. 1). Dieses
steht im Gegensatz zu einer der moglichen n’-Oxgallyl
[12] oder 2-Oxoalkyl-Geometrien [12,13] spiter Uber-
gangsmetalle, deren Aufireten die oben beschriebene
E /Z-Isomerisierung erkldaren konnte. Auffillig ist der
fiir Tltanocen-Sauerstoff—Bmdungen kurze Abstand von
1.859(2) A besonders in Kombination mit dem stark
aufgeweiteten Ti-O-C(4) Winkel von 165.9Q2) (s.
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Molekiilstruktur von Cp*,Ti
(CH=CH ,XOC(=CH,)C¢H,) 7d (orRTEP, 30% Wahrscheinlichkeit).

Tabelle 1). Demzufolge liegt das Sauerstoffatom na-
hezu in einer sp-Hybridisierung vor, die sich durch
eine starke dw-pw-Wechselwirkung unter Ausbildung
eines partiellen Doppelbindungscharakters entlang der
Ti—O-Bindung erkldren 148t [14]. Fiir [Cp,Ti(OCH=
CH2)2] 11 wurden groBere Ti—-O Abstiinde von 1.903(2)
A sowie ein kleinerer Ti-O-C-Winkel von 145.5(2)°
gefunden [15]. Quasi gestreckte Ti—O-C-Strukturein-
heiten sind fiir Titanenolate oder Titanocenalkoxide
bislang unbekannt und wurden bislang nur fiir einige
spezielle Alkoxidderivate ohne gewinkelte Metal-
loceneinheit gefunden [16].

Die C=C-Doppelbindungsabstinde der Vinyl- und
der Enolatgruppierung unterscheiden sich nur um 0.01
A, wobei fiir C(4)-C(3) ein groBerer Wert (1.331(4)) als
in 11 (1.306(5)) [15] vorliegt. Ansonsten zeigt die Mole-
kiilstruktur von 7d den klassischen pseudotetraedri-
schen Bau von Metallocenderivaten elektronenarmer
Ubergangsmetalle (Cp(1)-Ti-Cp(2) 137.47(18)°; C(2)-
Ti—O 96.63(9)°) mit auf Liicke angeordneten Cp*-Re-
sten, die in einem fiir Titan(IV)- -Verbindungen typi-
schen Abstand von 2.149 und 2.138 A zum Metall
angeordnet sind. Der Ti-(X2)-Abstand entspricht mit
2.141(2) A den Erwartungen. Die Vinyl- und die Eno-
latgruppierung liegen abgesehen von einer Abwei-
chung fiir C(4) mit 0.250(3) A in der den Cp*,-Ti-
Winkel halbierenden Hauptebene des Metallocens.

TABELLE 1. Ausgewihlte intramolekulare Abstinde (,&) und Bin-
dungswinkel (*) von 7d *

Ti-Cp(1) 2.149 Cp-Ti-Cp 137.47(18)
Ti-Cp(2) 2.138 C(2)-Ti-O 96.36(9)
Ti-O 1.85%2) Ti-O-C(4) 165.9(2)
Ti-C(2) 2.141(2) 0-C(4)-C(3) 122.3(2)
2~ 1.321(4) Ti-C(2)-C(1) 128.3(2)
0-C4) 1.352(3)

C(4)-C(3) 1.331(4)

2 Cp(1) und Cp(2) bezeichnen die Zentren der Cp*-Liganden.
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Die gefundenen Strukturdaten fiir 7d belegen, daB
die durch Enreaktion leicht zuginglichen Enolate 7
einen ausgesprochenen Alkoxidcharakter aufweisen.
Dieser reduziert offensichtlich die nucleophilen Eigen-
schaften der Methylengruppe und des Sauerstoffatoms
im Enolatrest, so daB typische Reaktionen mit Elektro-
philen [9a,b], wie z.B. Methyliodid oder Benzaldehyd,
nicht ablaufen [7b]. Gegenwirtig priifen wir, ob sich
durch einen Austausch der Vinylgruppe am Titan gegen
starke m-Donatoren (Chlorid, Alkoxid) die dw—pmw-
Wechselwirkung entlang der Ti-O-Bindung zuriick-
driangen 14Bt, was zur Ausbildung einer typischen Eno-
lataktivitit fithren sollte.

