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Zers. Zersetzung



Zusammenfassung

Im Zuge unserer Untersuchungen von niedervalenten  Titankomplexen — mit
Pentafulvenliganden (CsH;,=CR;, R: p-Tol, CR,: Adamantyl) konnten distickstoffverbriickte
Titankomplexe mit unterschiedlich substituierten Cyclopentadienylliganden (Cp: CsHs,
CsHy(t-Bu), CsMeyH, CsMey(SiMes) der allgemeinen Formel [{nS-Cp)(nG-C5H4:CR2)Ti}2(p2-
n'm*-N2)] in hoher Ausbeute synthetisiert werden. Die CsMesH-Komplexe (R: p-Tol,
Adamantyl) und der CsHy(t-Bu)-Komplex (R: p-Tol) konnten kristallographisch
charakterisiert werden.

Die dargestellten Ny-Komplexe weisen einen moderat aktivierten, end-on-verbrickend
koordinierten N,-Liganden mit N-N-Bindungslédngen von 1.162(3) A (Cp: CsHa(t-Bu), R: p-
Tol), 1.167(3) A (Cp: CsMesH, R: Ad) und 1.172(2) A (Cp: CsMe4H, R: p-Tol) auf. Die
Aktivierung des N-Liganden wurde ebenfalls tber die N-N-Streckschwingungsfrequenz im
Raman-Spektrum  bestimmt. Dabei  zeigt sich eine  Abnahme der N-N-
Streckschwingungsfrequenz mit abnehmender sterischer Hinderung des
Cyclopentadienylliganden von vy = 1740 cm™ (Cp: CsMesH, R: Ad) bis vyy = 1514 cm™
(Cp: CsHs, R: p-Tol). Durch eine thermische Umlagerung des bereits bekannten Cp*-N,-
Komplexes [{n°>-CsMes)(n°-CsHs=C(p-Tol)2) Ti}a(pz-n"n'-N2) konnte unter C,H-Aktivierung
des Pentafulvenliganden ein neuer Ny-Komplex erhalten werden, der ebenfalls
kristallographisch untersucht wurde.

Zusatzlich wurde die Reaktion der Cp*-N,-Komplexe [{n°-CsMes)(n°-CsHs=CR2)Ti}2(p2-
n'm’-N,) mit elektrophilen Substanzen untersucht. Die Reaktionsprodukte konnten
kristallographisch charakterisiert werden.

Die Umsetzung mit Phenylsilan flihrte zur Bildung eines N,-Komplexes mit einer Si—-H/C—H-
Dehydrokopplungsreaktion des Pentafulvenliganden (R: p-Tol), bzw. unter Verlust des
koordinierten Nj-Liganden zur Bildung eines Fulvalenliganden durch eine reduktive C,C-
Kopplungsreaktion (CR,: Adamantyl). Bei Einsatz von Phenylacetylen konnte eine Alkin-
Oligomerisierung beobachtet werden (R: p-Tol). Die Umsetzung des Cp*-N,-Komplexes (R:
Admantyl) mit Trimethylgallium fihrte zur Bildung eines Adduktes mit verbriickenden CHs-
Gruppen, wéhrend sich bei der Reaktion des Cp*-N,-Komplexes (R: p-Tol) mit Di-iso-
butylaluminiumhydrid ein trinuklearer Komplex bildete, in dem die Metallatome Uber
Hydride miteinander verbrickt sind. Mit Trimethylsilylazid konnte moglicherweise eine N-
Funktionalisierung des Cp*-N,-Komplexes (R: p-Tol) durch Ubertragung einer

Trimethylsilylgruppe  auf  jeweils ein  Stickstoffatom  beobachtet  werden.



Summary

During our investigations on the reactivity of low-valent titanium complexes with
pentafulvene ligands (CsHs=CR,, R: p-Tol, CR,: adamantyl) dinitrogen-bridged titanium
complexes with substituted cyclopentadienyl ligands (Cp: CsHs, CsH4(t-Bu), CsMegH,
CsMe4(SiMes) of the general formula [{n°-Cp)(n°-CsHs=CR2)Ti}2(r2-n"n'-N2)] could be
synthesized in high yields. The CsMe4H complexes (R: p-Tol, adamantyl) and the CsH,(t-Bu)
complex (R: p-Tol) were characterized crystallographically.

The dinitrogen compounds reveal a moderately activated end-on bound N; ligand with N—N
distances of 1.162(3) A (Cp: CsHa(t-Bu), R: p-Tol), 1.167(3) A (Cp: CsMe4H, R: adamantyl)
and 1.172(2) A (Cp: CsMe4H, R: p-Tol). Additionally the activation of the N, ligand was
determined by N-N stretching frequencies obtained from Raman spectroscopy. The N-N
stretching frequencies decrease with decreasing sterical hinderance of the cyclopentadienyl
ligands from vyn = 1740 cm™ (Cp: CsMegH, R: adamantyl) to vy = 1514 cm™ (Cp: CsHs, R:
p-Tol).

The thermic rearrangement of the known pentamethylcyclopentadienyl N, complex [{n’-
CsMes)(n°-CsHa=C(p-Tol)2) Ti}a(z-n"in*-Ny) leads to a C,H activation of the pentafulvene
ligand and the synthesis of a new N, complex, which was characterized crystallographically.
Secondary to the synthesis of new N, complexes the reactions of the
pentamethylcyclopentadienyl N, complexes [{n°-CsMes)(n°-CsHs=CR2)Ti}2(p2-n"n'-Ny)
with electrophilic substrates were investigated. All reaction products were characterized
crystallographically.

The reaction with phenylsilane results in a Si-H/C—H dehydrogenative coupling reaction of
the pentafulvene ligand and the formation of a new N, complex (R: p-Tol), or in the formation
of a fulvalene ligand through a reductive C,C-coupling with the loss of the N, ligand(CR;:
adamantyl). Treatment with phenylacetylene results in an alkyne oligomerization (R: p-Tol).
Trimethylgallium leads to a titanium trimethylgallium adduct with bridging CH3 groups (R:
adamantyl), whereas di-iso-butylaluminiumhydride yields a trinuclear titanium dialuminium
complex with bridging hydrides (R: p-Tol). The reaction of trimethylsilylazide with the
pentamethylcyclopentadienyl N, complex (R: p-Tol) results possibly in the functionalization
of the N ligand. A trimethylsilyl function is transferred to each nitrogen atom.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung

Seit der Entdeckung der ersten Stickstoff-Komplexe [(HsN)sRu(N,)]Xz (X = Br, I', BF4,
PFs) durch A. D. ALLEN und C. V. SENOFF im Jahr 1965™ ist die Aktivierung von
molekularem Stickstoff durch Koordination an Metallatome ein wichtiger Forschungsbereich
der anorganischen  Chemie.**  Ziel ~der synthetischen  Ny-Aktivierung in
Ubergangsmetallkomplexen ist die Darstellung von aktivierten Distickstoff-Komplexen, die
Reaktionsmuster am N,-Liganden zeigen, die zur Funktionalisierung oder vollstandigen N-N-
Bindungsspaltung fuhren kdnnen, und letztlich die Entwicklung von homogen katalysierten
Prozessen zur Uberfiihrung von N, in héherwertige stickstoffhaltige Komponenten, z. B. NHs,

N-Heterocyclen oder Amine, ermdglichen.?:®

Dies filhrte dazu, dass inzwischen von fast allen Ubergangsmetallen Distickstoff-Komplexe
synthetisiert und Einblicke in deren Bindungsverhaltnisse und Reaktivitdtsmuster gewonnen
werden konnten.[?”]

2000 konnte durch SCHERER in der Arbeitsgruppe BECKHAUS ein effizienter Zugang zu
Distickstoff-Komplexen des Titans gefunden werden. Die dinuklearen Pentamethylcyclo-
pentadienyl-Pentafulven-Komplexe 1 - 3 zeigen eine vielseitige Folgechemie und konnten

umfassend charakterisiert werden. !

1 R=p-Tolyl
2 CR, = Adamantyl
3 R =p-F-Phenyl

Abbildung 1-1: Distickstoff-Komplexe der Arbeitsgruppe BECKHAUS.

Die Arbeitsgruppe CHIRIK konnte 2007 mit dem Titanocen-Distickstoff-Komplex 6 die
Abhédngigkeit der Art der Njy-Koordination vom  Substitutionsmuster  des
Cyclopentadienylliganden  zeigen.  Wahrend bei  Einsatz des Penta-  oder
Tetramethylcyclopentadienylliganden in den Komplexen 4®und 5% der Np-Ligand in der

end-on-Koordination vorliegt, kann dagegen mit dem 1,2,4-
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Trimethylcyclopentadienylliganden durch die leichte Verdnderung der sterischen Umgebung

die Ausbildung der starker aktivierten N-side-on-Koordination beobachtet werden.™!

% __% ?\C E% S|
Y %%\ N

Abbildung 1-2: Titanocen-Distickstoff-Komplexe.

Angeregt von diesen Ergebnissen sollten auch bei den Pentafulven-N,-Komplexen 1 und 2 die
Auswirkungen einer Variation des Substitutionsmusters am Cyclopentadienylliganden auf die
N-Koordination untersucht werden (Abbildung 1-3: A). Dabei sollte Uberpriift werden, ob
analog zu den von CHIRIK erhaltenen Ergebnissen ein verminderter sterischer Anspruch der
eingesetzten Cyclopentadienylliganden zu einer starkeren Aktivierung des N,-Liganden fiihrt.
Neben den im Vergleich zum Pentamethylcyclopentadienyl- sterisch weniger anspruchsvollen
Tetramethylcyclopentadienyl-, (tert-Butyl)cyclopentadienyl- und Cyclopentadienylliganden
sollte ebenfalls der sterisch anspruchsvolle (Trimethylsilyl)tetramethylcyclopentadienylligand

zum Einsatz kommen.

Variation Substitution N,
Substitutionsmuster Funktionalisierung
A B
kN
e S
\ / selektive Oxidation
/ E

T1 —N= N — T1
elektrophiler

Angrlf f RF

Substitution
Pentafulven
RF v C

Abbildung 1-3: Ubersicht der in dieser Arbeit geplanten Reaktionen.

Ein schematischer Uberblick der in dieser Arbeit geplanten Reaktionen ist in Abbildung 1-3
gezeigt. Zusétzlich zur Synthese neuer N,-Komplexe sollte die Reaktivitat der Pentafulven-
N,-Komplexe 1 und 3 beziglich einer moglichen Funktionalisierung des koordinierten N,-
Liganden untersucht werden (Abbildung 1-3: B). Dazu sollten 1 und 2 unter anderem mit

potentiellen Wasserstoffibertragern wie Silanen anstelle von Wasserstoff und terminalen
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Alkinen umgesetzt werden. Auferdem sollte die Mdglichkeit der Substitution des
Pentafulvenliganden untersucht werden (Abbildung 1-3: C), um weitere interessante
Modifikationen der No-Komplexe zu ermdglichen. Als eine weitere Variante zur Modifikation
der Npo-Komplexe bietet sich ein elektrophiler Angriff auf das exocyclische C-Atom des
Pentafulvenliganden an (Abbildung 1-3: D), das aufgrund seiner negativen Partialladung fur
solche Umsetzungen pradestiniert ist. In diesem Zusammenhang sollte besonders die Reaktion
der No-Komplexe 1 und 2 mit Lewis-Sdauren untersucht werden.

Der niedervalente Charakter der Pentafulven-N,-Komplexe kann aufRerdem bei der selektiven

Oxidation der Titanatome ausgenutzt werden (Abbildung 1-3: E).



2. Grundlagen

2.1 Metallocene

Metallocene im urspringlichen Sinne sind Verbindungen, die sandwichartig aus zwei
Cyclopentadienylringen mit einem zentralen Metallatom aufgebaut sind, analog zur Struktur
des Ferrocens (7), dem Namensgeber dieser Verbindungsklasse. Im weiteren Sinne umfasst
der Begriff Metallocenverbindung bzw. metallocenartig heutzutage auch Metallkomplexe mit
substituierten Cyclopentadienylliganden und zusétzlichen Liganden am zentralen Metallatom,

unabhéngig von der Anordnung der Liganden im Komplex.

Abbildung 2-1: Ferrocen (7).

Seit der Entdeckung des Ferrocens 1951 durch PAUSON und KEALY bei der versuchten
Synthese von Fulvalen™ (s. Abbildung 2-2) und der Aufklarung der Sandwichstruktur der
Verbindung durch die Arbeiten von FISCHER,™¥WILKINSON und WOODWARD™ 1952
haben Metallocene und Cyclopentadienylverbindungen von Ubergangsmetallen und
Hauptgruppenelementen ein breites Anwendungsspektrum gefunden und sind aus der

metallorganischen Chemie nicht mehr wegzudenken.

H
FeCl FeCl
-2
H

Abbildung 2-2: Geplante Fulvalen-Synthese von PAUSON und KEALY."?

Im Gegensatz zu dem stabilen 18 Elektronen-Komplex Ferrocen und den spéaten
Ubergangsmetallen, die analog zum Ferrocen Sandwichkomplexe der Zusammensetzung
Cp2M bilden, sind die Metallocene der elektronenarmen frithen Ubergangsmetalle instabil und
teilweise als Monomer nicht existent. Durch den Einsatz von weiteren Liganden kann
allerdings die Koordinationssphére und die Elektronenbilanz des Metalls abgesattigt werden,
die dabei entstehenden stabilen Verbindungen mit einer gewinkelten Struktur der
Cyclopentadienylliganden (Cp.ML, n =1, 2, 3) werden auch als bent-Metallocene bezeichnet.

Zur Stabilisierung eignen sich Liganden, die neben der o-Donorféhigkeit auch eine
4



ausgepragte n-Akzeptoreigenschaft besitzen, wie Kohlenmonoxid, Phosphane, Olefine oder
Alkine.

So ist das luft- und wasserstabile Titanocendichlorid Cp,TiCl, (8) bereits seit 1953
bekannt,™® wahrend das 14 Elektronen-Fragment Titanocen [Cp,Ti] selbst unter
Inertbedingungen unter Kopplung zweier Cp-Liganden zum p-(n>:n°)Fulvalendiyl-bis-(u-
hydrido-n°-cyclopentadienyltitan) (9) dimerisiert (s. Abbildung 2-3).1¢ "]

Abbildung 2-3: Bis(n’-cyclopentadienyl)titan(1\V)dichlorid (8)** und Titanocendimer 96 71,

Freie Titanocene mit einer echten Sandwichstruktur konnten bisher nur durch die
Verwendung hochsubstituierter Cp-Liganden hergestellt werden. Dieses gelang 1998 und
1999 erstmals in den Arbeitsgruppen von LAWLESS! 8! und MACH™® durch den Einsatz von
Tetramethylcyclopentadienylliganden mit einer zusatzlichen tert-Butyldimethylsilyl- (10)
oder Trimethylsilyl-Gruppe (11). 2004 gelang HANNA in der Arbeitsgruppe CHIRIK die
Synthese freier Titanocene mit iso-Propyl- und tert-Butyl-

tetramethylcyclopentadienylliganden (12).2!

Ti Ti Ti
s id? s idj\ . Iéé
10 11 12
R =i-Pr, -Bu

Abbildung 2-4: Stabile Titanocene mit Sandwich-Struktur.

Bei tiefen Temperaturen (< -30 °C) werden 11 und 12?%, wie auch vom Titanocen!® [Cp,Ti]
und Dekamethyltitanocen® [Cp*,Ti] bekannt, durch die Anlagerung von N, aus der
Schutzgas-Atmosphare stabilisiert.
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Ti —_— Ti
CJD o
R
R

R = SiMe; (11), i-Pr , #-Bu (12)

Abbildung 2-5: Stabilisierung der freien Titanocene 11 und 12 durch Bildung von Stickstoffkomplexen bei

tiefen Temperaturen.

Die meisten Titanocenverbindungen liegen unabhéngig von ihrer Oxidationsstufe gewinkelt

und annahernd tetraedrisch von zwei Cp-Ringen und zwei weiteren Liganden umgeben vor.

2.2 Aktivierung von Distickstoff

Die Aktivierung von kleinen Molekiilen, z. B. N,, Hy, CO, durch Ubergangsmetallkomplexe
ist in der chemischen Forschung ein weit verbreitetes, faszinierendes Syntheseziel.!*®! Dabei
wird die Fahigkeit von Ubergangsmetallen ausgenutzt, Elektronen der Molekiile in ihren
unbesetzten d-Orbitalen aufzunehmen (o-Hinbindung) und gleichzeitig durch eine m-
Rickbindung Elektronen aus besetzten d-Orbitalen passender Symmetrie in freie
Molekdilorbitale zu Ubertragen. Dabei handelt es sich meist um antibindende Orbitale (z*-
oder o*-Orbitale), woraus eine Schwéchung der jeweiligen Bindung erfolgt. Dies kann bis
zum Bruch der Molekulbindungen fuhren. Die Starke der Bindungsaktivierung ist abhangig
von den eingesetzten Metallen, deren Oxidationsstufe und der Anwesenheit weiterer
konkurrierender Liganden.

Die Aktivierung von N, durch Ubergangsmetalle und die dadurch madgliche
Funktionalisierung des aktivierten Stickstoffs ist besonders im Hinblick auf die Ammoniak-
Synthese interessant.’® * 241 Molekularer Stickstoff, wie er in der Natur zu 78% in der Luft
vorkommt, ist durch die starke N=N-Dreifachbindung sehr reaktionstrage, dennoch ist
Stickstoff in Form von Aminosduren und anderen stickstoffhaltigen Molekilen ein
essentieller Bestandteil allen Lebens auf der Erde.

In der Natur erfolgt die Umwandlung von molekularem Stickstoff in zugénglichere Formen
durch Bakterien, die mit Hilfe von Enzymen, den Nitrogenasen, N, aus der Luft unter
Verbrauch von Adenosintriphosphat (ATP), Protonen und Elektronen in Ammonium-lonen

umwandeln.?>%"]



N, + 8¢ +16 MgATP + 8 H* —— 2NH; + H, + 16 MgADP + 16 P,

Am besten erforscht ist hierbei die Nitrogenase des Azotobacter vinelandii, eines in den
Wurzeln  von Leguminosen vorkommenden Bakteriums.”” 2! Obwohl bereits
Réntgenstrukturanalysen'?”, abgefangene Reduktionszwischenstufen® 3 und theoretische
Berechnungen®? Einblicke in den Aufbau des aktiven Zentrums der Nitrogenase, den FeMo-
Cofaktor (Abbildung 2-6), und den Ablauf der Reduktion geben konnten, ist der genaue
Mechanismus der Reduktion sowie die Bindungsstelle des molekularen Stickstoffs im

Cofaktort®® bis jetzt unbekannt.

CH,COO
CH,CH,COO"

. . P /
Cys S—Fe<S(‘:Fe,—,,-_-:E EE—\—;Feﬁ}SP Mo—0O
B A )
s=F USY T Wi
S

Abbildung 2-6: FeMo-Cofaktor der Nitrogenase des Azotobacter vinelandii; X = C oder O.B

In der industriellen Technik werden stickstoffhaltige Molekile nicht nur zur Erzeugung von
Diungemitteln und Pharmazeutika benétigt, sondern auch zur Herstellung von Farb- und
Sprengstoffen. Als aktivierter Stickstoffbaustein werden Ammoniak oder dessen Derivate
eingesetzt. Der hierfir bendtigte Ammoniak wird in einem Malistab von 100 Millionen
Tonnen pro Jahr durch das Haber-Bosch-Verfahren gewonnen.

Dieses Verfahren, flr dessen Entwicklung Fritz HABER 1918 und Carl BOSCH 1931, und fur
die theoretische Erklarung Gerhardt ERTL 2007 den Nobelpreis fiir Chemie erhielten, gehort
zu den wichtigsten katalytischen industriellen GroRprozessen.?* 3! Stickstoff und Wasserstoff
werden bei diesem Prozess direkt mit Hilfe eines Eisen- oder Rutheniumkatalysators®®! zu
Ammoniak umgesetzt. Die technisch sehr ausgereifte Synthese ist allerdings
energieaufwandig, da die Reaktion trotz standig optimierter Katalysatoren bei 450 °C und ca.
300 bar durchgefuhrt werden muss. Am energieaufwandigsten ist jedoch die Herstellung und
Reinigung der bendtigten Ausgangsstoffe, besonders des Wasserstoffs, der durch die partielle
Oxidation von Erdgas (Steam-Reforming) gewonnen wird. Stickstoff wird durch

Fraktionierung von fliissiger Luft erhalten.[** %7

Der erste Stickstoff-Komplex [(HsN)sRu(N2)]** eines Ubergangsmetalls wurde 1965 von A.
D. ALLEN und C. V. SENOFF durch Reaktion von Rutheniumtrichlorid mit Hydrazin

synthetisiert.[Y) Bereits kurz darauf wurde versucht, einen katalytischen Prozess zur selektiven
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Reduktion von N, zu Ammoniak bei Raumtemperatur und Normaldruck zu entwickeln. Zwar
gelang es, N, in Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen in Lésung mit Reduktionsmitteln
und anschlieBender Hydrolyse zu Ammoniak oder auch Hydrazin zu reduzieren*“% und
CHATTH und HIDAI® entwickelten Mo(0)- und W(0)-N,-Komplexe deren gebundener
Stickstoff zu Ammoniak reduziert werden konnte, alle Reaktionen waren jedoch auf
stochiometrische Umsetzungen beschrankt.

CHATT postulierte darauffolgend einen Modellmechanismus zur Reduktion von N, an Mo(0)-
und W(0)-Komplexen mit chelatisierenden Phosphinliganden, der (ber sechs

aufeinanderfolgende Protonierungs- und Reduktionsschritte verlauft (s.
Abbildung 2-7).14%

M’—N==N +H" +¢ —> M—N=—=NH +H" +¢ —> M=—=N—NH, +H" +¢
—> M==NH—NH, +H' +& —> M==NH—NH;" +H" +¢
—> M=—7NH + NH3 +H+ +e —> M_____NH2 —_— MVI + NH3

Abbildung 2-7: Modellmechanismus Chatt-Zyklus (M = Mo).

Bis jetzt wurden jedoch lediglich zwei Systeme entwickelt, die N, katalytisch unter milden
Bedingungen reduzieren kénnen.

Das erste, 1993 von SHILOV vorgestellte, System besteht aus einem MogMg,-Komplex auf
einer Na-Amalgam-Oberflache, das mit MgTi,O4 als Reduktionsmittel N, in Methanol zu
einer Mischung aus Ammoniak und Hydrazin umsetzt und dabei bei Standardbedingungen
Turnover-Zahlen von bis zu 1000* , bei erhohtem Druck sogar bis zu 20000 erreicht.’

2003 gelang dann SCHROCK die Synthese des Molybdan-Komplexes 13 (Abbildung 2-8),
der die katalytische Synthese von Ammoniak durch schrittweise Reduktion und Protonierung
des koordinierten Stickstoffs an einem einzelnen Molybdan-Zentrum erméglicht.”*®! Der dabei
verwendete Triamidoaminligand mit den sperrigen Hexa-iso-propylterphenyl-(HIPT)-
Gruppen verhindert die Dimerisierung des Komplexes und die Zersetzung von instabilen

Reduktionsintermediaten.

! Berechnet pro Mo



N
mer |||

N
HIPT

HIPT, /"

X _Mo—N
ONT |
</“N

1

3

Abbildung 2-8: Mo-Komplex 13 von SCHROCK zur katalytischen Synthese von Ammoniak.

Inzwischen konnten auch viele der in Abbildung 2-9 dargestellten Zwischenstufen des
vorgeschlagenen, dem Chatt-Zyklus entsprechenden, Katalysezyklus dargestellt und

charakterisiert werden. Die Turnover-Zahl der Reaktion liegt allerdings nur bei etwa 4 bis
8.[44]

+N2

Mo(Ill) o Mo —>=  Mo(N,) a  Mo(IIl)
T -NH, *e'

Mo(lll) n  Mo(NH;) Mo-N=N- b  Mo(IV)
| o

Mo(IV)  m {Mo(NH;)}" Mo-N=N-H ¢  Mo(IV)
H+T ¢ H"

Mo(IV) 1  Mo-NH, {Mo=N-NH,}*d  Mo(VI)
e *e'

Mo(V)  k {MoNH,}* Mo=N-NH, ¢  Mo(V)
H*T ¢ H'

Mo(V) i  Mo=NH {(Mo=N-NH3}* f  Mo(V)

e T N —NH3¢ €

H
Mo(VI) h {Mo=NH}" w— Mo=N g  Mo(VI)

Abbildung 2-9: Katalysezyklus von 13 mit schrittweiser Reduktion und Protonierung.!*

Obwohl die Entwicklung einer katalytischen Ammoniak-Synthese immer noch ein grof3es
Forschungsinteresse hervorruft, liegt der Schwerpunkt der Koordinationschemie des
Stickstoffs inzwischen nicht mehr nur auf der Protonierung von N, sondern schlie3t auch die

Nutzung von N- oder reduzierten (N,)"-Liganden zur Bildung von N-Heteroatom-,



z. B. N-C-, Bindungen mit ein.1*® %> 4]

Zunichst soll jedoch ein Uberblick Gber den Aufbau und die Eigenschaften von N,-
Ubergangsmetallkomplexen, mit Schwerpunkt auf bimetalliscnen Komplexen der 4.
Nebengruppe, gegeben werden.

2.3 Distickstoff als Ligand

In N,-Ubergangsmetallkomplexen ist die Bindungsart des Stickstoffmolekiils abhingig von
dem eingesetzten Metall, der Oxidationsstufe des Metalls und den zusatzlich im Komplex
vorhandenen Liganden. Je nach Anzahl der Metallzentren an die N, koordiniert, kénnen
verschiedene Bindungsmuster auftreten. Im Folgenden wird die Betrachtung auf
monometallische und bimetallischne Komplexe beschriankt. Ein Uberblick uber die

verschiedenen Koordinationsformen des N,-Liganden ist in Abbildung 2-10 gezeigt.

N
M—N=—N M/
<

A B
M—N=N—M M/m\M N~
= L~ 1\\/[/N§M
¢ D E

Abbildung 2-10: Koordinationsmoglichkeiten des N,-Liganden in Ubergangsmetallkomplexen.

In monometallischen Distickstoff-Komplexen kommt fast nur die so genannte end-on-
Koordination A vor, bei der das N,-Molekil nur Gber ein Stickstoffatom an das Metall
gebunden ist. Es kdnnen auch mehrere N»-Liganden end-on an ein Metallzentrum koordiniert
sein. Die side-on-Koordination B ist in einkernigen Komplexen sehr viel seltener und konnte
bis jetzt kristallographisch nur im Osmium-Komplex [Os(NH3)s(N)]** durch Bestrahlung des

end-on-Komplexes mit einem He-Cd-Laser nachgewiesen werden.!"!

In bimetallischen (auch heterobimetallischen) Distickstoff-Komplexen wird zwischen drei
unterschiedlichen Koordinationsmaoglichkeiten unterschieden: end-on-verbriickend C, side-
on-verbrickend D und sehr selten side-on end-on-verbriickend E.

Am haufigsten kommt in bimetallischen Komplexen ebenfalls die end-on-Koordination vor.
Ein Beispiel fur einen end-on koordinierten N,-Komplex der 4. Nebengruppe ist der in
Abbildung 2-11 abgebildete, 1976 von BERCAW verdffentlichte Titanocenkomplex [(n°-
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CsMes), Tilo(u-n'm*No) (4) mit linearer Ti—-N—N-Anordnung und einer N-N-Bindungslange

von 1.165 A.°!
% /&
Ti—N—=N

—Ti

N

4

Abbildung 2-11: Ti-N,-Komplex mit end-on-Koordination von BERCAW.

1988 konnte von EVANS erstmals ein bimetallischer N,-side-on-Komplex kristallographisch
nachgewiesen werden. [(n°-CsMes)2Sm]o(u-n”n?N,) (14) zeichnet sich durch eine besonders
kurze N-N-Bindungsldnge von 1.088 A aus und war der erste veroffentlichte No-Komplex der
f-Elemente.[®! Speziell von den Lanthaniden konnten seitdem viele weitere N,-side-on-
Komplexe erhalten werden.!” ! Der erste N,-side-on-Komplex der Ubergangsmetalle, ein
Zirkonium-Komplex mit einem Phosphin-Amid-Liganden, wurde 1990 vom FRYZUK
entdeckt.®?  [((i-Pr,PCH,SiMe,),N)ZrCl]a(u-n*n%N,) (15) zeichnet sich durch eine
besonders lange N-N-Bindung von 1,548 A aus. Die beiden Komplexe sind in Abbildung
2-12 dargestellt.

Mez
Si M
. N €
l-Pr2P\ N_Sl
/1 <-——p
/
\/N\ / c /\ i-Pr,
Sm H Sm N
\N/ \/
i—Pr2P\> 7 \\\\Cl
Ngi—n” ~~pipr,
Me, g
M62
14 15

Abbildung 2-12: N,-side-on-Komplexe 14 und 15 von EVANS, bzw. FRYZUK.

2004 konnte CHIRIK durch eine geringfligige Variation des Substitutionsmusters vom
Pentamethyl- zum Tetramethylcyclopentadienylliganden den Zirkonocenkomplex 16 mit N-
side-on-Koordination erhalten, bis dahin war fur metallocenartige N,-Komplexe der friihen
Ubergangsmetalle nur die end-on-Koordination bekannt.®™ Der analoge Hafnium-Komplex

17 konnte ebenfalls synthetisiert werden®?, der entsprechende Titan-Komplex mit

11



Tetramethylcyclopentadienylliganden 5 liegt allerdings in der end-on-Koordination vor.[”
Erst bei weiterer Variation des Cyclopentadienylliganden durch Einsatz des 1,2,4-
Trimethylcyclopentadienyls wird N, side-on koordiniert.*” Im Unterschied zu 16 und 17
zeigt der Titan-Stickstoff-Komplex 6 eine gleichsinnige Orientierung der bent-

Metalloceneinheiten.

16 M =Zr
17 M = Hf

Abbildung 2-13: N,-side-on-Komplexe des Titans, Zirkoniums und Hafniums von CHIRIK.

Die N,-side-on end-on-Koordination in einem bimetallischen Komplex wurde 2001 erstmals
von FRYZUK vorgestellt.® In [(NPN)Ta]o(u-H)2(n-n*-n?-N2)? (18) ist N, gleichzeitig an ein
Tantal-Atom end-on und an ein zweites side-on gebunden. Zuvor war die side-on end-on-
Koordination nur in einem tetranuklearen Titan-Komplex 19 beobachtet worden.® In diesem
ist der N,-Ligand end-on an zwei und gleichzeitig side-on an ein drittes Ti-Zentrum gebunden
(s. Abbildung 2-14).

2 NPN = PhP(CH,SiMe,NPh),
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18 19

Abbildung 2-14: N,-side-on end-on-Koordination in den Komplexen 18 und 19 von FRYZUK, bzw. CRISSEY.

Die N-N-Bindungslange ist in Distickstoff-Komplexen meistens langer als in freiem
molekularem N,. Diese Aktivierung des N-Liganden kann auf eine Verkleinerung der N—N-
Bindungsordnung durch Aufnahme von Elektronen aus Metallorbitalen mit passender

Symmetrie in die antibindenden Molekulorbitale des N-Liganden zurlickgefiihrt werden.

Der Aktivierungsgrad des Stickstoffs wird Ublicherweise tber die N-N-Bindungslénge,
ermittelt durch Rontgenstrukturanalyse, und/oder die N—N-Streckschwingungsfrequenz (vnn),
aus IR- oder Raman-Messungen, bestimmt. Verglichen werden die in den Distickstoff-
Komplexen erhaltenen Werte héaufig mit den entsprechenden Werten des molekularen
Stickstoffs, Azobenzols oder Hydrazins. Die jeweiligen Werte sind in Tabelle 2-1 aufgefiihrt.
Die Korrelation von N,-Aktivierung und N-N-Bindungslédnge ist jedoch nicht immer
problemlos maoglich.

Tabelle 2-1: N-N-Bindungslédngen und -Streckschwingungsfrequenzen (Raman) in freiem N,, Azobenzol und
Hydrazin.

N-N-Bindungslange [A]  van [cm™]

freies Ny 1.0975P! 2331
Azobenzol (PhN=NPh) 1.2550°! 14408"
Hydrazin (H,N-NH,) 1.460! 11145

Die formalen Bezeichnungen der aktivierten Nj-Liganden werden von den analogen
organischen Stickstoffverbindungen abgeleitet: Diazenido fur N,>, Hydrazido fiir No* und

Nitrido bei erfolgter Spaltung der N-N-Bindung.
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Die Darstellungsmethoden von N,-Komplexen kdénnen in zwei Ansédtze unterteilt werden:
Ligandenaustausch eines schwach gebundenen Liganden am Metall durch N, und Reduktion
eines Metallkomplexes, meistens eines Metallhalogenids, mit anschlieBender Koordination
von N, an freie Koordinationsstellen. Die urspringliche Variante, die Erzeugung von N3 in
der Koordinationssphare eines Ubergangsmetalls, spielt keine Rolle mehr.

Als Reduktionsmittel werden vorwiegend Magnesium, Lithiumnaphthalid, Kaliumgraphit
oder Natriumamalgam verwendet. Hiufig wird das Reduktionsmittel im Uberschuss
eingesetzt. Die Reduktion (hier zur Vereinfachung mit Natrium) verlduft nach folgender
allgemeiner Reaktionsgleichung:

LMCL, + xNa + yN, — LM(N,), + xNaCl

Ein Spezialfall des Ligandenaustauschs ist die direkte Umsetzung von Metall-Hydriden bzw.

Diwasserstoff-Komplexen mit N,, hier in Abbildung 2-15 gezeigt anhand eines friihen

Beispiels eines Triphenylphosphonium-Ruthenium-Komplexes.®® ¢!
m
H—I:—H N
Ph3P/////, :I ‘\\\\PPhZ, Nz Ph3P///," | ‘\\\\PPh:;
Ru Ru“
Php” | Yeph, H, Phyp” | Yeph
H H
20 21

Abbildung 2-15: Reversible Umwandlung eines H,-Komplexes 20 in einen end-on koordinierten N,-Komplex
21.

Die Route ermdglicht Zugang zu N,-Komplexen von allen Ubergangsmetallen, teilweise ist
die Reaktion auch reversibel oder es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den beiden

Komplexen ein.®

2.4 Reaktionen von Distickstoff-Komplexen

Die Umsetzungen von N,-Komplexen umfassen langst nicht mehr nur die Protonierung des
aktivierten Distickstoffs zu Ammoniak oder Hydrazin, sondern zielen auf komplexere
Funktionalisierungen, wie zum Beispiel die Kniipfung von neuen N-C-Bindungen, ab.[*® %
“81 \Von der Vielzahl der publizierten Umsetzungen soll hier nur ein kleiner exemplarischer
Teil, mit Schwerpunkt auf No-Komplexen der vierten Nebengruppe,® 4 vorgestellt werden,

um generelle Reaktionsmuster und Synthesestrategien zu verdeutlichen.
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Die Reaktivitat der N,-Komplexe in Bezug auf eine mdgliche Funktionalisierung ist abhéngig
von der Aktivierung des gebundenen Distickstoffliganden.

Komplexe mit schwach aktiviertem N»-Liganden neigen in Reaktionen meist zur Freisetzung
von molekularem Stickstoff statt eine Funktionalisierung zu ermaglichen.®

Beim Vergleich der Reaktivitat der verschiedenen N,-Koordinationen zeigt sich, dass die N»-
side-on-Koordination bei den Ubergangsmetallkomplexen oft eine groRere Reaktivitit
hervorruft als die end-on-Koordination, da in Nj-side-on-Komplexen der Nj-Ligand meist
starker aktiviert, erkennbar an den meist langeren N-N-Bindungen, vorliegt.
Dementsprechend sind die Reaktionsmuster von N,-side-on-Komplexen in der Literatur
starker erforscht.!] Die entsprechenden Lanthanid-N,-Komplexe zeigen aber bei
Umsetzungen keine erfolgreiche Funktionalisierung des N-Liganden.[”!

Die einfachste Umsetzung von Nz-Komplexen ist die Protolyse mit Mineralsauren oder
Ethanol. Je nach eingesetztem Substrat kénnen Ammoniak oder Hydrazin, bzw. deren
Derivate freigesetzt werden. Diese Art der Reaktion wurde bereits mit den ersten entdeckten
N,-Komplexen durchgefiihrt.B® “! In Abbildung 2-16 wird die Umsetzung des Zirkonium-
N,-Komplexes 22 von BERCAW mit Salzsaure zu Hydrazin gezeigt.*® Diese gezielte
Protonierung von N,-Komplexen mit Mineralsduren ist jedoch nachteilig, da die Freisetzung
der Ammoniak- oder Hydrazin-Derivate von der Deaktivierung der Metallocenfragmente

durch Bildung von inaktiven Metallocenhalogeniden begleitet ist.

N
%/’ 7 %
a
/ 10 HCI 4 NpH, e 2HCL 4N, + H,
, a

ZrI—N=—=N—t 7

X

22 23

N
V%
4

Abbildung 2-16: Freisetzung von Hydrazinhydrochlorid aus dem Zirkonium-N,-Komplex 22 mit Salzsdure

unter Entstehung des Zirkonocendichlorids 23.

Als weitere Syntheserouten zur Funktionalisierung von N,-Komplexen bieten sich die direkte
Hydrierung des N,-Liganden mit Wasserstoff zur Darstellung von Ammoniak oder Hydrazin
und die Synthese von organischen Stickstoffverbindungen durch Addition von elektrophilen
Substraten an aktivierte N,-Liganden an.

CHIRIK gelang 2004 die Synthese von Ammoniak durch Hydrierung des
Tetramethylcyclopentadienylzirkonium-N,-Komplexes 16.5Y Der N,-Ligand liegt in 16 mit
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einer N-N-Bindungslinge von 1.377 A stark aktiviert vor und ist leicht funktionalisierbar.
Durch Hydrierung mit H, bei Raumtemperatur entsteht zun&chst der Hydridodiazenido-
Komplex 24, der bei Erwdrmung unter Hp-Atmosphére in geringen Ausbeuten Ammoniak

freisetzt.
H
AN
- H H
\Zr \ZI4N\\>/ — \z< + NH;
/ G T
16 24 25

Abbildung 2-17: Reaktion des N,-Zirkonium-Komplexes 16 mit H,.

Der analoge Hafnium-Komplex 17, in dem der N»-Ligand mit einer N-N-Bindungslange von
1.423 A noch starker aktiviert vorliegt, lasst sich unter H,-Atmosphére ebenfalls in einen
Hydridodiazenido-Komplex umwandeln, bei Thermolyse in Gegenwart von H, wird
allerdings kein Ammoniak freigesetzt, sondern es findet eine Cyclometallierung mit einer
Methylgruppe des Cyclopentadienylliganden statt.*”

Die Ny-side-on-Komplexe 16 und 17 von CHIRIK zeigen aufgrund des stark aktiviert
vorliegenden N»-Liganden ebenfalls interessante Reaktionen mit elektrophilen Substraten,
auf die im weiteren Verlauf dieses Kapitels und zum Teil auch im Diskussionsteil weiter

eingegangen werden soll.

Bereits 1997 gelang FRYZUK die in Abbildung 2-18 gezeigte Addition von H; an einen side-
on-koordinierten Nj-Liganden in dem Zirkonium-Komplex 26, eine Freisetzung von
Ammoniak oder Hydrazin konnte aber nicht nachgewiesen werden.!®”! Die Reaktion verlauft
uber einen side-on gebundenen H,-Liganden, der ein Wasserstoffatom auf den N,-Liganden
Ubertragt.

16



S Si i
— 2 . 2
l<i/N N—Si\> Y ~si~N N_S‘\/> Y ~si~N N_S‘\/>
\ P P VB pp—, \/—
PhP\Z Ph \_Zl‘\ K I
H S l \ S
N/_\N RT2 > N::\ N HY H THE > H _I\i\ I!I\H
AV n A w )L
> PPh P — PPh P — PPh
k\\SI\ \N—Sr N PKShN/ ’\N’Sh 2 bksh / ’\N,Si~ N
Si7 s si” s s Nsi
26 27 28

Abbildung 2-18: Reaktion von [(P,N,)Zr](u-n%n%N,) (26) mit H,. (P,N,) = PhP(CH,SiMe,NSiMe,CH,),PPh,
in der Abbildung wurden je zwei Methylgruppen am Si der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Allgemein ist bei der Umsetzung von N,-Komplexen mit elektrophilen Substraten das
Spektrum an Reaktionsprodukten vielféltiger als bei der Hydrierung mit H, und weist,
abhéngig vom eingesetzten Substrat, deutlichere Unterschiede auf.

