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Zusammenfassung

Aromatische N-Heterocyclen spielen als elektronisch und sterisch vielseitige Liganden in der
Theorie und Anwendung der Koordinationschemie eine groBe Rolle. Der bei weitem
iiberwiegende Teil von Komplexverbindungen dieser Ligandenklasse gehort jedoch in den
Bereich der spiten Ubergangsmetalle. In Verbindungen frither Ubergangsmetalle sind
aromatische N-Heterocyclen bislang kaum als Liganden eingesetzt worden, und so sind z. B.
in der Chemie des Titans nur vereinzelte Beispiele fiir Reaktionen und Komplexe bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten daher die Reaktionen niedervalenter Titanverbindungen mit
aromatischen N-Heterocyclen und die Eigenschaften der entstehenden Komplexe
zusammenhdngend untersucht werden. Da die Titanoceneinheit in der Chemie des
niedervalenten Titans eine Schliisselstellung einnimmt, bildeten Umsetzungen mit
verschiedenen Titanocenquellen den Schwerpunkt der Untersuchungen. Auf der Seite der
heterocyclischen Liganden wurden sechsgliedrige, monocyclische Aromaten mit ein bis vier
Stickstoffatomen sowie der bicyclische Briickenligand 4,4’-Bipyridin eingesetzt.

Die durchgefiihrten Umsetzungen ergaben eine Reihe neuartiger Komplexverbindungen, fiir
die effektive Synthesewege entwickelt werden konnten. Struktur und Eigenschaften der stark
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden durch Einkristallrontgenstruk-
turanalyse, Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und
magnetische Messungen charakterisiert. Im Verlauf der Untersuchungen konnten die
folgenden Erkenntnisse gewonnen werden: Die Umsetzung niedervalenter Titanverbindungen
mit linearen Briickenliganden ermdglicht die Synthese tetranuklearer Titan(Il)komplexe mit
der Struktur ,molekularer Quadrate und — durch stufenweisen Einbau verschiedener
Briickenliganden — ,,molekularer Rechtecke®. Andere Heterocyclen hingegen reagieren mit
niedervalenten Titanocenquellen unter Reduktion und bilden durch C-C-Kopplungen oder C-
H-Aktivierung Titankomplexe hoherer Oxidationsstufen. In diesen werden mehrere
Titanzentren durch die neuentstehenden, meist nicht mehr aromatischen Liganden zu
binuklearen, trinuklearen und oktanuklearen Einheiten verbriickt.

Mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Synthesen gelang erstmals ein
iibergreifender Einblick in die Vielfalt der Reaktionen niedervalenter Titanverbindungen mit
aromatischen N-Heterocyclen. In diesen offenbart sich ein bislang kaum genutztes Potential
der gewinkelten Titanocenfragmente als Baueinheiten in supramolekularen Aggregaten.
Sowohl die Nutzung des Konzeptes der ,,Selbstorganisation® als auch die durchgefiihrten
reduktiven C-C-Kopplungs- und C-H-Aktivierungsreaktionen erdffnen neue Perspektiven fiir

die Koordinations- und Synthesechemie des niedervalenten Titans.



Summary

Due to their electronic and steric versatility aromatic N-heterocycles play a prominent role in
the theory and application of coordination chemistry. Especially in the field of late transition
metal chemistry a multitude of compounds with N-heterocyclic ligands has been thoroughly
investigated. However, aromatic N-heterocycles have been rarely used as ligands in the
organometallic and coordination chemistry of early transition metals like titanium. In this
area, only more or less isolated examples for reactions and compounds are known.

Therefore, the reactions of low-valent titanium compounds with aromatic N-heterocycles and
the properties of the resulting complexes were to be investigated within the scope of this
thesis. As the titanocene unit takes a key position in the chemistry of low-valent titanium
compounds, the investigations focussed on the conversion of various sources for titanocene
fragments. Six-membered monocyclic heteroaromatics with one to four nitrogen atoms and
different substitution patterns as well as the bicyclic 4,4’-bipyridine were utilised as ligands.
The conversion of the different heterocycles and low-valent titanium compounds lead to a
series of novel complexes, for which effective synthetic routes were developed. The structures
and properties of the resulting, highly air- and moisture-sensitive compounds were
characterised by single crystal X-ray analysis, NMR and IR spectroscopy, mass spectrometry
and magnetical measurements. In the course of these investigations the following results were
achieved: by conversion of low-valent titanocene units with linear bridging ligands
tetranuclear titanium(II) complexes can be synthesised. These complexes exhibit structures of
“molecular squares”. The stepwise coordination of two bridging ligands of different lengths
leads to “molecular rectangles”. In contrast to this type of reaction other heterocycles are
reduced by the low-valent titanium units and polynuclear complexes of higher oxidation states
are formed by reductive C-C coupling reactions and C-H activation. In most cases, the
aromatic character of the ligands is lost hereby. The newly formed ligands associate the
titanium centres to binuclear, trinuclear and octanuclear units.