Die Auswahlkriterien, nach denen L,Ti=C=CH,-
Derivate unter Cycloaddition, oder Enreaktion mit Ke-
tonen reagieren, werden durch die I"Jbergangsgeome-
trien 9 und 10 bestimmt. Unter Beriicksichtigung der
Tatsache, daB nicht-enolisierbare Ketone wie z.B. Ben-
zophenon oder Cyclobutanon nicht mit 2 reagieren,
wihrend lineare Kumulene wie Kohlendioxid, Ketene
oder Isocyanate glatt unter Cycloaddition [3] umgesetzt
werden konnen, wird deutlich, daB sterische Einfliisse
von entscheidender Bedeutung fiir die Wahl des jewei-
ligen Reaktionsweges sind. Damit setzt sich der Trend
fort, daB ungesittigte Substrate in der Koordinations-
sphire von Cp,M-Derivaten der vierten Nebengruppe
mit Ketonen bevorzugt cycloaddieren [17], wihrend mit
raumfiillenderen Cp*,M-Derivaten Enreaktionen rea-
lisiert werden {18,7b,7c].

3. Experimenteller Teil

Die Darstellung und Handhabung der beschriebe-
nen Verbindungen erfolgte unter Stickstoffatmos-
phidre. Die bendétigten Ausgangsstoffe wurden nach
Literaturangaben synthetisiert (1 [2a,b]) bzw. als
kiaufliche Reagenzien (Merck) nach Trocknung (Mole-
kularsieb) eingesetzt. Die verwendeten Losungsmittel
wurden nach Absolutieren {iber Natrium/ Benzo-
phenon unmittelbar vor Gebrauch destilliert. Die Mas-
senspektren wurden mit einem Gerit des Typs Varian
MAT CH5 DF aufgenommen (EI: Parameter: Elek-
tronenenergie 70 eV, Quellentemperatur 170-200°C).
Die Aufnahme der 'H- und *C-NMR-Spektren (500
bzw. 125 MHz) erfolgte mit einem Varian Unity 500
Spektrometer in CgDg als Ldsungsmittel bei Raum-
temperatur.

3.1. 7-Allgemeine Vorschrift

Zu einer Losung von 200 mg (0.5 mmol) 1 in 30 ml
n-Heptan werden unter Rithren 0.5 (b, ¢, d, f, g) bzw.
8.0 (a, e, h, i) mmol 6 gegeben. Es wird 3 h lang auf
80°C erhitzt und anschlieBend zur Trockne eingeengt.
7a und 7d wurden bei sechsfacher AnsatzgroBe durch

Kristallisation bei 5°C aus n-Heptan isoliert. Simtliche
Verbindungen 7 wurden NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert. Fiir 7a und 7d wurden Elementaranalysen
und Massenspektren angefertigt.

7a: Ausbeute 45% dunkelorange, quaderférmige
Kristalle; Smp. 135°C (Zers). 'H-NMR: 8 = 6.73 (dd,
18, 13, 1H, TiCH=CH,), 593 (dd, 13, 3, 1H,
TiCH=C HH), 5.07 (dd, 18, 3, 1H, TiCH=CH H), 3.85-
3.83 (m, 1H, OC=CHH), 3.75-3.73 (m, 1H, OC=CH H),
1.79 (s, 30H, Cs(CH,)5), 1.77-1.78 (m, 3H, OC-CH,);
BC{'H}-NMR: 6 = 207.4 (TiCH=CH,), 165.8 (TiO-C),
121.0 (C4(CH3)s), 115.1 (TiCH=CH,), 85.6 (TiOC=
CH,), 24.4 (OC~CHS), 12.1 (C{(CH,);). MS: m/z =
240 (100%), 317 (12%), 338 (4%), 377 (%), 402 (11%).
Gef.: C, 74.38; H, 9.72. C,;H;,OTi (402.46) ber.: C,
74.61; H, 9.52%.