Mehreren Arbeitsgruppen ist es gelungen organische Stickstoffverbindungen aus No-
Komplexen zu synthetisieren und freizusetzen,®® ™ HIDAI konnte 1995 sogar einen
Synthesezyklus zur Darstellung von Pyrrol und Aminopyrrol mit Hilfe von Molybdan- oder
Wolfram-N,-Komplexen entwickeln (s. Abbildung 2-19).1"!

I
th N th
Ph Ph
N2 hv \ﬂ ’ |T| ’ \&
SN
Ph, H H Ph, |
\\// Ph, N Ph, |+
/ /\ E \|||/
P]’lz HH Ph2
th c1 th

LiAlH, II\I m
Ph, N th
Al
AAYER) h’ I~ th
N N

H NH,

M = Mo, W

Abbildung 2-19: Synthesezyklus zur Darstellung von Pyrrol und Aminopyrrol von HIDAL

Haufiger ist die Funktionalisierung von N»-Liganden ohne Freisetzung von stickstoffhaltigen

Verbindungen zu finden. Die mdglichen Funktionalisierungen reichen dabei von Umsetzung
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mit Silanen,®” ) Boranen,!™® Alanen,/"! Alkinen,!"> ™8 Acyl-I"® 81 und Alkylchloriden,®
bis zu Arylierungen’® und Additionsreaktionen mit CO,.l"™* &3

Bei dem Hafnium-Komplex 17 mit side-on gebundenem N,-Liganden fuhrt die formale
Insertion von zwei Aquivalenten CO; in die Hf-N-Bindungen zur Bildung von zwei neuen N—
C-Bindungen (s. Abbildung 2-20)."" In diesem Fall gelang die Freisetzung der
funktionalisierten N-Einheit in Form eines dicarboxylierten silylierten Hydrazins 31 durch

Einsatz eines Uberschusses des starken Elektrophils MesSil.

Me;Sin__SiMe;
N
* |

N
Me;Si0,C7 > CO,SiMe,

17 29 30 31

Abbildung 2-20: Reaktion des N,-Komplexes 17 mit CO, und anschlieBender Freisetzung des funktionalisierten
Hydrazins 31. '

2.5 Titan-Pentafulven-Distickstoff-Komplexe

Im Arbeitskreis BECKHAUS konnten im Zuge der Untersuchung von niedervalenten
Titankomplexen mit Pentafulvenliganden verschiedene distickstoffverbriickte Titan-
Komplexe synthetisiert werden.® 8 In den Komplexen 1, 2, 3 und 32 (s. Abbildung 2-21) ist
der Nj-Ligand end-on verbriickend zwischen zwei formalen Ti(l)-Zentren als neutraler
Ligand eingebaut. Trotz der ungeraden Elektronenzahl am Metall sind die Komplexe
diamagnetisch, da eine antiferromagnetische Kopplung der Elektronen Gber den N,-Liganden
stattfindet.

R =p-Tolyl

Tl/N—N\Tl 2 CR, = Adamantyl
3 R = p-F-Phenyl

,” 32 CR, = p-(tert-Butyl)cyclohexyl

Abbildung 2-21: Ti-N,-Komplexe mit Pentafulvenliganden 1, 2, 3 und 32 der Arbeitsgruppe BECKHAUS.

Durch Rontgenstrukturanalyse und Untersuchung der Raman-Spektren der Verbindungen lief3

sich nachweisen, dass der N,-Ligand in 1, 2 und 32 mit N-N-Bindungslangen von
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durchschnittlich 1.160 A und N-N-Streckschwingungsfrequenzen von 1755 cm™(2) bis 1739
cm™*(32) schwach aktiviert vorliegt. Dies stimmt mit der schwachen Aktivierung von No-
Liganden in 4! und anderen metallocenartigen N,-end-on-Komplexen des Titans tiberein.™™®
20 Ein  genauer  Uberblick tber die  N-N-Bindungslangen und  N-N-

Streckschwingungsfrequenzen wird in Tabelle 2-2 gegeben.

Tabelle 2-2: N-N-Bindungslangen und —Streckschwingungsfrequenzen (Raman) von 1, 2, 32 und 4.

Verbindung N-N[A] v [em™]° Lit.
1 1.160 1749 185, 8]
2 1.160 1755 [85, 86]
32° - 1739 [84]
1.165
5 . 1.1 b [9]
-CsMes),Ti -nn-N 4 -
[(n°-CsMes),Tilo(u-n"m-N2)” (4) 1155

(* keine Rontgenstrukturanalyse méglich; ° zwei unabhangige Molekile in der Elementarzelle, keine Raman-

Untersuchung durchgefiihrt; © Anregungswellenlange 514.5 nm)

Um die Bindungsverhaltnisse der Pentafulvenliganden in den N,-Komplexen qualitativ

beschreiben zu kénnen, werden zwei, in

Abbildung 2-22 gezeigte, mesomere Grenzstrukturen formuliert. Das Pentafulven kann
entweder als planarer m-n°-koordinierender Trienligand (A) oder durch Riickbindung des
Metallzentrums mit dem exocyclischen C-Atom als n-n":0-n'-koordinierender, dianionischer
Ligand (B) vorliegen. Liegt Grenzstruktur B vor, fiihrt dies zur Abwinklung 6 der Cexo-Cipso-

Bindung von der Ebene des Finfringes in Richtung Titanzentrum.

1\/‘[]'1 Mn+2 Tl\

R S R \\\\\ R

R ~

—//= M

= :_>: R A Cexo

R ipso R
-n° -n>:0—n'

A B

Abbildung 2-22: Mesomere Grenzstrukturen der Pentafulvenliganden.

Schwingungsspektroskopische Analysen (UV-Vis- und Raman-Spektren) und theoretische
Untersuchungen der Pentafulven-N,-Komplexe 1 und 2 durch STUDT und TUCZEK ergaben,
dass hier die Rickbindung der d,%-Orbitale der Titanatome in m*-Orbitale der

Pentafulvenliganden stark ausgeprégt ist, so dass den Pentafulvenliganden jeweils eine
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Ladung von -2 zugeteilt werden muss (Grenzstruktur B).[®® Die Oxidationsstufe des Titans
muss nach diesen Betrachtungen als eher +3 statt formal +1 angesehen werden.

Dies erklart auch die nur schwache Aktivierung des N»-Liganden in den Komplexen, da durch
das Vorliegen der starken Ti—C-Rickbindung zum Pentafulven nur ein Elektron pro
Titanzentrum verbleibt, so dass nur ein z*-Orbital des N,-Liganden doppelt besetzt werden

kann und N, nur zu N,% reduziert wird.

Die Reaktionen der N,-Komplexe 1, 2, 3 und 32 wurden bereits in mehreren Arbeiten
untersucht.® 8 87 pDer N,-Ligand wird aufgrund seiner schwachen Aktivierung leicht
freigesetzt und die dadurch frei werdende Koordinationsstelle am Titan kann zur Ausbildung
von neuen mono- oder dinuklearen Strukturen genutzt werden. Das exocyclische C-Atom der
Pentafulvenliganden ist aufgrund seiner negativen Partialladung besonders fur elektrophile
Angriffe leicht zugéanglich. Die vielfaltigen potentiellen Reaktionsstellen fur mdgliche und
bereits untersuchte Reaktionstypen sind in Abbildung 2-23 schematisch dargestellt. In den

meisten Fallen ist eine Kombination mehrerer dieser Einzelreaktionen zu beobachten.

Substitution

\

"’Fi—NEN—R—\Ti‘\
=

R Oxidation,
Kationisierung

elektrophiler ,’I\
Angriet \ </ 1™ \
R )
R Kopplung zum Dicyclopentadienid
Funktionalisierung

Abbildung 2-23: Reaktionsvielfalt der Titan-Pentafulven-N,-Komplexe.

In Abbildung 2-24 werden exemplarisch einige der untersuchten Reaktionen gezeigt, um
einen Uberblick Uber die Reaktionseigenschaften der Titan-Pentafulven-N,-Komplexe zu
geben.

Besonders hé&ufig treten ein elektrophiler Angriff am exocyclischen C-Atom des
Pentafulvenliganden und die Freisetzung des koordinierten N, auf. Derartige Reaktionen
werden in Umsetzungen der No-Komplexe mit P, (33)%7 und CO, (34),'® aber auch bei der
Oxidation mit PbCl, in saurem Medium beobachtet (35).%% Bei der Reaktion der N,-
Komplexe mit H,O entsteht unter Verdrangung des koordinierten Distickstoffs ein p-Oxo-

Komplex 36, in dem die exocyclischen C-Atome der Pentafulvenliganden ebenfalls protoniert
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vorliegen. Bei der Umsetzung mit elementarem Tellur zum p-Te-Komplex 37 bleibt dagegen
die Pentafulvenstruktur erhalten.®®! Mit H, konnte beim adamantylsubstituierten Komplex 2
eine komplexe Reaktion beobachtet werden, in deren Verlauf eine Kopplung der Pentafulven-
zu einem Fulvalenliganden auftrat (38).) Durch Umsetzung des N,-Komplexes 2 mit
verschiedenen Boran- und Borat-Reagenzien konnen aullerdem neue kationische

Titankomplexe wie 39 dargestellt werden.[*°]

B
Y

R,HC

R
R =p-Tolyl
CR, = Adamantyl
+H,0 +Te/ N
-N, -2
\ _a % &
\ \

Cl

Q:é + PbCl,, + H* Ti N=N——1i
\ ; el
/ 7

R,HC 35 -N, <=

CR, = p-(tert-Butyl)cyclohexyl R

+Py 22
N N 47/ \P
/
+H2 /P\
- PhNMe; \ 4 [PhNMe,H][BPh,] AN
-N; THF

Ry
\ s HN / CR, = Adamantyl
TS N—Ti THE
H — 33
Ph,B ™~
CHR, 4 THF
R,HC
CR, = Adamantyl

38 CR, = Adamantyl
39

Abbildung 2-24: Einige Reaktionen der Titan-Pentafulven-N,-Komplexe.!®: 684871
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3. Ergebnisse und Diskussion

2005 konnte SCHERER vom Arbeitskreis BECKHAUS in seiner Dissertation die Synthese der
neuartigen Titan-Pentafulven-N,-Komplexe 1-3 mit verschiedenen Pentafulven-Liganden
entwickeln.®! Dazu wurde Cp*TiCl; in Gegenwart der in Abbildung 3-1 gezeigten
Pentafulvene 40-42 unter Stickstoff-Atmosphare mit Natriumamalgam (20% Na) reduziert.
Die Nj,-Komplexe kénnen auf diesem einfachen Weg in Ausbeuten bis zu 90% isoliert
werden. Die Reaktionsgleichung zur Synthese der end-on koordinierten N,-Komplexe ist in
Abbildung 3-1 gezeigt.

_ SNaHg N, N_N\n
-6 NaCl, - Hg é;
40 - 42 1 R=p-Tolyl
2 CR2 Adamantyl
3 = p-F-Phenyl

\‘ lo n‘ "? g
U 42

Abbildung 3-1: Synthese der N,-end-on-Komplexe und eingesetzte Pentafulvenliganden.

Waéhrend meiner Diplomarbeit gelang mir auf dem gleichen Reaktionsweg die Synthese eines
weiteren end-on koordinierten N,-Komplexes 32 mit p-(tert-Butyl)cyclohexylfulven (43), der
allerdings aufgrund seiner Instabilitat in Losung nicht kristallographisch untersucht werden

konnte.

Die Arbeitsgruppe CHIRIK hat gezeigt, dass sich durch die subtile Modifikation der
Substitutionsmuster der verwendeten Cyclopentadienylliganden dramatische Anderungen in
der Fahigkeit friiher Ubergangsmetalle zur Ny-Aktivierung ergeben. So liegt im
Pentamethylcyclopentadienyl-Zirkonium-Komplex 221 N, in der end-on Koordination vor,

wéhrend im Tetramethylcyclopentadienyl-Komplex 16 N, die side-on Koordination einnimmt
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(s. Abbildung 3-2).% 16 wird durch einen stark aktivierten Distickstoffliganden
d.[64.89]

charakterisiert, der nunmehr vielfaltigen Folgereaktionen zugéanglich wir
N

4
%}\1 .
SO
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Abbildung 3-2: N,-side-on-Koordination durch Variation des Substitutionsmusters des Cp-Liganden.

Eine vergleichbare Modifikation der Pentamethylcyclopentadienylliganden kann ebenfalls auf

die Titan-Pentafulven-N,-Komplexe der Arbeitsgruppe BECKHAUS angewendet werden.

Da sich die Reaktionsfuhrung aus Abbildung 3-1 zur Darstellung von N,-Komplexen
bewdhrt hatte, sollten neue N,-Komplexe durch die Reduktion von verschiedenen
Cyclopentadienyltitantrichloriden ~ mit  sterisch  unterschiedlich anspruchsvollen
Substitutionsmustern analog zur Synthese von SCHERER erhalten werden. Ausgehend vom
Pentamethylcyclopentadienylliganden sollte zundchst das mit einer Methylgruppe weniger
substituierte 1,2,3,4-Tetramethylcyclopentadienyl- (Cp*) sowie das sterisch anspruchsvollere
1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylderivat  (Cp“SiMes), bei dem eine
Methylgruppe am Ring durch eine Trimethylsilylgruppe ersetzt wurde, zur Synthese von
neuen  N,-Komplexen genutzt werden. Um den sterischen  Anspruch der
Cyclopentadienylderivate iiber das Cp*“ hinaus zu verringern, wurde auflerdem neben dem
einfachen  Cyclopentadienyl- (Cp) das gut zugéngliche (tert-Butyl)cyclopentadienyl-
titantrichlorid (tBuCp) mit nur einem Rest am Funfring ausgewahlt. Die verwendeten
unterschiedlich substituierten Cyclopentadienyltitantrichloride sind in Abbildung 3-3 gezeigt.

Ti
cl cl a”” |\01 a” | a a”” |\01
cl cl cl cl
44 45 46 47
CpTiCl, {BuCpTiCls Cp'TiCl Cp"SiMe;TiCly

Abbildung 3-3: Eingesetzte substituierte Cyclopentadienyltitantrichloride 44-47.

Die substituierten  Cyclopentadienyltitantrichloride  wurden ausgehend von den
entsprechenden substituierten Cyclopentadienen entweder uber die

Cyclopentadienyltitandichloride (44-46) oder im Fall des Cp“SiMesTiCl; (47) durch
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Umsetzung  des  1,1-Bis(trimethylsilyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-2,4-diens ~ mit
Titantetrachlorid erhalten.

Von den bereits vorgestellten Pentafulvenliganden wurden das Di-(p-tolyl)pentafulven 40 und
das Adamantylpentafulven 42 (s. Abbildung 3-1) flr die Synthesen ausgewéhlt, da sich ihre
jeweiligen N,-Komplexe mit Cp*-Liganden durch gute Kristallisationseigenschaften
auszeichnen.

Die Reduktion der substituierten Cyclopentadienyltitantrichloride wurde analog zu
Abbildung 3-1 durchgefuhrt. Die Trichloride 44-47 wurden zusammen mit einem
Aquivalent Di-(p-tolyl)pentafulven (40) oder Adamantylpentafulven (42) und 3 Aquivalenten
20%igem Natriumamalgam in THF bei einem Ny-Uberdruck von 200 mbar bei
Raumtemperatur gerthrt, bis die Bildung einer Quecksilberkugel am Boden des Kolbens das
Ende der Reduktion signalisierte. Die Reaktionszeiten variierten je nach eingesetztem
Cyclopentadienylderivat zwischen vier und acht Stunden. Die resultierenden stark farbigen
Reaktionsldsungen wurden Uber eine P4-Fritte mit Celite filtriert um das entstandene
Natriumchlorid und Quecksilber zu entfernen, im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt
und anschlieBend in n-Hexan aufgenommen. Auf die weitere VVorgehensweise wird bei der

Besprechung der jeweiligen Produkte eingegangen.
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3.1 Darstellung von neuen Titan-Pentafulven-Distickstoff-Komplexen

3.1.1 Tetramethylcyclopentadienyl-Komplexe

:':?é R. R ﬁ,_/@

) + s _ ONaHg N, Ti— N=N—r{

Ti ! \\

-6NaCl,-H ! R R
a”” | ~q g s
cl ( I =
R
R
46 40, 42 48 R =p-Tolyl

49 CR, = Adamantyl

Abbildung 3-4: Darstellung der Titan-N,-end-on-Komplexe mit Cp*“-Liganden 48 und 49.

Die Reduktion von Tetramethylcyclopentadienyltitantrichlorid 46 fuhrt mit beiden
eingesetzten Pentafulvenen zur Bildung eines neuen N,-Komplexes. Bei Einsatz des Di(p-
tolyl)pentafulvens (40) entsteht zunachst eine dunkelgrine Reaktionslosung, bei Aufnahme
des Produktes in n-Hexan wechselt die Farbe der Lésung zu einem tiefen Dunkelblau. Aus n-
Hexan fallt der Nj-Komplex 48 in feinkristalliner Form mit einem starken goldenen-
metallischem Glanz in 90 %iger Ausbeute aus. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle konnten aus einer gesattigten n-Hexan-Losung gewonnen werden. Der dinukleare
N,-Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekilen 48 und einem
halbem Molekil n-Hexan pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 48 ist in Abbildung
3-5 gezeigt.

Der Ny-Ligand ist in 48 end-on zwischen zwei Titanzentren koordiniert. Die Struktur des

Komplexes gleicht sehr dem entsprechenden Pentamethylcyclopentadienyl-Komplex 1.
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Abbildung 3-5: Molekulstruktur von 48 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome, ohne
Losungsmittelmolekiile). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1 1.971(2), Ti2—-N2 1.979(2),
N1-N2 1.172(2), Til-Ctl 2.044, Til-Ct2 1.975, Til-C1 2.465(2), Ti1l-C2 2.175(2), Til-C3 2.269(2), Ti1l-C4
2.407(2), Til-C5 2.426(3), Til-C6 2.299(2), C1-C2 1.455(3), C2-C3 1.450(3), C3-C4 1.421(4), C4-C5
1.403(4), C5-C6 1.412(4), C2-C6 1.437(3), Ti2-Ct3 2.053, Ti2-Ct4 1.967, Ti2-C30 2.538(2), Ti2-C31
2.181(2), Ti2—C32 2.249(3), Ti2—C33 2.390(3), Ti2-C34 2.419(2), Ti2—C35 2.308(2), C30-C31 1.445(3), C31-
C32 1.454(3), C32-C33 1.415(4), C33-C34 1.406(4), C34-C35 1.411(4), Til-N1-N2 172.8(2), N1-N2-Ti2
172.0(2), Ct1-Til-Ct2 141.7, Ct3-Ti2-Ct4 140.5, Til-N1-N2-Ti2 -73.4 (Ctl = Schwerpunkt C21-C25, Ct2 =
Schwerpunkt C2-C6, Ct3 = Schwerpunkt C50-C54, Ct4 = Schwerpunkt C31-C35).

Auch mit Adamantylpentafulven 42 entsteht der zum Cp*-Komplex 2 analoge end-on-N,-
Komplex. Aus der dunkelblauen n-Hexan-Ldsung kann 49 in feinkristalliner Form mit 82%
Ausbeute gewonnen werden. Die Kiristalle von 49 weisen ebenfalls einen starken
goldfarbenen Glanz auf. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einer
gesattigten n-Pentan-Ldsung gewonnen werden. 49 kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe P2,2:2; mit vier Molekilen pro Elementarzelle. Die Molekdulstruktur von 49 ist

in Abbildung 3-6 gezeigt.
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Abbildung 3-6: Molekulstruktur von 49 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewdahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1 1.994(3), Ti2-N2 1.998(3), N1-N2 1.167(3), Til-Ct1 2.046, Til-
Ct2 1.977, Ti1l-C1 2.156(3) , Ti1l-C2 2.275(3), Ti1l-C3 2.426(3), Til-C4 2.420(3), Ti1l-C5 2.288(3), Ti1l-C6
2.444(3), C1-C6 1.430(4), C1-C2 1.437(4), C2-C3 1.392(4), C3-C4 1.400(4), C4-C5 1.410(4), C1-C5
1.445(4), Ti2—Ct3 2.040, Ti2—Ct4 1.973, Ti2-C25 2.158(3), Ti2—C26 2.287(3), Ti2—C27 2.413(3), Ti2—C28
2.413(3), Ti2—C29 2.279(3), Ti2—C30 2.415(3), C25-C26 1.438(4), C26-C27 1.401(4), C27-C28 1.394(4),
C28-C29 1.423(4), C25-C29 1.427(4), C25-C30 1.450(4), Til-N1-N2 167.4(2), N1-N2-Ti2 170.8(2), Ctl1-
Til-Ct2 137.7, Ct3-Ti2—Ct4 138.9, Til-N1-N2-Ti2 10.2 (Ctl = Schwerpunkt C16-C20, Ct2 = Schwerpunkt
C1-C5, Ct3 = Schwerpunkt C40-C44, Ct4 = Schwerpunkt C25-C29).

Die aus den Rontgenstrukturanalysen erhaltenen Strukturparameter der beiden Cp*“-Komplexe
48 und 49 gleichen sehr stark den bekannten Cp*-Komplexen 1lund 2. Eine vergleichende
Strukturdiskussion aller in dieser Arbeit kristallisierten Ny-Komplexe mit den Cp*-
Komplexen 1 und 2, sowie literaturbekannten metallocenartigen N,-Komplexen folgt in
Kapitel 3.1.6.
Die dinuklearen Komplexe 48 und 49 bestehen aus zwei Tetramethylcyclopentadienyl-
Pentafulven-Titan-Einheiten, die iiber den p-n*n'-end-on-koordinierten N,-Liganden nahezu
linear miteinander verknlpft sind. Durch die Koordination des Pentafulvenliganden an das
niedervalente Titanfragment und den damit verbundenen Elektronentransfer auf den Liganden
liegt das Pentafulven als m-n’:0-n'-koordinierender, dianionischer Ligand (s. Abbildung
2-22) vor.?> ® Der Fiinfring des Pentafulvens wird dadurch aromatisch und die Cexo—Cipso-
Bindung wird langer (1.36 A im freien Liganden 401°° zu 1.455(3)/1.445(3) A (48) und von
1.34 (42)% zu 1.430(4)/1.450(4) A (49)). Das exocyclische C-Atom wird um den Winkel 6
(s. Abbildung 2-22) aus der Ebene des Finfrings abgewinkelt, dieser ist in 48 und 49 mit
33.9/31.1° (48) bzw. 35.1/33.0° (49) etwas groRer als in den analogen Cp*-Komplexen
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(durchschnittlich 28.3° (1) und 31.6°(2).®! Der Abstand zwischen dem Ti- und dem
exocyclischen C-Atom ist durch die Abwinklung auf 2.465(2)/2.538(2) A (48) bzw.
2.444(3)/2.415(3) A (49) verkiirzt und nur noch wenig langer als die Ti—-C-Absténde zu den
Ring-C-Atomen (durchschnittlich 2,31 A (48 und 49)).

Die Cyclopentadienyl-Pentafulven-Titan-Einheiten liegen in 48 leicht und 49 etwas stérker
gegeneinander verdreht vor, die Diederwinkel zwischen den Ebenen, aufgespannt durch
jeweils den Schwerpunkt der zwei Flnfringe (Ct) und das dazugehérige Titanatom, liegen bei
7.2° (48) bzw. 18.5° (49). Der Torsionswinkel Ctcy—Ti—Ti—Ctc, betragt in 48 20.9°, in 49
sogar 54,1°. Der Winkel zwischen den beiden Ebenen, die jeweils durch die
Ringkohlenstoffatome des Cp*“-Liganden aufgespannt werden ist mit 49.5° in 48 ebenfalls
kleiner als in 49 (80.0°). Auch die beiden Pentafulvenliganden nehmen in 49 eine starker
abgewinkelte Position ein, dort fallt der Unterschied zwischen 48 und 49 allerdings geringer
aus. Der Winkel zwischen den beiden Ebenen, die jeweils durch die Ringkohlenstoffatome
des Pentafulvenliganden aufgespannt werden, betragt 25.7° in 48 und 33.1° in 49.

Die Ti-N-N-Winkel liegen wie in den Cp*-Komplexen 1 und 2 bei 170° (48: 172,8(2)°
172,0(2)°; 49: 167,4(2)°, 170,8(2)°). Die N-N-Bindung ist gegeniiber der in 1 (1,160(3)A)
und 2 (1,160(5)A) mit 1,172(2)A (48) und 1,167(3)A (49) geringfiigig verlangert. In
Ubereinstimmung mit den Cp*-Komplexen 1 und 2 und anderen titanocenbasierten N,-
Komplexen kann in diesen beiden Komplexen nur von einem maRig aktivierten N,-Liganden
gesprochen werden, dessen N—N-Bindungslange zwischen der in freiem N, (1.0975 A)"® und
der in freiem Azobenzol (1.255 A)P liegt.®®! Eine starkere Aktivierung des N,-Liganden
findet sich in Titankomplexen mit Amidliganden, dort liegt die durchschnittliche N-N-
Bindungslinge zwischen 1.25 und 1.30 A und damit (iber der N-N-Bindungslinge des
Azobenzols.[% 3

Die Raman-Spektroskopie der beiden N,-Komplexe 48 und 49 erlaubt weitere Aussagen tber
die vorliegende Aktivierung des N2-Liganden.[94] Das FT Raman-Spektrum von 48 zeigt eine
starke Bande bei 1604 cm™, die aufgrund ihrer Intensitat und ihrer energetischen Position der
N-N-Streckschwingung des Molekiils zugeordnet werden kann. Das FT Raman-Spektrum
von 49 erlaubt aufgrund der starken Fluoreszenz des N,-Komplexes im untersuchten
Frequenzbereich keine Zuordnung einer Schwingungsbande. Die deshalb eingesetzte
Resonanz-Raman-Spektroskopie zeigt bei verschiedenen Anregungswellenldngen zwischen

454.5 und 647.1 nm der N-N-Streckschwingung von 49 zuordenbare Schwingungsbanden
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VN Zwischen 1740 und 1760 cm™ In Tabelle 3-1 sind die gefundenen N-N-

Streckschwingungsfrequenzen mit den dazugehdrigen Anregungswellenldngen angegeben.

Tabelle 3-1: Ergebnisse der Resonanz-Raman-Spektroskopie von 49. * Keine einzelnen scharfen Banden.

Anregungswellenlange VNN Anregungswellenlange VNN
[nm] [cm™] [nm] [cm™]
454.5 a 647.1 1741
488 1750 530.9 1752
514.5 1757 520.8 1752
568.2 1749

Als Vergleichswert fiir die spatere Diskussion wird willkirlich die Anregungswellenlange
von 488 nm mit einer N—N-Streckschwingungsbande bei 1750 cm™ gewahilt.

Tabelle 3-2 zeigt die N-N-Bindungsldangen und N-N-Streckschwingungsfrequenzen der
beiden Komplexe im Vergleich zu den Cp*-Komplexen 1 und 2. Zur Einordnung des
Aktivierungsgrades des Nj-Liganden sind ebenfalls die Werte der N=N-Dreifachbindung in
freiem N, und der N=N-Doppelbindung in Azobenzol angegeben.

Tabelle 3-2: Vergleich der N,-Aktivierung in den Cp*-Komplexen 1 und 2 und den Cp“-Komplexen 48 und 49.
N-N[A] Ti-N[A] Ti-N-N[°] wvnn[cm™]

1.997(3 171.0(2
1185.86] 1.160(3) ) @ 1749
2.001(3) 169.1(2)

2.012(4 170.0(4
2185861 1.160(5) @ @ 1755
2.003(4) 169.6(4)

1971(2)  172.8(2)
48 1.172(2) 1604
1.979(2)  172.0(2)

1.994(3)  167.4(2)

49 1.167(3) 1740
1.998(3) 170.8(2)

Freies Ny 1.09755! 23315

PhN=NPh 1.255% 14407

Es zeigt sich, dass bei der Raman-Spektroskopie der Cp“-Komplex mit Di(p-
tolyl)pentafulvenligand 48 einen stérker aktivierten N,-Liganden mit energetisch tiefer
liegender N—N-Streckschwingungsfrequenz (vnn = 1604 cm™) aufweist als der entsprechende
Cp*-Komplex 1 (van = 1749 cm™). Bei der N-N-Bindungslange ist der Unterschied im

Aktivierungsgrad zwischen den beiden Komplexen deutlich weniger ausgepréagt, 48 und 1
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unterscheiden sich nur um 0.01 A voneinander. Auch bei der Ti-N-Bindungslange weist 48
nur geringfugig kKleinere Werte als 1 auf.

Der Cp*“-Komplex mit Adamantylpentafulvenligand 49 zeigt dagegen keinen Unterschied im
N-Aktivierungsgrad zu den Cp*-Komplexen 1 und 2. Die unwesentlich verlangerte N-N-
Bindung in 49 geht mit einer den Cp*-Komplexen entsprechenden N-N-
Streckschwingungsfrequenz daher. Im Vergleich mit den N—N-Streckschwingungsfrequenzen
von freiem N und Azobenzol wird auch hier die nur moderate Aktivierung der N-Liganden
in den Komplexen 1, 2, 48 und 49 in Ubereinstimmung mit den gefundenen N-N-
Bindungsléangen deutlich. In einem Titan-N,-Komplex mit stark aktiviertem N»-Liganden
liegt die N-N-Streckschwingungsfrequenz dagegen energetisch deutlich tiefer. So weist
[{(MesSi),NTICI(TMEDA)*},(u-n"m*-N2)]®! mit einer N-N-Bindungslénge von 1.29 A eine

N-N-Streckschwingungsfrequenz bei vyy = 1248 cm™ auf.[8

Die Zersetzungspunkte der luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen 48 und 49
liegen bei 105-110 °C und 110 °C. Bei beiden Komplexen ist der Schmelzprozess mit einer
Farbanderung von dunkelblau zu braun verbunden, die mit einer Gasentwicklung einher geht.
Dieses Verhalten kann auf den Verlust des gebundenen Distickstoffs zuriickgefiihrt werden.
Eine Umkehr dieses Prozesses ist nicht moglich, die Komplexe bleiben nach dem Abkihlen
braun und nehmen im Gegensatz zu 1 keinen Distickstoff mehr auf.

Durch den Verlust des N,-Liganden werden bei der Zersetzung vermutlich die monomeren
[Cp“(n°-CsH4=CR,)Ti]-Einheiten gebildet, die dann weiteren Zersetzungsprozessen
unterliegen. Die Bildung der Monomere kann im Massenspektrum (EI, 70 eV) durch Signale
bei m/z = 427 (48) und m/z = 367 (49) nachgewiesen werden. Durch die Durchfiihrung der
Messung im Hochvakuum ist die Detektion eines Signals fir die intakten Verbindungen 48
und 49 allerdings nicht moglich, da der N-Ligand auch unter diesen Bedingungen

abgespalten wird.

Wie bereits von den Cp*-Komplexen bekannt, weisen auch die Cp“-Komplexe 48 und 49
trotz der ungeraden Elektronenzahl am Metall bei NMR-Messungen ein diamagnetisches
Verhalten auf, was auf eine antiferromagnetische Kopplung der ungepaarten Elektronen Gber
den verbriickenden N,-Liganden zuriickgefuhrt werden kann. Eine komplette NMR-
spektroskopische Untersuchung in Benzol-ds mit Zuordnung aller Signale durch

zweidimensionale Messtechniken ist somit moglich.

¥ TMEDA = Tetramethylethylendiamin
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Abbildung 3-7: Benennung der Pentafulvenatome in den diskutierten Titankomplexen.

Die NMR-Verschiebungen der Cp*“-Komplexe 48 und 49 liegen im selben Bereich wie die der
Cp*-Komplexe 1 und 2. In Tabelle 3-3 sind die wichtigsten 'H- und *3C-Signale der
Verbindungen 48 und 49 aufgefiihrt und werden mit den entsprechenden Signalen der Cp*-

Komplexe 1 und 2, sowie der freien Pentafulvene 40 und 42 verglichen.

Tabelle 3-3: Ausgewahlte 'H- (C4Dg, 500 MHz, 298 K) und *C-NMR-Daten (C¢Dg, 125 MHz, 298 K) [ppm]
von 48 und 49, verglichen mit den analogen Cp*-Komplexen® 1, 2 und den freien Liganden 40, 420,
Zuordnung der Protonen- und Kohlenstoffsignale gemal Abbildung 3-7.

48 10 401! 49 2 421%]
'H-NMR;:
Ha 4.94 4.38 6.57 3.82 3.64 6.66
Ha' 3.91 3.98 6.57 5.12 4.20 6.66
Hp 4.32 4.79 6.65 5.13 5.10 6.61
Hp* 4.46 4.07 6.65 5.86 5.69 6.61
BC-NMR:
Cexo 1075 108.5 152.2 105.8 107.9 164.8
Cipso 126.3 125.6 144.2 128.4 125.2 136.9
Ca 112.0 104.0 124.8 105.2 103.2 119.8
Ca' 108.0 106.5 124.8 111.4 104.5 119.8
Cp 110.8 111.9 132.4 1035 113.3 131.0
o 104.8 108.4 132.4 106.7 103.7 131.0

Alle 'H- und C-Signale der Cp“-Komplexe 48 und 49 zeigen die fiir niedervalente
Titankomplexe erwartete, und auch bei den Cp*-Komplexen 1 und 2 beobachtete,

Hochfeldverschiebung. Die Protonen der Pentafulven-Fiinfringe sind in den Cp*“-Komplexen
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gegeniiber den Signalen der freien Pentafulvene um durchschnittlich 2.2 ppm (48), bzw. 1.6
ppm (49) hochfeldverschoben und geben vier unterschiedliche Signale bei 3.91, 4.94, 4.32
und 4.46 ppm (48), bzw. 3.82, 5.12, 5.13 und 5.86 ppm (49), ein Zeichen fir einen Verlust der
C,-Symmetrie im Pentafulven durch die erfolgte Komplexbildung. Die *C-Signale des
exocyclischen C-Atoms der Pentafulvenliganden in 48 und 49 zeigen wie bei den Cp*-
Komplexen 1 und 2 im Vergleich zu den freien Pentafulvenen eine starke
Hochfeldverschiebung um bis zu 44 ppm, von 152.2 ppm (40)*" auf 107.5 ppm (48), bzw.
von 164.8 ppm (42)°? auf 105.8 ppm (49).

Im Vergleich zu den Cp*-Komplexen 1 und 2, die nur ein Signal fiir die finf Methylgruppen
am Pentamethylcyclopentadienylligand aufweisen, gibt 48 vier und 49 zwei verschiedene
Signale fiir die Methylgruppen des Cp‘“-Liganden bei 1.22, 1.75, 1.77 und 2.21 ppm (48),
bzw. 1.50 und 1.97 ppm (49). Die Aufspaltung der Methylgruppen in einzelne Signale bei 48
weist auf eine Behinderung der freien Drehbarkeit des Cp*““-Liganden hin, obwohl der Cp“- im
Vergleich zum Cp*-Ligand sterisch etwas weniger anspruchsvoll ist. In 49 ist dagegen die
freie Drehbarkeit der Cp“-Liganden nicht eingeschrankt und es treten wie in Cp“TiCls (46)
nur zwei Signale fiir die Methylgruppen auf (Cp“TiCls: 1.83, 1.92 ppm).

Die Signale fir das Proton des Cp*“-Ringes in 48 und 49 zeigen im Vergleich zu Cp“TiCls
(46) eine leichte Verschiebung in Richtung Hochfeld von 5.93 ppm nach 5.36 ppm (48), bzw.
4.70 ppm (49).

3.1.2 (tert-Butyl)cyclopentadienyl-Komplexe

Bei der Reduktion von (tert-Butyl)cyclopentadienyltitantrichlorid (45) konnte nur mit Di(p-
tolyl)pentafulven (40) ein neuer stabiler N,-Komplex isoliert werden. Bei Einsatz des
Adamantylpentafulvens (42) entsteht in THF eine dunkelblaue Ldsung, die sich jedoch bereits
bei der Aufarbeitung auch bei tiefen Temperaturen braunlich verfarbt. Der Farbwechsel der
Losung deutet auf das Entstehen eines sehr instabilen N,-Komplexes hin, Gber dessen Struktur

jedoch aufgrund der mangelnden Stabilitat keine Aussagen getroffen werden kénnen.

32



p-Tol p-Tol M
©_A< 6 NaHg, N, \ . /
—_—

2 I + 2 Tl/NEN\Ti‘
PN - 6 NaCl, - Hg / p-Tol{—,_—p-Tol
a” | Da <
Cl v P
p-Tol
'p-Tol
45 40 50

Abbildung 3-8: Darstellung des Titan-N,-end-on-Komplexes 50 mit (tert-Butyl)cyclopentadienylliganden.

Bei der Reduktion von Cpt-BuTiCl; in Gegenwart von Di(p-tolyl)pentafulven (40) entsteht
zunachst eine dunkelgriine Reaktionsldsung, bei Aufnahme des Produktes in n-Hexan kann
der entstandene N,-Komplex bei -20 °C in feinkristalliner Form in 41% Ausbeute isoliert
werden. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Kristallisation aus
einer gesattigten n-Pentan-Losung gewonnen werden. Die erhaltene Molekulstruktur von 50
ist in Abbildung 3-9 dargestelit.

Abbildung 3-9: Molekulstruktur von 50 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]:Ti1-N1 1.979(2), N1-N1# 1.162(4), Ti1-Ct1 2.046, Til-Ct2 1.975, Til—
C1 2.175(2), Til-C2 2.272(2), Til-C3 2.398(3), Til-C4 2.420(2), Til-C5 2.296(2), Til-C6 2.442(2), C1-C2
1.429(4), C2-C3 1.413(4), C3-C4 1.402(4), C4-C5 1.403(4), C1-C5 1.441(3), C1-C6 1.450(3), Til-N1-N1#
175.5(2), Ct1-Til-Ct2 140.6, Til-N1-N1#-Til# -119.0 (Ctl = Schwerpunkt C21-C25, Ct2 = Schwerpunkt C1-
C5).

50 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12/a mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Das Molekil ist zentrosymmetrisch, das Symmetriezentrum befindet sich im

Mittelpunkt der N-N-Bindung. Wie in den anderen Pentafulven-N,-Komplexen liegt in 50
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ebenfalls ein p-n'n-end-on-koordinierter N,-Ligand vor, der die zwei Cyclopentadienyl-
Pentafulven-Titan-Einheiten nahezu linear miteinander verkn(pft. Die Linearitat der Ti—N—N-
Einheit ist in 50 stérker ausgepragt als in den Cp*- und Cp*“-Komplexen, der Ti—-N-N-Winkel
liegt bei 175.5(2)°. Der verringerte sterische Anspruch am Cyclopentadienylligand hat keine
sichtbaren Auswirkungen auf den Aktivierungsgrad des N-Liganden, die N-N-
Bindungslénge von 1.162(4) A und die Ti-N-Bindungslange von 1.979(2) A unterscheiden
sich nicht von denen der N,-Komplexe mit den sterisch anspruchsvolleren Cp*-Liganden (1:
N-N 1.160(3) A, Ti-N 1.997(3)/2.001(3) A).”®! Die N-N-Bindung in 50 ist sogar kiirzer als
im entsprechenden Cp“-Komplex 48 (1.172(2) A). Fir einen tiefergenenden Vergleich der
N2-Aktivierung in den dargestellten Komplexen findet sich in Kapitel 3.1.6 eine
vergleichende Strukturdiskussion aller in dieser Arbeit kristallisierten N,-Komplexe.