The reactions and compounds discussed within this thesis give a first comprehensive insight
into the variety of reactions between low-valent titanium compounds and aromatic N-
heterocycles. A great and hitherto unused potential of the bent-metallocene units as building
blocks in self-assembly reactions is revealed by the syntheses of various molecular squares
and rectangles. The application of titanocene moieties as corner units in self-assembled
molecular polygons as well as their capability to induce C-C-coupling and C-H-activation

reactions open new perspectives onto the coordination chemistry of low-valent titanium.
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Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Im Zuge der Untersuchung niedervalenter Titan-Fulven-Komplexe wurde im Jahr 2000 im
Arbeitskreis Beckhaus der in Abb. 1 dargestellte distickstoffverbriickte Titankomplex 1 durch
die Reduktion von Cp*TiCl; mit 1.5 Aquivalenten Magnesium in Gegenwart von 6,6-Di-

para-tolylfulven erstmalig dargestellt.

1 =
< = / R= CHj

diamagnetisch

Abb. 1-1: {(n’~Pentamethylcyclopentadienyl)(n°-6,6’-di-p-tolylfulven)titan},(u-N,) (1).

In der folgenden Zeit konnte die Synthese optimiert werden, so dass der Komplex inzwischen
in Ausbeuten von iiber 90 % zuggnglich ist.!"

Trotz der ungeraden Elektronenzahl am Titan zeigt der u-Nj-verbriickte Komplex ein dia-
magnetisches Verhalten, ein Phdnomen, das bei binuklearen distickstoffverbriickten Titan-
komplexen mit zwei raumlich getrennten d'-Systemen bereits 1979 von Teuben et al. beo-
bachtet und diskutiert worden ist.!”) Durch die geeignete rdumliche und energetische Lage von
Metall- und Ligandorbitalen bewirkt der p-N»-Ligand in diesen Komplexen eine Spin-
kopplung der beiden an den Metallzentren lokalisierten einsamen Elektronen, so dass sich fiir
den binuklearen Komplex ein Singulett-Grundzustand ergibt. Symmetrie und relative Energie
der Orbitale sowohl der Metallzentren als auch des Briickenliganden bestimmen die magneti-
schen und elektronischen Eigenschaften verbriickter Komplexe maBigeblich.

Die bislang ausfiihrlichste Diskussion solcher durch einen Briickenligand vermittelter elektro-
nischer Wechselwirkungen zwischen mehreren Metallzentren hat der intramolekularen Elekt-
roneniibertragung und der Lokalisierbarkeit des einzelnen Elektrons in den gemischtvalenten
d’-d°-Komplexen der 8. Nebengruppe gegolten. Der bekannteste Vertreter dieser Gruppe, das
Creutz-Taube Ion [(NH3)5Ru(C4H4N2)Ru(NH3)5]5+, ist im Hinblick auf diese Frage mit nahe-

1



Einleitung und Aufgabenstellung

zu jeder zur Verfiigung stehenden experimentellen und theoretischen Methode untersucht

3456 Riir die Gesamtheit seiner Studien zu den Mechanismen der Elektroneniibertra-

worden.|
gung wurde Henry Taube 1983 mit dem Nobelpreis geehrt.

Abhidngig vom Zentralmetall, von den endstdndigen Liganden und von der Art des Briickenli-
ganden beobachtet man bei den gemischtvalenten Komplexen eine unterschiedlich stark aus-
gepréagte Delokalisation des einsamen Elektrons. So liegt z. B. in dem in Abb. 1-2 dargestell-

ten pyrazinverbriickten Ion 2 eine vollstindige Delokalisation vor, wihrend das ungepaarte

Elektron in dem analogen 4,4’-Bipyridinkomplex 3 auf einer Zeitskala < 10™ s lokalisierbar

ist.>:4
St 5+
HsN,  NH3 HaN - NH, HaN.  NHs HyN - NH;
H3N—R::1__—Nh\_/.N—\Rl]j——NH3 HBN—\R::__—N@@N—\RE—NH3
2 3

Abb. 1-2: Gemischtvalente Komplexe der 8. Nebengruppe.

