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TITANKOMPLEXE OFFENKETTIGER UND CYCLISCHER ARSANLIGANDEN: SYNTHESE 

UND KATALYTISCHE WIRKUNG (1) 

Thomas Kauffmann*, Johann Ennen und Karlheinz Berghus 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster, 

Orleans-Ring 23, D-4400 Miinster, West-Germany 

Summary: The Ti(IV) complexes ik, Z!Q, and $ have been synthesized from new 

multi-electron ligands. & after reduction with Et2AlCl, dimerizes 

isoprene mainly to 8~ and trimerizes butadiene mainly to ttt-CDT. -- 

Ti(IV) compounds of the macrocyclic ligands ZP-E exhibit the same 

catalytic properties after reduction with Et2A1C1. 

A) Synthese der Liganden und Komplexe 

Arsanliganden fiir Ubergangsmetalle haben gegeniiber entsprechenden Phosphan= 

liganden den Vorteil, nicht sauerstoffempfindlich zu sein. Wir haben daher 

die bei der Synthese von Diphosphanliganden (2) bewahrte Methode der doppel= 

ten Ringoffnung (1) auf das gut zugangliche 1,3-Diarsolan 2 (3) iibertragen 

und die potentiellen Liganden 22 und 0 erhalten (Schema 2) (4). Bereits friiher 

war von uns durch einfache Ringbffnung der Ligand Jz synthetisiert worden 

(Schema 1) (5). 
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Da sich Ti-Komplexe makrocyclischer Arsanliganden (6) gegeniiber Dienen 

als katalytisch aktiv erwiesen (siehe unten), versuchten wir ausgehend von 1~ 

und 23 definierte Ti(IV)-Komplexe zu gewinnen. -- Bei der Komplexierung von il 

war es vorteilhaft, den Cyclopentadienyl-Rest (= Cp) zunachst durch Silylie= 

rung zu desaktivieren, um so die Bildung des Titanocen-Derivates AE zu ver= 

hindern. 
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Analog gelang problemlos die entsprechende Komplexierung des Liganden 23. -- 

Den erhaltenen Komplexen schreiben wir die Strukturen ik bzw. z$ zu. Aus den 

spektroskopischen Befunden (die 
1 
H-NMR-Signale der an As gebundenen Phenyle 

sind nur schwach tieffeldverschoben) kann aber nicht der eindeutige SchluB 

gezogen werden, da8 in ZQ die As-Atome am Ti koordiniert sind. 

Schema 2 
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Die Struktur & wird allerdings dadurch gestiitzt, da5 CpTiC13 den stabi= 

len Komplex 5_ (Gemisch von 2~ und %) bildet (7). _ 
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Ein weiterer Ti(IV)-Komplex, der durch eine Ligandsynthese mit doppelter 

Ringoffnung leicht zuganglich ist, ist das Titanocen 5, in dem nach den spek= 

troskopischen Befunden eine As-Ti-Bindung nicht vorliegt (8). 
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Das Protonolyseprociukt von 22 (2:' = -- 1.6492) und der Ligand 4 (2:" = 

1.6184) sind farblose, die Komplexe lg (gelb) und 2Q (orangerot) luftempfind= 

lithe 01,. Das Metallocen $i (rot, Fp. 84OC (Zers.)) ist kristallin und maRig 

luftbestandiq. Das qleiche gilt fiir die unter B) erwghnten lachsroten Komplexe 

29 (Fp. 134OC), z$ (Fp. 141OC) und zg (Fp. 113OC), die durch Versetzen der 

makrocyclischen Liqanden (6) in Benz01 mit TiC14, l/2 h Erhitzen der entstan= 

denen Suspensionen auf 50°C und Waschen der abfiltrierten Kristalle mit 

Benzin/Ether 11O:lJ erhalten wurden. 
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B) Katalysen 

Nach Morikawa und Kitazume (9) wird bei der iibergangsmetallkatalysierten Oli= 

gomerisierung von Isopren die Bilduny hijherer Oligomerer zuriickyedrFinyt, wenn 

das Metallzentrum so abyeschirmt ist, da8 nur noch zwei Isopren-Einheiten 

koordinieren kijnnen. Der dreizghnige Liyand im Reduktionsprodukt von 2g 

scheint diesen sterischen Voraussetzunyen sehr gut zu geniiyen, denn bei der 

Einwirkung von Et2AlCl (20 Mol&iquivalente) und Isopren in Benz01 auf ZQ ent= 

standen neben einem Dimeren-Gemisch nur zu IO-IS% hijhere Oliqomere. Gebildet 

wurde neben den "titantypischen" cyclischen Dimeren En und gg hauptsgchlich 

das offenkettiye Dimere tg, das bisher nur bei der Umsetzuny mit Ni(acacj2/ 

AlEt erhalten wurde (10). Interessanterweise entstand das yleiche (1:1:2)- 

Dimeren-Gemisch (Tabelle 1) such bei der aufeinanderfolyenden Einwirkuny von 

Et2A1C1 und Isopren auf die Komplexe 22 und 22, die ganz andere Liyanden ent= 

halten. 

Tab. 1. Dimerisieruny von Isopren (UZ = Umsatzzahl pro Ti-Atom). 

Komplex 
Komplex:Iso= Dimerenyesamt= Dimerenverhgltnis 
pren ausbeute (%) gq + gg : 8_5 uz 

& 1:1000 90 Tb:l 450 

2Q 1:2000 a4 0.83:1 840 

Z$ 1: 400 77 0.91:1 154 

za, I:3000 74 0.97:1 1110 

z!J I:3000 85 1.07:1 1275 

Zur Umsetzuny mit Butadien wurden die in Tabelle 2 aufyefiihrten Komplexe 

in Benz01 mit Et2AlCl (10 Molsquivalente) reduziert. Beim Einleiten von Buta= 

dien in die erhaltene LSsung entstand hauptsachlich das ttt-CDT (all-trans- 

Cyclododecatrien) (Tabelle 2), das bei Anwenduny von Ti-Katalysatoren in der 

Reyel nicht oder neben ttc-CDT nur in ganz unteryeordnetem Ma8 entsteht. Die 

starke Akschirmung aurch die Arsanliyanden fiihrt also - unter yleichzeitiyer 

starker Herabsetzuny der Reaktivitzt - zu einem ye;inderten Katalysemechanis= 

mus. Eine nennenswerte Bilduny von hijheren Oliyomeren wurde nicht festyestellt 

Einen analogen Effekt - allerdinys unter Bilduny von 45% hijheren Oliyomeren - 

haben Wilke et al. (11) mit dem Katalysatorsystem 1 TiC14, 1 A1C13, 3 Et2A1H, 

2 Ph,o erzielt (53% CDT, davon 85% ttt-CDT). 
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Tab. 2. Cyclotrimerisierung von Butadien (UZ = Umsatzzahl pro Ti-Atom). 

Farbe der 

LBsung a) 

~~ 

olivgriin 

griin 

rotbraun 

blau- griin 

blau dgriin 

griin 
- 

a) Nach Reduktion mit Et2AlCl. 

Die Zusammensetzung und Struktur (abgesehen 

kungen) der erstmals erhaltenen Verbindungen ll, 

durch Elementaranalysen und Spektren gesichert. 
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