In der Cyclopentadienyl-Pentafulven-Titan-Einheit nehmen die Substituenten der Finfringe
eine sterisch glnstige Konformation ein, in der die p-Tolylringe am Pentafulven und die tert-
Butylgruppe am Cyclopentadienylring in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Der Abstand
des Titanatoms zum Centroiden des Fiinfring des Pentafulvenliganden ist mit 1.975 A wie bei
den anderen Pentafulven-N,-Komplexen kleiner als der Ti-Ct-Abstand zum
Cyclopentadienylligand (2.046 A). Der Pentafulvenligand liegt wie erwartet als m-n’:0-n'-
koordinierender, dianionischer Ligand (s. Abbildung 2-22) vor. Die Cexo—Cipso-Bindung liegt
mit 1.450(3) A zwischen den Werten fiir eine C—C-Einfach- (1.54 A) und einer C=C-
Doppelbindung (1.33 A).! Der Abstand zwischen dem Ti- und dem exocyclischen C-Atom
ist mit 2.442(2) A nur wenig langer als die Ti-C-Abstande zu den Ring-C-Atomen
(durchschnittlich 2.31 A). Die dadurch resultierende Abwinklung 6 der Cexo—Cipso-Bindung
von der Ebene des Funfringes in Richtung Titanzentrum liegt bei 34.8°. Auch in 50 sind die
Cyclopentadienyl-Pentafulven-Titan-Einheiten gegeneinander verdreht. Der Diederwinkel
zwischen den Ebenen, die jeweils von den Schwerpunkten der zwei Finfringe (Ct) und dem
dazugehdrigen Titanatom aufgespannt werden, liegt bei 15.7°, vergleichbar mit dem in 49
gefundenen Diederwinkel von18.5°. Der Torsionswinkel Ct1-Til-Til‘—Ctl‘ betragt dagegen
in 50 nur 2.6° (49: 54.1°). Der Winkel zwischen den beiden Ebenen, die jeweils durch die
Ringkohlenstoffatome des Cpt-Bu-Liganden aufgespannt werden ist mit 38.1° ebenfalls
kleiner als in 48 (49.5°), die beiden Pentafulvenliganden nehmen dafir in 50 eine deutlich
abgewinkeltere Position ein. Der Winkel zwischen den beiden Ebenen, die jeweils durch die
Ringkohlenstoffatome des Pentafulvenliganden aufgespannt werden betrégt in 50 52.9°,
wéhrend es in 48 nur 25.7° sind.
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Der luft- und feuchtigkeitsempfindliche N,-Komplex 50 zersetzt sich bei 105 °C mit einer
Farbanderung von dunkelgriin zu braun, was auf den Verlust des gebundenen Distickstoffs
zuriickgefuhrt werden kann. Nach dem Abkihlen bleibt das Zersetzungsprodukt braun und
nimmt im Unterschied zu 1 keinen Distickstoff mehr auf.

Im Massenspektrum (El, 70 eV) kann die Bildung des Monomers [Cpt-Bu(n®-CsHs=CRy)Ti]-
als Basispeak bei m/z = 427 nachgewiesen werden. Wie bei den Cp*“-Komplexen 48 und 49

kann kein Molekulsignal detektiert werden.

50 ist gut 16slich in aromatischen und I6slich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Wie die
Cp*- und Cp“-N,-Komplexe zeigt auch 50 bei der NMR-Spektroskopie ein diamagnetisches
Verhalten und kann daher komplett NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Die *H-
und '3C-Signale zeigen die fiir einen niedervalenten Titankomplex erwartete
Hochfeldverschiebung.

Die Protonen der Pentafulven-Finfringe sind wie in 48 und 49 hochfeldverschoben. Bei der
Messung des 'H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur fallen zunichst zwei der vier
Protonensignale aufeinander, so dass nur drei unterschiedliche Signale bei 4.02 (1H), 4.59
(2H) und 5.33 ppm (1H) zu beobachten sind. Erst bei Durchfiihrung der Messung bei tieferen
Temperaturen konnen vier einzelne Signale fur die Protonen der Pentafulven-Funfringe
gefunden werden (bei 213 K: 4.01, 4.35, 451 und 5.16 ppm). Das “C-Signal des
exocyclischen C-Atoms des Pentafulvenliganden ist bei Raumtemperatur im Vergleich zum
freien Pentafulven um 27.6 ppm von 152.2 ppm (40)"! auf 124.6 ppm in Richtung Hochfeld
verschoben. Wie bei den Cp“-Komplexen 48 und 49 wird anhand der unterschiedlichen *H-
und *3C-Signale der Atome des Pentafulvenliganden auf einen Verlust der C,-Symmetrie des
an sich hoch symmetrischen Pentafulvens durch die Komplexierung geschlossen.

Der Cpt-Bu-Ligand ist in 50 in seiner Drehbarkeit bereits bei Raumtemperatur eingeschrankt,
erkennbar an dem Auftreten von einzelnen Signalen bei 3.76, 4.66, 6.15 und 6.40 ppm fur die
Protonen am Cyclopentadienylring, im Vergleich zu dem Auftreten von nur zwei Signalen bei
6.36 und 6.46 ppm in (Cpt-Bu),TiCl, mit frei um die Ti—Ct-Verbindungsachse drehbarem
Liganden. Das Protonensignal der tert-Butylgruppe wird durch das Vorliegen eines
niedervalenten Titankomplexes gegenuber (Cpt-Bu),TiCl, leicht von 1.25 ppm auf 1.13 ppm
in Richtung Hochfeld verschoben. Da die drei Methylgruppen nur ein Signal geben, bleibt die
freie Drehbarkeit der tert-Butylgruppe am Cyclopentadienylring wie zu erwarten war

erhalten.
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3.1.3 Cyclopentadienyl-Komplexe

Die Reduktion von Cyclopentadienyltitantrichlorid fiihrt in Gegenwart von Di(p-
tolyl)pentafulven 40 zur Bildung einer dunkelblauen Reaktionslosung. Das synthetisierte
Produkt zeigt im Gegensatz zu den bisher gezeigten Komplexen eine sehr gute Ldslichkeit in
allen aliphatischen Lésungsmitteln, so dass der No-Komplex 51 nicht kristallin aus n-Hexan
erhalten werden kann. Der aus der Losung erhaltene dunkelblaue Feststoff zersetzt sich bei
102 °C unter Gasentwicklung und zeigt in aromatischen und aliphatischen L&sungsmitteln
bereits im Verlauf von einigen Stunden, bei Lagerung bei -40 °C innerhalb mehrerer Tage,
seine Instabilitdt, erkennbar an der Braunfarbung der LoOsung. Dabei entsteht ein
rotlichbraunes Zersetzungsprodukt, das bei der NMR-Spektroskopie paramagnetisches
Verhalten zeigt und bis jetzt nicht genauer identifiziert werden konnte. Als Feststoff ist 51

unter Schutzgasatmosphare stabil.
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Abbildung 3-10: Darstellung des vermutlichen Titan-N,-end-on-Komplexes 51 mit Cp-Liganden.

Im Massenspektrum (Cl, iso-Butan) der Verbindung 51 kann, wie auch bei den anderen N-
Komplexen, kein Molekil-Peak gefunden werden. Ein Massenpeak bei m/z = 372 mit einer
Intensitit von 65 % kann dem monomeren Fragment [Cp(p-TolFv) Ti+H]" zugeordnet werden.
Aufgrund der beschriebenen Instabilitdt des Komplexes konnten bislang keine fir die
Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhalten werden.

51 zeigt im Unterschied zu 1, 2, 48, 49 und 50 bei Raumtemperatur paramagnetisches
Verhalten. Auch die Senkung der Messtemperatur auf -60 °C fihrte nicht zu
diamagnetischem Verhalten. Die bisher bekannten Titan-Pentafulven-N,-Komplexe mit Cp*-
und Cp“-Liganden 1, 2, 48 und 49 zeigen, trotz einer formalen Oxidationsstufe des Titans von
+1, bei der NMR-Spektroskopie ein diamagnetisches Verhalten, das auf eine
antiferromagnetische Kopplung der ungepaarten Elektronen Uber den verbriickenden N»-
Liganden zuriickgefihrt wird.®® Theoretische Berechnungen der beiden Cp*-Komplexe 1 und

2 ergaben, dass durch die geringe Verdrehung der zwei Cyclopentadienyl-Pentafulven-Titan-
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Einheiten gegeneinander (Diederwinkel zwischen den Ebenen, aufgespannt durch jeweils den
Schwerpunkt der zwei Finfringe (Ct) und das dazugehdrige Titanatom: 1 3.2°, 2 19.1°/20.0°)
die zwei einzelnen Elektronen in den Titan-dy-Orbitalen {iber das n*,-Orbital des N,-
Liganden koppeln konnen.®® Bei einer starkeren Verdrehung wird die Wechselwirkung der
ungepaarten Elektronen eingeschrankt. Dies fihrt im Extremfall fur einen Diederwinkel von
90° zu einer ferromagnetischen Kopplung. Tatsdchlich ist von einigen Titan-N,-Komplexen,
zB. [(1*-CsHs)Tila(u-n"m'-N2)® (52) und  [(n*-CsMes)Tila(nn'm™N2)*  (4), ein
paramagnetisches Verhalten bekannt.

Auch die diamagnetischen Cp“-Komplexe 48 und 49 und der Cpt-Bu-Komplex 50 weisen
eine geringe Verdrehung der zwei Cyclopentadienyl-Pentafulven-Titan-Einheiten mit kleinen
Diederwinkeln zwischen den Ebenen, aufgespannt durch jeweils den Schwerpunkt der zwei
Funfringe (Ct) und das dazugehérige Titanatom, auf (48: 7.2°, 49:18.5°, 50: 15.7°). Deshalb
ist anzunehmen, dass im paramagnetischen Cp-Komplex 51 die Cyclopentadienyl-
Pentafulven-Titan-Einheiten  starker  gegeneinander  verdrent sind und  eine
antiferromagnetische Kopplung der ungepaarten Elektronen tiber den N,-Liganden verhindert
wird.

Das Vorliegen eines Np-Komplexes kann durch Raman-Spektroskopie nachgewiesen
werden.® Das FT Raman-Spektrum von 51 zeigt eine starke Bande bei 1514 cm™, die
aufgrund ihrer Intensitdt und ihrer energetischen Position der N—N-Streckschwingung des
Molekdils zugeordnet werden kann.

Uber die Koordinationsart des N,-Liganden kann anhand des Raman-Spektrums keine sichere
Aussage getroffen werden, in Analogie zu den bisher vorgestellten Komplexen wird fir 51
die end-on-Koordination des Nj-Liganden angenommen. Die N-N-Streckschwingung liegt
energetisch tiefer als die bisher in den Titan-Pentafulven-N,-Komplexen gefundenen, das
heil3t, der N,-Ligand ist in 51 starker aktiviert. Die N-N-Streckschwingungsfrequenz liegt
aber weiterhin im Bereich fir moderat aktivierte Nj-Liganden zwischen der N-N-
Streckschwingungsfrequenz des freien N, (van = 2331 cm™)®¥ und der des freien Azobenzols
(van = 1440 cm™).P7 Der N,-side-on-Titan-Komplex 6 weist eine N-N-Bindungslange von
1.216(3) A auf.*¥! Die N-N-Streckschwingungsfrequenz von 6 wurde nicht bestimmt, in dem
Y-Komplex 53 (s. Abbildung 3-14), in dem der N,-Ligand ebenfalls side-on gebunden
vorliegt, korrespondiert eine N-N-Bindungslinge von 1.268(3) A mit einer N-N-
Streckschwingungsfrequenz von 1425 cm™."! Bei einer side-on-Koordination des No-
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Liganden sollte 51 also eine energetisch tiefer liegende N-N-Streckschwingungsfrequenz als
die experimentell gefundene von vyy = 1514 cm™ aufweisen.

In Kapitel 3.1.6 werden die N-N-Streckschwingungsfrequenzen der Ny-Komplexe
miteinander verglichen. Dabei zeigt sich bei den Di(p-tolyl)pentafulven-Komplexen eine
Abnahme der N-N-Streckschwingungsfrequenz mit abnehmender sterischer Hinderung des
Cyclopentadienylliganden von 1749 cm™ im Cp*- Komplex 1P iber 1604 cm™ im Cp*-
Komplex 48 zu jetzt 1514 cm™ im Cp-Komplex 51.

Bei der Reduktion von Cyclopentadienyltitantrichlorid in  Gegenwart  des
Adamantylpentafulvens 42 entsteht in THF eine dunkle, lilafarbene Ldsung, die sich nach
kurzer Zeit bei Raumtemperatur und auch bei -40 °C braunlich verfarbt. Trotz dieses fir einen
instabilen Ny-Komplex typischen Verhaltens konnte im Raman-Spektrum des isolierten
lilafarbenen Feststoffes kein Hinweis auf das Vorhandensein einer N—N-Streckschwingung
gefunden werden. Der Feststoff zeigt unter Schutzgas bei Raumtemperatur innerhalb von
zwei Wochen keine Zersetzungserscheinungen. Das Massenspektrum (Cl, iso-Butan) der
Verbindung zeigt bei m/z = 312 mit einer Intensitat von 7% ein Signal, dass dem monomeren
Kation [Cp(AdFv)Ti+H]" zugeordnet werden kann, sowie als Basispeak bei m/z = 200 das
Signal des Pentafulvens [AdFv+H]". Das Vorliegen des Monomers zeigt, dass die Reduktion
des Cyclopentadienyltitantrichlorids zundchst wie erwartet abgelaufen sein muss. Ob nun
diese Synthese aus ungeklarten Grinden nicht zur Bildung eines N,-Komplexes fuhrt oder ob
sich die préparierte Probe vor der Messung der Raman-Spektroskopie unter Verlust des
koordinierten Stickstoffs zersetzt hat, konnte bis jetzt nicht geklart werden. Eine
weitergehende Identifizierung des entstandenen Produktes durch NMR-Spektroskopie war

aufgrund der Instabilitat der Substanz in Lésung nicht moéglich.

3.1.4 (Trimethylsilyl)tetramethylcyclopentadienyl-Komplexe

Die Reduktion von (Trimethylsilyl)tetramethylcylopentadienyltitantrichlorid = fuhrt in
Gegenwart von Di(p-tolyl)pentafulven (40) zur Bildung einer dunkelolivgriinen
Reaktionslésung. Bei Raumtemperatur, aber auch bei Lagerung bei -40 °C, wird die Lésung
nach kurzer Zeit braun. Aus der olivgriinen Losung kann ein dunkelgriiner Feststoff isoliert
werden, der durch Raman-Spektroskopie als N,-Komplex identifiziert werden konnte. Als
Feststoff ist das Produkt 54 unter Schutzgas bei Raumtemperatur stabil und zersetzt sich bei
105 °C unter Gasentwicklung. Das FT Raman-Spektrum®®? von 54 erlaubt aufgrund der

starken Fluoreszenz des Komplexes im untersuchten Frequenzbereich keine Zuordnung einer

38



Schwingungsbande fir die N-N-Streckschwingung. Die Resonanz-Raman-Spektroskopie
zeigt bei verschiedenen Anregungswellenldangen zwischen 454.5 und 647.1 nm der N—N-
Streckschwingung von 54 zuordenbare Schwingungsbanden zwischen 1509 und 1537 cm™. In
Tabelle 3-4 sind die gefundenen N—N-Streckschwingungsfrequenzen mit den dazugehérigen

Anregungswellenlangen angegeben.

Tabelle 3-4: Ergebnisse der Resonanz-Raman-Spektroskopie von 54. * Keine einzelnen scharfen Banden.

Anregungswellenldnge VNN
[nm] [cm™
647.1 :
568.2 1509
514.5 1524
488.0 1523
454.5 1537

Als Vergleichswert wird wie bei dem Cp*“-Komplex 49 die Anregungswellenldnge von 488
nm mit einer N-N-Streckschwingungsbande bei 1523 cm™ gewahlt.

Uber die Koordinationsart des N»-Liganden kann anhand des Raman-Spektrums keine sichere
Aussage getroffen werden. Eine Klarung dieser Frage durch eine Untersuchung des
Komplexes mit NMR-Spektroskopie erwies sich aufgrund der Instabilitdt des Komplexes in
Losung auch bei Tieftemperaturmessungen als problematisch. Das in Ldsung entstehende
braune Zersetzungsprodukt zeigt ein paramagnetisches Verhalten.

Da die N-N-Streckschwingungsfrequenz von 54 vergleichbar mit der von 51 (vyn =
1514 cm™) im Bereich fiir moderat aktivierte N,-Liganden zwischen der N-N-
Streckschwingungsfrequenz des freien N, (van = 2331 cm™)®% und der des freien Azobenzols
(van = 1440 cm™)P? liegt, wird auch fiir den Cp*“SiMes-Komplex 54 analog zur
Argumentation bei 51 das Vorliegen einer end-on-Koordination des Ny-Liganden

angenommen.
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Abbildung 3-11: Darstellung des vermutlichen Titan-N,-end-on-Komplexes 54 mit Cp*“SiMes-Liganden.

Die N-N-Streckschwingungsfrequenz vyy = 1523 cm™ von 54 ist energetisch mit der des Cp-
N,-Komplexes 51 (van = 1514 cm™) vergleichbar. Dies ist erstaunlich, da nach der bisher
beobachteten Tendenz bei den Di(p-tolyl)pentafulven-Komplexen fir einen No-Komplex mit
dem sterisch anspruchsvollen Cp“SiMes-Liganden eine hohere N—N-
Streckschwingungsfrequenz, vergleichbar mit der des Cp*-Komplexes 1 (van =
1749 cm ™) erwartet wiirde. Die verhaltnismaBig starke Aktivierung des N-Liganden in 54
im Vergleich zu 1 und 48 zeigt, dass die Starke der N,-Aktivierung in den Titan-Pentafulven-
N,-Komplexen nicht nur vom sterischen Anspruch der eingesetzten Cyclopentadienylliganden
abhangig ist, sondern weitere, bisher unbekannte Faktoren berlicksichtigt werden missen. Die
Instabilitit des Ny-Komplexes 54 verhindert eine genauere Analyse der No-
Bindungsverhaltnisse.

Massenspektrometrisch verhélt sich 54 analog zu den bisher vorgestellten Komplexen. Im
MS-Spektrum (EI, 70 eV) kann wie bei den anderen N,-Pentafulven-Komplexen kein
Molekiilsignal, sondern nur ein dem monomeren Fragment [Cp“SiMes(p-TolFV)Ti]"
zuordenbares Signal bei m/z = 499 mit einer Intensitdt von 78% beobachtet werden.
Basispeak im MS-Spektrum ist ein dem Di(p-tolyl)pentafulven zuordenbares Signal bei m/z =
258.

In Einklang mit der Beobachtung, dass die in dieser Arbeit synthetisierten No-
Adamantylpentafulven-Komplexe bis auf 49 eine geringere Stabilitat in Losung aufweisen als
die entsprechenden Di(p-tolyl)pentafulven-Komplexe, kann auch bei der Reduktion von
(Trimethylsilyl)tetramethylcylopentadienyltitantrichlorid ~ (47) in  Gegenwart  von
Adamantylpentafulven (42) kein stabiler N,-Komplex isoliert werden. Im Verlauf der
Reaktion kann zundchst ein auf die Bildung eines N,-Komplexes hinweisender Farbverlauf
der L6ésung von rot nach dunkelblau beobachtet werden, die Reaktionslosung verliert jedoch

bereits kurz nach der Bildung des Quecksilberkiigelchens auch bei tiefen Temperaturen ihre
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dunkelblaue Farbe. Das aus der entstehenden braunen Lésung isolierbare Produkt zeigt keinen

Hinweis auf das VVorliegen eines N,-Komplexes.

3.1.5 Umlagerung von [{(n>-Cp*)(°-CsHs=C(p-Tol),) Ti}a(u-n":n*-N2)]

Der Cp*-Komplex 1 mit Di(p-tolyl)pentafulven als Liganden zeigt beim Erhitzen um den
Schmelzpunkt von 125 °C durch den Verlust des N»-Liganden einen Farbwechsel von
dunkelgrin zu braun. Bis jetzt wurde davon ausgegangen, dass dieser Verlust reversibel ist,
da der Komplex beim Abkuhlen unter Np-Atmosphédre wieder eine dunkelgrine Farbe
annimmt. Bei der Untersuchung der Reaktion von 1 mit Diphenylethylen konnte jetzt aber
nachgewiesen werden, dass der Verlust und der Wiedereinbau des Ny-Liganden eine
Umlagerung des [Cp*(n°-CsHs=C(p-Tol),) Ti]-Monomers zur Folge hat.

Die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten Diphenylethylen in Toluol unter Schutzgas
zeigte bei Raumtemperatur zunéchst keine Reaktion, beim Erhitzen der Reaktionslésung auf
60 °C bildete sich dann eine braune Losung. Nach dem langsamen Abkihlen der Ldésung
konnten bei -20 °C rotgléanzende Kristalle aus der Reaktionsldsung isoliert werden, die fur
eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren und so als das Umlagerungsprodukt 55, bei dem
durch einen 1,3-H-Shift im Pentafulvenliganden eine neue Ti—C-Bindung gebildet wurde,
identifiziert werden konnten. Das NMR-Spektrum der abdekantierten Reaktionslésung zeigt
das Vorliegen von nicht umgesetztem Diphenylethylen. Die erhaltene Molekulstruktur von 55
ist in Abbildung 3-13 gezeigt.

Gezielt kann das Umlagerungsprodukt 55 durch Lagerung einer Toluol-Ldsung von 1 flr
einen Tag bei 60 °C im Trockenschrank dargestellt werden. Dabei wechselt die Farbe der
dunkelgriinen Loésung durch Verlust des Nj-Liganden zu braun. Beim Abkuhlen der braunen
Losung auf -20 °C fallt 55 in rotglanzenden Kristallen aus und kann in 72% kristalliner

Ausbeute isoliert werden.
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Abbildung 3-12: Darstellung von 55 durch thermische Umlagerung von 1.

55 zeigt wie das Edukt eine hohe Empfindlichkeit gegentiber Sauerstoff und Wasser und
schmilzt bei 136 °C. Im Gegensatz zu dem ldslichen Edukt 1 ist 55 schwer 16slich in allen
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, so dass eine Analyse des
Umlagerungsproduktes durch NMR-Spektroskopie entféllt. Im MS-Spektrum (El, 70 eV)
kann das durch Freisetzung des N»-Liganden entstehende monomere Fragment [Cp*(p-
Tol,Cp)Ti]" durch ein Signal bei m/z = 499 mit einer Intensitit von 85% nachgewiesen
werden. Basispeak im MS-Spektrum ist ein dem aus dem Monomer durch Abspaltung von

zwei H entstehendem Fragment zuordenbares Signal bei m/z = 439.

c16 Ci15

Abbildung 3-13: Molekulstruktur von 55 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1l-N1 2.011(2), N1-N1# 1.157(4), Ti1-C8 2.237(3), Ti1-Ct1 2.086,
Til-Ct2 2.062, Til-C1 2.393(3), Til-C2 2.372(3), Ti1-C3 2.385(3), Ti1-C4 2.389(3), Ti1l-C5 2.386(3), C1-C2
1.423(4), C2-C3 1.411(4), C3-C4 1.392(4), C4-C5 1.419(4), C1-C5 1.398(4), C1-C6 1.501(4), Til-N1-N1#
176.5(3), Ct1-Til-Ct2 134.6, Til-N1-N1#-Til# 180.0 (Ctl = Schwerpunkt C21-C25, Ct2 = Schwerpunkt C1-
C5).
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55 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit einem Molekil pro Elementarzelle. Das
Inversionszentrum liegt im Mittelpunkt der N—N-Bindung, dadurch liegen die Cp*-Liganden
im Gegensatz zum Ausgangskomplex 1 auf entgegengesetzten Seiten des Molekiils.

Wie 1 besteht das dinukleare Molekil aus zwei Pentamethylcyclopentadienyl-Pentafulven-
Titan-Einheiten, die iiber einen p-n'm’-end-on gebundenen N.-Liganden miteinander
verkniipft sind. Mit einer N-N-Bindungslange von 1.157(4) A tritt hier die bisher kiirzeste
beobachtete N-N-Bindung der in dieser Arbeit vorgestellten Titan-N,-Komplexe auf. Die Ti—
N-Bindungslange von 2.011(2) A liegt im oberen Bereich der beobachteten Bindungslangen.
Im Vergleich mit dem Edukt 1 (171.0(2)/169.1(2)°)® nahert sich in 55 der Ti-N-N-Winkel
mit 176.5(3)° starker der Linearitat. Bei der Umlagerung findet eine C—H-Aktivierung an
einem der p-Tolylringe des Pentafulvenliganden statt, so dass jedes Ti-Zentrum an ein C-
Atom des Ringes bindet. AuBerdem wird das exocyclische C-Atom des Pentafulvenliganden
protoniert.

Zwischen C8 und dem Ti-Atom entsteht so eine neue o-Ti—C-Bindung, die mit 2.237(3) A im
Vergleich zu den o-Ti—C-Bindungen von Phenylliganden in den Ti(lll)-Komplexen (2,6-
Dimethylphenyl)dicyclopentadienyltitan'®® (2.18 A) und Tetrakis(pentafluorophenyl)-
titanat®™?  (2.207(5)/2.207(4) A), sowie in dem  Titan(IV)-Fulvalenkomplex
[CpTiPhy]2(C1oHg)™ (2.199(6)/2.198(6) A) relativ lang ausfallt, aber im fiir diesen
Bindungstyp normalen Bereich liegt."® Der Fiinfring des Pentafulvenliganden wird durch
die Protonierung des exocyclischen C-Atoms aromatisch, die Ceyx—Cipso-Bindung verlangert
sich von 1.448(3) A in 1 auf 1.501(4) A. Durch die Verkniipfung eines p-Tolylrings mit
dem Titanatom wird der in den Pentafulven-Komplexen gefundene Abknickwinkel 6 des Cexo-
Atoms aus der Fiinfringebene ( 1: 28°) (s. Abbildung 2-22) aufgehoben, so dass das
exocyclische C-Atom nahezu in einer Ebene mit dem Fiinfring liegt (6 = 3.5°). Zusétzlich
wird die vormals parallele Fulvenstruktur gestort und der verknupfte p-Tolylring liegt, mit
einem Winkel von 65.1° zwischen der Ebene des Flinfrings (C1-C5) und der Ebene die von
C6, C7 und C14 gebildet wird, deutlich abgewinkelt in Bezug auf den Fiinfring vor.

In der Struktur von 55 treten aullerdem zwei auffallig kurze Kontakte zwischen den beiden
Liganden am Titanatom auf. Der Abstand zwischen C29 im Cp*-Liganden und H4 des
Pentafulvenfiinfrings ist mit 2.517 A um 0.38 A kleiner als die Summe der beiden van-der-
Waals-Radien. Auch zwischen C9 (im aktivierten p-Tolylring) und H27 (Cp*) betragt der
Abstand der beiden Atome (2.594 A) weniger als die Summe der van-der-Waals-Radien.
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Die hier bei der thermischen Umlagerung auftretende H-Wanderung in 55 stellt eine
wirkungsvolle Methode zur weiteren Funktionalisierung von Titan- Pentafulven-Distickstoff-
Komplexen dar.

3.1.6 Strukturdiskussion
Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten N,-Komplexe weisen grof3e strukturelle
Ahnlichkeiten auf. Zum genaueren Vergleich sind in Tabelle 3-5 die wichtigsten
Strukturparameter der dargestellten Komplexe den Werten der Cp*-Komplexe von
SCHERER™! und den drei N,-Titanocenkomplexen [(n>-CsMes),Tila(p-n'm*-No)®! (4), [(n°-
CsMesH), Til(un'm™N)M  (5)  und  [(n*-CsMesHo), Tila(u-n’m*No) (6)

gegeniibergestelit.

Tabelle 3-5: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] der synthetisierten N,-Komplexe 48, 49, 50 und
55, verglichen mit den Cp*-Komplexen 1 und 2 und &hnlichen Distickstoff-Komplexen des Titans. 6 =
Abknickwinkel von Ce, aus der Finfringebene (s. Abbildung 2-22), ™ nur ein unabhangiges Molekiil

angegeben, P! N, in side-on-Koordination.

48 2.044 1.975 141.8 1.971(2) 2.465(2) 33.9
1.172(2)
2.053 1.967 140.6 1.979(2) 2.538(2) 31.1
49 2.040 1.973 138.9 1.994(3)  2.415(3) 35.1
1.167(3)
2.046 1.977 137.7 1.998(3)  2.443(3) 33.0
50 2.046 1.975 140.7 1.162(3)  1.979(2) 2.442(3) 34.8
55 2.086 2.062 134.6 1.157(4)  2.011(2) 3.349(4) 35
1% 2.056 1.968 139.0 1.997(3) 2.601(3) 28.4
1.160(3)
2.056 1.963 138.7 2.001(3) 2.612(3) 28.2
218 2.061 1.986 138.8 2.012(4) 2.511(5) 30.4
1.160(5)
2.068 1.986 138.8 2.003(4) 2.471(5) 328
4Bl 2.061
2.065 145.8 2.005(10)
- 1.165(14) - -
2.069 145.6 2.016(10)
2.072
5110] 2.034
- 141.0 1.170(4)  1.987(3) - -
2.035
gLt 1] 2.044 2.142(2)
. 136.1 1.216(3) - -
2.059 2.157(2)
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Die N-N-Bindungslangen zwischen 1.157(4) A (55) und 1.172(2) A (48) weisen auf das
Vorliegen eines schwach bis moderat aktivierten N,-Liganden hin, tibereinstimmend mit den
in den Np-Titanocen-Komplexen 4 und 5 und anderen metallocenartigen Nj-end-on-
Komplexen des Titans™™*> 1 vorliegenden N-N-Bindungslangen. Das gleiche gilt fiir die Ti—
N-Bindungslangen zwischen 1.971(2) A (48) und 2.011(2) A (55). Der Titanocen-Komplex 6
mit einem stérker aktivierten side-on-gebundenem N,-Liganden weist dagegen eine langere
N-N-Bindung von 1.216(3) A und auch langere Ti-N-Bindungen tber 2.1 A auf.*y! Die
Ctcp—Ti—Ctr-Winkel liegen mit Werten zwischen 134.6° (55) und 141.8° (48) in einem
Bereich der typisch fur bent-Titanocenderivate ist."**! Auch die Ct-Ti-Ct-Winkel der N,-
Titanocen-Komplexe 4, 5 und 6 zeigen typische Werte.

Mit Ausnahme des Umlagerungsproduktes 55 liegen in den synthetisierten N,-Komplexen die
Pentafulvene als n-n°:0-n"-koordinierende, dianionische Liganden vor. Der Abstand zwischen
dem Ti- und dem exocyclischen C-Atom ist in 48, 49 und 50 mit durchschnittlich 2.46 A nur
wenig langer als die Ti—C-Abstdnde zu den Ring-C-Atomen. Die dadurch resultierende
Abwinklung 0 der Ceo——Cipso-Bindung von der Ebene des Funfringes in Richtung
Titanzentrum liegt bei durchschnittlich 33.6°. Die gegeniiber den Cp*-Komplexen 1 und 2
verkirzten Ti—Ceyo-Bindungen bzw. vergroBerten Winkel 6 weisen auf einen stirkeren
Elektronentransfer auf den Liganden durch das niedervalente Titanfragment in 48, 49 und 50
hin.

In 55 liegt durch die intramolekulare C-H-Aktivierung eines p-Tolylringes und die dadurch
entstehende Ti-C-Bindung (2.237(3) A) kein Pentafulvenligand mehr vor, dementsprechend
ist die Bindung zwischen dem Ti-Atom und dem vormaligen exocyclischen C-Atom mit
3.349(4) A deutlich langer als in 48, 49 und 50 und die Abwinklung der Cexo—Cipso-Bindung
ist nahezu aufgehoben (0 = 3.5°).

In Tabelle 3-6 sind in abnehmender Reihenfolge der N—N-Streckschwingungsfrequenz einige
im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten N,-Komplexe mit ihren N-N-Bindungsléangen
aufgefiinrt und zum besseren Uberblick den Literaturwerten von freiem N, und Azobenzol,
sowie von 1 und 2 gegeniibergestellt.**! Ebenfalls in die Tabelle aufgenommen wurden die
zwei, in Kapitel 3.2.1.1 vorgestellten, durch Reaktion mit Phenylsilan entstehenden, No-
Komplexe 56 und 58 um eine Einordnung der dort gefundenen N,-Aktivierung zu

ermaoglichen.
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Tabelle 3-6: N,-Aktivierung in den dargestellten Komplexen: Vergleich der N-N-Bindungslange und der N-N-
Streckschwingungsfrequenz. ™ FT-Raman,  Anregungswellenlange 1064 nm; ™  FT-Raman,

Anregungswellenlange 514.4 nm; ©! Resonanz Raman, Anregungswellenlange 488 nm.

N-N[A] | van [cm™]
Freies Ny 1.0975PT | 2331
58 1.164(4) 1775
218> %0l 1.160(5) 1755
115> %] 1.160(3) 1749
56 1.167(4) 17441
49 1.167(3) 17405
48 1.172(2) 16041
54 - 1523
51 - 1514
PhN=NPh 1.255P° 1440P7]

Wie aus Tabelle 3-6 ersichtlich, weisen alle in dieser Arbeit dargestellten N,-Komplexe einen
schwach bis moderat aktivierten Nj-Liganden auf, mit N-N-Bindungslangen und -
Streckschwingungsfrequenzen, die erwartungsgemall zwischen den Werten des freien
gasformigen Distickstoffs und des Azobenzols liegen. Mit Ausnahme des durch Reaktion von
(p-TolFv),Ti (57) mit Phenylsilan entstandenen N,-Komplexes 58, der die energetisch
héchste N—N-Streckschwingungsfrequenz von 1775 cm™ aufweist, geht bei den N,-
Komplexen die Zunahme der N-N-Bindungsldange mit einer Erniedrigung der N-N-
Streckschwingungsfrequenz einher. Die in Losung instabilen N,-Komplexe 54 und 51, von
denen keine Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnten, weisen die
niedrigsten N—N-Streckschwingungsfrequenzen von 1523 und 1514 cm™ auf. Einhergehend
mit der beobachteten Tendenz der anderen Nj,-Komplexe sollten fiir 54 und 51 N-N-
Bindungslangen tber 1.18 A erreicht werden, da 48 bei einer N-N-Bindungslange von
1.172(2) A eine im Vergleich zu 54 und 51 deutlich hohere N-N-Streckschwingungsfrequenz
von 1604 cm™ aufweist.

Die beobachteten Trends der N-N-Bindungsldngen und -Streckschwingungsfrequenzen
zeigen eine Ubereinstimmung mit den wenigen literaturbekannten ramanspektroskopischen
Daten fir N-Komplexe. So weist der schwach aktivierte Np-end-on-Ligand im Ni-Komplex
59 bei einer N-N-Bindungslange von 1.143(8) A eine N-N-Streckschwingungsfrequenz von

1825 cm™ auf 1'% die entsprechend der kurzen N—N-Bindung hoher als die der in dieser
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Arbeit dargestellten N,-Komplexe ausféllt. Der Ti-Komplex 60 mit einem stark aktivierten
No-Liganden (N-N: 1.204 A) weist dagegen eine deutlich niedrigere N-N-
Streckschwingungsfrequenz von 1284 cm™ auf®® die auch noch unter dem Wert des
Azobenzols liegt. Im Y-Komplex 53, in dem der Nj-Ligand side-on gebunden vorliegt,
korrespondiert die im Vergleich zu 60 deutlich langere N-N-Bindung von 1.268(3) A mit
einer N—N-Streckschwingungsfrequenz von 1425 cm™.®"! Durch eine weitere Reduktion zum
(N2)*-Ligand kann im Y-System bei einer N-N-Bindungslange von 1.405(3) A die N-N-

Streckschwingungsfrequenz sogar auf 989 cm™ gesenkt werden.*”!

T
THE s, N e /N/>
B N —N NT
(Me3Si)2N>/Y\/N//>Y WINH(SiMe;), ”’;Ti—NzN—T' WIS
. Cl .
(Mes5Si),N THF IL N(SiMey),
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R Ar-___ __-Ar R
A SS
N / \ N
AN a /
Ni—N=N—NIi
/ AN R =¢Bu
N\ /N Ar = 2,6-Di-i-propylbenzyl
R Ar Ar R
59

Abbildung 3-14: N,-Komplexe 537, 590! ynd 60! mit bekannten N—N-Streckschwingungsfrequenzen.

3.2 Reaktionen von Titan-Pentafulven-Distickstoff-Komplexen

Die Reaktionsvielfalt der Titan-Pentafulven-N,-Komplexe wurde bereits in Kapitel 2.5
angesprochen. Ein noch nicht untersuchtes, aber chemisch interessantes Gebiet ist die

Umsetzung der N,-Komplexe mit elektrophilen Substanzen.

3.2.1 Umsetzung mit Silanen

Die Féhigkeit von Titanocenderivaten die Dehydrokopplung von Silanen zu katalysieren ist
bereits seit den frihen Experimenten von HARROD und SAMUELS in den 1980igern
bekannt."%! Inzwischen wurde das Einsatzgebiet von Titanocenderivaten auch auf die
Katalyse der Hydrosilylierung von verschiedenen organischen Substraten ausgedehnt.[*%7212

Insofern ist es nicht verwunderlich, dass auch die Titan-Pentafulven-N,-Komplexe 1 und 2

sehr reaktiv gegenlber Silanen sind. Es sollten die Reaktionen mit sterisch unterschiedlich
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anspruchsvollen Silanen getestet werden. Die Wahl fiel dabei auf die kommerziell

erhaltlichen, gut handhabbaren Phenylsilane.

3.2.1.1 Umsetzung mit Phenylsilan

Zunéchst wurden die Titan-Pentafulven-N,-Komplexe auf ihre katalytischen Eigenschaften
getestet. Dabei zeigte sich, dass der N,-Komplex 1 mit Di(p-tolyl)pentafulvenliganden die
Oligomerisierung von  Phenylsilan  katalysiert, wahrend der verwandte Bis(p-
tolylpentafulven)-Titan-Komplex 57 eine Polymerisierung des Phenylsilans hervorruft. Mit
einer stochiometrischen Menge Phenylsilan zeigen beide Komplexe und auch der zu 1
analoge Cp*“-Komplex 48 eine intramolekulare Dehydrokopplungsreaktion des Phenylsilans

mit den Pentafulvenliganden.

Bei der Umsetzung von Phenylsilan mit 0.2 mol% des N,-Komplexes 1 als Katalysator kann
sofort eine starke Gasentwicklung beobachtet werden, die Uber mehrere Stunden anhélt. Die
Farbe der Losung wechselt im Verlauf der Reaktion von griin zu braun. Eine Verfolgung der
Reaktion durch GC-MS und 'H-NMR-Spektroskopie zeigt die Bildung von
Oligophenylsilanen bis zu einer Kettenldnge von vier und kleiner Mengen von Diphenylsilan
Ph,SiH, (s. Abbildung 3-15). Eine Bildung von Triphenylsilan Ph3SiH konnte nicht
nachgewiesen werden. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden enthélt die Reaktionsldsung
ca. 32% des Dimers PhH,SiSiH,Ph, 39% des Trimers PhH,SiSiHPhSiH,Ph und 20% des
Tetramers PhH,SiSiHPhSIHPhSiH,Ph (bestimmt durch GC-MS). AulRerdem konnte auch in
geringen Mengen (5%) das Tetramer Ph,HSiSiHPhSiHPhSiH,Ph mit einer eingebauten

Diphenylsilaneinheit gefunden werden.

PhH,SiSiH,Ph  + PhH,SiSiPhHSiH,Ph + PhH,SiSiPhHSiPhHSiH,Ph

SiH, > 32% 39% 20%
+ PhSiH, + Ph,HSiSiPhHSiPhHSiH,Ph
1% 5%

Abbildung 3-15: Oligomerisierung von Phenylsilan mit 1.