Eine Moglichkeit, Einblick in die bei 1 beobachtete elektronische Kopplung zu erhalten, liegt
daher im Austausch des p-Nj-Liganden gegen andere verbriickende Liganden und in einer
vergleichenden Untersuchung der elektronischen und magnetischen Eigenschaften analoger

Komplexe mit unterschiedlichen Briickenliganden wie z. B. Pyrazin oder 4,4’-Bipyridin.

- N SN
Ti N\ /N Ti
-R
S R X
R R
4

diamagnetisch ?

Abb. 1-3: {(n’-Pentamethylcyclopentadienyl)n°-6,6’-di-para-tolylfulven)titan }»(u-C4HyN>) (4).
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Erste Umsetzungen des Komplexes 1 mit Pyrazin zeigten die sofortige Freisetzung von Stick-
stoff, wobei aber Produkte entstanden, die wegen ihrer schlechten Loslichkeit zunédchst nicht
weiter charakterisiert werden konnten. Da in der Literatur fast keine Erkenntnisse iiber Reak-
tionen zwischen niedervalenten Titanverbindungen und aromatischen N-Heterocyclen vor-
handen waren, ergab sich hier ein Feld fiir grundlegende Untersuchungen. Fiir diese Arbeit
stellte sich daher das Thema, einen ersten experimentellen Einblick in die Reaktionen zwi-
schen niedervalenten titanorganischen Verbindungen und aromatischen N-Heterocyclen wie
auch in die Eigenschaften der entstehenden Komplexe zu gewinnen. Als niedervalente Titan-
verbindungen sollten vorzugsweise die Titanocen(Il)fragmente [Cp,Ti], [Cp*,Ti] und sich
daraus ableitende Derivate zum Einsatz kommen. Fiir den Bereich der aromatischen N-
Heterocyclen sollten vor allem solche ausgewéhlt werden, die zur Bildung von bi- und multi-
nuklearen Komplexen befihigt sind. Abb. 1-4 gibt einen Uberblick iiber die eingesetzten Ti-

tanoceneinheiten, Abb. 1-5 iiber die verwendeten heterocyclischen Liganden.

ﬁ NS o NS \T, R
%TI K | KIKKT ; I

5

Abb. 1-4: Eingesetzte Titanocenfragmente

SHORGNORG N OIS,

Pyridin Pyridazin Pyrimidin Pyrazin Triazin Tetrazin 4,4'-Bipyridin

9 10 11 12 13 14 15

Abb. 1-5: Eingesetzte aromatische N-Heterocyclen.



Bekannte niedervalente Titankomplexe mit N-heterocyclischen Liganden

2. Grundlagen

2.1 Bekannte niedervalente Titankomplexe mit /N-heterocyclischen Ligan-

den

Uber die Reaktionen niedervalenter Titanverbindungen mit aromatischen N-Heterocyclen
sowie deren Eigenschaften ist zwar vergleichsweise wenig bekannt, es gibt aber einzelne, zum
Teil auch schon seit langem literaturbekannte Beispiele aus diesem Bereich. So sind bereits
1960 von Herzog und Taube die 2,2’-Bipyridin-Komplexe Ti(2,2’-Bipyridin); und
[Li][Ti(2,2’-Bipyridin);] mit Titanzentren in den Oxidationsstufen 0 und -I dargestellt wor-
den,! und ihre Synthesen haben schon vor Jahrzehnten Eingang in préparative Handbiicher
gefunden.”® Die groBe Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit und die geringe Loslich-
keit dieser Verbindungen verhinderten jedoch zunichst weiterfithrende komplexchemische
Untersuchungen und Anwendungen.

Intensiv erforscht worden sind dagegen die Chelatkomplexe, die durch die Reaktion verschie-
dener Titanocenquellen mit 2,2’-Bipyridin'*'” bzw. anderen chelatisierenden heterocycli-
schen Liganden wie 2,2’-Bichinolin,[1l] Diazafluoren!'?

Abb. 2-1 ist beispielhaft die Reaktion von Cp,Ti{n’-Cx(SiMes),} (16) mit 2,2’-Bipyridin

etc. synthetisiert werden konnen. In

dargestellt.

16 17
Abb. 2-1: Reaktion von Cp,Ti{n*-C,(SiMe;),} (16) mit 2,2’-Bipyridin.