7b: 'H-NMR: & = 6.79 (dd, 18, 13, 1H, TiCH=CH ),
5.96 (dd, 13, 3, 1H, TiCH=CHH), 5.11 (dd, 18, 3, 1H,
TiCH=CH H), 4.44-4.40 (m, 1H, ~-CO=CH-), 2.19-2.14
(m, 2H, =CHCH,-), 2.05-1.97 {m, 2H, =CO-CH,-),
1.80 (s, 30H, C5(CH ,)5), 1.68-1.60 (m, 2H, =CO-CH ,-
CH,-), 1.55-1.50 (m, 2H, =CHCH ,-C H,~); *C{'H}-
NMR: § =207.0 (TiCH=CH,), 161.0 (TiO-C), 120.5
(Cs(CH)5), 115.4 (TiCH=CH,), 97.3 (TiOC=CH), 32.0
(CH,-C(O)=CH), 24.9, 24.2, 234 (=CH-(CH,),;-),
12.2 (Cs(CH,)s).

7¢: '"H-NMR: 8 = 7.57-7.55 (m, 2H, H,,), 7.21-
7.18 (m, 2H, H,), 7.12-7.10 (m, 1H, H,,,.), 6.82 (dd,
18, 13, 1H, TiCH=CH,), 591 (dd, 13, 2, 1H,
TiCH=CHH), 5.04 (dd, 18, 2, 1H, TiCH=CHH), 4.32
(s, 1H, OC=CHH), 4.01 (s, 1H, OC=CHH), 1.80 (s,
30H, Cs(CH,);); *C{'H}-NMR: & =206.8 (TiCH=
CH,), 167.3 (TiO-0), 142.2 (OC(=CH,)-C), 127.7,
1275, 1271 (C,;o ), 121.6 (C(CH;)s), 115.6 (TiCH=
CH,), 87.3 (TiOC=CH,), 12.4 (C;,(CH,),).

7d: Ausbeute 90%, davon 56% orangefarbene, qua-
derférmige Kristalle; Fp = 134-140°C (Zers. ab 90°C).
'H-NMR: & = 6.82 (dd, 18, 13, 1H, TiCH=CH,), 5.98
(dd, 13, 3 1H, TiCH=CHH), 5.01 (dd, 18, 3, 1H,
TiCH=CHH), 3.85 (s, 1H, OC=CHH), 3.63 (s, 1H,
OC=CH H), 2.14-2.08 (m, 2H, H_,), 1.82-1.74 (m, 3H,
Hg,), 1.82 (s, 30H, C5(CH,)5), 1.67-1.60 (m, 1H, H,),
1.36-122 (m, 4H, Hg), 1.22-1.12 (m, 1H, Hg);
BC('H}-NMR: § = 207.6 (TIiCH=CH,), 174.9 (TiO-C),
121.1 (Cs(CH,)5), 115.3 (TiCH=CH,), 82.3 (TiOC=
CH,), 46.1, 33.6, 27.3, 27.0 (C(,), 12.4 (C5(CH;)5). MS
(70 eV): m/z =470 (M, 28%), 444 (52%), 336 (44%),
317 (82%), 307 (100%), 262 (81%), 199 (100%). Gef.:
C, 76.06; H, 10.00. C,,H ,,OTi (470.58) ber.: C, 76.57;
H, 9.85%.

7e: 'H-NMR: 6 = 6.79 (dd, 18, 13, 1H, TIiCH=CH,),
5.92 (dd, 13, 3, 1H, TiCH=CHH), 4.99 (dd, 18, 3, 1H,
TiCH=CHH), 3.83 (s, 1H, OC=CHH), 3.57 (s, 1H,
OC=CHH), 1.81 (s, 30H, C4(CH,),), 1.15 (d, 7, 6H,
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CH(CH,),); (CH(CH,),)-Proton nicht zugeordnet);
BC{'H}-NMR: & = 207.5 (TiCH=CH,), 175.6 (TiO-C),
121.0 (C4(CH,)s), 1154 (TiCH=CH,), 81.7
(TIOC=CH,), 35.5 (C(CH,),), 2.7 (C(CH,),), 12.3
(C5(CH,)s).