Abbildung 3-16 zeigt die Bildung der einzelnen Oligomere im zeitlichen Verlauf der
Reaktion. Bereits bei der ersten Messung nach zwei Stunden Reaktionszeit findet sich im GC-
MS-Spektrum  kein Hinweis mehr auf das Vorhandensein von Phenylsilan im
Reaktionsgemisch, mit 78% relativem Gehalt Gberwiegt das zunachst gebildete Dimer. Auch

das Trimer (19%) und in sehr geringeren Mengen das Tetramer (1.4%) sind bereits in diesem
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frihen Stadium der Reaktion im Produktgemisch enthalten. Im weiteren Verlauf der Katalyse
nimmt die Konzentration an Dimer stetig ab, wahrend hauptsachlich die htheren Oligomere,
das Trimer und das Tetramer neu gebildet werden. Bei Abbruch der Reaktion nach 48
Stunden besteht das Reaktionsgemisch zu 60% aus dem Trimer und dem Tetramer, der Gehalt
an Dimer ist auf 32% gesunken.

In geringen Mengen wird auch die Bildung des Diphenylsilans durch 1 katalysiert. Der Gehalt
an Diphenylsilan im Reaktionsgemisch bleibt jedoch trotz langsamer Zunahme im
Reaktionszeitraum unter 1%. Vermutlich auch, weil das Diphenylsilan ebenfalls an der
weiteren Katalyse teilnimmt und im spéteren Verlauf der Reaktion in die hoheren Oligomere
eingebaut wird. So enthélt das Produktgemisch bei Abbruch der katalytischen Reaktion nach
48 Stunden auch 5% eines Tetramers (Tetramer B) in dem eine Diphenylsilaneinheit
eingebaut wurde. Ein entsprechendes Trimer bzw. Dimer ist aber nicht in messbarer
Konzentration im Produktgemisch nachzuweisen. Dies kdnnte ein Hinweis darauf sein, dass
bevorzugt Phenylsilaneinheiten an die vorhandenen Oligomere angebaut werden und deshalb

erst im spéteren Verlauf auch das gebildete Diphenylsilan an der Reaktion teilnimmt.

Oligomerisierung von PhSiH;

rel. Gehalt [%]
N
[an]

Zeit [h]

Dipheny lsilan ==8==Timer ====Trimer === Tetramer A ==e=Tetramer B

Abbildung 3-16: Produkte der Oligomerisierung von PhSiH; mit 1 im zeitlichen Verlauf der katalysierten
Reaktion. Bestimmung des relativen Gehaltes [%] am jeweiligen Produkt durch GC-MS. Tetramer A:
PhH,SiSiHPhSiHPhSiH,Ph, Tetramer B: Ph,HSiSiHPhSiHPhSiH,Ph.

Die Bildung von hoheren Oligomeren mit mehr als vier Silaneinheiten wurde bei der
Verfolgung der Reaktion durch GC-MS-Spektrometrie und *H-NMR-Spektroskopie nicht
beobachtet.
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Auch bei der Umsetzung von Phenylsilan mit 0.4 mol% des Bis(p-tolylpentafulven)-Titan-
Komplexes 57 als Katalysator setzt sofort bei Zugabe des Katalysators eine starke
Gasentwicklung ein, die Gber mehrere Stunden anhalt. Die grinliche Reaktionsldsung wird
bereits nach zwei Stunden sehr zahfllssig. Nach 24 Stunden wurde die Katalyse abgebrochen
und das entstandene zé&hflissige Produkt mit Benzol gewaschen. Dabei konnte ein weilier,
gummiartiger Feststoff isoliert werden, der im *H-NMR-Spektrum zwei komplexe Multipletts
in dem fur Si—H-Signale erwarteten Bereich bei 6= 4.3 - 4.8 ppm und 4.9 - 5.1 ppm aufweist,
sowie in Spuren Signale die Diphenylsilan und nichtumgesetztem Phenylsilan zugeordnet
werden kénnen. Im IR-Spektrum ist die v(SiH)-Schwingung als starke Bande bei 2086 cm™
sichtbar, im erwarteten Bereich fir eine trisubstituierte Si—H-Einheit. Im MS-Spektrum (El,
70 eV) sind neben Fragmenten des Phenylsilanpolymers mit bis zu neun SiPh-Einheiten auch
Signale zu finden, die auf das Entstehen von Diphenylsilan und entsprechenden oligomeren
bzw. polymeren Strukturen hinweisen.

Die gewonnenen Daten ermoglichen keine Aussage uUber die genaue Struktur des
entstandenen Polymers, vermutlich entsteht bei der Reaktion wie in Abbildung 3-17 gezeigt

ein lineares Polymer.

Ph
n SiH; > Si +  nH,
\b

H

Abbildung 3-17: Polymerisierung von Phenylsilan mit 57 als Katalysator.

Beim Einsatz von stéchiometrischen Mengen an Phenylsilan entstehen mit den Na-
Komplexen definierte Produkte, die nicht als Zwischenstufe der Oligo- bzw. Polymerisierung
angesehen werden konnen.

Die Umsetzung vom Di(p-tolyl)pentafulven-N,-Komplex 1 mit zwei Aquivalenten
Phenylsilan fuhrt zur Bildung einer dunkelblauen Lésung, aus der sich nach einigen Stunden
quantitativ dunkle, rotschimmernde Kristalle absetzen. Diese sind nahezu unléslich in allen
aromatischen und  aliphatischen  Ldsungsmitteln  und  weisen  gegenuber  der
Ausgangsverbindung eine geringere Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff und Wasser auf,
die Kiristalle sind kurzzeitig an Luft handhabbar. Aufgrund der Schwerl6slichkeit der
Verbindung war die Durchfiihrung von NMR-spektroskopischen Untersuchungen nicht
maoglich, das Produkt wurde deshalb Uber die Rontgenstrukturanalyse, Massenspektrometrie
und Ramanspektroskopie charakterisiert.
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Erstaunlicherweise liegt das Produkt auch nach der Reaktion als N,-Komplex 56 vor, der
Distickstoffligand ist wie im Edukt end-on zwischen zwei Titanzentren koordiniert. Das FT-
Raman-Spektrum®! (1064 nm) zeigt die N-N-Streckschwingung von 56 bei v =
1744 cm™. Dies entspricht einem moderat aktivierten No-Liganden (s. Tabelle 2-1). Da sich
der erhaltene Wert kaum von der N-N-Streckschwingungsfrequenz des Eduktes 1 (van =
1749 cm™)®® unterscheidet, ist davon auszugehen, dass die elektronische Situation am
Titanzentrum, und damit die Aktivierung des koordinierten Distickstoffs, durch die Reaktion
mit Phenylsilan nur geringfligig geandert wird.

Das eingesetzte Phenylsilan reagiert statt wie erwartet mit dem koordinierten Distickstoff mit
den Di(p-tolyl)pentafulvenliganden. Durch eine Si—-H/C—H-Dehydrokopplung werden zwei
neue Si—C-Bindungen gebildet, dabei reagiert das Phenylsilan mit den C—H-Gruppen in
ortho-Position der Phenylringe der Pentafulvenliganden. Der bei der Dehydrokopplung
freigesetzte Wasserstoff wird teilweise zur Hydrierung der exocyclischen C-Atome der
Pentafulvenliganden genutzt. Der entstehende sterisch sehr anspruchsvolle bidentale Ligand
schirmt die zentrale Titan-Distickstoff-Einheit stark ab und macht das Produkt dadurch

unempfindlicher gegentiber Wasser und Sauerstoff.

& 2 PhSIH‘

N—N\Tl 2 -
pl-Tol 2

p -Tol

p-Tol p -Tol

Abbildung 3-18: Darstellung von 56 durch Dehydrokopplung von 1 mit PhSiHs.

Die groRere Stabilitat des Produktes 56 zeigt sich auch bei der Analytik, da die neue
Verbindung im Gegensatz zu den bisher vorgestellten N,-Komplexen im Massenspektrum
(El, 70 eV) ein Molekiilsignal liefert. Neben dem [M]*-Signal bei m/z = 1118 mit geringer
Intensitdt konnen Signale bei m/z = 545 und 410 dem Titanocenfragment [Cp*(p-
Tol,CHCp)SiPhTi]" bzw. dem daraus durch Abspaltung des Cp*-Liganden entstehenden
Fragment [(p-Tol,CHCp)SiPhTi]" zugeordnet werden. Die Verbindung zersetzt sich ab

200 °C. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten direkt aus der
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Reaktionsldsung gewonnen werden. Die erhaltene Molekulstruktur von 56 ist in Abbildung

3-19 gezeigt.

Abbildung 3-19: Molekulstruktur von 56 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1l-N1 2.053(2), N1-N1# 1.167(4), Ti1-Ct1 2.087, Ti1-Ct2 2.064, Til—
Sil 2.6950(9), Til-C2 2.430(1), Ti1l-C3 2.402(1), Til-C4 2.374(1), Ti1l-C5 2.362(1), Ti1-C6 2.367(1), C1-C2
1.525(4), C2-C3 1.407(4), C3-C4 1.411(4), C4-C5 1.403(5), C5-C6 1.409(4), C2-C6 1.421(4), Si1-C8
1.892(3), Si1-C15 1.904(3), Si1—C21 1.895(3), Til-N1-N1# 172.9(3), Ct1-Ti1-Ct2 141.9, Ct1-Ti1-Si1 104.6,
Ct2-Til-Sil 99.5, N1-Til-Sil 96.9(1), Til-N1-N1#-Til# 180.0 (Ctl = Schwerpunkt C27-C31, Ct2 =
Schwerpunkt C2-C6).

56 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:;/n mit zwei Molekilen pro
Elementarzelle, das Symmetriezentrum liegt im Mittelpunkt der N-N-Bindung. Der Komplex
hat wie der Ausgangskomplex 1 eine dinukleare Struktur mit einer fast linearen Ti-N=N-Ti-
Anordnung. Der Ti—-N-N-Winkel betragt 172.9(2)°, vergleichbar mit 171.0(2)bzw. 169.1(2)°
in 1.5 Die N-N-Bindungslange von 1.167(4) A weist auf das Vorliegen eines schwach
aktivierten Ny-Liganden hin, in Ubereinstimmung mit der gefundenen N-N-
Streckschwingungsfrequenz von v = 1744 cm™ und der N-N-Bindungslange im
Ausgangskomplex (1: 1.160(3) A).’® Die Ti-N-Bindungslange liegt mit 2.053(2) A im
oberen Bereich fiir metallocenartige Titan-N,-Komplexe (Durchschnitt: 2.017 A).'Y Eine
Gegentiberstellung von N-N-Streckschwingungsfrequenzen und N—-N-Bindungslédngen der in
dieser Arbeit synthetisierten N,-Komplexe findet sich in Kapitel 3.1.6.
Der Ctl-Til-Ct2-Winkel wird durch den Einbau der Phenylsilan-Einheit in den
Pentafulvenliganden nur geringfiigig vergroBert (141.9° zu 138.6 bzw. 138.4° in 1. Der
Ct1-Til-N1-Winkel ist mit 99.6° in 56 Kleiner als im Ausgangskomplex (110.0/110.2°),
durch den sterisch anspruchsvolleren Liganden in 56 ist der Unterschied zwischen den
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Winkeln Ct1-Ti—N1 und Ct2-Til-N1 (99.6 zu 106.2°) groRer als im Edukt (1: 110.0/110.2
zu 105.9/105.7°)%. Im Gegensatz zum Ausgangskomplex 1 liegen in 56 die Cp*-Liganden
auf verschiedenen Seiten des Molekuls.

Durch die Protonierung der exocyclischen C-Atome der ehemaligen Pentafulvenliganden wird
der Finfring des Liganden aromatisch, einhergehend mit einer Verlangerung der Cexo—Cipso
Bindung zu einer C—C-Einfachbindung mit 1.525(4) A und des Til-Ct2-Abstandes auf 2.064
A, entsprechend dem Abstand zum Centroiden des Cp*-Liganden (2.087 A). Aufgrund der
neugenerierten Aromatizitat werden die C—C-Bindungsléangen im Flnfring gleichméaRiger und
liegen zwischen 1.40 und 1.43 A. Die Abwinklung der Cexo—Cipso-Bindung von der Ebene des
Funfringes in Richtung Titanzentrum im Pentafulvenliganden wird aufgehoben. In 56 ist die
Bindung zwar immer noch um 10.4° von der Ebene des Flnfrings abgewinkelt, weist jedoch
jetzt wie bei substituierten Cyclopentadienylringen ublich vom Titanzentrum weg.

Die Si—-H/C-H-Dehydrokopplungsreaktion des Phenylsilans mit zwei C-Atomen in ortho-
Position der Phenylringe des Pentafulvenliganden fiihrt zur Bildung zweier neuer Si—C- und
einer neuen Ti-Si-Bindung. Bei den neugebildeten Si—C-Bindungen handelt es sich um
Einfachbindungen (1.892(3) und 1.895(3) A), die in ihrer Lange mit der bereits bestehenden
Si-C-Bindung zum Phenylrest (1.904(3) A) vergleichbar sind (Literaturwert Si—C-
Einfachbindung: 1.88 A).*®] Das Siliciumatom ist verzerrt tetraedrisch von seinen
Bindungspartnern umgeben, die grote Abweichung vom idealen Tetraederwinkel tritt durch
die Koordination ans Titanzentrum beim Winkel Til-Si1l-C21 auf, der 121.13(2)° betréagt.
Die neugebildete Ti-Si-Bindung ist mit 2.6950(9) A verglichen mit metallocenartigen Titan-
Silyl-Komplexen , deren Werte typischerweise zwischen 2.60 und 2.63 A liegen,**¥ relativ
lang. Eine Ubersicht der Ti-Si-Bindungslangen aller im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Komplexe und einer Auswahl literaturbekannter Titan-Silyl-Komplexe wird in Tabelle 3-7

gegeben.
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Tabelle 3-7: Vergleich von Ti-Si-Bindungslangen.

Verbindung Ti-Si [A]

56 2.6950(9)

61 2.6480(11)

58 2.639(1)

62 2.8167(9)/2.7147(10)
Cp.Ti(SiMes)CIH4 2.67(1)
Cp.Ti(SiHs)(PMe3)! 2.594(2)

Cp, Ti(SiH,Ph)(PMe3)1*1®! 2.650(1)

Cp, Ti(SiMePhCI)(PMe;)!*"! 2.545(2)

Am auffélligsten an der Struktur von 56 ist der unerwartete Einbau des Phenylsilans in die
Ligandstruktur unter Beibehaltung der N,-Koordination. Auf Basis der bisher erhaltenen
Daten kann keine Aussage getroffen werden, ob der N»-Ligand wéhrend der Reaktion im
Molekdl verbleibt, oder ob der im Edukt koordinierte Stickstoff freigesetzt wird und nach der
erfolgten Dehydrokopplungsreaktion eine erneute N,-Koordination stattfindet. Der Verlust
des koordinierten N-Liganden in chemischen Reaktionen ist fiir 1 bereits bekannt,® auch
unter Vakuum oder bei leicht erhdhten Temperaturen kann bei 1 in Losung gelegentlich eine
Freisetzung des koordinierten N, beobachtet werden.

Eine Klarung dieser Frage durch Verwendung eines “°N-isotopenmarkierten Eduktes und
Einsatz von >N-NMR-Spektroskopie wird durch die Schwerldslichkeit des Verbindung 56

verhindert.

Die Umsetzung mit Phenylsilan wurde auch mit dem im Arbeitskreis BECKHAUS oft

(8 181 Bis(p-tolylpentafulven)-Titan-Komplex 57  durchgefihrt.  Die

genutzten
Oxidationsstufe des Titans in 57 kann je nach Betrachtungsweise des Pentafulvenliganden (s.
Abbildung 2-22) als 0 oder +4 betrachtet werden. Ein oder sogar beide Liganden sollten fiir
eine Si—-H/C—H-Dehydrokopplungsreaktion mit Phenylsilan zuganglich sein. Aullerdem stellt
sich die Frage, ob ein aus der Dehydrokopplung resultierendes Titanocenderivat wie 57 Uber
die Fahigkeit zur N,-Koordination verflgt.

57 wurde deshalb in einer zu 56 analogen Reaktionsfiihrung bei Raumtemperatur mit einem
Aquivalent Phenylsilan versetzt. Dabei entstand bereits nach kurzer Zeit eine dunkelblaue

Losung, aus der uber Nacht quantitativ ein dunkler Feststoff in Form rotglitzernder Kristalle
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ausfiel, die optisch stark an 56 erinnerten. Wie 56 erwies sich auch dieses Produkt als nahezu
unldslich in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen und wies gegeniber dem
Edukt eine verringerte Empfindlichkeit gegenuber Luft und Wasser auf. Aus der
Reaktionslosung konnten fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen
werden, die eine Identifizierung des Produktes als die zu 56 analoge Verbindung 58

ermoglichten. Die erhaltene Molekulstruktur von 58 ist in Abbildung 3-21 gezeigt.

H
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Abbildung 3-20: Darstellung von 58 durch Dehydrokopplung von 57 mit PhSiHs.

58 zeigt eine geringere thermische Stabilitat als 56 und zersetzt sich bereits bei
135 °C unter Gasentwicklung. Im Massenspektrum (CI, Iso-Butan) ist aber mit geringer
Intensitét der erwartete Molekiikpeak [M+H]" bei m/z = 1368 zu finden. Basispeak im MS-
Spektrum ist das [(p-Tol,CHCp),SiPhTi+H]*-Fragment bei m/z = 685.

Das FT-Raman-Spektrum®! (1064 nm) der Verbindung zeigt bei v = 1775 cm™ eine Bande,
die aufgrund ihrer energetischen Position und Intensitat der N—N-Streckschwingungsfrequenz
zugeordnet werden kann. Das Vorliegen eines schwach bis moderat aktivierten, end-on
koordinierten Nj-Liganden konnte ebenfalls in der Molekulstruktur von 58 nachgewiesen
werden. Die Reaktion fihrt also zur Bildung eines neuen N,-Komplexes, es handelt sich
damit, soweit uns bekannt ist, um den ersten Ny,-Komplex der sich von einem
Bis(pentafulven)-Komplex herleitet.

Nur einer der beiden Pentafulvenliganden geht eine Si—H/C—H-Dehydrokopplungsreaktion
mit Phenylsilan ein, auch bei Einsatz von zwei Aquivalenten Phenylsilan pro
Bis(pentafulven)-Komplex wird interessanterweise nur ein Pentafulvenligand silyliert. Der
zweite Ligand wird durch das bei der Dehydrokopplung entstehende H, am exocyclischen C-

Atom protoniert und liegt danach als substituierter Cp-Ligand vor.
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Abbildung 3-21: Molekulstruktur von 58 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1 1.990(2), N1-N1# 1.164(4), Ti1-Ct1 2.052, Ti1-Ct2 2.048, Til-
Sil 2.6389(9), Til-C7 2.403(3), Til-C8 2.382(3), Ti1-C9 2.368(2), Til-C10 2.350(2), Ti1l-C11 2.366(3), Til-
C27 2.400(3), Til-C28 2.378(2), Ti1l-C29 2.379(2), Ti1l-C30 2.354(3), Til-C31 2.366(3), C7-C8 1.427(4),
C8-C9 1.404(4), C9-C10 1.397(4), C10-C11 1.408(4), C7-C11 1.415(4), C7-C12 1.518(4), C27-C28 1.415(4),
C28-C29 1.402(4), C29-C30 1.403(4), C30-C31 1.407(4), C27-C31 1.407(4), C27-C32 1.505(4), Sil-C1
1.895(2), Si1l-C14 1.887(3), Si1l-C21 1.890(3), Til-N1-N1#, Ct1-Til-Ct2 135.7, Ct1-Til-Sil 101.2, Ct2—
Til-Sil 101.1, N1-Til-Sil 98.26(7), Til-N1-N1#-Til# 180.0 (Ctl = Schwerpunkt C27-C31, Ct2 =
Schwerpunkt C7-C11).

58 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei fehlgeordneten Molekilen n-Hexan
pro Elementarzelle. Das Symmetriezentrum befindet sich im Mittelpunkt der N—N-Bindung.
Die Strukturparameter dhneln stark denen des Cp*-Komplexes 56. Wie 56 weist auch 58 eine
fast lineare Ti-N=N-Ti-Einheit auf, der Ti-N-N-Winkel betragt 173.3(3)°. Der neue N»-
Ligand liegt wie in 56 und den bisher vorgestellten Pentafulven-N,-Komplexen maéfig
aktiviert mit einer N-N-Bindungslange von 1.164(4) A vor. Wahrend die N-N-
Bindungslangen in 1, 56 und 58 sich nur geringfligig voneinander unterscheiden, weicht die
im FT-Raman-Spektrum gefundene N—N-Streckschwingungssequenz von 58 von vyy = 1775
cm’ starker von denen der anderen Komplexe ab und weist auf eine im Vergleich zu 1 (van =
1749 cm™) und 56 (van = 1744 cm™) etwas schwéchere Aktivierung des N,-Liganden hin.

(Vergleich N-N-Bindungslange/ N—N-Streckschwingungsfrequenz s. Kapitel 3.1.6)
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Die Ti-Si-Bindung ist mit 2.6389(9) A etwas kleiner als die entsprechende Bindung in 56,
aber immer noch lang im Vergleich zu Ti-Si-Bindungen in metallocenartigen Titan-Silyl-
Komplexen (vergl. Tabelle 3-7). Die Bindungsléangen und
-winkel im durch die Dehydrokopplung neugebildeten Liganden entsprechen weitestgehend
den bereits bei 56 besprochenen Werten.

Im protonierten Pentafulvenliganden wird die Abwinklung der Cex—Cipso-Bindung von der
Ebene des Funfringes in Richtung Titanzentrum aufgehoben, die Cexo—Cipso- Abwinklung
weggerichtet vom Titanzentrum fallt in 58 mit 8.3° allerdings kleiner aus als im neugebildeten
Cyclopentadienylsilylliganden mit 10.4°. Die Ti—Ct-Abstande in 58 unterscheiden sich durch
das Vorliegen zweier substituierter Cyclopentadienylliganden am Titan nur geringfigig (Til-
Ctl: 2.052 A, Ti1-Ct2: 2.048 A).

Die Schwerl6dslichkeit des Komplexes erlaubte auch hier keine Verfolgung der Reaktion
durch NMR-Spektroskopie. Der Einbau eines N,-Liganden in das Reaktionsprodukt zeigt
aber, dass das durch die Dehydrokopplung mit Phenylsilan entstehende substituierte
Titanocenfragment im Gegensatz zum Edukt in der Lage ist Distickstoff zu aktivieren und
einen dinuklearen Komplex zu bilden. Fur die Bildung des N,-Komplexes 56 ergibt sich
hieraus, dass der im Komplex vorhandene N»-Ligand vermutlich ebenfalls erst nach erfolgter
Dehydrokopplungsreaktion unter Bildung der dinuklearen Struktur gebunden wurde und der
urspringlich im Ausgangskomplex erhaltene leicht freisetzbare N,-Ligand vor oder wéhrend

der Reaktion mit Phenylsilan abgespalten wurde.

Neben dem Cp*-N,-Komplex 1 wurden auch die tbrigen Pentafulven-N,-Komplexe mit Di(p-
Tolyl)pentafulven als Liganden mit Phenylsilan umgesetzt. Dabei lieferte jedoch nur der
Tetramethylcyclopentadienylkomplex 48  ein  isolierbares  Produkt.  Der tert-
Butylcyclopentadienyl- und der Cyclopentadienylkomplex 50 und 51 reagieren zwar mit
Phenylsilan, erkennbar am Verschwinden der Signale der Edukte im *H-NMR-Spektrum, die
dabei entstehenden Produkte sind jedoch paramagnetisch und zeichnen sich durch eine sehr
gute Loslichkeit in aliphatischen und aromatischen Ldsungsmitteln aus. Fur die
Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten nicht erhalten werden.

Der Cp*“-Komplex 48 reagiert mit zwei Aquivalenten Phenylsilan analog dem Cp*-Komplex

1 in einer Si—-H/C—H-Dehydrokoppplungsreaktion zu dem neuen N,-Komplex 61.
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Abbildung 3-22: Darstellung von 61 durch Dehydrokopplung von 48 mit PhSiHs.

61 fallt in dunklen, goldschimmernden Kristallen aus der Reaktionslésung aus und zeigt wie
56 eine verminderte Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff und Wasser. Die Kristalle
zersetzen sich bei 185 °C unter Gasentwicklung. Das Massenspektrum (El, 70 eV) der
Verbindung zeigt mit geringer Intensitat bei m/z = 1091 das Molekilsignal. Wie 56 ist auch
das Cp“-Derivat 61 nahezu unl6slich in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen,
so dass keine NMR-spektroskopische Untersuchung méglich war. Von 61 konnten aber aus
der Reaktionslosung zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden, die
die Charakterisierung des Produktes ermdglichten. Die erhaltene Molekulstruktur von 61 ist
in Abbildung 3-23 gezeigt.
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Abbildung 3-23: Molekulstruktur von 61 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1l-N1 2.018(2), N1-N1# 1.167(5), Ti1-Ct1 2.076, Ti1-Ct2 2.050, Til-
Sil 2.6480(11), Til-C2 2.396(3), Ti1l-C3 2.369(3), Ti1l-C4 2.369(3), Til-C5 2.358(3), Ti1-C6 2.380(3), C1-
C2 1.523(4), C2-C3 1.415(4), C3-C4 1.412(5), C4-C5 1.394(5), C5-C6 1.408(4), C2-C6 1.411(5), Si1-C8
1.903(3), Si1-C15 1.898(3), Si1-C21 1.886(3), Til-N1-N1# 174.8(3), Ct1-Til-Ct2 135.5, Ct1-Ti1-Sil1 103.3,
Ct2-Til-Sil 100.9, N1-Til-Sil 94.84(8), Til-N1-N1#-Til# 180.0 (Ctl = Schwerpunkt C27-C31, Ct2 =
Schwerpunkt C2-C6).

61 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei Molekilen pro
Elementarzelle, das Symmetriezentrum liegt im Mittelpunkt der N-N-Bindung. Die
Strukturparameter von 61 &hneln sehr denen der bereits vorgestellten Cp*-Verbindung 56, die
wichtigsten Bindungslangen und -winkel werden in Tabelle 3-8 einander gegenuibergestellt.
Durch die Si-H/C—H-Dehydrokopplung werden zwei neue Si—C- und eine neue Ti-Si-
Bindungen gebildet, das Phenylsilan reagiert wie bereits bei der Reaktion mit 1 beobachtet,
mit den C-H-Gruppen in ortho-Position der Phenylringe der Pentafulvenliganden. Die
exocyclischen C-Atome der ehemaligen Pentafulvenliganden werden protoniert, dadurch
liegen die Pentafulvenliganden als substituierte Cyclopentadienylliganden vor.
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Tabelle 3-8: Vergleich ausgewahlter Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von 61 und 56.

61 56
N-N 1.167(5) 1.167(4)
Til-N1 2.018(2) 2.053(2)
Til-Ctl 2.076 2.087
Til-Ct2 2.050 2.064
Til-Sil 2.6480(11) 2.6950(9)
C1-C2 1.523(4) 1.525(4)
Ct1-Til-Ct2 1355 141.9
Ct1-Til-N1 108.8 99.6
Ct2-Ti1-N1 105.6 106.2
Til-N1-N1# 174.8(3) 172.9(3)

Die fehlende Methylgruppe am Cyclopentadienylring hat in 61 kaum Auswirkungen auf die
Komplexstruktur; 56 und 61 unterscheiden sich, wie in Tabelle 3-8 zu sehen, nur geringfligig
voneinander. Der Cp“-Ring ist in der Molekilstruktur von 61 vermutlich aus sterischen
Griunden so angeordnet, dass sich die freie Stelle des Ringes Uber dem Siliciumatom befindet.
Die beiden Liganden kénnen dadurch enger zusammenrticken, erkennbar am kleineren Ctl—
Ti—Ct2-Winkel und einem verringerten Ti—Ct-Abstand zu den beiden Cyclopentadienylringen
in 61. Die Ti-N-Bindung ist in 61 im Vergleich zu 56 um 0.035 A verkirzt, die N-N-
Bindung bleibt mit 1.167(5) A von dieser Anderung jedoch unbeeinflusst. Im Gegensatz zu 56

weisen die Ct-Ti—N-Winkel in 61 nur einen geringen Unterschied auf.

Die Reaktion des adamantylsubstituierten N,-Komplexes 2 mit Phenylsilan unterscheidet sich
von den bisher gezeigten Umsetzungen.

Bei Zugabe von 2 Aquivalenten Phenylsilan zu einer Losung von 2 in n-Pentan entstand
innerhalb von zwolf Stunden eine grinliche, dunkle Losung. Aus der konzentrierten
Reaktionslosung konnte bei -20 °C das Reaktionsprodukt in dunklen Kristallen erhalten

werden.
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Abbildung 3-24: Darstellung von 62 durch Reaktion von 2 mit PhSiHs.

Die isolierte luftempfindliche Verbindung 62 ist 16slich in allen aromatischen und schlecht
l6slich in aliphatischen Lésungsmitteln und beginnt sich bei 120 °C zu zersetzen. Im MS-
Spektrum (EI, 70 eV) tritt kein Molekulsignal auf. Ein Signal bei m/z = 520 ist dem durch
Abspaltung der Cp*-Liganden und des Phenylrings entstandenen [Ti,Si(AdHCp),] " -Fragment
zuzuordnen, bei m/z = 398 tritt das Signal des Adamantylfulvalenliganden auf. Auf3erdem
tauchen Signale auf, die Fragmenten des Fulvalenliganden zuzuordnen sind. In den NMR-
Spektren zeigt 62 ein paramagnetisches Verhalten mit nur einem sehr breiten Peak im Bereich
der Adamantylprotonen zwischen 1.5 und 2.5 ppm. Die aus der Reaktionslésung erhaltenen
Kristalle waren fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet, die erhaltene Molekdlstruktur von
62 ist in Abbildung 3-25 gezeigt.

Der N,-Komplex 2 reagiert trotz des Einsatzes von zwei Aquivalenten PhSiH3z nur mit einem
Aquivalent. Im Gegensatz zu den bisher gezeigten Reaktionen entsteht kein neuer No-
Komplex, sondern der koordinierte Distickstoff wird freigesetzt. Im neuentstandenen
dinuklearen Komplex ist eine Phenylsilaneinheit verbrickend zwischen den beiden
Titanatomen eingebaut worden, zusétzlich werden die Metallzentren (ber einen
Hydridliganden verbriickt. Wie in den vorherigen Umsetzungen mit Phenylsilan wurde auch
hier der Pentafulvenligand durch die Reaktion modifiziert. Das Adamantylpentafulven geht
jedoch keine direkte Reaktion mit dem eingesetzten Phenylsilan sein, sondern es entsteht
durch reduktive Kopplung der beiden Pentafulvenfiinfringe ein Fulvalenligand, die
exocyclischen C-Atome der Adamantylpentafulvenliganden wurden dabei protoniert. Um die
Wasserstoffbilanz der Reaktion auszugleichen, muss zusatzlich ein Wasserstoffatom pro
entstehendes Molekil Produkt freigesetzt werden. Wie diese Freisetzung ablauft, konnte aber

bisher noch nicht aufgeklart werden.
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Abbildung 3-25: Molekulstruktur von 62 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, nur frei verfeinerte H-Atome
sind gezeigt). Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Til-Ctl 2.113, Til-Ct2 2.056, Ti2-Ct3 2.090,
Ti2—Ct4 2.066, Ti1l-Sil 2.8167(9), Ti2-Sil 2.7147(10), Til-H1 1.92(3), Ti2—H1 2.05 (2), Sil-H2 1.37(3), Til-
C1 2.464(2), Til-C2 2.401(2), Ti1l-C3 2.344(2), Til-C4 2.317(2), Til-C5 2.381(2), Ti2—C16 2.503(2), Ti2—
C17 2.418(2), Ti2—C18 2.326(2), Ti2—C19 2.301(2), Ti2—C20 2.398(2), C1-C2 1.413(3), C2-C3 1.411(3), C3-
C4 1.420(3), C4-C5 1.411(3), C1-C5 1.418(3), C3-C18 1.448(3), C16-C17 1.401(3), C17-C18 1.418(3), C18-
C19 1.415(3), C19-C20 1.422(3), C16-C20 1.416(3), Si1-C51 1.917(3), Ct1-Til-Ct2 132.7, Ct3-Ti2-Ct4
133.9, Ti1-Si1-Ti2 80.12(2), Til-H1-Ti2 126.9 (11), C51-Si1-Til 124.21(9), C51-Si1-Ti2 126.09(10), E1-E2
2.1(1) (Ctl = Schwerpunkt C31-C35, Ct2 = Schwerpunkt C1-C5, Ct3 = Schwerpunkt C41-C45, Ct4 =
Schwerpunkt C16-C20, E1 = Ebene durch C1-C5, E2 = Ebene durch C16-C21).

62 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit vier Molekilen pro Elementarzelle.
Die beiden Titanatome sind stark verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der neugebildete
Fulvalenligand koordiniert wie ein Cyclopentadienylligand an die Titanatome. Dadurch
verlangert sich der Titan-Centroid-Abstand zu den Finfringen des ehemaligen
Pentafulvenliganden, so dass sich die Ti—Ct-Abstdnde im Molekil nur noch geringfiigig
voneinander unterscheiden. Das Siliciumatom ist verzerrt tetragonal koordiniert. Die grofite
Abweichung vom idealen Tetraederwinkel tritt bedingt durch die Bindung an die zwei
Titanatome beim Til-Sil-Ti2-Winkel auf, der nur 80.12(2)° betragt. Die Adamantylreste und
der Phenylring am Siliciumatom zeigen vom Molekul weg.

Durch reduktive Kopplung wurden die beiden Finfringe der Pentafulvenliganden verknipft
und liegen jetzt als substituierter Fulvalenligand vor. Die Ringe des neugebildeten Liganden

sind planar, der Winkel der beiden Ebenen, die jeweils von den Ringkohlenstoffatomen C1-
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C5 und C16-C20 gebildet werden, betragt 2.1(1)°. Die exocyclischen C-Atome weichen um
0.096(3) bzw. 0.189(2) A von den Ebenen der Ringkohlenstoffatome ab, liegen also mit dem

Fulvalenligand nahezu in einer Ebene.

Abbildung 3-26: Elektronische Struktur des Fulvalens.

Formal betrachtet kann das Dianion des Fulvalens als zwei monoanionische
Cyclopentadienylringe, verknupft Gber eine lange C—C-Einfachbindung, betrachtet werden. In
Metall-Komplexen wirkt der Fulvalenligand allerdings als Elektronendonor mit einer nur
schwach ausgepragten Metall-Ligand-Ruckbindung, so dass die elektronische Situation im
Fulvalenliganden zwischen den beiden in Abbildung 3-26 gezeigten elektronischen
Strukturen A und B liegt.™®! Dies korrespondiert mit der in 62 gefunden C—C-Bindungslange
von 1.448(3) A firr die verkniipfende C—C-Bindung, die zwischen den Werten fiir eine C—C-
Einfach- (1.54 A) und einer C=C-Doppelbindung (1.33 A) liegt.!®™

Allgemein ist das Fulvalendianion sehr flexibel beziliglich der Rotation um die verkniipfende
C—C-Bindung, koordinierte Metallatome konnen entweder beide auf einer Seite (cis-
Konformation) oder auf verschiedenen Seiten des Fulvalens (trans-Konformation) liegen (s.
Abbildung 3-27).

@@

Abbildung 3-27: cis- und trans-Konformation in Fulvalen-Metall-Komplexen.

In 62 liegt die cis-Konformation vor, die auch im Titanocendimer 9 (s. Abbildung 2-3)
auftritt.  Wahrend der Fulvalenligand in 62 jedoch planar ist, sind die beiden
Cyclopentadienylringe in 9 leicht gegeneinander verdreht, der dihedrale Winkel der Ebenen
durch die Ringkohlenstoffatome betragt dort 17.7°. Die verknupfende C—C-Bindung ist in 9
mit 1.430(6) A vergleichbar lang.*”! Analoge Fulvalen-Titan-Komplexe mit verbriickenden
Halogeniden statt Wasserstoff konnen durch Reduktion mit LiAIH, aus den entsprechenden

Dicyclopentadienyltitanhalogeniden synthetisiert werden.!*?> 22 Cis-konformierte Fulvalen-
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Titan-Komplexe mit substituierten Cyclopentadienylringen kdénnen durch thermische
Zersetzung von Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexen [Ti(n°-CsHs..Mey)2(n?-C2(SiMes),)]
(n = 0-3) dargestellt werden.[**!

Allen diesen Komplexen ist gemein, dass sich die verbriickenden Atome, Wasserstoff oder
Halogenide, unterhalb der Ebene der Titanatome befinden. Auch in 62 tritt diese Butterfly-
Struktur bei dem verbrickenden Hydrid und der Silaneinheit auf. Der Til-H1-Ti2-Winkel
betragt 126.9(11)°, vergleichbar mit dem entsprechenden Winkel von 120° in 9,14 der Ti1-
Sil-Ti2-Winkel ist mit 80.12(2)° deutlich kleiner. Der dihedrale Winkel zwischen den
Ebenen aus Til-H1-Ti2 bzw. Til-Sil-Ti2 ist mit 130.9(13)° trotz der Anwesenheit der
groReren Silaneinheit nur wenig kleiner als der entsprechende Winkel im Titanocendimer 9
(137°).147]

Das verbrickende Siliciumatom ist flexibel zwischen den beiden Titanatomen gebunden,
erkennbar am breiten Aufenthaltswahrscheinlichkeitsellipsoid in der Molekulstruktur.

Dies konnte als Hinweis auf das Vorliegen eines gemischtvalenten Systems bestehend aus
einem Ti(lll)- und einem Ti(IV)-Atom sein, was auch den experimentell gefundenen
Paramagnetismus erklaren wirde. Die in Abbildung 3-28 gezeigte strukturell &hnliche
dinukleare Ti(ll1)-Verbindung 63 ist dagegen diamagnetisch.

62 weist zwei unterschiedliche Ti—Si-Bindungen auf. Die Ti1l-Sil-Bindung ist mit 2.8167(9)
A gegeniiber der Ti2-Si1-Bindung mit 2.7147(10) A um 0.1 A verlangert. Im Vergleich zu
den in dieser Arbeit synthetisierten N,-Komplexen 56 (2.6950(9) A), 61 (2.6480(11) A) und
58 (2.639(1) A) fallen die Ti-Si-Bindungen in 62 sehr lang aus. Auch in der zu 62 strukturell
sehr &hnlichen Verbindung 63, die als Zwischenstufe bei der Polymerisation von Phenylsilan
mit Dimethyltitanocen auftritt, ist die Ti-Si-Bindung mit 2.61(2) A deutlich kiirzer.[*?"
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Abbildung 3-28: Isolierte Zwischenstufe der Polymerisation von Phenylsilan unter Verwendung von

Dimethyltitanocen als Katalysator.™*!

In 63 bindet das Siliciumatom nicht an beide Titanzentren, sondern es liegt ein verbriickendes
Wasserstoffatom zwischen dem Siliciumatom und einem Titanatom vor. Trotz dieser
Hydridverbriickung ist der Ti---Si-Abstand dieser Einheit nur um 0.2 A gegeniiber der
direkten Ti-Si-Bindung verlangert und ist mit 2.78 A immer noch kiirzer als die in 62
gefundene lange Ti-Si-Bindung.[**” Das Vorliegen solcher Hydridbriicken ist fir 62 jedoch
nicht anzunehmen, da die in Abbildung 3-25 gezeigten verbriickenden Wasserstoffatome frei
verfeinert werden konnten und die Elektronendichteverteilung keinen Hinweis auf die
Existenz weiterer Wasserstoffatome liefert. Als Ursache der langen Ti-Si-Bindungen in 62 ist
stattdessen die zweite Verbriickung der Titanzentren Uber den Fulvalenliganden anzunehmen,
die neben der Butterfly-Struktur der verbriickenden Liganden auch zu einem im Vergleich zu
63 (3.461 A)*?¥ grofen Ti-Ti-Abstand von 3.561 A und damit zur Verlangerung der Ti-Si-
Bindungen fuhrt.

Auch die beiden Ti-H-Bindungen in 62 weisen unterschiedliche Bindungslangen auf.
Diametral zu den Ti-Si-Bindungen ist die Til-H1-Bindung (1.93(3) A) gegeniiber der Ti2—
H1-Bindung (2.05(2) A) verkirzt. Die Ti-H-Bindungen sind durch die Anwesenheit der
zusatzlich verbrickenden Silaneinheit deutlich langer als die im Titanocendimer 9
gefundenen, dort betragt die Ti—H-Bindungslédnge zu den verbriickenden Wasserstoffatomen
nur 1.71 A1 Das Phanomen kann auch in dem zu 9 analogen Fulvalen-Komplex (n°:n’>-
C10Hs)(CsHs)2 Tiz(u-H)(u-Cl) mit einem verbriickendem Hydrid- und einem verbriickenden
Chloridatom beobachtet werden. Dort betragt die Ti-H-Bindung sogar 2.17 A" In der in
Abbildung 3-28 gezeigten Verbindung 63, bei der die zweite Verbriickung ebenfalls tiber
eine Silaneinheit erfolgt, sind die Ti—H-Bindungen zum verbriickenden Wasserstoffatom mit
1.97(4) bzw. 1.97(3) A vergleichbar lang.™*?¥
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Auch der Np-Komplex 2 zeigt katalytische Eigenschaften in Bezug auf die Polymerisierung
von Phenylsilan. Bei Einsatz eines groRen Uberschusses an PhSiHs entsteht in einer Losung
von 2 in Toluol ein zaher weiBBer Feststoff, bei dem es sich vermutlich um ein Polyphenylsilan
handelt. Das MS-Spektrum des Produktes zeigt neben dem Auftreten von hohen Massen auch

Signale die dem Tri- bzw. Diphenylsilanfragment zuzuordnen sind.

3.2.1.2 Umsetzung mit Diphenylsilan

Zusatzlich zu den Versuchen mit Phenylsilan wurden auch Umsetzungen mit Diphenylsilan
durchgefuhrt, um zu berpriifen, ob eine analoge Reaktion der N,-Komplexe auch bei einem
sterisch anspruchsvolleren Silan maglich ist.

Bei der Reaktion von 1 mit zwei Aquivalenten Diphenylsilan konnte wie bei der analogen
Reaktion mit Phenylsilan die Bildung einer dunkelblauen Ldsung beobachtet werden. Im
Gegensatz zu 56 zeigte das Reaktionsprodukt jedoch eine sehr gute Loslichkeit in allen
aromatischen und aliphatischen Ldsungsmitteln und konnte nicht kristallin isoliert werden.
Der durch Entfernen des Losungsmittels erhaltene dunkelblaue Feststoff zeigt bei der NMR-
Spektroskopie paramagnetisches Verhalten, so dass keine Aussage Uber die chemische
Struktur des Reaktionsproduktes getroffen werden kann. Wahrend der Untersuchung der
Reaktion konnten in einer Roéntgenstrukturanalyse eines aus dem Reaktionsgemisch
gewonnenen Kiristalls Hinweise auf eine analog zu 56 verlaufende Si—C/C—H-
Dehydrokopplung des Diphenylsilans mit dem Di(p-tolyl)pentafulvenliganden gefunden

werden, die Qualitét der erhaltenen Struktur erlaubte aber keine weitergehenden Aussagen.

Auch bei Einsatz des Bispentafulven-Komplexes 57 konnte ein dunkelblaues,
paramagnetisches Produkt erhalten werden, dass eine sehr gute Loslichkeit in allen géngigen
aromatischen und aliphatischen Lésungsmitteln aufwies.

Die Umsetzung von 2 mit ein oder zwei Aquivalenten Diphenylsilan zeigte einen zur
Reaktion von 1 mit Phenylsilan deutlich unterschiedlichen Verlauf. In n-Hexan entstand
zunachst innerhalb von zwei Stunden eine rote, durchsichtige Lésung, die nach flinf bis sechs
Stunden einen Farbwechsel zu dunkelblau vollzog. Bei Raumtemperatur konnte nach weiteren
zwoOIf Stunden ein erneuter Farbwechsel zu braun beobachtet werden. Bei tiefen
Temperaturen (-40 °C) blieb die dunkelblaue Stufe ber mehrere Tage stabil. Eine NMR-
spektroskopische Verfolgung der Reaktion zeigte, dass bei allen beobachteten
Farbverédnderungen ein paramagnetisches Verhalten vorlag, so dass keine Aussagen tber die

auftretenden Reaktionsprodukte getroffen werden kénnen.
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Wahrend ihres Forschungspraktikums konnte Martina Wirdemann aus der Umsetzung von 2
mit Diphenylsilan aus einer rotbraunen Reaktionsldsung grunliche Kristalle erhalten, die fur
eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die daraus berechnete Molekulstruktur von 64
ist in Abbildung 3-30 dargestellt. 64 kann allerdings kein direktes Produkt der Reaktion von
2 und Diphenylsilan sein, da die Molekulstruktur verbriickende Sauerstoff-atome zwischen
Titan und Silicium aufweist. Flr die Herkunft der Sauerstoffatome kommt entweder die
Anwesenheit von Wasser in der Reaktionsldsung oder eine Verunreinigung des eingesetzten
Diphenylsilans durch Diphenylsilandiol in Frage. Da die Reaktion der Cp*-N,-Komplexe 1
und 2 mit Wasser zur Bildung eines sehr stabilen p-Oxo-Komplexes fihrt (s. Abbildung
2-24) und eine massenspektrometrische Untersuchung (EI, 70 eV) der Reaktionslésung
keinen Hinweis auf die Anwesenheit eines solchen liefert, ist davon auszugehen, dass ein
Wassereintrag in die Reaktionslésung erst nach der bereits vollstdndig abgelaufenen Reaktion
mit Diphenylsilan stattgefunden hat und 64 das Ergebnis der Hydrolyse des eigentlichen
Reaktionsproduktes ist (s. Abbildung 3-29).

CR, = Adamantyl
2

64

Abbildung 3-29: Angenommener Reaktionsweg zur Bildung des erhaltenen Komplexes 64.
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Eine Verunreinigung des eingesetzten Diphenylsilans durch Diphenylsilandiol ist
auszuschlielen, da eine Oxidation von Diphenylsilan mit Wasser die Anwesenheit eines
Katalysators erfordert.!*®!

Abbildung 3-30: Molekulstruktur von 64 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-O1 1.991(6), Ti2—02 1.977(7), Si1-01 1.722(7), Si1-02 1.719(7),
Til-Ctl 2.059, Til-Ct2 2.042, Ti2-Ct3 2.064, Ti2—-Ct4 2.042, Til-C1 2.356(7), Til-C2 2.354(7), Til-C3
2.384(7), Til-C4 2.401(7), Ti1l-C5 2.364(7), Ti2—C16 2.354(7), Ti2—C17 2.335(7), Ti2-C18 2.367(7), Ti2—C19
2.410(7), Ti2—C20 2.388(7), C1-C2 1.405(10), C2-C3 1.409(9), C3-C4 1.418(10), C4-C5 1.431(9), C1-C5
1.425(9), C16-C17 1.406(10), C17-C18 1.415(10), C18-C19 1.425(11), C19-C20 1.418(9), C16-C20
1.428(10), C1-C16 1.483(9), Ctl1-Til-Ct2 137.4, Ct3-Ti2-Ct4 137.0, 01-Si1-02 117.3(3), Til-O1-Sil
151.0(4), Ti2—02-Sil 151.3(4), E1-E2 84.6 (Ctl = Schwerpunkt C31-C35, Ct2 = Schwerpunkt C1-C5, Ct3 =
Schwerpunkt C41-C45, Ct4 = Schwerpunkt C16-C20, E1 = Ebene durch C1-C5, E2 = Ebene durch C16-C21).

64 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekilen pro Elementarzelle. In
Ubereinstimmung mit der Reaktion des N,-Komplexes 2 mit Phenylsilan (s. Kapitel 3.2.1.1)
ist das generelle Strukturmotiv die Verknlpfung der beiden Funfringe der
Pentafulvenliganden zu einem Fulvalen, sowie die Insertion des Silans (hier des Silandiols) in
die Titan-Titan-Einheit unter Verlust des N-Liganden.

Die beiden Titanatome sind trigonal planar koordiniert, die Winkelsummen am Titan liegen
mit 359.8° bzw. 359.5° nahe am Idealwert von 360°. Die Ct-Ti—Ct-Winkel sind etwas grolier
als in dem aus 1 erhaltenen p-Oxo-Komplex 36 (135.1/ 134.9°)® (s. Abbildung 2-24). Die
Si—O-Bindungsléngen entsprechen mit 1.722(7) und 1.719(7) A den erwarteten Werten. Das
Siliciumatom ist in einer leicht verzerrten tetragonalen Anordung von zwei Phenylgruppen

und zwei Sauerstoffatomen umgeben. Die grofite Abweichung vom idealen Tetraederwinkel
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tritt dabei im O1-Sil-0O2-Winkel mit 117.3(3)° auf. Die Si—C-Bindungen zu den
Phenylringen (1.884(9)/ 1.893(9) A) stimmen mit den in den bereits vorgestellten Komplexen
56, 58 und 60 (iberein. Die Ti-O-Bindungen in 64 sind mit 1.991(6) und 1.977(7) A deutlich
langer als im p-Oxo-Komplex 36 (1.865(2)/ 1.863(2) A)®! und anderen Dicyclopentadienyl-
Titan-u-Oxo-Komplexen, bei denen vom Vorliegen eines Doppelbindungscharakters der Ti—
0-Bindung ausgegangen wird.[*?"!

Deutlich zu erkennen ist, dass die beiden Finfringe der neugeknipften Fulvalenstruktur und
damit auch die Titanocen-Einheiten gegeneinander verdreht sind. Im Gegensatz zu 62, wo die
beiden Fulvalen-Funfringe in einer Ebene liegen, stehen sie hier fast senkrecht (84.6(3)°)
aufeinander, so dass weder eine cis- noch eine trans-Konformation eingenommen wird. Der
Ct1-Til-Ti2-Ct3-Torsionswinkel betréagt 179.1° (62:
3.0°) und der Ct2-Til-Ti2-Ct4-Torsionswinkel 83.6° (62: 0.3°). Der Winkel zwischen den
beiden Ebenen, die jeweils von den Schwerpunkten der zwei Cp-Liganden zusammen mit
dem Titanatom aufgespannt werden, betrdgt 29.0° und ist damit deutlich kleiner als der
entsprechende Winkel in 62 (36.9°). Beide Flnfringe des neuen Fulvalenliganden liegen
aromatisch vor, erkennbar am verlangerten Titan-Centroid-Abstand (2.042 A zu 1.986 A 2[%),
sowie der Protonierung des exocyclischen C-Atoms und der daraus resultierenden
Bindungsverlangerung Cexo—Cipso auf 1.511(9) bzw. 1.507(10) A (2: 1.441(6)/1.427(8) A)El.
Die neugekniipfte C—C-Bindung im Fulvalenligand ist mit 1.483(9) A langer als die
entsprechende Bindung in 62 (1.448(3) A), aber immer noch zu kurz fiir eine regularen C—C-
Einfachbindung. Die Verdrehung der Funfringe des Fulvalenliganden wird durch das
Vorliegen der grofRen Siloxobriicke -OSiPh,O- hervorgerufen, die im Gegensatz zur
verbriickenden Silaneinheit -SiPhH- in 62 sterisch zu grof} fiir den Ti---Ti-Abstand eines cis-

konformierten Fulvalenkomplexes ist.

3.2.1.3 Umsetzung mit Triphenylsilan

Die N-Komplexe 1 und 2, sowie der Bispentafulvenkomplex 57 zeigten keine Reaktion mit
Triphenylsilan. Auch bei erhthten Reaktionstemperaturen konnten in den NMR-Spektren der

Reaktionslésungen nur die Signale der eingesetzten Edukte gefunden werden.
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3.2.2  Umsetzung mit Alkinen

3.2.2.1 Umsetzung mit Phenylacetylen

Bei der Reaktion von 1 mit Phenylacetylen in n-Hexan unter Schutzgasatmosphére kann ein
sofortiger Farbwechsel der Losung von griin nach braun beobachtet werden. Im Verlauf einer
Woche kristallisierten bei Lagerung bei Raumtemperatur ohne Rihren aus der

Reaktionslosung langsam gelbbraune Kristalle am Kolbenrand. Die in geringer Ausbeute

AR

isolierten Kristalle waren flr eine Rontgenstrukturanalyse geeignet.
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Abbildung 3-31: Erwartetes Produkt der Reaktion von 1 mit Phenylacetylen.

Als Produkt der Reaktion von 1 mit Phenylacetylen konnte allerdings nicht das in Abbildung
3-31 gezeigte erwartete einfache Additionsprodukt 65 gefunden werden. Stattdessen findet,

wie in Abbildung 3-32 gezeigt, mit insgesamt sechs Aquivalenten Phenylacetylen eine Alkin-

Oligomerisierung statt, die zur Bildung eines neuen Kohlenstoff-Flinfringes fuhrt.

Abbildung 3-32: Darstellung von 66 durch Reaktion von 1 mit Phenylacetylen.

Durch Anpassen der eingesetzten Eduktmengen an das rodntgenographisch ermittelte
Hauptprodukt konnte eine tatsdchliche Ausbeute der Reaktion von 72% gefunden werden. Die

erhaltene luftempfindliche Verbindung 66 ist gut l6slich in allen aromatischen und
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aliphatischen Losungsmitteln und schmilzt bei 203 °C. Im MS-Spektrum (EI, 70 eV) ist kein
dem Molekilpeak zuzuordnendes Signal zu finden. Bei m/z = 627 ist mit einer schwachen
Intensitat von 5% ein Signal zu sehen, dass dem durch Abspaltung des Cp*-Liganden
entstehendem Molekiilfragment [M-Cp*]* zugeordnet werden kann. Des Weiteren kann das
durch Abspaltung des neugebildeten Ligandgeristes entstehende Fragment [Cp*(p-
Tol,CCp)Ti]" bei m/z = 471 m, das Pentafulvenfragment [p-Tol,CCp]* bei m/z = 260, sowie
ein Fragment des neugebildeten Ligandgeriistes [PhCHCHCHPh]® bei m/z = 192
nachgewiesen werden. Den Basispeak bildet bei m/z = 135 das Signal des Cp*-Liganden.

In den NMR-Spektren zeigt 66 ein paramagnetisches Verhalten. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 66 konnten direkt aus der Reaktionsldsung
gewonnen werden.

66 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Molekdlen pro Elementarzelle.

Die erhaltene Molekdlstruktur ist in Abbildung 3-33 gezeigt.

Abbildung 3-33: Molekulstruktur von 66 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1l-Ct1 2.039, Ti1-Ct2 2.029, Ti1l-C48 2.209(2), C1-C6 1.545(2), C6—
C31 1.588(2), C35-C48 1.349(2), C31-C32 1.563(2), C32-C33 1.508(2), C33-C34 1.342(2), C34-C35
1.492(2), C31-C35 1.532(2), Ct1-Ti1l-Ct2 139.2 (Ctl = Schwerpunkt C21-C25, Ct2 = Schwerpunkt C1-C5).

1 reagiert bei diesem Versuch unter Verlust des Nj-Liganden mit jeweils drei Molekdilen
Phenylacetylen pro Titanatom, dabei bildet sich aus dem eingesetzten Phenylacetylen durch

Additionsreaktionen ein neuer Cyclopenten-Ring, der Uber eine exocyclische Doppelbindung
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als Vinylgruppe o-gebunden an das Titanatom koordiniert. AufRerdem findet eine C,C-
Kopplung des neu gebildeten Finfrings mit dem Pentafulvenliganden statt. Die
Doppelbindung Cex,—Cipso des Pentafulvenliganden (1: 1.436(4) A, 1.438(4) A) wird dadurch
zu einer sp®-sp’-Einfachbindung (C1-C6 1.545(2) A) und der Finfring des
Pentafulvenliganden wird aromatisch.

Die Struktur des Dicyclopentadienyltitanfragments &ndert sich durch den Einbau des neuen
Liganden nur geringfugig. Die Bindung des Titanatoms zum Finfring des ehemaligen
Pentafulvenliganden wird durch die hergestellte Aromatizitat des Ringes verlangert (Til-Ct2
2.0294 A zu 1.978 /1,976 A in 1), der Ct1-Til-Ct2-Winkel wird mit 139.2° nur sehr leicht
aufgeweitet (1 139.0°), was sicherlich auch auf die erfolgte Verkniipfung des Titanatoms mit
dem ehemaligen Pentafulvenliganden U(ber die neugebildete Acetylen-Ligandstruktur

zuriickzufiihren ist.

A
1
A sl

Cc32 Ca5 C48
C31 ¥
/L{ !
]
/)

Abbildung 3-34: Aufbau der Cyclopenten-Einheit. Links: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 66.

Rechts: Schematische Darstellung zur Verdeutlichung der C—C-Bindungslangen

Ungewohnlich an der Bildung von 66 ist neben der Entstehung des neuen Kohlenstoff-
Funfringes auch die auftretende H-Wanderung eines terminalen Phenylacetylen-Wasserstoffs
auf eine weitere Phenylacetylen-Einheit im neugebildeten Ring. Die in Abbildung 3-34
gezeigte Darstellung der neugebildeten Cyclopenten-Einheit zeigt, dass in der neuen
Ligandstruktur mit C—C-Bindungslangen von 1.342(2) wund 1.349(2) A zwei
Doppelbindungen zwischen C33 und C34, bzw. C35 und C48 lokalisiert sind. Bei den
restlichen C-C-Bindungen im Finfring und der neugeknipften C-C-Bindung C6-C31 zum
ehemaligen Pentafulvenliganden handelt es sich um C—C-Einfachbindungen (Bindungsléangen
s. Tabelle 3-9). Die zwischen den beiden Doppelbindungen befindliche Einfachbindung C34—
C35, sowie die an eine Doppelbindung angrenzende Bindung C32—C33, sind gegenuber den

restlichen C—C-Einfachbindungen leicht verkuirzt, dies konnte ein Hinweis auf das Vorliegen
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einer Konjugation der Doppelbindungen sein. Durch die Ubertragung des Wasserstoffatoms
(in Abbildung 3-34 rot markiert) auf die griin markierte Phenylacetylen-Einheit liegt C32

sp®-hybridisiert vor.

Tabelle 3-9: C-C-Bindungslangen [A] und —winkel [°] in der neugebildeten Cyclopenten-Einheit von 66.
(Nummerierung der Atome laut Abbildung 3-34).

C-C-Bindungslange Bindungswinkel

C33-C34 1.342(2) C31-C32-C33 102.34(12)
C35-C438 1.349(2) C32-C33-C34 113.43(15)
C31-C32 1.563(2) C33-C34-C35 109.78(15)
C32-C33 1.508(2) C34-C35-C31 106.15(13)
C34-C35 1.492(2) C32-C31-C35 104.55(13)
C35-C31 1.532(2) C31-C35-C48 121.68(15)
C6-C31 1.588(2) C34-C35-C48 132.06(15)

C35-C31-C6 115.83(13)

Der neuentstandene Funfring ist nicht planar aufgebaut, die Winkel im Ring unterscheiden
sich in ihrer Grof3e deutlich untereinander und weichen stark von den im Pentagon optimalen
108° ab. C31 ist um 0.3 A aus der Ebene der restlichen Ringkohlenstoffatome C32 — C35
herausgeknickt. Der Winkel zwischen der Ebene aus C32 —C35 und der Linie C6-C31 betragt
23.8°. Die Doppelbindungen im neuen Ligandsystem C33-C34 und C35-C48 weisen einen
Torsionswinkel von 166.53(18)° auf. Dadurch und aus der Abwinklung von C31 resultiert
auch der groRBe Unterschied zwischen den beiden Winkeln C31-C35-C48 und C34-C35-C48
an der exocyclischen Doppelbindung C35-C48 von 10.7°.

Die neugekniipfte Ti—-C-Bindung entspricht mit 2.209(2) A wie erwartet dem fiir 5-gebundene
Vinyl- oder Alkenylgruppen am Titan (Ti-c-CRCR;) gefundenen Bindungslangenmittel von
2.215 A 111

Die Cyclotrimerisierung von Alkinen ist eine wichtige Synthesemethode der organischen
Chemie, da substituierte aromatische Ringe Hauptbestandteil wichtiger biologischer und
pharmazeutischer Molekiile sind."?®! Die meisten Cyclisierungsreaktionen laufen dabei
Ubergangsmetallkatalysiert ab. Die Koordination der ungesattigten Molekile an
Ubergangsmetalle ermdglicht C,C-Knipfungsreaktionen, die sonst unter normalen
thermischen Bedingungen nicht durchfuhrbar wéren. Bei der Cyclotrimerisierung von

Alkinen haben besonders Co-Komplexe, traditionell Cyclopentadienylcobalt- und

73



Cobaltcarbonylkomplexe, ein  breites  Anwendungsspektrum  gezeigt.*?#%%%  Die
Cyclotrimerisierung fihrt in den meisten Féllen zur Bildung von aromatischen
Kohlenstoffsechsringen. Die Katalyse kann dabei ein Produktgemisch aus verschiedenen
Regioisomeren des substituierten Benzolrings ergeben oder, wie in Abbildung 3-35 anhand

eines Beispiels von HILT gezeigt,[**? regioselektiv verlaufen.

3 Ph —
CHZ%CON\I%CN
Ph Ph
Ph
Pk Ph Ph
1,3,6-Triphenylbenzol 1,2,4-Triphenylbenzol

Abbildung 3-35: Losungsmittel abhé&ngige regioselektive Cyclotrimerisierung von Phenylacetylen. ([Co]: [1,2-
Bis(4-methoxyphenylthio)ethan]dibromocobalt(l) mit Zn, Znl, bei 25 °C, t < 30 min.)**"

Die katalytische Trimerisierung kann jedoch auch zu linearen Molekdlen fiihren. Abbildung
3-36 zeigt die lineare regio- und stereoselektive Trimerisierung von Phenylacetylen mit einem
Cos-Cluster.34

Ph

Cos(H)(CO);3(PMes)q
3 Ph——= >
Toluol //

Ph 83%

Ph

Abbildung 3-36: lineare Trimerisierung von Phenylacetylen.™!

Die Bildung von Kohlenstofffunfringen wie in 66 als Ergebnis der Trimerisierung ist dagegen
ungewohnlich und erst in wenigen literaturbekannten Beispielen gezeigt worden. So konnten
CHUKHADZHYAN et al. durch Palladium-katalysierte Cyclotrimerisierung von Acetylen und
Phenylacetylen die entsprechenden Pentafulvene erhalten. Die Trimerisierung von
Phenylacetylen kann dabei je nach Wahl des Katalysators regioselektiv verlaufen oder zu

einer Mischung der verschiedenen Triphenylpentafulvene fihren (s. Abbildung 3-37).1%%
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Abbildung 3-37: Trimerisierung von Phenylacetylen zu Pentafulvenen.[**?

Auch bei der in Abbildung 3-38 gezeigten stochiometrischen Reaktion fihrt die
Oligomerisierung, hier von sechs Molekilen Phenylacetylen, zur Bildung von Fiinfringen. In
diesem Fall bleibt das neugebildete Oligomer als Cyclopentadienylderivat in der
Ligandensphare des eingesetzten Rhenium-Komplexes und wird nicht freigesetzt.**¥! Der

Bildungsmechanismus der Reaktion konnte bisher nicht aufgeklart werden.

Re(PMe3)3 Re(PMe3)3
H Ph
110°C Ph Ph
6 Ph——= + 2 ReCl(PMe3); ———>
Toluol Ph Ph
Ph H

Abbildung 3-38: Oligomerisierung von Phenylacetylen zu einem Dicyclopentadienylligandsystem durch einen
Rhenium-Komplex.!**

[134, 135] [136, 137]

Auch mit heterogenen und homogenen Titankatalysatoren ist die
Cyclotrimerisierung von Alkinen bekannt, iber die Bildung von Kohlenstofffiinfringen wurde
bisher aber nicht berichtet. Durch Dimerisierung von Alkinen konnen allerdings mit
Aryloxid-Titan-Komplexen Titanacyclopentadienringe synthetisiert werden (s. Abbildung

3-39), diese katalysieren ebenfalls die Cyclotrimerisierung von Alkinen zu Arenen. %!
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Abbildung 3-39: Dimerisierung von Alkinen mit einem Titan-Komplex zu Titanacyclopentadienringen. (Ar =
2,6-Diphenylphenoxid).*

3.2.2.2 Umsetzung mit symmetrischen Alkinen

Waéhrend 1 mit dem terminalen Alkin Phenylacetylen unter Trimerisierung reagiert, konnen in
Umsetzungen mit symmetrischen Alkinen keine entsprechenden Reaktionen beobachtet

werden.

Bei der Umsetzung von 1 mit dem im Vergleich zum Phenylacetylen sterisch anspruchsvollen
Diphenylacetylen zeigte sich auch bei erhohter Reaktionstemperatur keine Reaktion der
beiden Edukte.

Auch bei der Umsetzung von 1 mit 2 Aquivalenten Bis(trimethylsilyl)acetylen in n-Hexan
schien zunéchst keine Reaktion stattzufinden. Nach 24 Stunden Rihren der Reaktionsldsung
bei Raumtemperatur war keine Farbanderung der dunkelgriinen Losung zu beobachten. Im
parallel durchgefiihrten Reaktions-NMR-Experiment war jedoch nach einer Stunde das
Verschwinden der  Signale  des  eingesetzten N,-Komplexes und des
Bis(trimethylsilyl)acetylens zu beobachten. Da auch nach mehreren Stunden Reaktionszeit
keine neuen NMR-Signale beobachtet werden konnten, kann die Schlussfolgerung gezogen
werden, dass bei dieser Reaktion ein dunkelgriines, paramagnetisches Produkt entsteht.
Versuche, genauere Aufschliisse Uber die chemische Struktur dieses Produktes tber die
Untersuchung durch Massenspektrometrie oder RoOntgenstrukturanalyse zu erhalten,

scheiterten.

Im Unterschied zum N,-Komplex 1 zeigt der Bis(pentafulven)komplex 57 keine Reaktion mit
Bis(trimethylsilyl)acetylen.

76



3.2.3  Umsetzung mit Di-iso-butylaluminiumhydrid

Das nucleophile exocyclische C-Atom des Pentafulvenliganden der N,-Komplexe bietet sich
als Angriffspunkt fiir verschiedene elektrophile Reagenzien an.[®! Deshalb sollte in dieser
Arbeit auch die Reaktion der Pentafulven-Titan-Distickstoff-Komplexe mit der elektrophilen
Lewis-Sdure Di-iso-butylaluminiumhydrid (DIBALH) untersucht werden.

Bei der Umsetzung von 1 mit einem Uberschuss DIBALH (10 Aquivalente) in n-Hexan
entsteht eine durchsichtige olivfarbene Losung. Aus der konzentrierten Losung fiel bei
-20 °C ein z&her Feststoff mit einzelnen Kristallen aus. Die daraus isolierten luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Kristalle eigneten sich fiir eine Kristallstrukturanalyse. Die
Molekdlstruktur des erhaltenen Produktes 67 ist in Abbildung 3-41 gezeigt. Der ebenfalls
entstandene zahe Feststoff begann bei Kontakt mit Luft oder Feuchtigkeit zu rauchen, im *H-

NMR konnte die Anwesenheit von nicht umgesetztem DIBALH nachgewiesen werden.
e A
\ e/ ) l/H
//( p-Tol- X p-Tol Toluol
p-Tol -2
p-Tol p-Tol

p-Tol
-N,

Abbildung 3-40: Darstellung von 67 durch Reaktion von 1 mit DIBALH.

Bei der Reaktion reagiert der N,-Komplex 1 unter Verlust des koordinierten Distickstoffs
formal mit zwei Molekiilen DIBALH pro Titanatom. Es entsteht ein trinuklearer Komplex mit
einem Titan- und zwei Aluminium-Zentren, die jeweils Uber ein H-Atom zu einem
sechsgliedrigen Ring verbrickt sind. Durch den Angriff eines Molekills DIBALH an das
exocyclische C-Atom des Pentafulvenliganden ist eine neue Al-C-Bindung gebildet worden,
dadurch liegt der Funfring des Pentafulvens jetzt aromatisch vor. Das angreifende DIBALH
verliert dabei einen Iso-butylrest, die Wasserstoffbilanz des Produktes zeigt, dass dieser als

Iso-buten abgespalten wurde.
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Abbildung 3-41: Molekulstruktur von 67 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, nur frei verfeinerte H-Atome
gezeigt, nur ein unabhangiges Molekill gezeigt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti-Ctl
2.025, Ti-Ct2 2.034, Til-All 3.1522(10), Til-Al2 3.3148(10), Til-H1 1.916(3), Til-H2 1.827(3), Al1l-H2
1.637(3), Al1-H3 1.700(3), Al2-H1 1.609(3), Al2-H3 1.665(2), Al1-C1 2.016(3), Al1-C31 1.957(3), Al2-C35
1.975(4), Al2-C39 1.971(3), C1-C2 1.524(4), Ct1-Ti1l-Ct2 139.1, H1-Til-H2 83.2(1), H2-AI1-H3 98.7(1),
H1-AI2-H3 100.5(1) (Ctl = Schwerpunkt C21-C25, Ct2 = Schwerpunkt C2-C6).

67 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i:/c mit zwdlf Molekilen, davon drei
unabhéngige, pro Elementarzelle, die Iso-butylgruppen in den Molekilen sind teilweise
fehlgeordnet. Da sich die Strukturparameter der unabh&ngigen Molekile sehr &hneln, wird
exemplarisch nur ein unabhangiges Molekil besprochen.

Das zentrale Strukturmotiv ist ein stark verzerrter Sechsring aus einem Titan-, zwei
Aluminium- und drei Wasserstoffatomen. Die beiden Aluminium-Atome sind leicht, das
Titan-Atom stark verzerrt tetragonal koordiniert. Die Lange der Metall-H-Bindungen zu den
verbrickenden Wasserstoffatomen variiert. Die Ti—H-Bindungen weisen einen deutlichen
Unterschied auf (Til-H2: 1.827(3) A, Til-H1: 1.916(3) A), die Al-H-Bindungen sind
erwartungsgemaR kirzer und liegen zwischen 1.609(3) A (Al2-H1) und 1.700(3) A (Al1-
H3). Da der entstandene Sechsring sehr verzerrt ist, variieren auch die Winkel im Ring sehr
stark, dabei fallt auf, dass die H-M—H-Winkel deutlich Kkleiner sind als die M—H-M-Winkel.
Am kleinsten ist der H1-Til-H2-Winkel mit 83.2(1)°, am groRten der Til-H1-Al2-Winkel
mit 140.1(3)°. Die genauen Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 3-10 aufgefiihrt.
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Tabelle 3-10: Bindungsldngen [A] und -winkel [°] des zentralen Sechsrings in 67.

Bindungslange [A] Winkel []
Til-HL 1.916(3) H1-Til-H2 83.2(1)
Til-H2 1.827(3) H2-Al1-H3 98.7(1)
AlL-H2 1.637(3) H3-AlI2-H1 100.5(1)
Al1-H3 1.700(3) AlL-H3-Al2 133.9(2)
Al2-H1 1.609(3) AlL-H2-Ti1 130.8(2)
AI2-H3 1.665(2) Til-H1-Al2 140.1(3)

Durch den Angriff eines Aluminiumatoms an das exocyclische C-Atom des
Pentafulvenliganden entsteht eine neue AIl-C-Einfachbindung, die mit 2.016(3) A nur
geringfugig langer ist, als die bestehenden AI-C-Bindungen zu den Iso-butylgruppen
(1.957(3) (AlI1-C31), 1.975(3) (Al2—C35) und 1.971(3) (Al2-C39) A). Das exocyclische C-
Atom geht durch die Verkniipfung von einer sp? in eine sp*-Hybridisierung tber, aus der
Cexo—Cipso-Doppelbindung (C1-C2) des Pentafulvenliganden wird eine regulare C—C-
Einfachbindung mit 1.524(4) A und der Finfring des Pentafulvens wird aromatisch. Die
Bindung zum Centroid des Pentafulvenfiinfringes verlangert sich dadurch von 1.965 (1) auf
2034 A, dies entspricht einer regularen  Ti-Ct-Koordinationslange in
Cyclopentadienyltitankomplexen.!®Y Die verbleibenden Iso-butyl-Gruppen am Aluminium
werden von der Reaktion nicht beeinflusst. Das am Pentafulven angreifende DIBALH-
Molekil verliert wéhrend der Reaktion eine Iso-butyl-Gruppe, wie dieser Verlust ablauft
konnte bis jetzt nicht geklart werden. Ebenfalls bleibt zu kléaren, ob die Iso-butyl-Guppe als
Iso-buten oder Iso-butan abgespalten wird. Fir die Abspaltung als Iso-buten spricht, dass das
freiwerdende H-Atom verbriickend in den zentralen Sechsring eingebaut werden konnte, so
dass die Wasserstoffbilanz der Reaktion ausgeglichen wére. Da DIBALH bei dieser Reaktion
in einem Uberschuss eingesetzt wurde, ist es aber auch mdglich, dass das dritte verbriickende
Wasserstoffatom aus dem uberschissigen DIBALH stammt und auch die Iso-butyl-Gruppe
mit DIBALH zu Iso-butan hydriert wurde.
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Abbildung 3-42: Strukturbeispiele fiir Alumohydride: [Cp*,Ti(p-H),AlH],(u-H),** (68), [Cp,Zr(p-H)](p-
H)AICI,* (69) und [Cp, Ti(p-H) Al(u-H)(n'm’-CsHa) Ti(Cp)(u-H)1 ! (70).

Cyclopentadienyltitan- und -zirkoniumalumohydride spielen eine groRe Rolle in vielen
katalytischen und stochiometrischen Reakionen von ungeséttigten Kohlenwasserstoffen.[**
131 T1Cp,Ti(u-H),,AIX (X = H, Halogenid, Alkyl, BH,) zeigt zum Beispiel eine hohe
Aktivitat in der Olefinhydrierung.**” Reines Cp,TiAlH, ist allerdings instabil, von seinen
Solvaten und den polynuklearen Zersetzungsprodukten sind aber vielfaltige Strukturen
bekannt (Beispiele s. Abbildung 3-42, Verbindungen 68 und 70).1 Das am haufigsten
auftretende Strukturmotiv in Titanalumohydriden ist ein Vierring, in dem ein Titan- und ein
Aluminiumzentrum Uber zwei Wasserstoffatome miteinander verbrickt sind. In Verbindung
68 von BEL 'SKII et al. sind zwei solcher Ringe tber zwei weitere Al-H-Briicken miteinander
verknupft. Die Aluminiumatome liegen dadurch in einer stark verzerrten trigonal-
bipyramidalen Geometrie vor.**! Die Bindungslangen der Ti-H-Al-Einheiten sind trotz der
unterschiedlichen Strukturgeometrie mit den in 67 gefundenen vergleichbar, die Ti—H-
Bindungen sind mit 1.92(1) bzw. 1.86(1) A (67: 1.827(3) und 1.916(3) A) etwas langer, die
Al-H-Bindungen liegen mit 1.63(1) und 1.70(1) A (67: 1.609(3) bis 1.700(3) A) im gleichen
Bereich.*¥! Die H-Ti-H- (72.6(1)°), H-Al-H- (84.5(1)°) und Al-H-Ti-Winkel (101.1(1)/
101.3(1)°) sind im Vierring in 683 erwartungsgemaB deutlich kleiner als in der Sechsring-
Struktur in 67.
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Ein TiAl;Hs-Ring wie in 67 ist beim Titan bisher unbekannt, in 70 ist aber eine komplexe
Ringstruktur mit zwei Aluminium- und zwei Titanzentren zu finden, die Uber verbrickende
Wasserstoffatome einen Achtring ausbilden. Zuséatzlich sind jeweils ein Titan- und ein
Aluminiumatom iiber einen n*m>-gebundenen Cyclopentadienylring verbunden, wodurch die
Al-Atome fiinffach koordiniert vorliegen.™*" Die Ti-H-Bindungen betragen in 70
durchschnittlich 1.80(8) A, entsprechen also den in 67 gefundenen Ti-H-Bindungslingen
(1.827(3) und 1.916(3) A), die Al-H-Bindungen sind in 70 mit gemittelt 1.70(7) A langer als
in 67 (Mittel: 1,66 A)."*Y Die H-Ti-H- und H-Al-H-Winkel im beschriebenen Achtring
weisen mit 67 vergleichbare WinkelgroRen auf (88(3)/ 84(3)° bzw. 91(4)/ 95(3)° (c) zu
83.2(1)° bzw. 98.7(1)/ 100.5(1)°).2

Von SIZOV konnte 2001 die trinukleare Verbindung 69 mit einem Aluminium- und zwei
Zirkoniumzentren synthetisiert werden, bei der wie in 67 die drei Metallatome Uber
Wasserstoffatome zu einem Sechsring verbriickt sind.*% Im Gegensatz zu den
Titanverbindungen 68 und 70 ist in 69 das Aluminiumatom wie in 67 nur von vier Liganden
umgeben. Die Verbindung weist zwei sehr unterschiedliche Al-H-Bindungen von 1.67(1) und
1.90(1) A auf. ! Der H-AI-H-Winkel ist mit 146.4°M° deutlich groRer als die zwei in 67
gefundenen (98.7(1)/ 100.5(1)°) und auch groRer, als der grofite im Sechsring von 67
auftretende Winkel (Til-H1-Al2: 140.1(3)°).

Bei der Reaktion von 1 mit DIBALH wird der koordinierte N,-Ligand freigesetzt und nimmt
nicht an der Reaktion teil. Eine erfolgreiche Funktionalisierung des N,-Liganden durch
DIBALH konnte FRYZUK im Ny-side-on end-on-Tantalkomplex 18 erhalten (s. Abbildung
3-43).[

81



Ph Ph Ph h

Ph\ | | P}i / T
AN H o p Me,Si—"" H P
MaSER /M /N oAt st N\ 2N 4N
Me,Si K Ta /Ta\ _|-SiMe, K /Ta\ /Ta\\ _|-SiMe,
\_P/I\\I/N/ \N}\SiM% /P H/\N/N/ N»\SiMez
| | Pn PH | | Pn
Ph Ph Al Ph
i-Bu/ \i—Bu
18
- H2 , -
Ph Ph Ph Ph
\ l|) \ IL Ph
y _ ~ N / N\ N / N\SiMez
e,51 AR Me,Si - \ N
Ta Ta _SiMe, —— Ta Ta SiMe,
LS Py
/ H , N /\SIM62 / H , P
) IS | Pn ) IS |
MeZSl\N/ \l BuPh Me231\N/ \z Bu o
h h

Abbildung 3-43: Reaktion von 18 mit DIBALH unter Funktionalisierung des koordinierten N,-Liganden.!’”

Die Reaktion von 18 mit DIBALH fiihrt dort zunachst zur Al-H-Addition an die TaN,-

Einheit, die entstehende Verbindung ist allerdings instabil und lagert sich unter Migration

eines [NPN]-Liganden unter Abspaltung von H, und eines iso-Buten-Molekils zu zwei

Diastereomeren um. Dabei wird zusatzlich die N-N-Bindung gebrochen.

3.2.4 Umsetzung mit Trimethylgallium

In der Dissertation von DIEKMANN aus dem Arbeitskreis BECKHAUS wurde bereits die

Reaktion des Bis(pentafulven)komplexes 57 und der Cp*-N,-Komplexe 1 und 2 mit

Trimethylaluminium untersucht.**! Die N,-Komplexe reagierten dabei mit der Lewis-Saure

unter Bildung eines zwitterionischen Produktes mit verbrickenden Methylgruppen
Abbildung 3-44).

(s.
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Abbildung 3-44: Umsetzung der N,-Titankomplexe 1 und 2 mit AIMe; von DIEKMANN.!*3]

In Analogie dieser Reaktion sollte nun die Umsetzung der N,-Komplexe 1 und 2 mit dem
schwereren Homologon Trimethylgallium untersucht werden.

Die Umsetzung des adamantylsubstituierten Np-Komplexes 2 mit zwei Aquivalenten
Trimethylgallium in Toluol unter Schutzgasatmosphare fihrt bei Raumtemperatur zur
Bildung einer braunen L&sung, aus der nach einigen Tagen bei -40 °C grlnbraune, fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle in 40% Ausbeute isoliert werden kénnen. Der N-
Komplex reagiert dabei unter Verlust des koordinierten N,-Liganden unter Ausbildung des
zwitterionischen, heterodinuklearen Komplexes 73.