7¢: "H-NMR (300 MHz, C;D,, 25°C): 6 = 6.87 (dd,
18, 13, 1H, TiCH=CH,), 598 (dd, 13, 3, 1H,
TiCH=CHH), 5.05 (dd, 18, 3, 1H, TiCH=CHH), 4.18
(t, 3, OC=CH), 2.05-1.86 (m, 3H), 1.82 (s, 15H,
C4(CH,);), 1.80 (s, 15H, C{(CH,);), 1.82-1.151 (m,
2H, teilw. verdeckt), 1.48-1.38 (m, 2H), 1.21 (d, 7, 3H,
CH(CH,)); BC{'H}-NMR (75 MHz, C(Dj, 25°C): & =
2073 (TiCH=CH,), 164.9 (OC), 12082 (C{(CH,);),
120.78 (C{(CH,)y), 115.7 (TiCH=CH,), 97.3 (OC=C),
344 (OC-CH(CH,), 312 (OC=CH-CH,), 25.2
(CH,), 20.6 (CH-CH,), 18.6 (CH ), 12.5 (Cs(CH,)s).

7g: (A'-Produkt) 'H = NMR: § =6.77 (dd, 18, 13,
1H, TiCH=CH,), 5.94 (dd, 13, 3, 1H, TiCH=CHH),
5.07 (dd, 18, 3, 1H, TiCH=CHH), 3.88 (s, 1H,
OC=CHH), 3.74 (s, 1H, OC=CHH), 2.03 (q, 8, 2H,
CH,CH,), 1.80 s, 30H, C{(CH,)), 1.09 (t, 8, 3H,
CH,CH,); BC{'H}-NMR: & = 2074 (TiCH=CH,),
1713 (TiO-C), 121.0 (C«(CH ,),), 115.2 (TiCH=CH),
83.0 (TIOC=CH,), 30.7 (CH,CH,), 12.2 (C{(CH.),),
11.8 (CH,CH.).

7'g: (A%Produkt) 'H-NMR: & =6.80 (dd, 18, 13,
1H, TiCH=CH,), 5.97 (dd, 13, 3, 1H, TiCH=CHH),
5.13 (dd, 18, 3, 1H, TiCH=CHH), 4.25 (q, 7, 1H,

TABELLE 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 7d 2

74d: Summenformel C30H 45OTi, Molmasse 470.60 gmol~!, GroBe
0.2X0.4x 0.4 mm3, MeBtemperatur — 25°C, Vierkreisdiffraktometer
CAD4 (Enraf- Noruus) Raumgruppe: C2/¢ (Nr. 15 der Int. Tables)
Z =8, Zelldimensionen: a = 33.01(5), b =9.85(1), c—l9 90(1) A, B
=123.94(8Y, ¥ = 5364(23) A3, D,, =1.166 gem™3, =33 cm™!,
3085 Reflexe (3° < @ < 25°). Fiir die Verfeinerung (308 Parameter)
wurden 2505 symmetrieunabhingige Reflexe mit I > 2a(I) verwen-
det. Die Strukturlosung erfolgte mittels Patterson-Synthese und Dif-
ferenz-Fourier-Methoden [19]. Alle Nicht-H-Atome wurden aniso-
trop, die H-Atome an den strukturell interessierenden Fragmenten
Vinyl- bzw. Methylengruppe wurden isotrop verfeinert, Da H(2) bei
der Verfeinerung einen leicht negativen Temperaturfaktor erhielt,
wurde dieser auf einen physikalisch sinnvollen Wert von B, =1.0
A? festgesetzt. Die {ibrigen H- Atome wurden unter Annahme eines
C-H-Bindungsabstandes von 0.98 A in idealer Geometrie berechnet
und bei der Verfeinerung mitgefiihrt (B (H) = 1.3 B, (O)).
Gewichtungsfaktor 1/0%(F,), R = 0.045, R, = 0.057. Keine Absorp
tlonskorrektur Die Restelektronendichte betrug 0335e A-31.32
A vom Ti entfernt. Die so erhaltenen Atomkoordinaten sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt.