H;
_ — RT, Toluol \ + _C
,Tl/N_N Ti + 2GaMe; — 2 T1< AN /CH3
K Rl R °N c—Ga
iy 2 H, -
/,’
</ l 0 /; R
R R

CR, = Adamantyl
2 Yy 73

Abbildung 3-45: Darstellung von 73 durch Reaktion von 2 mit GaMe;.

Das Titanatom liegt in diesem in der Oxidationsstufe +3 vor, die negative Ladung ist am
Galliumatom lokalisiert. Das Titan- und das Galliumatom sind durch zwei Methylbriicken
miteinander verknlpft. Die Verbrickung kann als 2e,3z-Bindung beschrieben werden, 73
liegt also als 17 Elektronen-Komplex vor. Das lewis-saure Galliumatom greift aulerdem das
nucleophile exocyclische Kohlenstoffatom des Pentafulven-Liganden an. Die Molekdlstruktur
von 73 ist in Abbildung 3-46 gezeigt. Die Verbindung ist isotyp zu der von DIEKMANN im
Arbeitskreis BECKHAUS synthetisierten Aluminium-Verbindung 72, die durch die
Umsetzung des Ny-Komplexes 2 mit Trimethylaluminium erhalten werden konnte (s.
Abbildung 3-44).0%! Bei der Umsetzung des substituierten N,-Komplexes 1 mit Di(p-
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tolyl)pentafulvenliganden mit GaMe; konnte im Gegensatz zur bekannten Reaktion mit
AlMe; kein entsprechendes heterobimetallisches Produkt isoliert werden, obwohl eine
Farbénderung der Reaktionsldsung beobachtet werden konnte.

Die luftempfindliche Verbindung 73 ist gut I6slich in allen aromatischen und aliphatischen
Losungsmitteln und zersetzt sich bei 170 °C. Im MS-Spektrum (EI, 70 eV) ist bei m/z = 497
mit sehr geringer Intensitat von 4% das [M]*-Signal detektierbar, den Basispeak bildet bei
m/z = 396 das [M-GaMe,]*-Fragment. In den NMR-Spektren zeigt 73 ein paramagnetisches
Verhalten.

Abbildung 3-46: Molekulstruktur von 73 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, nur frei verfeinerte H-Atome
sind gezeigt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-Ctl 2.087, Til-Ct2 2.057, Til-~Gal
2.8851(3), Til-C1 2.603(2), Til-C2 2.533(2), Gal-C1 2.056(2), Gal-C2 2.098(1), Gal-C3 1.987(2), Gal-C9
2.043(2), C4-C9 1.507(2), C1-H1A 0.930(2), C1-H1B 0.919(2), C1-H1C 0.951(2), C2-H2A 0.951(2), C2-
H2B 0.855(2), C2-H2C 0.705(2), Ct1-Til-Ct2 137.2, C1-Til-C2 82.03(5), C1-Gal-C2 108.48(6), Til-C1-
Gal 75.50(5), Til-C2-Gal 76.44(5) (Ctl = Schwerpunkt C19-C23, Ct2 = Schwerpunkt C4-C8).

73 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier unabhangigen Molekilen pro
Elementarzelle. Die H-Atome der verbriickenden Methyl-Gruppen konnten lokalisiert und frei
verfeinert werden. Die Struktur liegt isotyp zur Al-Verbindung 72 vor, in Tabelle 3-11 sind
die wichtigsten Bindungslangen und -winkel von 72 und 73 einander gegenubergestellt. Die
strukturellen Parameter unterscheiden sich nur geringfligig durch die GroRe des eingesetzten

Heteroatoms und die daraus resultierenden BindungsldngenvergréRerungen.
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Tabelle 3-11: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 73 und 72 (Die Bezeichung der Atome in
72 entspricht der in 73. ! M = Ga (73) oder Al (72).)

73 7211%]
Til--M1¥ 2.885 2.841
Til-C1 2.603(2) 2.545(2)
Til-C2 2.533(2) 2.507(2)
M1-C1% 2.056(2) 2.029(2)
M1-C2l! 2.098(2) 2.048(2)
M1-C3L 1.987(2) 1.971(2)
M1-C4% 2.043(2) 2.030(2)
C4-C9 1.507(2) 1.506(3)
C1-Til-C2 82.03(5) 82.2(3)
C1-M1-c2® 108.48(7) 108.7(3)
Til-C1-M14 75.50(5) 75.86(7)
Til-c2-m1 76.44(5) 76.43(7)
Til-Ctl 2.087 2.082
Til-Ct2 2.057 2.059
Ct1-Til-Ct2 137.2 137.5

Das Titanatom ist in 73 stark verzerrt tetraedrisch von den beiden Cyclopentadienylringen
und den verbriickenden Methylgruppen umgeben. Auch das Galliumatom ist verzerrt
tetraedrisch koordiniert, die Abweichung von der idealen Tetraederstruktur resultiert
vermutlich vom Einbau in den Metallacyclus. Die starkste Verzerrung findet sich beim
Winkel zwischen Ceyo-, Ga-Atom und der terminalen Methylgruppe (C9-Gal-C3) mit
125.07(7)° (72 124.42(9)°)."*! Die ehemalige Doppelbindung Cexo—Cipso (2 1.441(6) /
1.427(8) A)® des Pentafulvenliganden wird durch den Angriff des Gallium-Atoms zu einer
sp?-sp*-Einfachbindung mit einer C—C-Bindungslange von 1.507(2) A (72 1.506(3) A).l**%
Der Funfring des Pentafulvens liegt nun als aromatisches System vor. Der Adamantylrest
weist nach oben von dem Molekdl weg.

Die Ga(CHs)s-Einheit koordiniert p,-verbriickend in einem n>-Modus an das Titanzentrum.
Die dadurch entstehende [Ti(up-CHs),Ga]-Einheit weicht mit einem Diederwinkel Til-C1—
Gal-C2 von 35.4° (72 35.6°)*°! deutlich von der Planaritit ab, hervorgerufen durch die
vorliegende sp>-Hybridisierung der verbriickenden Kohlenstoffatome. Die Bindungen

zwischen den verbriickenden CHs-Gruppen und dem Gallium-Atom sind mit 2.056(2) A
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(Gal-C1) und 2.098(2) A (Gal-C2) signifikant langer als die C-Ga-Bindung zur terminalen
CH3-Gruppe mit 1.987(2) A (Gal-C3) und wie erwartet auch langer als die entsprechenden
C-Al-Bindungen in 72 (2.048(2) / 2.029(2) A zu 1.971(2) A).*! Auch die neugebildete Ga—
C-Bindung zum ehemaligen Pentafulvenliganden (Gal-C9) ist mit einer Bindungslange von
2.043(2) A verlangert. Literaturwerte fiur die Ga-C-Bindung von kristallinem
unkoordiniertem Trimethylgallium liegen zwischen 1,956(3) A und 1,968(3) A.l*! Im
Vergleich zum AlMes, das im Festkorper dimer mit einer vergleichbaren, aber planaren
[Ti(p2-CHs),Al]-Einheit vorliegt,”) ist von GaMes im Festkorper nur das Monomer bzw. ein
Pseudo-Polymer bekannt.!*®!

Die [Ti(u2-CHs),Ga]-Einheit ist nicht symmetrisch aufgebaut, die beiden Ga-C- und Ti-C-
Bindungen unterscheiden sich untereinander deutlich, dabei korrespondiert die langere Ga—C-
Bindung (Gal-C2 2.098(2) A) mit der kiirzeren Ti—C-Bindung (Ti1-C2 2.533(2) A) und
umgekehrt (Gal-C1 2.056(2) / Til-C1 2.603(2) A). Die Ti—u,-CHs-Ga-Winkel sind mit
75.50(5)° (Ti1l-C1-Gal) und 76.44(5)° (Ti1l-C2-Gal) wie in der Al-Verbindung 72 (75.86(7)
1 76.43(7)°)! relativ spitz.

Die selten auftretenden Ti-p,-CHs-Bindungen sind mit 2.603(2) A und 2.533(2) A sehr lang
und deutlich langer als die Bindungen der analogen Aluminiumverbindung (72 2.5454(2) /
2.507(2) A).*) Im Gegensatz zum Tebbe-Reagenz™™*® 74 bei dem intermediar durch C—H-
Aktivierung von AlMe; eine verbriickende Methylengruppe gebildet wird (s. Abbildung
3-47), bleiben bei der Reaktion der N,-Komplexe 1 und 2 mit AlMe3 bzw. GaMe; die

Methylgruppen erhalten.
\C CH _ C
Cp,TiCl, *+ 2 Al(CH3);3 \ ar | _Lewis-Base \Ti:CHz
Al(CH3)2Cl ARN \CH3 - AI(CH,),CI 4
- CH, Q 3 Q 1

74

Abbildung 3-47: Tebbe-Reagenz: Bildung des intermedidren verbriickten Titan-Aluminium-Komplex 74 und

der reaktiven Titan-Alkyliden-Spezies.**!

Einige Beispiele fir literaturbekannte Verbindungen mit nz,pz-CHg-Gruppen sind in
Abbildung 3-48 abgebildet. Auch in dem mit 73 und 72 vergleichbaren AlMes-Addukt eines
Imido-Titan(IV)kations 75 und dem Titan-Rhodiumkomplex 76 sind die Ti-p,-CHs-Abstande
mit 2.344(2), bzw. 2.335(2) A (75)™% und 2.294(6) A (76)*** deutlich kiirzer.
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Gegeniber terminalen Ti—CHs-Bindungen, wie sie zum Beispiel in Cp,TiMe; (79)
(2.170(2)/2.181(2) A)™2 oder dem Dimethylderivat des Bis(adamantylpentafulven)-
Komplexes 80 (2.1580(19) / 2.1625(19) A)™*! (s. Abbildung 3-49) auftreten, sind die Ti—C-
Bindungen in 73 um beachtliche 0.4 A verlangert.

In der Literatur ist bis jetzt noch kein Beispiel mit p,-CHs-verknipftem Gallium in Titan-
Komplexen bekannt. Die 12u-CHs-Gruppe kann jedoch in GaMes-Addukten der
Seltenerdmetalle Ln(GaMey)s (Ln = Lu™3 Ln = La, Y®**) (77) und bei der 2009 von
DIETRICH et al. vorgestellten Tetramethylgallat-Koordination 78 in Halbsandwich- und
Metallocenkomplexen von Seltenerdmetallen gefunden werden!**? (s. Abbildung 2-1). Die in
77 und 78 gefundenen Ga-C-Bindungslingen der p,-CHs-Gruppen sind mit 2.109(2) —
2.124(2) A (7)™ und 2.083(5), 2.082(5) A (78)*>* etwas langer als die in 73 gefundenen
Werte von 2.056(2) und 2.098(2) A. Auch in 77 (Mittel: 1.98 A)**! und 78 (1.997(5),
1.998(5) A)!**! weisen die terminalen Methylgruppen deutlich kiirzere Ga—C-Bindungen auf
(73:1.987(2) A).

L)

5 =

o
BN

H
/ \ '/ \ C2
Ti i \Rh(COD)
NZ \\C/H3 />N
tBu/ H3C\///"~,_ @ s
Al
75 ‘ 76
/
H /'\
\ c. HQ CHy
La/ \Ga/ H / H;
\C/ \ \\C 1n LU./C\
% H; Ga\c 'cw—Ga
H; H;
77 78

Abbildung 3-48: Literaturbekannte Metall-Komplexe mit p1,-CHz-Gruppen (7580, 76154, 771154 7g[153)
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Abbildung 3-49: Titan-Komplexe 79"%% und 80™*%! mit terminalen CHz-Gruppen.

PN

Das Vorliegen von agostischen Wechselwirkungen des Titanatoms mit den H-Atomen der
verbriickenden Methylgruppen, wie sie fiir 75 (Ti-H: 2.17(3) / 2.17(3) A) und 76 (Ti-H:
2.02(5) A) beschrieben werden, kann in 73 nicht ausgeschlossen werden, da in der
Molekdlstruktur jeweils ein H-Atom der verbrickenden Methylgruppe in Richtung
Metallzentrum ausgerichtet ist. Die kirzesten Ti—H-Abstdande in 73 betragen allerdings
2.21(2) (Ti1-H2C) und 2.28(2) A (Ti1l-H1A) und sind damit deutlich langer als die in 75 und
76 beobachteten Werte. Innerhalb der C—H-Absténde der Methylgruppen sind auBerdem keine

signifikanten Langenunterschiede zu beobachten.

3.2.5 Umsetzung mit Trimethylsilylazid

Ein wichtiges Ziel der N»-Funktionalisierung in Ubergangsmetallkomplexen ist die Spaltung
der N—N-Doppelbindung unter Bildung eines Nitrid- oder Imido-Komplexes.'> *** |mido-
Komplexe der 4. Nebengruppe finden unter anderem Anwendung bei der katalytischen

Hydroaminierung von Alkinen!*>" %8l

und der Synthese wvon verschiedenen N-
Heterocyclen.!*% 1601

Deshalb sollte in dieser Arbeit versucht werden, aus dem N;-Komplex 1 mit Hilfe von
Trimethylsilylazid unter Abspaltung von N, eine Imidospezies [L,Ti=NSiMes] zu generieren.
Die Umsetzung des Cp*-Komplexes 1 mit zwei Aquivalenten Trimethylsilylazid fiihrt unter
Gasentwicklung zur Bildung einer rotbraunen Lésung, aus der bei -20 °C feine nadelférmige,
rote Kristalle in 41% kristalliner Ausbeute isoliert werden kénnen. Durch Umkristallisation
aus Benzol konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden, die
eine Identifizierung des Reaktionsproduktes 81 als das Ergebnis einer scheinbaren Spaltung

und Funktionalisierung des Nj-Liganden ermdglichten. Die erhaltene Molekulstruktur ist in
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Abbildung 3-51 gezeigt. Der Pentafulvenligand wird bei der Reaktion abgespalten und
konnte unverandert im *H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nachgewiesen werden.

N Si =
N N
ﬁ’ ﬁ\ N W
\ / 12 Me;SiN; N

Ti— N=N—T{ e \Ti< >T1/
p-mgp_m -2 (p-Tol),Fy T AN
/,I\
< 2 Si
p-T014<j / ’ \
'p-Tol

1 81
Abbildung 3-50: Darstellung von 81 durch Reaktion von 1 mit Trimethylsilylazid.

81 ist empfindlich gegeniliber Sauerstoff und Wasser und schmilzt bereits bei 70 °C. Im EI-
Massenspektrum (70 eV) konnte das Auftreten des Molekiil-Peaks [M]" bei m/z = 624
nachgewiesen werden. Basispeak ist das durch Abspaltung eines Cp*-Liganden entstehende
Fragment [M-Cp*]* bei m/z = 489. Die Abspaltung des zweiten Cp*-Liganden zum Fragment
[M-2Cp*]" bei m/z = 356 kann ebenfalls beobachtet werden. 81 ist gut I6slich in allen
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, eine NMR-spektroskopische

Untersuchung ist nicht moglich, da 81 paramagnetisches Verhalten zeigt.
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C21

Abbildung 3-51: Molekdlstruktur von 81 im Kiristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome, ohne
Losungsmittelmolekiile, nur ein unabhdngiges Molekill gezeigt). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Til-Ctl 2.087, Ti2-Ct2 2.102, Ti1-N1 1.925(9), Ti1-N2 1.921(9), Ti1-N3 1.963(10), Ti2-N1
1.921(9), Ti2—N2 1.928(9), Ti2—N6 1.977(11), Si1-N1 1.767(9), Si2-N2 1.770(9), Til--Ti2 2.811(3), N3-N4
1.164(14), N4-N5 1.164(15), N6-N7 1.234(15), N7-N8 1.135(15), Til-N1-Ti2 93.9(4), Ti1-N2-Ti2 93.8(4),
Til-N1-Sil 127.1(5), Til-N2-Si2 130.2(5), Ti2—N1-Sil 130.4(5), Ti2-N2-Si2 127.6(5), Ti1l-N3-N4 155.5(9),
Ti2-N6-N7 127.5(8), N3-N4-N5 177.8(14), N6-N7-N8 175.0(12) (Ctl = Schwerpunkt C1-C5, Ct2 =
Schwerpunkt C11-C15).

81 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit vier Formeleinheiten und einem Molekiil
Benzol pro Elementarzelle. Obwohl bei 81 zwei unabhéngige Molekile in der
asymmetrischen Einheit vorliegen, ist in nur ein Molekil abgebildet. Die Strukturdaten
gleichen sich soweit, dass in der Diskussion lediglich die Werte fur ein Molekdl (Til, Ti2)
verwendet werden.

Die beiden Titanzentren der dinuklearen Struktur von 81 sind verzerrt tetraedrisch
koordiniert, die grofite Abweichung vom idealen Tetraederwinkel tritt durch die Bildung des
zentralen Ti,Ny-Quadrates bei den N1-Til-N2- (86.1(4)°) bzw. N1-Ti2-N2-Winkeln
(86.0(4)°) auf. Die Ti-N-Bindungsldngen im zentralen Ti;N,-Quadrat weichen nur
geringfiigig voneinander ab, mit durchschnittlich 1.924 A sind die Ti-N-Bindungen etwas
kiirzer als die Ti-N-Bindungen zu den Azid-Gruppen (1.962(10) und 1.977(11) A). Die
letzteren entsprechen den in den Titan-Pentafulven-N,-Komplexen 48 und 50 gefundenen Ti—
N-Bindungsldngen von 2 A und sind etwas kiirzer als die Ti-N-Bindungen im Diazido-
Bis(n’-cyclopentadienyl)-Titan-Komplex von MAXFIELD (2.025 A).1*%Y Die N-Ti-N-Winkel
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im Quadrat (86.1(4) und 86.0(4)°) sind etwas Kkleiner als die Ti—-N-Ti-Winkel (93.9(4) und
93.8(4)°.

An die beiden N-Atome im Ti;N,-Quadrat ist jeweils eine Trimethylsilylgruppe gebunden.
Die N-Si-Bindung entspricht mit 1.767(9) und 1.770(9) A einer N-Si-Einfachbindung
(Literaturwert: 1.80 A).I®! Die Azid-Einheiten an den Titanatomen liegen praktisch linear vor
(N-N-N: 177.8(14) und 175.0(12)°), die N-N-Ti-Winkel weisen mit 155.5(9)° (Til) und
127.5(8)° (Ti2) einen deutlichen Unterschied auf.

Die Umsetzung von 1 fuhrt nicht wie erwartet zur Bildung einer Imidospezies
[LoTi=NSiMes]. Die erhaltene Struktur von 81 wirft die Frage auf, ob der Komplex durch
Spaltung und  Funktionalisierung des Ny-Liganden durch  Ubertragung  der
Trimethylsilylgruppe des Trimethylsilylazids auf jeweils ein Stickstoffatom entstanden ist
(Weg A) oder ob die in 81 gefundenen verbriickenden Me;3SiN-Einheiten aus dem
eingesetzten Azid stammen und der im Edukt gebundene Nj-Ligand freigesetzt wurde (Weg
B).

Die bei der Reaktion eingesetzte Stochiometrie spricht nicht gegen eine Funktionalisierung
des N,-Liganden (Weg A). Die eingesetzten zwei Aquivalente Trimethylsilylazid tibertragen
jeweils ihre Trimethylsilylgruppe auf den Nj-Liganden, die zwei zurlckbleibenden Ns-
Gruppen koordinieren an jeweils ein Titanatom.

Bei Freisetzung des N-Liganden von 1 und Einbau von MesSiN-Einheiten des Azids (Weg
B) ist der Verbrauch von vier Aquivalenten Trimethylsilylazid nétig. Von zwei Aquivalenten
wird die MesSiN-Einheit in den neuentstehenden Komplex eingebaut, die anderen zwei
Aquivalente Trimethylsilylazid spalten die Trimethylsilylgruppe ab und koordinieren als N3-
Gruppe an jeweils ein Titanatom. Insgesamt werden bei dieser Betrachtung drei Aquivalente
N, freigesetzt. Bei der eingesetzten Reaktionsstochiometrie sollte bei Verfolgung dieses
Reaktionsweges nur die Halfte des eingesetzten N,-Komplexes 1 reagieren.

Die isolierte Ausbeute von 81 ist mit 41% relativ gering, es handelt sich dabei aber um die
kristalline Ausbeute, die generell unterhalb der realen liegt. Gegen Weg B spricht, dass bei
der Durchfiihrung der Reaktion keine Gasentwicklung beobachtet werden konnte und im *H-
NMR der Reaktionslésung keine Signale des No-Komplexes 1 gefunden wurden.

Generell ist die Ubertragung einer Silangruppe auf einen stark aktivierten, koordinierten N,-
Liganden nicht unbekannt, so konnte FRYZUK bei der Reaktion eines Zirkonium-©°"! und
eines Tantal-N,-Komplexest™ %21 mit primaren, bzw. primaren und sekundaren Silanen eine

Funktionalisierung des N,-Liganden beobachten. Der Na-side-on-Zirkoniumkomplex 26
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reagiert mit BuSiH3 unter Addition des Silans an ein Stickstoffatom des koordinierten No-
Liganden (s. Abbildung 3-52).

Si. g Si_si
- // \
P . - _N —aQ:
—gi-N N—?> Si \ N=Si=L.
PhP\\Z/ Ph PhP—, S/ Ph
/ \ BuSiH, N k\
N—/N — SN
\ / BuH,Si** ' H
PhP/'Z“\PPh PhP/’Z ~
L2-sicd N\ sid] N AN
B Qs
26 82

Abbildung  3-52:  Reaktion von  [(PoN2)Zrlo(un-n”n’-N;)  (26) mit  BuSiHs;.  (P,N;) =
PhP(CH,SiMe,NSiMe,CH,),PPh, in der Abbildung wurden je zwei Methylgruppen am Si der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen.®”

Durch Hydrosilylierung des Ta-Komplexes 18 mit side-on end-on koordiniertem N,-Liganden
konnte unter anderem mit BuSiH3; sogar die Funktionalisierung beider Stickstoffatome des

N»-Liganden und der Bruch der N-N-Bindung erreicht werden (s. Abbildung 3-53).

Bu
Ph Ph Ph Ph
Pho | | Ph | Hysi |
Me,Si \ P Mezsi/\ | P
M %/N\\/H\ Y 2 BuSiH, SN N
e,31 K Ta /Ta\ /,SlMez " °y MeSi K Ta\ /Ta\ /,SlMez
\_P/I\\J> 7\ N_SiMe -2H, \ . T \N}\SiMe2
| | bn | SiH, | bh
Ph Ph Ph /
Bu
18 83

Abbildung 3-53: Funktionalisierung des N,-Liganden mit BuSiH; im Ta-Komplex 18.1¢%

Ebenfalls konnte kirzlich die Reduktion von Trimethylsilylazid zu einem Amid-Liganden mit
Ubertragung einer zweiten Trimethylsilylgruppe auf die MesSiN-Einheit in einem N,-
Yttriumkomplex 84 beobachtet werden (s. Abbildung 3-54). Der im Edukt vorliegende N»-

Ligand nimmt hier aber nicht an der Reaktion teil, sondern wird freigesetzt.[***!
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Abbildung 3-54: Reduktion von Me;SiN; zu [(Me;Si),N] ¢!

Ahnliche Transformationen mit Ubertragung einer zweiten SiMes-Gruppe auf das N-Atom
sind auch bei der Reaktion von U(NN:5He4 und [{(Ets-
calix[4]tetrapyrrol)Th} {K(DME)} (n*-C1oHg)][Li(DME)3]*® mit MesSiN; bekannt. Die
Reaktion lauft vermutlich iiber eine 2-Elektronen-Reduktion des Azids zu einer (=NSiMe3)*-
Zwischenstufe, die dann nach Ubertragung einer SiMes-Gruppe durch ein zweites Aquivalent
Me3SiN3 den [N(SiMej3),] -Liganden bildet.

Bei Titan-Komplexen konnte ein entsprechendes Reaktionsverhalten bis jetzt noch nicht
beobachtet werden.

Letztlich ist es anhand der bisher erhaltenen Daten nicht mdglich den genauen
Reaktionsverlauf der Bildung von 81 zu bestimmen. Da 81 im NMR paramagnetisches
Verhalten zeigt, konnte leider keine Uberpriifung des Reaktionsweges durch Einsatz von
isotopenmarkierten Verbindungen (z. B. des *N,-Komplexes) durchgefiihrt werden. Die
bisher genannten Argumente sprechen flr eine erfolgreiche Funktionalisierung des No-
Liganden, es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass 81 das Produkt einer

Additionsreaktion mit Trimethylsilylazid unter Freisetzung des koordinierten N,-Liganden ist.

“ NN*; = N(CH,CH;NSiMe,t-Bu)s
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die in Abbildung 4-1 schematisch gezeigten

Untersuchungen zur Synthese und Funktionalisierung von N,-Komplexen des Titans

ausgefihrt werden.
Variation Substitution N,
Substitutionsmuster Funktionalisierung
A B
R\
e e
\ / selektive Oxidation
/ E

"’1"1 —N= N — T1
elektrophiler /
Angrlf f ,’

Substitution

~—— Pentafulven
RFv

Abbildung 4-1: Ubersicht der in dieser Arbeit geplanten Reaktionen.

In diesem Zusammenhang konnten durch Variation des Substitutionsmusters am
Cyclopentadienylliganden (Abbildung 4-1: A) die drei neuen N,-Komplexe 48, 49 und 50
erhalten und vollstandig charakterisiert werden. Zwei weitere instabile N,-Komplexe konnten

als die analogen N,-Komplexe 51 und 54 identifiziert werden.

ﬁ’“ ﬁ\ )r@\n/ /

Tl/N—N\Tl

48 R =p-Tolyl 50 R =p-Tolyl
49 CR, = Adamantyl

Tl/N_N\Tl\ Ti— N=N—mj
R|>,__—R R R
Il\ ’I~
< ' [ /; < [ /;
R R
R R
51 R =p-Tolyl 54 R = p-Tolyl

Abbildung 4-2: In dieser Arbeit synthetisierte N,-Komplexe 48, 49, 50, 51 und 54.

In 48, 49 und 50 liegt der N,-Ligand moderat aktiviert mit N-N-Bindungslangen von 1.162(3)
A (50), 1.167(3) A (49) und 1.172(2) A (48) in der end-on-Koordination vor. Eine Analyse
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der N-N-Streckschwingungsfrequenz durch Raman-Spektroskopie bestétigt die schwache bis
méaRige Aktivierung des N»-Liganden in den Komplexen 48, 49 und 50, sowie den
instabileren Komplexen 51 und 54.

Durch Umlagerung des bereits von SCHERER synthetisierten Cp*-Komplexes 1 konnte
aullerdem der neue N,-Komplex 55 erhalten werden, in dem durch eine C,H-Aktivierung das
Titanzentrum mit einem p-Tolylring des Pentafulvenliganden verkniipft wurde. Auch in
diesem Komplex liegt der N,-Ligand schwach aktiviert mit einer gegenuber dem
Ausgangskomplex 1 (1.160(3) A)® verkirzten N-N-Bindung von 1.157(4) A vor.

S Gl A g O

TI/N_N\TI Ti—N=N—Ti
' )
/o +

47(\_1 g " Q

R =p-Tolyl

55

Abbildung 4-3: Umlagerung von 1 zu 55 durch 1,3-H-Verschiebung

Das Reaktionsspektrum der Titan-Pentafulven-Distickstoff-Komplexe wurde durch die
Untersuchung der Reaktion von 1 und 2 mit elektrophilen Substanzen ausgedehnt. Der
Einsatz von Silanen als potentiellen Wasserstoffiibertragern fuhrte nicht zu einer
Funktionalisierung des N,-Liganden durch Protonierung (Abbildung 4-1: B), sondern zu
einer Modifikation der Pentafulvenliganden. Bei Einsatz von Phenylsilan konnte bei
Ausgangsverbindungen mit  Di(p-tolyl)pentafulven als Ligand eine Si-H/C-H-
Dehydrokopplungsreaktion der Liganden mit dem eingesetzten Phenylsilan unter Bildung
zweier neuer No-Komplexe 56 und 58 beobachtet werden (I und 111). Durch die Protonierung
der Pentafulvenliganden zu Cyclopentadienylliganden liegen die Titanatome hier in der
Oxidationsstufe +111 vor (Abbildung 4-1: E).
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TI/N N\Tl

CR, = Adamanty]l

62

Abbildung 4-4: Reaktion von 1 und 2 mit Phenylsilan zu 56 und 62.

Bei dem Produkt 58 handelt es sich um den ersten N,-Komplex der sich von einem

Bis(pentafulven)komplex herleitet (111).

p-Tol
@<p Tol 2 PhSiH;
; N,

2 Ti 2

; p-Tol -3H,
1

p-Tol

57

Abbildung 4-5: Reaktion des Bis(di(p-tolyl)pentafulven)-Titan-Komplex 57 mit Phenylsilan zu 58.

Bei der Reaktion des N,-Komplexes 2 mit Adamantylpentafulven als Ligand mit Phenylsilan
entsteht dagegen unter Verlust des koordinierten Nj-Liganden durch eine reduktive C,C-

Kopplungsreaktion der Pentafulvenliganden ein Fulvalenligand (11).
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Abbildung 4-6: Untersuchte Reaktionen der N,-Komplexe 1 und 2.

Die geplante N,-Funktionalisierung mit einem terminalen Alkin fiihrt zur Substitution des N-
Liganden (Abbildung 4-1: B). Bei der Reaktion von 1 mit Phenylacetylen kann eine Alkin-
Oligomerisierung beobachtet werden (IV). Die katalytischen Eigenschaften von 1 bei der
Polymerisation von Ethin werden zurzeit von Dr. Marco HAPKE am Leibniz Institut fir
Katalyse in Rostock untersucht.
Die Umsetzung der N,-Komplexe mit den Lewis-Sduren Trimethylgallium und Di-iso-
butylaluminiumhydrid verlief erfolgreich mit einem elektrophilen Angriff auf das
exocyclische C-Atom der Pentafulvenliganden (Abbildung 4-1: D). Mit Trimethylgallium
konnte analog zu der bereits von DIEKMANN untersuchten Reaktion mit
Trimethylaluminium™® die Bildung eines zwitterionischen Adduktes 73 beobachtet werden
(V), wéhrend sich bei Einsatz von Di-iso-butylaluminiumhydrid ein Ti-Al,-Sechsring bildet,
in dem die Metallatome ber Hydride miteinander verbrickt sind (V1).
Die Funktionalisierung des N»-Liganden (Abbildung 4-1: B) gelang durch den Einsatz von
Trimethylsilylazid. Bei der Reaktion von 1 mit Trimethylsilylazid wird eine
Trimethylsilylgruppe auf jeweils ein N-Atom des koordinierten N,-Liganden tbertragen und
die N-N-Bindung gespalten (VII). Der Pentafulvenligand wird wéhrend der Reaktion
abgespalten  (Abbildung 4-1: C), stattdessen koordiniert die Azid-Gruppe des
Trimethylsilylazids an das Titanatom.
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5. Experimentalteil

5.1 Besondere Arbeitstechniken

Alle Reaktionen wurden unter Verwendung der gangigen Schlenktechnik durchgefuhrt. Als
Schutzgas wurde Stickstoff 5.0 mit einem Uberdruck von 200 mbar verwendet. Die
eingesetzten Glasgerate wurden vor Gebrauch mehrfach im Hochvakuum ausgeheizt und mit
Schutzgas gesplilt. Spezielle Arbeiten, wie das Einwiegen und Abftllen fester Substanzen,
sowie einige Kristallisationsversuche wurden in einer Handschuhbox unter Argonatmosphare
durchgefuhrt. Flussige Substanzen wurden mittels Einwegspritzen oder Teflonkanulen durch

ein Septum zugegegeben.
5.2 Losungsmittel und Reagenzien

Losungsmittel wurden in Umlaufapparaturen unter Schutzgas getrocknet und destilliert.
Halogenfreie Losungsmittel wurden mit Natrium, bzw. einer Natrium-Kalium-Legierung und
Benzophenon getrocknet. Halogenhaltige Ldsungsmittel wurden (ber Calciumhydrid
getrocknet.

Ausgangschemikalien, deren Synthese nicht explizit aufgefihrt wird, wurden tber den
Chemikalienhandel bezogen oder nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert.

5.3 Verwendete Analysenmethoden und Gerate

NMR-Spektroskopie:

Zur Vermessung von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden NMR-
Rdhrchen mit Glassschliff und —stopfen verwendet.

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker 500 AVANCE Spektrometer (Messfrequenzen:
'H-NMR: 500.1 MHz, *C-NMR: 125.8 MHz), auf einem Bruker 500 AVANCE Il
Spektrometer (Messfrequenzen: *H-NMR: 500.1 MHz, *C-NMR: 125.8 MHz) oder auf
einem Bruker 300 AVANCE Spektrometer aufgenommen (Messfrequenzen: *H-NMR: 300.1
MHz, *C-NMR: 75.5 MHz). Das Signal der Restprotonen des jeweiligen Losungsmittels (*H-
NMR) bzw. das der Kohlenstoffatome des deuterierten Losungsmittels (*C-NMR) wurde als
interner Standard verwendet. Die Verschiebungen werden gegen TMS (6 = 0 ppm)
angegeben. Die Zuordnung der *H-NMR-Signale erfolgte mittels der *H- und *H,'H-COSY-
Daten, die der *C-NMR-Signale mittels der **C-, **C,'H-COSY-Daten und im Einzelfall

durch J-modulierte Spinecho-Experimente.
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Die Signalmultiplizitaten werden folgendermalien abgekiirzt: s = Singulett, d = Dublett, t =
Triplett, m = Multiplett.

Massenspektrometrie:

Die Massenspektren wurden auf einem Finnigan MAT 212 gemessen. Die Proben wurden als
Feststoff zugefuhrt, wobei luft- und feuchtigkeits-empfindliche Substanzen in einer
Handschuhbox in Messtiegel gefullt und bis zur Vermessung unter Luftausschluss aufbewahrt

wurden.

Es wurden Elektronenstol3- (EI) oder chemische lonisation (CI) mit Iso-butan als Reaktandgas
verwendet, im Folgenden wird auf die jeweils verwendete Methode hingewiesen. Nur
charakteristische Signale werden mit ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis in dimensionslosen

Zahlen angegeben.
IR-Spektroskopie:

Die IR-Spektren wurden mittels ATR-Technik auf einem Bruker Tensor 27 mit MKII Golden
Gate Signal Reflection Diamant ATR-System direkt als Feststoff vermessen. Zur Vermessung
von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Stoffen wurde die ATR-Einheit in einer
Handschuhbox mit der Substanz prapariert.

Die Lage der Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen v in cm™* angegeben

Die verwendeten Abkurzungen bei der Auswertung bedeuten: vs = sehr stark, s = stark, m =

mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach.
Raman-Spektroskopie:

Samtliche Raman-Messungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. Felix TUCZEK an der
Universitét Kiel von Dipl. Chem. Jan Krahmer durchgefuhrt.

Die FT Raman-Spektren wurden mit einem NIR-FTRaman-Spektrometer IFS 66/CS mit
Vorsatz FRA 106 der Firma Bruker Rheinstetten aufgenommen, das als Strahlungsquelle fiir
die Anregung einen 350 mW-NdYAGLaser der Firma Adlas Libeck mit einer Wellenlange
von 1064 nm verwendet. Der Messbereich lag zwischen 20 und 3300 cm-1. Die Auflésung
betrug 2 cm-1.

Die Resonanz-Raman-Spektren wurden mit Hilfe eines XY-Vielkanal-Raman-Spektrometers
mit Dreifachmonochromator und CCD-Detektor der Firma DILOR, Lille, Frankreich
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aufgenommen. Als Lichtquelle wurde ein Ar+/Kr+-Laser der Firma Spectra Physics,
Darmstadt mit Anregungswellenldangen im Bereich von 454.5 — 647.1 nm verwendet. Die
Auflosung lag zwischen 2.5 und 0.8 cm™ abhangig von der Anregungswellenlange.

Bei Resonanz-Raman-Spektren wird die verwendete Anregungswellenldnge in der
Versuchsbeschreibung angegeben, fehlt diese Angabe handelt es sich um FT Raman-
Spektren. Es wird nur die Wellenzahl der N—N-Streckschwingung des jeweiligen Molekuls

angegeben.
GC-MS-Analytik

Die GC-MS-Spektren wurden mit einer Kombination aus Gaschromatographen und
Massenspektrometer der Firma Thermo mit einem Focus GC mit einer 30 m DB5-S&ule und
einem DSQ-MS aufgenommen. Die Retentionszeiten werden bei den jeweiligen Produkten

angegeben.
Schmelzpunktbestimmung:

Die Schmelzpunktbestimmungen wurden an dem Gerédt ,Mel-Temp* der Firma Laboratory
Devices, Cambridge, durchgefuhrt. Alle Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen
Kapillarrohrchen bestimmt und sind nicht korrigiert.

Differentialthermoanalyse:

Die Thermogravimetrie wurde mit einem TGA/SDTA 851F der Mettler Toledo GmbH,
Schwerzenbach, Schweiz durchgefiihrt. Auf die verwendeten Temperaturprogramme wird bei

der Diskussion der einzelnen Messungen eingegangen.
Rontgenstrukturanalyse:

Die Einkristalle wurden mit Hilfe eines Inertdls an einer Kapillarnadel befestigt und mit
Stickstoff auf 153 K gekihlt. Die Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten sowie
die Messung der Reflexintensitaten erfolgte auf einem STOE-IPDS Diffraktometer oder auf
einem Bruker ApexlIl Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (o« = 71.073 pm) als
Rontgenquelle .

Die Messungen wurden bei 153(2) K durchgefuhrt. Die Strukturlésung erfolgte mit direkten
Methoden (SHELXS-97), die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate gegen
F2. Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung der jeweiligen Verbindungen

befinden sich im kristallographischen Anhang in Kapitel 6.
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5.4 Synthesen

Ausgangsverbindungen

Darstellung von 6,6-Di-para-tolylpentafulven (40)

Die Reaktion wurde nach einer Literaturvorschrift durchgefiihrt.?
In einem 100 ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter und
Rickflusskuhler wurde unter Schutzgas 1.0 g (43.5
mmol) Natrium in 20 ml trockenem Ethanol gel6st und

anschlieBend unter Ruhren 4.0 ml frisch gecracktes |
Cyclopentadien und 9.15 g (43.5 mmol) 4,4°- Q
Dimethylbenzophenon zugegeben. Das

Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen, bei dem

bereits teilweise Produkt auskristallisierte, wurden weitere 5 ml trockenes Ethanol

hinzugegeben und die rote Loésung zum Kristallisieren im Kihlschrank gelagert. Die

ausgefallenen roten Kristalle des Produktes wurden an der Luft abgesaugt, mit wenig kaltem

Ethanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde aus

trockenem Ethanol umkristallisiert. Dabei konnten 7.31 g (28.3 mmol) 6,6-Di-para-

tolylpentafulven in roten Nadeln erhalten werden.

Ausbeute: 65%

NMR: 'H-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & [ppm]: 2.43 (s, 6 H, Me), 6.35
(m, 2 H, CsHy), 6.62 (m, 2 H, CsHy), 7.24 (m, 8 H, C¢H,).
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Darstellung von Adamantylpentafulven (42)

Die Reaktion wurde nach einer Literaturvorschrift durchgefiihrt.?

In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter wurden unter Schutzgas 15.0

g (99.8 mmol) 2-Adamantanon in 80 ml trockenem Methanol geldst und unter

Rihren zuerst 20.0 ml frisch gecracktes Cyclopentadien zugetropft und

anschlieBend mit einer Spritze 6.5 ml Pyrrolidin zugegeben. Das

Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden gerihrt, dabei fiel das Produkt in gelb-

orangen Kiristallen aus. Die Kristalle wurden an der Luft abgesaugt, mit

trockenem Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Zur

Reinigung wurde das Produkt aus n-Hexan umkristallisiert. Es konnten 16.82 g (84.8 mmol)

Adamantylfulven in Form von gelben Nadeln erhalten werden.

Ausbeute: 85%

NMR: 'H-NMR (300 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 2.00 (m, 12 H, Ad),
3.29 (m, 2H, Ad), 6.53 (m, 2H, CsH,), 6.60 (m, 2 H, CsH,).