2 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57253,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

TABELLE 3. Atomkoordination und Aquivalente isotrope Tempera-
turfaktoren von 7d

Atom x y z By A%
Ti 0.36741(2) 0.55716(7) 0.22165(3) 1.98(1)
(0} 0.35834(7) 0.6763(3) 0.2847(1) 2.84(6)
Cl 0.4622(1) 0.7357(5) 0.3046(2) 4.0(1)
C2 0.4368(1) 0.6351(4) 0.2545(2) 2.739)
C3 0.3088(1) 0.7102(5) 0.3337(2) 4.0(1)
C4 0.3494(1) 0.7345(4) 0.3367(2) 2,7109)
C5 0.3886(1) 0.8324(4) 0.3950(2) 2.830(9)
Cé6 0.3843(1) 0.9652(4) 0.3528(2) 4.1(1)
C7 0.4266(2) 1.0606(5) 0.4093(3) 5.0
Cc8 0.4286(2) 1.0866(5) 0.4872(3) 592
(] 0.4323(2) 0.9544(5) 0.5288(2) 4.7(1)
C10 0.3903(1) 0.8595(5) 0.4722(2) 4.1(1)
C20 0.3983(1) 0.3236(4) 0.2347(2) 2.52(9)
C21 0.3530(1) 0.3115(4) 0.2262(2) 2.3109)
C22 0.3571(1) 0.3761(4) 0.2932(2) 2.49%(8)
Cc23 0.4056(1) 0.4228(4) 0.3450(2) 2.35(8)
C24 0.4309(1) 0.3890(4) 0.3090(2) 2.40(8)
C30 0.3529(1) 0.6146(4) 0.0888(2) 2.7509)
C31 0.3174(1) 0.51711(4) 0.0738(2) 2.92(9)
C32 0.2876(1) 0.5767(4) 0.0970(2) 2.9(1)
C33 0.3034(1) 0.7116(4) 0.1207(2) 2.75(9)
C34 0.3440(1) 0.733%4) 0.1171(2) 2.92(9)
C25 0.4137(1) 0.2535(4) 0.1849(2) 4.01)
C26 0.3112(1) 0.2188(4) 0.1692(2) 3.4(1)
Cc27 0.3193(1) 0.3684(5) 0.3129%(2) 3.6(1)
C28 0.4281(1) 0.4864(5) 0.4264(2) 3.3(D)
C29 0.4855(1) 0.3954(5) 0.3511(2) 3.8(1)
C35 0.3882(1) 0.5980(5) 0.0638(2) 4.7(1)
C36 0.305%(1) 0.3922(5) 0.0227(2) 43(1)
C37 0.240%(1) 0.5197(5) 0.0831(2) 4.8(1)
C38 0.2781(1) 0.8177(5) 0.1391(2) 4.8(1)
C39 0.3697(2) 0.8673(5) 0.1313(2) 4.7(1)

B,y =4/3:[a® By + b Byy +c? B33+ ablcos y)- By , + ac(cos B)-
B3+ be(cos a)- By 5]

OC=CHCH,), 1.79 (s, 30H, Cs(CH,)s); *C{{H}-NMR:
8 = 207.0 (TiCH=CH,), 1589 (TiO-C), 1205
(C{CH,);), 1153 (TiCH=CH,), 94.4 (C=CHCH,),
12.2 (Cs(CH,;)s). (beide Methylgruppen des Enola-
trestes nicht zugeordnet)

7h: (Al-Produkt) 'H-NMR: 8 = 6.77 (dd, 18, 13, 1H,
TiCH=CH,), 5.94 (dd, 13, 3, 1H, TiCH=CHH), 5.02
(dd, 18, 3, 1H, TiCH=CH H), 3.84 (s, 1H, OC=CHH),
3.74(s, 1H, OC=CHH), 1.66(d, 1, 2H, CH,CH(CH,),),
181 (s, 30H, C5(CH,);), 0.77 (d, 6, 6H, CH,CH
(CH;),); (CH,CH(CH,),-Proton nicht zugeordnet);
BC{'H}-NMR: 8§ = 207.6 (TiCH=CH,), 168.4 (TiO-C),
121.0 (C4(CH,),), 1152 (TiCH=CH,), 85.4
(TIOC=CH,), 47.7 (CH,CH(CH,),), 232 (CH,CH
(CH3),), 18.9 (CH,CH(CH,),), 12.3 (C{(CH,)s).

7'h: (A%-Produkt) 'H-NMR: 8 = 6.80 (dd, 18, 13,
1H, TICH=CH,), 5.96 (dd, 13, 3 Hz, 1H, TiCH=CHH),
5.11 (dd, 18, 3 Hz, 1H, TiCH=CH H), 3.77 (dd, 9, 0.6,
1H, OC=CHCH(CH,),), 2.36 (d/sept., 9, 6, 1H,
OC=CHC H(CH,),), 1.80 (s, 30H, C(CH,),), 1.70 (s,
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3H, =CH-CH,), 1.08 (d, 6, 6H, OC=CHCH(CH,),);
BC{'H}-NMR: § = 207.1 (TiCH=CH ), 156.7 (TiO-C),
120.6 (C5(CH,)s), 115.2 (TiCH=CH,), 109.6
(OC=CHCH(CH,),), 27.9 (=CO-CH,), 26.2 (OC=CH-
CH(CH,),), 24.7 (OC=CHCH(CH,),), 12.2
(Cs(CH3)5)

E-7i: 'H-NMR: 8 =6.83 (dd, 18, 13, 1H, TiCH=
CH,), 5.95 (dd, 13, 3, 1H, TiCH=CH H), 5.00 (dd, 18,
3, 1H, TiCH=CH H), 4.05 (q, 7, 1H, OC=CHCH,),
2.09-2.03 (m, 2H, CH,CH ), 1.80 (s, 30H, C5(CH);),
1.63 (4, 7, 3H, OC=CHCH,), 1.13 (t, 8, 3H, CH,CH,);
BC{"H)-NMR: é = 207.2 (TiCH=CH ), 164.6 (TiO-C),
120.6 (C5(CH,),), 1152 (TiCH=CH,), 93.7 (TiOC=
CHCH,), 262 (CH,CH,;), 134 (CH,CHj), 123
(C5(CH,)s), 11.1 (CHCH,3).

Z-7i: '"H-NMR: 6 = 6.83 (dd, 18, 13, 1H,
TiCH=CH,), 5.99 (dd, 13, 3, 1H, TiCH=CHH), 5.08
(dd, 18, 3, 1H, TiCH=CHH), 3.94 (g, 7, 1H, OC=CH-
CH,), 2.09-2.03 (m, 2H, CH,CH,), 178 (s, 30H,
C4(CH,);), 1.55 (d, 6.7, 3H, OC=CHCH ,), 1.10 (t, 7.5,
3H, CH,CH,); *C{'H}-NMR: 6 = 206.1 (TiCH=CH ,),
163.7 (TiO-C), 120.8 (C5(CH,)5), 115.3 (TiCH=CH ),
88.9 (TiOC=CHCH,), 31.3 (CH,CH,), 19.7 (CH,
CH,), 13.7(CHCH,), 12.1 (C{(CH,)5) ppm. MS: m /2
= 147 (100%), 162 (93%), 181 (85%), 200 (100%), 269
(100%), 319 (88%), 403 (35%), 430 (M*], 33%).
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