Darstellung von Pentamethylcylopentadienyltitantrichlorid

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an bekannte Literaturvorschriften in drei Stufen. 168
Darstellung von 1-Trimethylsilyl-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopenta-2,4-dien

In einem 1l-Schlenkkolben mit Rickflusskiihler wurden unter
Schutzgas 500 ml trockenes THF, 5.92 g (0.15 mol) Kalium und 24.8 \ /
ml (0.15 mol) 95.4 %iges (GC) Cp*H vorgelegt. Bei 100 °C Si—
Olbadtemperatur wurde so lange erhitzt, bis das Kalium verbraucht
war, mindestens aber Uber Nacht. Nach dem Abkuhlen wurde das
uberstehende THF mit einer Kanlle abdekantiert, der Rickstand
zweimal mit n-Hexan gewaschen und anschlieend 500 ml frisches,
trockenes n-Hexan zugegeben.
Zu der n-Hexansuspension wurde bei 0 °C die 1.5fach molare Menge (29.0 ml, 0.271 mol)
Me;3SiCl gegeben und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerlhrt. Das entstandene KCI wurde
abfiltriert und noch einmal mit n-Hexan (ca. 100 ml) extrahiert. Die in einem ausgewogenen
Schlenkgefal vereinigten n-Hexanl6sungen wurden im Vakuum bei 10 mbar bis zur
Gewichtskonstanz eingeengt und 26.0 g 1-Trimethylsilyl-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopenta-
2,4-dienals gelbliches Ol erhalten.
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Ausbeute: 82%

Darstellung von Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid

In einem 1l-Dreihalskolben mit 2 Tropftrichtern wurden unter

Schutzgas 200 ml Toluol vorgelegt und auf 0 °C abgekiihlt. Uber \g

einen der Tropftrichter wurden 23.71 g (0.125 mol, 13.71 ml) TiCl,4 ’

zugegeben. In den zweiten Tropftrichter wurde das mit Toluol auf die Cl/]r\Cl
Cl

doppelte Menge verdinnte (0.125 mol, 26.0 g) 1-Trimethylsilyl-
1,2,3,4,5-pentamethylcyclopenta-2,4-dien berfihrt und in die TiCls;-LOsung eingetropft.
Dabei fiel bereits Produkt in roten Nadeln aus. Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht
geriihrt. AnschlieBend wurde der Kristallbrei an der Luft abfiltriert, der rote Feststoff in
Toluol gerade geldst und bei -80 °C ausgefroren. AnschlieBend wurden die Kristalle an der
Luft abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen, bis die Losung fast farblos war und im Hochvakuum
getrocknet. Es wurden 35.0 g (0.121 mol) Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid als
kristalline rote Nadeln erhalten.
Ausbeute: 98%
Schmelzpunkt: 224 - 226 °C
Lit!"¢7): 224 -226 °C
NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 2.32 (s, 15 H,
Me).
3C-NMR (125 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: 14.4 (CsMe),
137.8 (CMe).
MS (Cl, iso-Butan):  m/z (%): 288 (100) [M]", 252 (53) [M-CI]*, 135 (21) [M-3CI]".
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Darstellung von Bis(tetramethylcyclopentadienyl)titandichlorid

Darstellung von Tetramethylcyclopentadienyllithium

In einem 250 ml-Zweihalskolben wurden unter Schutzgas bei Li®

-78 °C 4.5 g (36.8 mmol) Tetramethyl-cyclopentadien in 80 ml

trockenem THF gel6st und unter Rihren 25.0 ml (40.0 mmol, 1,1
Aquiv., 1.6 M in n-Hexan) n-Butyllithium-Lésung zugetropft, dabei

fiel sofort ein weiller Feststoff aus. Nach der Zugabe wurde das

Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen lassen und noch eine Stunde weitergerihrt.
Anschliefend wurde das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt und der braunliche
Rickstand auf einer Isolierfritte einmal mit frischem THF und zweimal mit trockenem
Diethylether gewaschen.

Nach Trocknen des Produktes im Hochvakuum konnten 4.026 g (31.4 mmol) des
Tetramethylcyclopentadienyllithiums als weilRer, luftempfindlicher Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 85%

Darstellung von Bis(tetramethylcyclopentadienyltitandichlorid

In einem 500 ml-Dreihalskolben wurden unter Schutzgas 5.05 g (13.6
mmol) TiCl3-3 THF in 50 ml trockenem THF suspendiert und aus

einem Schlenkgefd wurden 4.61 g (36.0 mmol, 2.6 Aquiv.) ‘\ Cl
Tetramethylcyclopentadienyllithium,  suspendiert in 150 ml Tl\
trockenem Diethylether, dazugeschuttet. % cl
Uber eine Destillationsbriicke wurde bei 60 °C Olbadtemperatur der

Diethylether abdestilliert und die restliche Reaktionsmischung unter

Ruckfluss fur 24 Stunden gekocht; es entstand zundchst eine braune Ldsung, bis sich zum
Ende der Kochzeit eine rote Losung bildete, aus der sich ein roter Feststoff absetzte.

Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Abkihlen zum Quenchen in 70 ml 2N HCI
geschiittet, dabei fiel Cp“,TiCl, als roter Feststoff aus und wurde an der Luft abfiltriert. Es
konnten 1.9 g (5.3 mmol) Cp“,TiCl, erhalten werden.

Die Mutterlauge wurde zur Maximierung der Ausbeute mit trockenem Chloroform extrahiert,
die organische Phase mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und das L&sungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Nach Umdkristallisation des Rohproduktes aus trockenem
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Toluol konnten weitere 1.2 g (3.3 mmol) Cp*“,TiCl, in Form von roten Kristallen erhalten

werden.

Ausbeute: 65%

Schmelzpunkt: 285 °C

NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 1.47 (s, 12 H,

CsMe), 1.87 (s, 12 H, CsMe), 5.19 (s, 2 H, CsH).
BC-NMR (125 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 13.2, 14.72
(CsMe), 112.7 (CH), 124.2, 135.4 (CMe).
Lit!*%8: (CDCl3) 6 [ppm]: 1.98 (s, 12 H), 2.05 (s, 12 H), 6.00 (s, 2
H).

MS (CI, iso-Butan):  m/z (%): 360 (5) [M]", 325 (100) [M-CI]*, 290 (5) [M-2CI]*, 258
(15) [M-2CI-2CH4]*.

Darstellung von Tetramethylcyclopentadienyltitantrichlorid (46)

In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Ruckflusskihler und

Teflonmanschetten wurden unter Schutzgas 2.74 g (7.6 mmol) p_'
Cp“,TiCly in 100 ml trockenem Xylol (Isomerengemisch) geldst und T’l

iiber eine Spritze 1.1 ml (1.87 g, 9.9 mmol, 1.3 Aquiv.) TiCl, unter Cl/ | \c1
Rihren zugegeben. Cl

Das Reaktionsgemisch wurde 5 Tage unter Riickfluss gekocht, dabei war keine Farbanderung
der Losung zu beobachten.

Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemisches wurde das Losungsmittel im Hochvakuum
entfernt und das rote Rohprodukt auf einer Umlauffritte mit 60 ml trockenem n-Hexan
extrahiert, bis die Losung auf der Fritte fast farblos war. Beim Abkihlen der Ldésung fiel
bereits Produkt in orange-roten feinen Nadeln aus, dieses wurde nach Abdekantieren des
Losungsmittels im Hochvakuum getrocknet. Eine weitere Fraktion des Produktes konnte
durch Einengen der Mutterlauge erhalten werden. Insgesamt wurden 3.35 g (12.2 mmol)

Cp“TiCl3 gewonnen.

Ausbeute: 80%
Schmelzpunkt:  129-130 °C
NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 1.83 (s, 6 H, CsMe),

1.92 (s, 6 H, CsMe), 5.93 (s, 1 H, CsH).
3C-NMR (125 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 14.1, 16.5 (CsMe),
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124.7 (CH), 137.9, 139.0 (CMe).
Lit!*%81 (CDCl5): 6 [ppm]: 2.4 (s, 6 H), 2.45 (s, 6 H), 6.7 (s, 1 H).

MS (El, 70 eV):  miz (%): 274 (20) [M]", 238 (89) [M-CI]*, 203 (15) [M-2CI]*, 121
(100) [Cp*T", 105 (28) [Cp”-Me]", 91 (18) [Cp”-2Me]".

Darstellung von 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyltitantrichlorid (47)
Darstellung von 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-2,4-dien

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine Literatursynthese durchgefiihrt.[**”
402 g (314 mmol) Tetramethylcyclopentadienyllithium
(Darstellung s. Cp“,TiCl,) wurden unter Schutzgas bei 0 °C in einem ~. _~
100 ml-Zweihalskolben vorgelegt und in 40 ml trockenem THF Si
suspendiert. Mit einer Spritze wurden 4.06 ml (3.476 g, 32.9 mmol,
1.02 Aquiv.) Trimethylchlorsilan dazugegeben und die Suspension
unter Rihren auf Raumtemperatur kommen lassen.
Da nach 12 Stunden des Rihrens bei Raumtemparatur der Feststoff
nicht komplett gelést vorlag, wurden zur Vervollstdndigung der
Reaktion weitere 0.2 ml (1.71 g, 1.6 mmol) Trimethylchlorsilan zugegeben und das
Reaktions-gemisch eine Stunde gerdhrt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel im verminderten Vakuum entfernt, der Rickstand in
30 ml trockenem n-Pentan aufgenommen und Uber eine P4-Fritte das ausgefallene
Lithiumchlorid abfiltriert. Nach Entfernung des Pentans im verminderten Vakuum wurde das
flussige Rohprodukt durch Destillation bei vermindertem Druck (1.4 mbar; 38 - 41 °C)
gereinigt und 5.26 g (27.1 mmol) 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-2,4-dien
konnten als farblose Flussigkeit gewonnen werden.
Ausbeute: 86%
NMR: 'H-NMR (300 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: 0.00 (s, 9 H, SiMes),
1.81 (s, 6 H, CsMe), 1.91 (s, 6 H, CsMe), 2.71 (s, 1 H, CsH).
BC-NMR (75 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: -1.1 (SiMes), 11.2
(CsMe(a)), 14.7 (CsMe(B)), 55.5 (Cipso), 133.0, 135.5 (CMe).
Lit!*®%: 'TH-NMR (Benzol-ds) & [ppm]: -0.04 (s, 9 H, SiMe3), 1.80 (s, 6
H, CsMe), 1.90 (s, 6 H, C5Me), 2.67 (s, 1 H, CsH).
3C-NMR (Benzol-dg) & [ppm]: -1.56 (SiMes), 11.31, 14.66 (CsMe),
55.38 (Cipso), 132.92, 135.45(CMe).
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Darstellung von 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl-lithium

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine Literatursynthese durchgefiihrt.[**”

In einem 250 ml-Zweihalskolben wurden unter Schutzgas bei -78 °C

5.26 g (27.1 mmol) 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta- \S‘i/
2,4-dien in 70 mI"trockenem THF geldst und unter Ruhren 18.6 ml Li®
(29.7 mmol, 1.1 Aquiv., 1.6 M in n-Hexan) n-Butyllithium-Ldsung

zugetropft, dabei farbte sich die Ldsung gelb, es fiel aber kein
Feststoff aus.

Nach 2 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde das THF im

Hochvakuum entfernt und der resultierende gelbweil3e Feststoff auf einer Isolierfritte zweimal
mit 40 ml trockenem Diethylether gewaschen.

Nach Trocknen im Hochvakuum konnten 4.57 g (22.8 mmol) 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-
tetramethylcyclopentadienyllithium als weil3er, luftempfindlicher Feststoff erhalten werden.
Ausbeute: 85%

Darstellung von 1,1-Bis(trimethylsilyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-2,4-dien

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine Literatursynthese durchgefiihrt.[!’”
4.57 g (22.8 mmol) 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetra-

methylcyclopentadienyllithium wurden unter Schutzgas bei 0 °C in \S‘/ SI
1 1

/\

einem 100 ml-Zweihalskolben vorgelegt und in 40 ml trockenem —~
THF geldst. Mit einer Spritze wurden 3.04 ml (2.60 g, 24.0 mmol,
1.05 Aquiv.) Trimethylchlorsilan dazugegeben und die Lésung tiber
Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in 30 ml
trockenem n-Pentan aufgenommen, Uber eine P4-Fritte das ausgefallene Lithiumchlorid
abfiltriert und danach das n-Pentan wieder im Hochvakuum entfernt.
Da die NMR-spektroskopische Untersuchung der resultierenden gelben Flissigkeit keine
nennenswerten Verunreinigungen zeigte, wurde auf eine weitere Reinigung des Produktes
durch Destillation verzichtet. Es konnten 5.1 ml (4.79 g, 18.0 mmol) 1,1-Bis(trimethylsilyl)-
2,3,4,5-tetramethylcyclopenta-2,4-dien gewonnen werden.
Ausbeute: 79%
NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 0.00 (s, 18 H, SiMes),
1.82 (s, 6 H, Me), 1.96 (s, 6 H, Me).
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3C-NMR (125 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: -0.5 (SiMes), 11.0,

15.1 (CsMe), 55.6 (CSiMes), 133.8, 136.7 (CMe).

Lit!*": 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 0.01 (s, 18 H,

SiMes), 1.83 (s, 12 H, Me), 1.97 (s, 12 H, Me).

3C-NMR (125 MHz, Benzol-dgs, 298 K) & [ppm]: -0.3 (SiMes), 11.1,

15.2 (CsMe), 55.6 (CSiMes), 133.9, 136.8 (CMe).

Darstellung von 1-Trimethylsilyl-2,3.4,5-tetramethylcyclopentadienyltitantrichlorid (47)

In einem 100 ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter und
Ruckflusskuhler wurden 50 ml trockenes Toluol auf 0 °C
abgekihlt und mit einer Spritze 1.0 ml (1.74 g, 9.2 mmol) TiCl,
zugegeben.

AnschlieBend wurden 2.6 ml (244 g, 92 mmol) 1,1-
Bis(trimethylsilyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclo-penta-2,4-dien ~ mit

Ti
a1 | ci
Cl

AN
Si/
AN

trockenem Toluol auf 6 ml verdiinnt und tber den Tropftrichter langsam zum TiCl, getropft,

dabei farbte sich die Losung sofort bei Zugabe braungelb.

Nach vollstandiger Zugabe wurde die klare Reaktionslésung noch 15 Minuten bei 0 °C

geruhrt und danach, da keine weiteren Farbdnderungen mehr zu beobachten waren, uber

Nacht im Kihlschrank bei -80 °C gelagert um das Produkt zu kristallisieren.

Am néchsten Tag wurde der ausgefallene dunkle Niederschlag tber eine Isolierfritte filtriert,

dabei konnten nach dem Auftauen der Lésung rote Kristalle und eine rote Ldsung erhalten

werden.

Um uberschussiges TiCly zu entfernen wurden die Kristalle an der Luft mehrmals mit

frischem Toluol gewaschen und anschliefend im Hochvakuum getrocknet. Zur weiteren

Reinigung wurde das Produkt danach in trockenem Chloroform aufgenommen und die

unléslichen, dunklen Bestandteile abfiltriert. Nach Entfernen des Chloroforms konnten 2.84 g

(8.2 mmol) 1-Trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyltitantrichlorid als

kristalliner Feststoff gewonnen werden.
Ausbeute: 89%
Schmelzpunkt: 183 -185 °C

roter,

NMR: 'H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K) & [ppm]: 0.42 (s, 9 H, SiMes),

2.35 (S, 6 H, C5M€4), 2.55 (S, 6 H, C5ME4).

3C-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K) & [ppm]: 1.2 (SiMe3), 14.1, 17.5
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(CsMey), 140.7 (CSiMes), 142.0, 144.5 (CMe).
Lit!*™: 'H-NMR (300 MHz, CDCls, 300 K) & [ppm]: 0.41 (s, 9 H,
SiMej3), 2.32 (s, 6 H, CsMey), 2.52 (s, 6 H, CsMey).
3C-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K) & [ppm]: 1.3 (SiMes), 14.2, 17.6
(CsMey), 140.7 (Cipso), 142.0, 144.5 (CMe).

MS (El, 70 eV): m/z (%): 346 (5) [M]", 333 (100) [M-Me]", 313 (8) [M-CI]*, 295 (12)
[M-Me-CI]*, 274 (11) [M-2CI]*, 242 (10) [M-3CI]*, 193 (18)
[Cp”SiMes]", 178 (13) [Cp”SiMes-Me]", 163 (24) [Cp”SiMesz-2Me]",
148 (10) [Cp”SiMes-3Me]*, 133 (16) [Cp”SiMes-4Me]", 121 (58)
[Cp”]", 105 (22) [Cp”-Me]*, 91 (15) [Cp”-2Me]".

Darstellung von Cyclopentadienyltitantrichlorid (44)

In  einem 500 ml-Dreihalskolben  mit  Ruckflusskiuhler  und
Teflonmanschetten wurden unter Schutzgas 5.0 g (20.1 mmol) Cp,TiCl; in @

250 ml trockenem Xylol (Isomerengemisch) geldst und tber eine Spritze 2.9 Ti
a”” | a
Cl

ml (4.96 g, 26.1 mmol, 1.3 Aquiv.) TiCl, unter Rilhren zugegeben.

Das Reaktionsgemisch wurde 5 Tage unter Rlckfluss gekocht, dabei dnderte
sich die Farbe der Losung von rot nach orangegelb.

Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemisches wurde das Losungsmittel im Hochvakuum
entfernt und das rote Rohprodukt auf einer Umlauffritte mit 150 ml trockenem n-Hexan
extrahiert, bis die Losung auf der Fritte fast farblos war. Beim Abkihlen der Losung fiel das
Produkt in gelben Kristallen aus und konnte nach Abdekantieren des Ldsungsmittels im
Hochvakuum getrocknet werden. Es wurden 5.55 g (25.3 mmol) CpTiCl; gewonnen.
Ausbeute: 63 %

NMR: IH-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & [ppm]: 6.50 (s, 5 H).
MS (EI, 70 eV):  m/z (%): 217 (15) [M]*, 182 (92) [M-CI]*, 147 (23) [M-2CI]*, 65 (L00)
[Cp]™.
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Darstellung von Bis-(tert-butylcyclopentadienyl)titandichlorid

Darstellung von 6,6-Dimethylpentafulven(*’

In einem 1l-Dreihalskolben wurden zu 16.5 g (20.0 ml, 250 mmol) frisch
gecracktem Cyclopentadien und 5.37 g (6.88 ml, 92.6 mmol) in 50 ml Methanol
bei 0 °C 15.3 ml (13.1 g, 185 mmol) Pyrrolidin langsam zugetropft und die
Reaktionsldsung zwei Stunden bei 0 °C geriihrt. Danach wurde die Lésung unter
Eisklhlung mit Eisessig neutralisiert und es wurden 50 ml destilliertes Wasser
und 50 ml n-Pentan zugegeben. Die Ldsung wurde in einen Scheidetrichter Gberflhrt und die
wassrige Phase mit insgesamt 50 ml n-Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und danach am Rotationsverdampfer eingeengt.
Das so erhaltene Rohprodukt wurde durch Destillation bei 60 °C im Vakuum (1 mbar)
gereinigt. Es konnten 20.8 g (196 mmol) 6,6-Dimethylpentafulven als gelbe Flissigkeit

gewonnen werden.
Ausbeute: 79%

Darstellung von tert-Butylcyclopentadienyllithium

In einem 1l-Dreihalskolben mit Tropftrichter und Ruckflusskihler wurden
unter Schutzgas 21.2 g (200 mmol) 6,6-Dimethylpentafulven in 400 ml
trockenem Diethylether vorlegt und auf 0 °C gekdhlt. Im Verlauf von einer

Li®
Stunde wurden langsam 145.0 ml (200 mmol, 1.38 M in Hexan) 1

Methyllithium- Ldsung Uber den Tropftrichter zugegeben. Dabei entféarbte

sich die gelbe Losung des Fulvens und ein farbloser Niederschlag fiel aus.

Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch eine weitere Stunde Dbei
Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurde die Suspension Uber eine Schutzgasfritte (P4)
filtriert, der zuriickbleibende weiRe Feststoff zweimal mit trockenem Diethylether gewaschen
und im Hochvakuum getrocknet. Es konnten 25.12 g (196 mmol) tert-

Butylcyclopentadienyllithium erhalten werden.

Ausbeute: 98%
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Darstellung von Bis-(tert-butylcyclopentadienyl)titandichlorid

In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter und
Rickflusskuhler wurden unter Schutzgas 9.43 g (75.0 mmol)
tert-Butylcyclopentadienyllithium in einem 1:1 Gemisch aus
trockenem THF und n-Hexan (je 120 ml) vorgelegt und auf
0 °C gekihlt. Uber den Tropftrichter wurden innerhalb einer
Stunde 4.0 ml (30.0 mmol) TiCl, in 20 ml trockenem Toluol
langsam zugetropft. AnschlieBend wurde der Tropftrichter

. /Cl
\Cl

N~

zweimal mit je 5 ml Toluol nachgespiilt. Die resultierende schwarzrote Losung wurde uber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und danach zwei Stunden unter Rickfluss gekocht.

Das Losungsmittel wurde dann mit einer Kaltedestillation entfernt und der zurlickbleibende
Feststoff in einem Gemisch aus trockenem n-Hexan und trockenem Chloroform (1:1) in der
Hitze geldst und heiB filtriert. Die Mutterlauge wurde im Kihlschrank abgekihlt, dabei fielen
bereits nach kurzer Zeit rote Kristalle aus, die an der Luft abgesaugt und getrocknet wurden.

Durch Einengen der Mutterlauge konnten weitere Fraktionen gewonnen werden.

Ausbeute: 56%
Schmelzpunkt: 227 - 228 °C
NMR: 'H-NMR (300 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: 1.25 (s, 18 H, Me),

6.36 (M, 4 H, Cp), 6.46 (m, 4 H, Cp).
BC-NMR (75 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 31.0 (Me), 34.4
(CMe), 117.1 (Cp), 119.7 (Cp), 149.3 (Cp).

Darstellung von tert-Butylcyclopentadienyltitantrichlorid (45)

In einem 250 ml-Dreihalskolben mit Ruckflusskihler und

Teflonmanschetten wurden unter Schutzgas 1.65 g (4.57 mmol)

(Cpt-Bu),TiCl, in 80 ml trockenem Xylol (Isomerengemisch)

gelost und Uber eine Spritze 0.65 ml (1.13 g, 5.94 mmol, 1.3 Tli

Aquiv.) TiCl, unter Riihren zugegeben. Cl/ | \Cl

Das Reaktionsgemisch wurde 5 Tage unter Rickfluss gekocht, Cl

dabei war keine Farbanderung der L6sung zu beobachten.

Nach dem Abkihlen des Reaktionsgemisches wurde das Lésungsmittel im Hochvakuum

entfernt und das rote Rohprodukt auf einer Umlauffritte mit 60 ml trockenem n-Hexan
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extrahiert, bis die Losung auf der Fritte fast farblos war. Beim Abkihlen der Losung fiel das

Produkt in roten Kristallen aus und konnte nach Abdekantieren des Losungsmittels im

Hochvakuum getrocknet werden. Eine weitere Fraktion konnte durch Einengen der

Mutterlauge erhalten werden. Insgesamt wurden 0.78 g (2.83 mmol) Cpt-BuTiCl; gewonnen.

Ausbeute: 38%

Schmelzpunkt: 81 °C

NMR: '"H-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & [ppm]: 1.40 (s, 9 H, Me), 6.86
(m, 2 H, Cp), 7.04 (m, 2 H, Cp).

MS (El, 70 eV):  m/z (%): 274 (15) [M]", 259 (22) [M-Me]", 239 (4) [M-CI]*, 223 (100)
[M-Me-CI]", 204 (5) [M-2CI]", 188 (17) [M-Me-2CI]", 121 (23) [Cpt-
Bu]®, 105 (25) [Cpt-Bu-Me]", 91 (24) [Cpt-Bu-2Me]", 77 (17) [Cpt-
Bu-Me]", 65 (8) [Cp]".

Darstellung von 1

Die Darstellung erfolgte nach einer literaturbekannten Synthese.

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas

1.0 g (3.45 mmol) Cp*TiCls, 893 mg (3.45 mmol) #%” /@

6,6-Di-para-tolylpentafulven (40) und 1.190 ¢

Ti/NEN\Ti

(10.35 mmol Na) 20%iges Natriumamalgam R[S, —R
vorgelegt und mit 200 ml trockenem THF versetzt. ( | [ /;
Der Ansatz wurde unter Schutzgas gerihrt, bis sich R R

R =p-Tolyl

ein Quecksilberkigelchen am Boden des Kolbens
gebildet hatte (ca. 6 Stunden), hierbei dnderte sich die Farbe der Ldsung von rot nach
dunkelgrun.
AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit Hilfe einer Kanile Uber eine P4-Fritte mit
Celite abfiltriert und die LOsung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Beim
Umkristallisieren aus trockenem n-Hexan fiel das Produkt in feinkristalliner Form aus, nach
Filtration und Trocknung im Hochvakuum konnten 1.45 g (1.59 mmol) 1 gewonnen werden.
Ausbeute: 92%
NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 1.69 (s, 30 H,
CsMes), 2.14 (s, 6 H, Me(pTol)), 2.16 (s; 6 H; Me(pTol)), 3.98 (m, 2
H, CsHg4), 4.07 (m, 2 H, CsHy), 4.38 (m, 2 H, CsH,), 4.79 (m, 2 H,
CsHa), 6.83 (m, 4 H, CgHy), 6.92 (m, 4 H, CgHy), 6.98 (m, 4 H, CgH,),
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Darstellung von 2

7.28 (M, 4 H, CgHa).

3C-NMR (125 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: 12.5 (CsMes), 20.9
(Me(pTol)), 21.0 (Me(pTol)), 104.0, 106.5, 108.4 (CsHy), 108.5 (Cexo),
111.9 (CsHy), 113.5 (CsMes), 125.6 (CsHy4), 126.3, 128.5, 128.8, 132.0,
132.2, 133.9, 141.7, 144.1 (CsHy).

BN-NMR (50 MHz, Benzol-d6, 298 K) & [ppm]: 219.2 (gegen
Nitromethan).

Die Darstellung erfolgte nach einer literaturbekannten Synthese.®

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas

1.0 g (3.45 mmol) Cp*TiCls, 684 mg (3.45 mmol) ?’ /ﬁ

Adamantylpentafulven (40) und 1.190 g (10.35

mmol Na) 20%iges Natriumamalgam vorgelegt und R ? R
mit 200 ml trockenem THF versetzt. Der Ansatz ( I | A
wurde unter Schutzgas geruhrt, bis sich ein R R

Quecksilberkigelchen am Boden des Kolbens

CR, = Adamantyl

gebildet hatte (ca. 6 Stunden), hierbei dnderte sich die Farbe der Ldsung von rot nach

dunkelblau.

AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit Hilfe einer Kanile Uber eine P4-Fritte mit

Celite abfiltriert und die Loésung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Beim

Umkristallisieren aus trockenem n-Hexan fiel das Produkt in feinkristalliner Form aus, nach

Filtration und Trocknung im Hochvakuum konnten 1.23 g (1.55 mmol) 2 gewonnen werden.

Ausbeute:
NMR:

90%

'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 1.75 (s, 28 H,
CsMes), 1.48 — 2.53 (M, 28 H, Hagamany), 3.64 (M, 2 H, CsHy),
4.20 (M, 2 H, CsHy), 5.10 (M, 2 H, CsH,), 5.69 (m, 2 H, CsHa).
BBC-NMR (125 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 12.3 (CsMes),
29.2, 30.2, 34.2, 34.9, 38.3, 38.9, 39.0, 43.3, 45.4 (Cpdamantyl),
103.2, 103.7, 104.5 (CsHa), 107.9 (Cex), 112.8 (CsMes), 113.3,
125.2 (CsHa).
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Neue Synthesen

Darstellung von 48
Die Reaktion wurde analog zur literaturbekannten Synthese des Cp*-Komplexes 1
durchgefiihrt.!®

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas

500 mg (1.82 mmol) Cp“TiCls (46), 470 mg (1.82 ﬁ" E\

mmol) 6,6-Di-para-tolylpentafulven (40) und 625 N_N\Tl

mg (5.45 mmol Na) 20%iges Natriumamalgam \ RS, —R
vorgelegt und mit 100 ml trockenem THF versetzt. { ' &
Der Ansatz wurde unter Schutzgas gerihrt, bis sich R R

. . . R =p-Tolyl
ein Quecksilberkiigelchen am Boden des Kolbens

gebildet hatte (ca. 6 Stunden), hierbei anderte sich die Farbe der Ldsung von rot nach
dunkelgrun.

Anschlieend wurde die Reaktionsldsung mit Hilfe einer Kanule (ber eine P4-Fritte mit
Celite abfiltriert und die LOsung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Beim
Umkristallisieren aus trockenem n-Hexan fiel das Produkt in feinkristalliner Form aus, nach
Filtration und Trocknung im Hochvakuum konnten 720 mg (0.82 mmol) 48 gewonnen
werden.

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Kristallisation aus n-Hexan

gewonnen werden.

Ausbeute: 90%
Schmelzpunkt: 105 - 110 °C (Zersetzung)
NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 1.22 (s, 6 H,

CsMegH), 1.75 (s, 6 H, CsMe4H), 1.77 (s, 6 H, CsMe4H), 2.15 (s, 6 H,
Me(pTol)), 2.18 (s, 6 H, Me(pTol)), 2.21 (s, 6 H, CsMesH), 3.91 (m, 2
H, Ha¢ von CsH,), 4.32 (m, 2 H, H, von CsH,), 4.46 (m, 2 H, Hy* von
CsHy), 4.94 (m, 2 H, H, von CsHy), 5.36 (s, 2H, CsMe4H), 6.82 (m, 4
H, Hq von CgHy), 6.95 (m, 4 H, Hy® von CgHy), 7.11 (m, 4 H, H von
CeHy), 7.46 (M, 4 H, H¢* von CgHy).

BC-NMR (125 MHz, Benzol-dgs, 298 K) & [ppm]: 11.5 (CsMe,sH), 12.5
(CsMeyH), 14.5 (CsMesH), 15.0 (CsMesH), 21.3 (Me(pTol)), 21.4
(Me(pTol)), 104.8 (Cy’ von CsHy), 107.5 (Cexo), 108.0 (C;* von CsHy),
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110.8 (Cp von CsHy), 110.9 (CsMey-H), 112.0 (C, von CsHy), 112.3
(CsMesH-Me), 112.9 3 (CsMesH-Me), 114.5 3 (CsMesH-Me), 116.7 3
(CsMezH-Me), 126.3 (Cipso in CsHa), 126.7 (CgHa), 129.0 (CeHa),
132.0 (CgHa), 132.9 (CgHy), 133.4 (i-CeHs-Cexo), 134.4 (i-CsHs-Cexo),
143.4 (i-C¢Hs-Me), 144.7 (i-CgH4-Me).

MS (EI, 70 eV): m/z (%): 427 (100) [Cp“pTolFvTi]*, 258 (72) [pTolFv]’, 169 (35)
[Cp“Ti]*, 121 (5) [Cp“T".

IR (ATR): v [cm™]: 2962 (m); 2911 (m); 2857 (m); 1506 (m); 1450 (m); 1378
(m); 1324 (w); 1294 (w); 1260 (m); 1212 (w); 1104 (m); 1020 (s); 849
(m); 804 (s); 761 (s); 710 (s); 601 (m); 566 (5).

Raman: v [cm™]: 1604.

Darstellung von 49

Die Reaktion wurde analog zur literaturbekannten Synthese des Cp*-Komplexes 2
durchgefiihrt.l®!

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas

500 mg (1.82 mmol) Cp“TiCls (46), 436 mg (1.82 ﬁ” ﬁ\

mmol) Adamantylpentafulven (42) und 625 mg Ti— N=N—rj

(545 mmol Na) 20%iges Natriumamalgam \ RS, —R
vorgelegt und mit 100 ml trockenem THF versetzt. ( ' &
Der Ansatz wurde unter Schutzgas gerthrt, bis sich K R

. . . CR, = Adamantyl
ein Quecksilberkiigelchen am Boden des Kolbens

gebildet hatte (ca. 6 Stunden), hierbei dnderte sich die Farbe der Ldsung von rot nach
dunkelblau.

AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit Hilfe einer Kanile Uber eine P4-Fritte mit
Celite abfiltriert und die Losung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Beim
Umkristallisieren aus trockenem n-Hexan fiel das Produkt in feinkristalliner Form aus, nach
Filtration und Trocknung im Hochvakuum konnten 570 mg (0.75 mol) 49 gewonnen werden.
Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Kristallisation aus n-Pentan

gewonnen werden.
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Ausbeute: 82%

Schmelzpunkt: 110 °C (Zersetzung)

NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: 1.35 — 2.53 (m,
28 H, Hagamanty1), 1.50 (s, 6 H, CsMeyH), 1.97 (s, 6 H, CsMe4H),
3.82 (m, 2 H, H, von CsHy), 4.70 (s, 2H, CsMe4H), 5.12 (m, 2 H,
H.- von CsHy), 5.14 (m, 2 H, Hy von CsHy), 5.86 (m, 2 H, Hy: von
CsHy).
3C-NMR (125 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: 11.4 (CsMe4H),
40.0 (CsMe4H), 29.1, 29.3, 35.5, 36.7, 37.5, 37.1, 38.4, 44.6, 44.7
(Cadamantyt), 103.5 (Cp von CsHg), 105.2 (C, von CsHg4), 105.8
(Cexo), 106.7 (C, von CsHy), 1114 (C, von CsHg), 113.8
(CsMesH), 128.4 (Cipso in CsHa).

MS (CI, Iso-Butan):  m/z (%): 367 (5) [Cp“AdFvTi]"; 199 (20) [AdFv+H]"; 122 (20)
[Cp”+H]".

IR (ATR): v [cm™]: 2897 (s); 2845 (s); 1446 (m), 1378 (m), 1353 (w); 1325
(w); 1259 (w), 1229 (w); 1151 (w); 1096 (m); 1059 (m); 1025 (m);
974 (w); 947 (m); 792 (s); 773 (s): 714 (s); 603 (m); 578 (m).

Resonanz-Raman: v [cm™]: 1750.

(488 nm)

Darstellung von 50

Die Reaktion wurde analog zur literaturbekannten Synthese des Cp*-Komplexes 1
durchgefiihrt.l®!

In einem Schlenkkolben wurden unter

Schutzgas 200 mg (0.73 mmol) Cpt-BuTiCls ;r@\ /

(45), 188 mg (0.73 mmol) 6,6-Di-para- Ti— N= N\Tl

tolylpentafulven (40) und 250 mg (2.18 mmol 6”

Na) 20%iges Natriumamalgam vorgelegt und

mit 30 ml trockenem THF versetzt. Der R = p-Tolyl
Ansatz wurde unter Schutzgas geriihrt, bis sich ein Quecksilberkiigelchen am Boden des
Kolbens gebildet hatte (ca. 6 Stunden), hierbei &nderte sich die Farbe der Lésung von rot nach

dunkelgrin.
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AnschlieBend wurde die Reaktionsldsung mit Hilfe einer Kanile Uber eine P4-Fritte mit
Celite abfiltriert und die Loésung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Beim
Umkristallisieren aus 5 ml n-Hexan fiel das Produkt in feinkristalliner Form aus, nach
Filtration und Trocknung im Hochvakuum konnten 132 mg (0.15 mmol) 50 gewonnen
werden.

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Kristallisation aus n-Pentan

gewonnen werden.

Ausbeute: 41%
Schmelzpunkt: 105 °C (Zersetzung)
NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]: 1.13 (s, 18 H,

tBu), 2.12 (s, 6 H, Me(pTol), 2.22 (s, 6 H, Me(pTol), 3.76 (s, 2 H,
CsHatBuU), 4.02 (s, 2 H, CsHy), 4.59 (s, 4 H, CsHy), 4.66 (s, 2 H,
CsHatBuU), 5.33 (s, 2 H, CsHy), 6.15 (s, 2 H, CsH4tBu), 6.40 (s, 2 H,
CsH4tBU), 6.87 (d, J = 6.7 Hz, 4 H, CgH,), 6.95 (d, J = 7.1 Hz, 4 H,
CeHa), 7.24 (d, J = 6.5 Hz, 4 H, CgH,), 7.48 (d, J = 7.2 Hz, 4 H,
CeHa).
BC-NMR (125 MHz, Benzol-dg, 298 K) & [ppm]: 20.9 (Me(pTol)),
21.0 (Me(pTol)), 32.4 (Me(tBu)), 100.8 (CsH,4), 101.2, 102.9, 103.8,
105.9 (CsH4tBuU), 107.9 (CsHy), 108.9 (CsHy), 111.7 (CsHy), 124.6
(Cexo), 126.3 (CeHa), 128.8 (2x CgHs), 130.8 (CeHa), 132.7 (Cipso IN
CsHa), 133.4 (i-CgHy-Cexo), 134.1 (i-CsHs-Cexo), 143.5 (i-CsHs-Me),
144 4 (i-CsHy4-Me).

MS (El, 70 eV): m/z (%): 427 (100) [Cpt-Bu(pTolFVv)Ti]*, 258 (80) [pTolFv]", 169
(26) [Cpt-BuTi]", 121 (9) [Cpt-Bu]".

IR (ATR): v [em™]: 2953 (w), 2921 (w), 2901 (w), 2864 (w), 1505 (m), 1452
(m), 1360 (m), 1276 (w), 1156 (w), 1111 (w), 1038 (m), 1021 (m),
849 (m), 805 (s), 788 (s), 762 (s), 740 (s), 675 (S), 568 (S).
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Darstellung von 51
Die Reaktion wurde analog zur literaturbekannten Synthese des Cp*-Komplexes 1
durchgefiihrt.’®

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 500 mg > Q
(2.28 mmol) CpTiCl; (44), 590 mg (2.28 mmol) 6,6-Di- \

para-tolylpentafulven (40) und 785 mg (6.84 mmol Na) !

i— N=—N—Tmj

R R
l 1 /;

Schutzgas gertihrt, bis sich ein Quecksilberkiigelchen am R = p-Tolyl

H

20%iges Natriumamalgam vorgelegt und mit 100 ml <

trockenem THF versetzt. Der Ansatz wurde unter R

Boden des Kolbens gebildet hatte (ca. 6 Stunden), hierbei anderte sich die Farbe der Lésung
von rot nach dunkelblau.

AnschlieBend wurde die Reaktionslésung mit Hilfe einer Kanlle Uber eine P4-Fritte mit
Celite abfiltriert und die Losung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Die
Umkristallisation aus n-Hexan entfiel aufgrund der guten Lo&slichkeit des Produktes. Es
konnten 711 mg (0.92 mmol) 51 gewonnen werden.

Ausbeute: 80%

Schmelzpunkt: 102 °C (Zersetzung) Gasentwicklung, Farbverlust, schmilzt ab 129
°C

NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]

B3C-NMR (125 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]:

MS (Cl, iso-Butan):  m/z (%): 372 (65) [Cp(pTolFv)Ti+H]", 306 (22) [(pTolFv)Ti+H]",
258 (17) [pTolFv+H]", 105 (100) [pTol]", 65 (53) [Cp]".

IR (ATR): v [em™]: 3017 (w), 2952 (w), 2918 (w), 2866 (w), 1509 (m),
1444 (w), 1360 (w), 1260 (w), 1184 (w), 1108 (w), 1018 (m), 801
(s), 761 (s), 723 (m), 669 (m), 573 (m).

Raman: v [cm™]: 1514.
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Darstellung von 54

Die Reaktion wurde analog zur
durchgefiihrt.’®

In einem Schlenkkolben wurden unter
Schutzgas 100 (0.29
Cp“SiMesTiCl3 (47), 74 mg (0.29 mmol) 6,6-

Di-para-tolylpentafulven (40) und 99 mg

mg mmol)

(0.86 mmol Na) 20%iges Natriumamalgam
vorgelegt und mit 20 ml trockenem THF

versetzt. Der Ansatz wurde unter Schutzgas

literaturbekannten Synthese des Cp*-Komplexes

R =p-Tolyl

geriihrt, bis sich ein Quecksilberkiigelchen am Boden des Kolbens gebildet hatte (ca. 6

Stunden), hierbei anderte sich die Farbe der Lésung von rot nach dunkelolivgrin.

AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit Hilfe einer Kanile Uber eine P4-Fritte mit

Celite abfiltriert und die Losung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Aufgrund der

Instabilitat des Produktes in Losung entfiel eine weitere Reinigung. Es konnten 140 mg (0.14

mmol) 54 gewonnen werden.
96%
105 °C (Zersetzung)

Ausbeute:
Schmelzpunkt:
MS (EI, 70 eV):

m/z (%): 499 (78) [Cp“SiMes(pTolFV)Ti]", 258 (100) [pTolFv]",

226 (45) [Cpt-BuTi]", 193 (12) [Cp*SiMes]".

IR (ATR):

7 [em™Y: 2944 (w), 2904 (w), 2879 (W), 2834 (w), 1556 (m), 1434

(m), 1327 (m), 1244 (w), 1150 (w), 1145 (w), 1045 (m), 1078 (m),
836(m), 812 (s), 789(s), 756 (s), 743 (S), 655 (S), 523 (S).

Resonanz-Raman:
(488 nm)

v [em™]: 1523.
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Darstellung von 55

In einem Schlenkkolben wurden
unter Schutzgas 100 mg (0.011
mmol) 1 in 15 ml trockenem Toluol
gelost. Die resultierende
dunkelgrine Losung wurde flr
einen Tag bei 60 °C im

Trockenschrank  gelagert, dabei

%5@

Ti N=—=N—-ri

@) \
O

wechselte die Farbe der Losung zu braun. Beim Abkihlen konnte ein erneuter Farbwechsel

der Losung zuriick zu dunkelgriin beobachtet werden. Bei -20 °C fiel das Produkt in

rotglanzenden Kristallen aus. Nach Entfernen des Losungsmittels und Waschen der Kristalle

mit trockenem n-Hexan konnten 72 mg (0.08 mmol) des Umlagerungsprodukts isoliert

werden. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet Kristalle konnten direkt aus der

Reaktionsldsung gewonnen werden.

Ausbeute: 72%
Schmelzpunkt: 136 °C
NMR: unloslich in Benzol-dg

MS (El, 70 eV): m/z (%): 441 (85) [Cp*(pTol,Cp)Ti]", 439 (100) [Cp*(pTol,Cp)Ti-
2H]", 307 (17) [(pTol,Cp)Ti]",

IR (ATR): v [em™]: 2973 (w), 2949 (m), 2909 (w), 2856 (W), 1511 (m), 1479
(m), 1448 (m), 1409 (m), 1376 (m), 1366 (m),1185 (w), 1108 (w),
1023 (m), 832 (m), 811 (s), 789 (s), 762 (s)728 (s), 694 (m), 579

(m).
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Darstellung von 56
In einem Schlenkkolben wurden unter
Schutzgas 200 mg (0.22 mmol) 1

vorgelegt und in 30 ml trockenem n- ,—@f

Hexan gelost. Mit einer Spritze

&

| Si
Ph Tj—N=N—Ti
Ph

wurden 0.05 ml (47 mg, 0.44 mmol) ./é \
Phenylsilan ~ hinzugegeben.  Die Q /@ﬁ‘

resultierende dunkelblaue Reaktions-

losung wurde ohne Rihren bei
Raumtemperatur gelagert, nach einem Tag kristallisierte 56 in Form von dunklen, rot
glitzernden Blocken aus. Nach Filtration und Wasche mit n-Hexan wurden 155 mg (0.14
mmol) 56 erhalten. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten direkt aus der

Reaktionsldsung gewonnen werden.

Ausbeute: 63%

Schmelzpunkt: 200 °C (Zersetzung)

NMR: unldslich in Benzol-dg

MS (El, 70 eV): m/z (%): 1118 (7) [M]"; 545 (100) [Cp*(pTol,CHCp)SiPhTi]", 410
(16) [(pTol,CHCp)SiPhTi]", 135 (23) [Cp*]".

IR (ATR): v [cm™]: 3052 (w); 2923 (w); 2866 (w); 1621 (w); 1592 (m); 1567
(m); 1508 (m); 1451 (m); 1422 (s); 1393 (m); 1372 (m); 1312 (m);
1289 (m); 1252 (w); 1225 (w); 1212 (w); 1157 (w); 1141 (w); 1102
(w); 1040 (w); 997 (w); 936 (w); 842 (m); 747 (s); 723 (vs); 641 (m).

Raman: v [cm™]: 1744.

Darstellung von 61

In einem Schlenkkolben wurden unter
Schutzgas 100 mg (0.11 mmol) 48
vorgelegt und in 20 ml trockenem n-
Hexan geldst. Mit einer Spritze wurden
0.03ml (25 mg, 0.23 mmol) Phenylsilan
hinzugegeben. Die  Reaktionslésung

wurde ohne Rihren bei Raumtemperatur

gelagert, dabei anderte sich die Farbe der
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Losung von dunkelgrin nach dunkelblau. Im Lauf von einigen Tagen kristallisierte 61 in
Form von dunklen, goldglitzernden Blocken aus. Nach Filtration und Wé&sche mit n-Hexan
wurden 70 mg (0.06 mmol) 61 erhalten. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

konnten direkt aus der Reaktionsldsung gewonnen werden.

Ausbeute: 57%

Schmelzpunkt: 185 °C (Zersetzung) Schmelzen verbunden mit Gasentwicklung

NMR: unléslich in Benzol-ds

MS (EI, 70 eV):  m/z (%): 1091 (5) [M]*; 547 (100) [Cp“(pTol,CHCp)SiPhTiN]", 426
(25) [(pTol,CHCp)SIiPhTi]".

IR (ATR): v [cm™]: 3035 (w); 2890 (w); 2861 (w); 1455 (m); 1425 (m); 1379
(m); 1294 (w); 1216 (w); 1180 (w); 1114 (w); 1095 (w); 1061 (w);
1026 (w); 940 (w); 857 (m); 839 (m); 816 (m); 797 (s); 782 (m); 732
(); 715 (s); 699 (vs); 605 (w); 559 (w).

Raman: v [em™]:

Darstellung von 58

In einem Schlenkkolben wurden unter
Schutzgas 100 mg (0.18 mmol) 57
vorgelegt und in 20 ml trockenem n-
Hexan geldst. Mit einer Spritze wurden
0.02 ml (19 mg, 0.18 mmol) Phenylsilan
hinzugegeben. Die  Reaktionsldsung
wurde ohne Rihren bei Raumtemperatur

gelagert, dabei &nderte sich die Farbe der

Losung von dunkelgrin nach dunkelblau.
Im Lauf von einigen Tagen kristallisierte 58 in Form von dunklen, rot glitzernden Blécken
aus. Nach Filtration und Wasche mit n-Hexan wurden 100 mg (0.07 mmol) 58 erhalten. Zur

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten direkt aus der Reaktionsldsung gewonnen

werden.

Ausbeute: 83%

Schmelzpunkt: 135 °C (Zersetzung) Schmelzen verbunden mit Gasentwicklung.
NMR: unléslich in Benzol-ds
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MS (CI, Iso-Butan):  m/z (%): 1368 (5) [M+H]", 685 (100) [(pTol,CHCp)SiPhTi+H]",
260 (41) [pTol,CHCp+H]".

IR (ATR): v [em™]: 3021 (w); 2918 (m); 2862 (w); 1509 (m); 1483 (w);
1457 (m); 1426 (m); 1408 (w); 1389 (w); 1267 (w); 1212 (w);
1180 (w); 1136 (w); 1110 (w); 1097 (w); 1063 (m); 1045 (w);
1034 (w); 1022 (m), 999 (w); 966 (w); 948 (vw); 901 (vw); 880
(vw); 858 (w); 821 (vs); 801 (vs); 781 (m); 771 (m); 757 (s); 736
(s); 717 (m); 700 (vs); 650 (w); 630(w); 575 (m).

Raman: v [em™]: 1775.

Darstellung von 62
In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 100

mg (0.13 mmol) 2 vorlegt und in 20 ml trockenem

n-Pentan geldst. Mit einer Spritze wurden 0.03 ml m, © o
(27 mg, 0.25 mmol) Phenylsilan zugegeben und die H '\ H
Reaktionslosung (ber Nacht geriihrt, dabei wurde Ti< Sli{l>Tl1

die Losung dunkel mit einem leichten Grinstich. % "

AnschlieBend wurde die Losung auf ca. die Halfte

des Volumens im Vakuum eingeengt und bei -20 °C gelagert. Nach einigen Tagen
kristallisierte das Produkt an der Kolbenwand aus und konnte abfiltriert und mit n-Pentan
gewaschen werden. Es konnten 72 mg (0.08 mmol) 62 gewonnen werden. Zur

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten direkt aus der Reaktionslésung erhalten

werden.

Ausbeute: 66%

Schmelzpunkt: 182 °C (Zersetzung), Zersetzung beginnt bereits ab 120 °C

NMR: Paramagnetisch

MS (El, 70 eV): m/z (%): 520 (3) [M-2Cp*-Ph-2H]", 398 (100) [AdCpCpAd]*, 263
(23) [AdCpCp]*, 198 (45) [AdCp]", 135 (17) [Cp*]’, 77 (22)
[Ph]".

IR (ATR): v [cm™]: 2962 (w); 2900 (m); 2847 (w); 2104 (w); 1448 (w);

1427 (w); 1375 (w); 1354 (vw); 1260 (s); 1096 (s); 1016 (s); 956
(m); 862 (m); 795 (vs); 733 (s); 697 (s).
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Darstellung von 66

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 50 mg
(0.05mmol) 1 in 10 ml trockenem n-Hexan unter Rihren
geldst und anschlieBend 0.04 ml (0.30 mmol) Phenylacetylen
hinzugegeben, dabei anderte sich die Farbe der Lésung von

dunkelgrin nach rotbraun. Die Reaktionslosung wurde

daraufhin 1 Woche bei Raumtemperatur gelagert, dabei

kristallisierte das Produkt (66) langsam an der Kolbenwand.

R =p-Tolyl

Die gelbbraunen Kristalle wurden abfiltriert und mit wenig n-
Hexan gewaschen, es konnten 58 mg (0.08 mmol) 66 erhalten werden. Zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten direkt aus der Reaktionslésung gewonnen

werden.

Ausbeute: 72%

Schmelzpunkt: 203 °C

NMR: Paramagnetisch

MS (El, 70 eV): m/z (%): 627 (5) [M-Cp*]*, 471 (64) [Cp*(pTol,CHCp)Ti]"*, 260
(78) [pTol,CHCp]", 192 (89) [PNCHCHCHPh]", 135 (100) [Cp*]".

IR (ATR): v [ecm™]: 2962 (m), 2905 (w), 2856 (w), 1593 (w), 1443 (w),

1412 (w), 1375 (w), 1259 (s), 1083 (s), 1014 (s), 863 (m), 791 (s),
760 (M), 694 (s), 612 (m), 574 (m).

Darstellung von 67

In einem Schlenkkolben wurden 250 mg (0.27 mmol) 1

unter Schutzgas vorgelegt und in 50 ml trockenem n-

Hexan gel6st. Mit einer Spritz? wurden 2.7 ml Al/H
DIBALH-L6sung (2,70 mmol, 10 Aquiv., 1.0 molar in

Hexan) zugegeben und die Reaktionsldsung tber Nacht

geriihrt, dabei wurde die Lésung durchsichtiger und )p
bekam einen Olivstich. AnschlieRend wurde die Losung

im Vakuum auf ca. 5 ml eingeengt und bei -20 °C fiel fopren
ein schleimiger Feststoff mit einzelnen Kristallen aus. Das Losungsmittel wurde mit einer

Kanile entfernt und der Niederschlag mit wenig n-Hexan gewaschen, wobei sich der

schleimige Rickstand I6ste und 108 mg (0.15 mmol) 67 als dunkle Kristalle isoliert werden
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konnten. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch langsames

Verdunsten des Losungsmittels in der Handschuhbox aus n-Hexan gewonnen werden.

Ausbeute: 30%
NMR: Paramagnetisch
MS (El, 70 eV): m/z (%): 581 (15) [Cp*(pTol,CHCp)Ti(iBu,AD]", 525 (90)

[Cp*(pTol,CHCP)Ti(iBUAI)]", 442 (100) [Cp*(pTol,CHCp)TI]",
141 (14) [iBuzAlI]Y, 135 (7) [Cp*]", 85 (16) [iBUAI]™.

IR (ATR): v [em™]: 2947 (m), 2919 (m), 2860 (m), 1677 (m, breit), 1507
(m), 1458 (m), 1376 (w), 1360 (w), 1318 (w), 1247 (w), 1176 (w),
1155 (w), 1110 (w), 1061 (m), 1020 (m), 950 (w), 892 (w), 868
(m), 836 (m), 807 (s), 787 (m), 735 (s), 718 (s), 660 (S), 573 (M).

Darstellung von 73
Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine bekannte Synthese durchgefiihrt. !
In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 100 mg

(0.23 mmol) 2 in 10 ml trockenem Toluol unter Rihren

geldst. Zu dieser dunkelblauen Lésung wurden 0.15 ml \ 133

(0.25 mmol) GaMesz-Losung (1.7 M in Toluol) Ti<c/\Ga/CH3
hinzugegeben und zur Vermischung kurz geriihrt. Die Q#}H/}é
braune Reaktionslésung wurde dann bei -40 °C gelagert. R

Nach ca. 10 Tagen konnten 52 mg (0.10 mmol) des

. . . CR, = Adamantyl
braungrinen Produktes (X) in kristalliner Form erhalten
werden. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten direkt aus der

Reaktionsldsung gewonnen werden.

Ausbeute: 45%

Schmelzpunkt: 170 °C

NMR: Paramagnetisch

MS (El, 70 eV): m/z (%): 497 (3) [M]+, 396 (100) [M-GaMe;]*, 382 (57) [M-

GaMes]", 199 (34) [AdFv], 135 (17) [Cp*]".
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Darstellung von 81

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 100

N
mg (0.11 mmol) 1 in 20 ml trockenem n-Hexan unter \\N\ \Si/ 4N
N
Rihren gel6st. In einem zweiten Schlenkkolben \N IL NV
wurden 003 ml (25 mg, 022 mmol) Ti Ti
Trimethylsilylazid in 5 ml trockenem n-Hexan gelOst |
Si

und die beiden LOsungen unter Ruhren miteinander PanN

vereinigt. Die Reaktionslésung wurde (ber Nacht |

geriihrt, dabei wechselte die Farbe der Losung von dunkelgrin Gber oliv zu rotbraun. Die
Losung wurde anschlieBend auf ca. die Halfte ihres Volumens im Vakuum eingeengt. Bei -20
°C kristallisierte innerhalb von wenigen Tagen ein dunkler, roter Feststoff aus, der von der
Losung getrennt und mit wenig kaltem n-Hexan gewaschen wurde. Es konnten 28 mg (0.04
mmol) 81 isoliert werden. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch

Umkristallisation in Benzol gewonnen werden.

Ausbeute: 41 %

Schmelzpunkt: 82 °C

NMR: Paramagnetisch

MS (El, 70 eV): m/z (%): 624 (20) [M]", 489 (100) [M-Cp*]", 356 (12) [M-2Cp*T",
135 (8) [Cp™*]".

IR (ATR): v [em™]: 2961 (m), 2906 (w), 2860 (w), 2086 (m), 2066 (m).

1445 (w), 1376 (W), 1259 (s), 1087 (s), 1018 (s), 869 (m), 795 (s9,
724 (), 705 (m), 675 (M), 624 (m), 601 (m).

Polymerisierung von Phenylsilan (AO208)
In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 18 mg (0.03 mmol, entspricht 0.4 mol%
Katalysator) (p-TolFv),Ti (57) direkt mit 1 ml (0.878 g, 8.11 mol) Phenylsilan versetzt und
Uber einen Zeitraum von 24 Stunden stark geruhrt. Bei Zugabe des Phenylsilans setzt sofort
eine starke Gasentwicklung ein, die Gber mehrere Stunden anhalt. Die griine Reaktionsldsung
wird bereits nach zwei Stunden sehr zadhfllssig. Nach 24 Stunden wurde die Reaktion
abgebrochen und der Katalysatorriickstand und eventuell vorhandenes nicht umgesetztes
Phenylsilan durch mehrmaliges Waschen des Produktes mit trockenem Benzol entfernt. Nach
der Trocknung Rickstandes konnten 200 mg eines weilien, gummiartigen Feststoffs erhalten
werden.
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Ausbeute: 23 %

NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) 6 [ppm]: 4.3 - 4.8 (m, Si—
H),4.9-5.1 (m, Si-H), 6.9 - 7.3 (m, Ph), 7.3 - 7.8 (m, Ph).
MS (El, 70 eV): miz (%): 952 (2) [(SiHPh)e]", 842 (3) [(SiHPh)s]*, 740 (3)

[(SiHPh);]", 636 (36) [(SiHPh)s]*, 606 (3) [Ph,Si(SiHPh),]*, 528
(10) [(SiHPh)s]*, 497 (7) [Ph,Si(SiHPh)s]*, 452 (42)
[(SiHPh),Si]*, 421 (48) [(SiHPh)4]", 391 (5) [Ph,Si(SiHPh)s]", 344
(78) [(SiHPh)sSi]*, 287 (17) [Ph,SiHSiPh]*, 211 (23) [(SiPh)]",
183 (100) [Ph,SiH]", 105 (57) [PhSi]".

IR (ATR): v [em™]:

Oligomerisierung von Phenylsilan (AO207)

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 15 mg (0.016 mmol, entspricht 0.2 mol%
Katalysator) 1 direkt mit 1 ml (0.878 g, 8.11 mol) Phenylsilan versetzt und Uber einen
Zeitraum von zwei Tagen stark gerthrt. Nach zwei, fiinf, zwanzig und achtundvierzig
Stunden wurde mithilfe einer Spritze eine Probe des Gemisches zur Verfolgung der Reaktion
mittels GC-MS-Spektrometrie und *H-NMR-Spektroskopie entnommen.

Der Nj-Komplex l6st sich zunachst grin im Phenylsilan, es setzt sofort eine starke
Gasentwicklung ein, in deren Verlauf die Losung braun wird. Im Gegensatz zur
Polymerisierung mit (p-TolFv),Ti (57) bleibt die Reaktionslosung wahrend des

Reaktionszeitraumes flissig. Im Folgenden sind die Enddaten nach 48 Stunden Reaktionszeit

angegeben.

Ausbeute: GC-MS (RT [min]): 1.1% Ph,SiH, (12.40), 32% PhH,SiSiH,Ph
(14.12), 39% PhH,SiSiHPhSiH,Ph (21.48), 4.9%
Ph,HSiSiHPhSiHPhSiH,Ph (23.38, 23.45), 20%
PhH,SiSiHPhSiHPhSiH,Ph (27.90, 27.98).

NMR: 'H-NMR (500 MHz, Benzol-ds, 298 K) & [ppm]:) 4.22 (s,

PhSiH3), 4.49 (s, PhH,SiSiH,Ph), 4.61 (s, SiH, nicht zugeordnet),
4.62 (s, SiH, nicht zugeordnet), 5.1 (s, Ph,SiHy), 7.02 - 7.12 (m,
Ph), 7.36 - 7.49 (m, Ph).
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Umsetzung von 1 mit Diphenylsilan (AO144)

In einem Schlenkkolben wurden 50 mg (0.06 mmol) 1 vorgelegt und in 20 ml trockenem n-
Hexan gel6st. Mit einer Spritze wurden 0.22 ml einer 0.54 molaren Diphenylsilan-Lésung in
n-Hexan (0.12 mmol, 2 Aquiv.) zugegeben und die Reaktionslosung kurz geriihrt. Nach
kurzer Zeit farbte sich die Losung dunkelblau, daraufhin wurde sie auf ca. 10 ml eingeengt
und bei -30 °C fur einige Wochen gelagert wurde. Es trat keine weitere Farbverdnderung auf.
Die NMR-Untersuchung der trockengezogenen Reaktionslosung weist auf das Entstehen

eines paramagnetischen Produktes hin, das aber nicht genauer charakterisiert werden konnte.

Umsetzung von 2 mit Diphenylsilan (AO143)

In einem Schlenkkolben wurden 100 mg (0.13 mmol) 2 vorgelegt, in 15 ml trockenem n-
Hexan suspendiert und 0.05 ml (47 mg, 0.25 mmol, 2 Aquiv.) Diphenylsilan hinzugegeben.
Die Reaktionslésung wurde Uber Nacht gerlhrt, dabei I6ste sich der restliche Feststoff und es
entstand eine rote L6sung, die nach fiinf bis sechs Stunden wieder tiefblau wurde. Die NMR-
Untersuchung der trockengezogenen Reaktionsldsungen beider Stufen weist auf das Entstehen

eines paramagnetischen Produktes hin, das aber nicht genauer charakterisiert werden konnte.

Umsetzung von 57 mit Diphenylsilan (AO166)

In einem Schlenkkolben wurden 50 mg (0.09 mmol) 57 in 12 ml trockenem n-Hexan geldst
und 0.02 ml (16 mg, 0.09 mmol, 1 Aquiv.) Diphenylsilan hinzugegeben. Die Reaktionslosung
wurde Uber Nacht geruihrt, dabei farbte sie sich tiefblau. Die Losung wurde trockengezogen,
die NMR-Untersuchung des dunkelblauen Feststoffes weist auf die Entstehung eines

paramagnetischen Produktes hin, das aber nicht genauer charakterisiert werden konnte.

Umsetzung von 1 mit Triphenylsilan (AO152)

In einem Schlenkkolben wurden 100 mg (0.11 mmol) 1 und 57 mg (0.22 mmol, 2 Aquiv.)
Triphenylsilan in 10 ml trockenem n-Hexan geldst und fir 24 Stunden unter Schutzgas
gerlihrt. Die anschliefende NMR-Untersuchung zeigte keinen Hinweis auf eine erfolgte

Reaktion.

Umsetzung von 2 mit Triphenylsilan (AO153)
In einem Schlenkkolben wurden 100 mg (0.13 mmol) 2 und 66 mg (0.25 mmol, 2 Aquiv.)
Triphenylsilan in 10 ml trockenem n-Hexan geldst und fir 24 Stunden unter Schutzgas
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geriihrt. Die anschlieRende NMR-Untersuchung zeigte keinen Hinweis auf eine erfolgte

Reaktion.

Umsetzung von 1 mit BTMSA (A0215)

In einem Schlenkkolben wurden 100 mg (0.11 mmol) 1 in 20 ml trockenem n-Hexan geldst
und 0.05 ml (38 mg, 0.22 mmol, 2 Aquiv.) Bis(trimethylsilyl)acetylen (BTMSA)
hinzugegeben. Die dunkelgrine Reaktionslosung wurde (ber Nacht gerlihrt. Da keine
Farbénderung auftrat, wurden zusatzlich 0.05 ml BTMSA hinzugegeben und die
Reaktionslosung wurde fir eine Stunde unter Ruckfluss gekocht, dabei wurde die Lésung
leicht bréunlich, nahm aber nach dem Abkuhlen wieder eine dunkelgriine Farbe an. Ein
parallel durchgefiihrtes NMR-Experiment weist auf die Entstehung eines paramagnetischen

Produktes hin, das aber nicht genauer charakterisiert werden konnte.

Umsetzung von 1 mit Diphenylacetylen (AO216)

In einem Schlenkkolben wurden 100 mg (0.11 mmol) 1 und 39 mg (0.22 mmol, 2 Aquiv.)
Diphenylacetylen in 20 ml trockenem Toluol geldst und tber Nacht unter Schutzgas gerihrt.
Es trat keine Farbanderung der Losung auf. Die anschlieRende NMR-Untersuchung zeigte

keinen Hinweis auf eine erfolgte Reaktion.

Umsetzung von 1 mit Trimethylgallium (AO177)

Die Reaktion wurde in Anlehnung an eine bekannte Synthese durchgefiihrt. !

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 100 mg (0.11 mmol) 1 in 10 ml trockenem
Toluol unter Ruhren gel6st. Zu dieser dunkelgrinen Lésung wurden 0.13 ml (0.22 mmol)
GaMes-Losung (1.7 M in Toluol) hinzugegeben und zur Vermischung kurz gerihrt. Innerhalb
von drei Tagen &nderte sich die Farbe der Losung zu rotbraun und es setzte sich ein grauer
Feststoff an der Kolbenwand ab. Die NMR-Untersuchung der Reaktionslosung weist auf die
Entstehung eines paramagnetischen Produktes hin, das aber nicht genauer charakterisiert

werden konnte. Auch der graue Feststoff konnte nicht weiter identifiziert werden.
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Versuchte Darstellung von [{(n°>-Cp)(n°-CsHs=Ad) Ti}a(p-n:n'-Ny)]

Die Reaktion wurde analog zur literaturbekannten Synthese des Cp*-Komplexes 2
durchgefiihrt.’®

In einem Schlenkkolben wurden unter Schutzgas 110 mg (0.51 mmol) CpTiCl; (44), 100 mg
(0.51 mmol) Adamantylpentafulven (42) und 174 mg (1.51 mmol Na) 20%iges
Natriumamalgam vorgelegt und mit 20 ml trockenem THF versetzt. Der Ansatz wurde unter
Schutzgas gerthrt, bis sich ein Quecksilberkiigelchen am Boden des Kolbens gebildet hatte
(ca. 6 Stunden), hierbei &nderte sich die Farbe der Losung von rot nach dunkellila.
AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit Hilfe einer Kanlle Uber eine P4-Fritte mit
Celite abfiltriert und die Losung im Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt. Bei Aufnahme
des Feststoffes in aliphatischen oder aromatischen Ldsungsmitteln anderte sich die Farbe der
Losung nach kurzer Zeit von lila nach braun. Es konnten 160 mg Produkt als lilafarbener

Feststoff gewonnen werden.

Schmelzpunkt: 102 - 107 °C (Zersetzung)

MS (CI, iso-Butan):  m/z (%): 312 (5) [Cp(AdFV)Ti+H]*, 200 (100) [AdFv+H]*, 66
(20) [Cp+H]".

IR (ATR): v [cm™]: 2896 (m), 2845 (m), 1448 (w), 1353 (w), 1098 (w),
1058 (W), 1014 (W), 777 (s), 724 (s), 664 (s), 579 (m).
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6. Kristallographischer Anhang

Tabelle 6-1: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 48 (A0189).

Bezeichnung Ti,N2(CaoH18)2(CoH13)2:
Y2(CeH14)

Summenformel Ce1HeoN, Tiz

Molmasse [g mol™] 925.98

Temperatur [K] 153

KristallgroBe [mm?] 0.30 x 0.25 x 0.20

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1

Gitterkonstanten [A, °] a=10.7750(5) o= 93.044(7)
b = 13.0644(7) B =74.846(7)
¢ =19.5270(13) v =97.742(6)

z 2

Zellvolumen [A?] 2708.2(3)

Berechnete Dichte [mg cm?] 1.136

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.333

F(000) 986

Gemessener @-Bereich [°] 2.56 bis 28.28

Anzahl der gemessenen Reflexe 41470

Unabhéngige Reflexe 12268 [R(int) = 0.0648]

Beobachtete Reflexe (I>2sigma(l)) 6588

Absorptionskorrektur numerisch

Verwendete Daten / restraints / 12268 /18 /609

Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2 0.805

Endgiiltige R-Werte (I>2sigma(l)) R1=0.0432,
wR2 =0.1021

R-Werte fir alle Daten R1 =0.0876,
wR2 =0.1111

Restelektronendichte (max.; min.) 0.682 und -0.413

[e.A¥]
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Tabelle 6-2: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 49 (A0188).

Bezeichnung Ti,N2(C15H18)2(CoH13)2

Summenformel CasHe2N2Ti

Molmasse [g mol™] 762.80

Temperatur [K] 153

KristallgréRe [mm?] 0.12 x 0.10 x 0.09

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, P2,2,2;

Gitterkonstanten [A, °] a=9.6911(4) a=90
b = 18.5268(7) =90
c = 22.0544(8) Y=90

z 4

Zellvolumen [A?] 3959.8(3)

Berechnete Dichte [mg cm®] 1.280

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.439

F(000) 1632

Gemessener @-Bereich [°] 2.55 bis 28.07°

Anzahl der gemessenen Reflexe 39929

Unabhangige Reflexe 9481 [R(int) = 0.0782]

Beobachtete Reflexe (I>2sigma(l)) 6262

Absorptionskorrektur numerisch

Verwendete Daten / restraints / 9481/0/477

Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2 0.992

Endgultige R-Werte (I>2sigma(l)) R1=10.0520,
wR2 = 0.0848

R-Werte fir alle Daten R1 =0.1036,
wR2 =0.0992

Restelektronendichte (max.; min.) 0.626 und -0.347

[e.A7]
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Tabelle 6-3: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 50 (TBUPTN2).

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol™]
Temperatur [K]
KristallgréRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A?]

Berechnete Dichte [mg cm®]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Gemessener @-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2sigma(l))
Absorptionskorrektur

Verwendete Daten / restraints /
Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2
Endgultige R-Werte (I1>2sigma(l))

R-Werte fiir alle Daten

Restelektronendichte (max.; min.)

[e.A7]

Ti2N2(CooH18)2(CoH13)2 -(CsH12)

Ce3 H7a N2 Ti
955.04

153
0.24x0.12x0.10
monoklin, 12/a
a=18.3727(8)

b =13.8218(4)

c =21.0407(7)

4

5287.1(3)

1.200

0.343

2040

2.57 bis 29.15
45361

7100 [R(int) = 0.0973]
4000

numerisch
7100/4 /316

1.009

R1 =0.0530,
WR2 = 0.1245
R1=0.1192,
WR2 =0.1524
0.610 und -0.361

o=90
=198.307(4)
vy=90
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Tabelle 6-4: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 55 (MW-05)

Bezeichnung TizN2(CzoHis)2 (C1oHis)2

Summenformel Ceo Hes N2 Tiy

Molmasse [g mol™] 910.95

Temperatur [K] 153(2)

KristallgréRe [mm?] 0.11 x 0.06 x 0.04

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1

Gitterkonstanten [A, °] a = 8.8043(3) o = 66.583(2)
b =11.9749(5) B =89.775(3)
c =12.4192(5) v = 81.884(3)

z 1

Zellvolumen [A?] 1187.52(8)

Berechnete Dichte [mg cm?] 1.274

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.378

F(000) 484

Gemessener @-Bereich [°] 2.86 bis 25.85

Anzahl der gemessenen Reflexe 21253

Unabhangige Reflexe 4570 [R(int) = 0.1050]

Beobachtete Reflexe (I>2sigma(l)) 2757

Absorptionskorrektur numerisch
Verwendete Daten / restraints / 4570/0/296
Parameterzahl
Goodness-of-fit an F2 0.995
Endgultige R-Werte (I>2sigma(l)) R1=0.0527,
wR2 = 0.0980
R-Werte fir alle Daten R1=0.1154,
wR2 =0.1184
Restelektronendichte (max.; min.) 0.331 und -0.290
[e.A7]
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Tabelle 6-5: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 56 (AO142B).

Bezeichnung Ti,N2(SiCoH22)2(C1oH15)2
Summenformel C72H74N,SI,Tiy
Molmasse [g mol™] 1119.31
Temperatur [K] 153
KristallgréRe [mm?] 0.19x0.17 x 0.12
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/n
Gitterkonstanten [A, °] a=11.2156(4) o=90
b = 15.2584(6) B=97.083(2)
c =17.4138(6) Y=90
z 2
Zellvolumen [A?] 2957.32(19)
Berechnete Dichte [mg cm?] 1.257
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.355
F(000) 1184
Gemessener ®-Bereich [°] 2.45 bis 27.97
Anzahl der gemessenen Reflexe 26322
Unabhéngige Reflexe 7090 [R(int) = 0.0363]
Beobachtete Reflexe (I>2sigma(l)) 5171
Absorptionskorrektur keine
Verwendete Daten / restraints / 7090/ 0 /359
Parameterzahl
Goodness-of-fit an F2 1.037
Endgultige R-Werte (I>2sigma(l)) R1=0.0616,
wR2 = 0.1552
R-Werte fur alle Daten R1 =0.0895,
wR2 =0.1716
Restelektronendichte (max.; min.) 2.643 und -1.065
[e.A7]
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Tabelle 6-6: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 61 (AO190).

Bezeichnung Ti,N2(SiCasH22)2(CoHi13)2

Summenformel CroH70N2Si, Tiy

Molmasse [g mol™] 1091.26

Temperatur [K] 153

KristallgréRe [mm?] 0.17 x 0.08 x 0.04

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/c

Gitterkonstanten [A, °] a=10.2161(4) o =90
b =12.3363(4) B=95.881(3)
c =22.0862(8) Y=90

z 2

Zellvolumen [A?] 2768.85(17)

Berechnete Dichte [mg cm®] 1.309

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.378

F(000) 1152

Gemessener @-Bereich [°] 2.48 bis 27.56

Anzahl der gemessenen Reflexe 31322

Unabhangige Reflexe 6356 [R(int) = 0.1262]

Beobachtete Reflexe 3463

(I>2sigma(l))
Absorptionskorrektur numerisch
Verwendete Daten / restraints / 6356/0/349

Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2 0.997

Endgiiltige R-Werte (I>2sigma(l)) R1 =0.0546,
wR2 = 0.1000

R-Werte fir alle Daten R1=0.1387,
wR2 =0.1267

Restelektronendichte (max.; min.) 0.381 und -0.423

[e.A7]
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Tabelle 6-7: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 58 (AO165).

Bezeichnung

Summenformel

Molmasse [g mol™]

Temperatur [K]

KristallgréRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A?]
Berechnete Dichte [mg cm?]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener @-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2sigma(l))
Absorptionskorrektur

Verwendete Daten / restraints /

Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2
Endgultige R-Werte (I1>2sigma(l))

R-Werte fiir alle Daten

Restelektronendichte (max.; min.)

[e.A7]

Ti2N2(Si(CeHs)(Ca0H18)2(Ca0H19)2:2(CeH14)

C104H110N2SI Tz
1539.92

153

0.55x0.48 x0.40
triklin, P-1
a=11.3799(6)

b =14.0391(8)

¢ = 15.2323(8)

1

2062.14(19)
1.240

0.274

820

2.56 bis 26.19
25765

7653 [R(int) = 0.0545]
4888

numerisch

7653/ 19/ 484

0.880

R1=10.0472,
wWR2 =0.1231
R1=0.0740,
wR2 =0.1307
0.906 und -0.588

a=112.214(6)
B = 104.795(6)
v =101.057(7)
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Tabelle 6-8: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 62 (AO140).

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol™]
Temperatur [K]
KristallgréRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A?]

Berechnete Dichte [mg cm®]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Gemessener @-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2sigma(l))
Absorptionskorrektur

Verwendete Daten / restraints /

Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2
Endgultige R-Werte (I1>2sigma(l))

R-Werte fiir alle Daten

Restelektronendichte (max.; min.)

[e.A7]

TiH(SIH(CeHs)(C30H36)(C1oH15)2
CseH73SiTiy

870.03

153

0.45x0.34 x0.30

monoklin, P2;/n

a=12.3057(6) a=90
b =30.3678(13) B =108.338(7)
c = 13.2144(9) Y=90
4

4687.4(5)

1.233

0.403

1868

2.08 bis 26.17

45418

8850 [R(int) = 0.0638]

5577

numerisch

8850/ 0/ 548

0.841

R1 = 0.0400,
wR2 = 0.0901
R1=0.0684,
WR2 =0.0962
0.623 und -0.664
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Tabelle 6-9: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 73 (AO180).

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol™]
Temperatur [K]
KristallgréRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A?]

Berechnete Dichte [mg cm®]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Gemessener @-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2sigma(l))
Absorptionskorrektur

Verwendete Daten / restraints /

Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2
Endgultige R-Werte (I1>2sigma(l))

R-Werte fiir alle Daten

Restelektronendichte (max.; min.)

[e.A7]

Ti (Ga(CH3)3) (C15H 18) (C10H15)

CasH4GaTi
496.24

153

0.50 x0.30 x 0.29
monoklin, P2;/c
a=12.1445(8)

b =19.9196(7)

¢ =10.0350(4)

4

2426.9(2)

1.358

1.452

1052

2.65 bis 28.32
28340

5892 [R(int) = 0.0424]
4827

numerisch

5892/ 0/ 295

0.933

R1=0.0261,
WR2 = 0.0627
R1=0.0339,
WR2 =0.0643
0.564 und -0.305

o=90
=91.400(7)
v=90
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Tabelle 6-10: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 66 (AO181).

Bezeichnung
Summenformel

Molmasse [g mol™]
Temperatur [K]
KristallgréRe [mm?]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A?]

Berechnete Dichte [mg cm®]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Gemessener @-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2sigma(l))
Absorptionskorrektur

Verwendete Daten / restraints /
Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2
Endgultige R-Werte (I1>2sigma(l))

R-Werte fiir alle Daten

Restelektronendichte (max.; min.)

[e.A7]

Ti(C20H18)(C10H15)(C24H1s)
CsqHsy Ti

747.85

153

0.45x0.28 x0.16

monoklin, P2;/c

a = 20.2019(4) =90
b = 11.7528(3) B = 100.626(10)
¢ = 17.4667(4) v =90
4

4075.98(16)

1.219

0.247

1588

2.78 bis 29.04

45354

10824 [R(int) = 0.0352]

6944

numerisch

10824/ 0 /503

1.005

R1=0.0442,
wR2 = 0.1007
R1=0.0914,
wWR2 =0.1221
0.309 und -0.374
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Tabelle 6-11: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 67 (AO201).

Bezeichnung TiAlH3(C4Hg)3(CoH18)(C10H15)
Summenformel CaoHesAlLTi
Molmasse [g mol™] 669.78
Temperatur [K] 153
KristallgréRe [mm?] 0.34x0.31x0.12
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/c
Gitterkonstanten [A, °] a=25.879(2) o=90
b =11.8721(10) B=95.627(5)
¢ =39.909(3) Y=90
z 12
Zellvolumen [A?] 12202.6(18)
Berechnete Dichte [mg cm®] 1.094
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.279
F(000) 4356
Gemessener @-Bereich [°] 1.79 bis 28.12
Anzahl der gemessenen Reflexe 134313
Unabhangige Reflexe 29585[R(int) = 0.1241]
Beobachtete Reflexe (I>2sigma(l)) 13429
Absorptionskorrektur numerisch
Verwendete Daten / restraints / 29585/ 6 /1306
Parameterzahl
Goodness-of-fit an F2 0.862
Endgultige R-Werte (I>2sigma(l)) R1 =0.0564,
wR2 = 0.1253
R-Werte fir alle Daten R1=0.1431,
wR2 = 0.1495
Restelektronendichte (max.; min.) 0.897 und -0.494
[e.A7]
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Tabelle 6-12: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 81 (AO214C).

Bezeichnung Ti,N2(Si(CH3)3N3)2(C1oH15)2:(CsHs)

Summenformel Ca2Hs4NgSiy Tiy

Molmasse [g mol™] 702.81

Temperatur [K] 153

KristallgréRe [mm?] 0.29 x 0.27 x 0.06

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1

Gitterkonstanten [A, °] a=9.5703(7) a=91.095(5)
b =18.3155(13) B=91.715(5)
c =21.2433(16) v =96.073(5)

z 4

Zellvolumen [A?] 3700.1(5)

Berechnete Dichte [mg cm®] 1.262

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.530

F(000) 1496

Gemessener @-Bereich [°] 2.14 bis 27.25

Anzahl der gemessenen Reflexe 58286

Unabhangige Reflexe 16236 [R(int) = 0.1274]

Beobachtete Reflexe (I>2sigma(l)) 9325

Absorptionskorrektur numerisch

Verwendete Daten / restraints / 16326/0/820

Parameterzahl

Goodness-of-fit an F2 1.068

Endgultige R-Werte (I>2sigma(l)) R1=0.1518,
wR2 = 0.4032

R-Werte fir alle Daten R1=0.2107,
wR2 =0.4368

Restelektronendichte (max.; min.) 1.987 und -0.759

[e.A7]
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7. Legende nummerierter Verbindungen
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