Magnetische Messungen und ESR-Untersuchungen haben ergeben, dass es sich bei 18 nicht
wie z. B. bei Cp,Ti(CO), um einen diamagnetischen d*-konfigurierten Titankomplex mit 7-
Riickbindung zum Akzeptor-Liganden handelt, sondern dass ein d-Elektron des Titans auf

den Liganden {ibertragen wird. Die elektronischen Verhéltnisse werden also durch die in Abb.
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2-1 verwendete Formulierung eines Titan(Il)komplexes mit radikalanionischem Ligand bes-
ser beschrieben als durch einen Titan(Il)komplex mit neutralem Ligand. Das auf den Ligan-
den iibertragene Elektron bleibt mit dem am Titan verbliebenen Elektron gekoppelt, und man
kann bei tiefen Temperaturen (77 K) den Singulett-Grundzustand und bei hoheren Temperatu-
ren den angeregten Triplettzustand beobachten.””! Die Verbindung zeigt ein temperaturabhin-
giges magnetisches Moment, und die Intensitdt der ESR-Signale nimmt mit steigender Tem-
peratur zu. Diese im Vergleich zu den diamagnetischen Verbindungen des Titanocenfrag-
ments mit neutralen n-Akzeptorliganden, wie z. B. Cp,Ti(CO), (19), ungewdhnlichen elektro-
nischen Eigenschaften von 18 resultieren daraus, dass die Bindungssituation der c-Ligand-
Metall-Bindungen zwar sehr dhnlich ist, das 2,2’-Bipyridin aber im Gegensatz z. B. zum Koh-
lenmonoxid keine n*-Orbitale geeigneter Geometrie fiir eine n-Riickbindung besitzt. Berech-
nungen von McPherson et al. haben gezeigt, dass das n*-Orbital des 2,2’-Bipyridin bei sym-
metrischer Lage des Liganden (Abb. 2-2 A) zu 90 % isoliert bleibt, dem besetzten Titanorbital
energetisch jedoch so dhnlich ist, dass beide Orbitale mit einem Elektron besetzt werden. Es
resultiert ein Triplett-Grundzustand.!'”? Wird der Ligand aus der yz-Ebene abgewinkelt (Abb.
2-2 B), konnen die Metall- und die Ligandorbitale iiberlappen, und es ergibt sich ein Singu-
lett-Grundzustand. Diesen Berechnungen zufolge hingen die Geometrie des Komplexes und

die elektronischen Eigenschaften daher eng zusammen.

% pE=

Triplett-Geometrie Singulett-Geometrie

Abb. 2-2: Triplett- und Singulett-Zustinde des 2,2’-Bipyridinkomplexes in Abhéngigkeit von der geometrischer
Struktur.

Die Korrelation der Ergebnisse von ESR-Untersuchungen mit den Kristallstrukturen von 2,2’-
Bipyridinkomplexen mit verschieden substituierten Cyclopentadienylliganden haben diesen

Zusammenhang von Geometrie und Spin-Kopplung bestiétigt: Es hat sich gezeigt, dass ein

5



Bekannte niedervalente Titankomplexe mit N-heterocyclischen Liganden

Singulett-Grundzustand vorliegt, wenn sterisch wenig anspruchsvolle Cp-Liganden ein Ab-
kippen des Liganden aus der yz-Ebene heraus ermdéglichen (Abb. 2-2 B). Wird der Ligand
durch sterisch anspruchsvolle Cp-Liganden, wie z. B. das Pentamethylcyclopentadienyl (Cp*)
in die yz-Ebene gezwungen (A), besitzt das Molekiil einen Triplett-Grundzustand.”’

Im Rahmen dieser Untersuchungen beobachteten Stucky et al., dass nicht in allen Fillen stabi-

le Komplexe mit radikalanionischen Liganden gebildet werden. So fiihrt die Reaktion von

Cp,Ti(CO); (19) mit Phthalazin (20) nicht zu einem zu 18 analogen Komplex, sondern zu
1.1

einer reduktiven C-C-Kopplung und der Entstehung der binuklearen Verbindung 2

T

-

N
J

21

Abb. 2-3: Reaktion von Cp,Ti(CO), mit Phthalazin.

Aus Nebenreaktionen und Berechnungen ldsst sich hier schlussfolgern, dass die Reaktion {iber
die Bildung eines koordinierten Phthalazinradikalanions verlduft, das durch Dimerisierung
das Endprodukt liefert. Ahnliche Reduktionsreaktionen sind von Titanaryloxid-Komplexen
mit Pyridin bekannt. Hier bewirkt ein intermediédr erzeugtes Titan(Il)aryloxidfragment die
radikalische Kopplung zweier Pyridinmolekiile am C4-Atom.!"*!

Neben den Komplexen, die ausgehend von Titan(Il)verbindungen oder in situ erzeugten Tita-
nocen(Il)fragmenten erhalten wurden, sind eine ganze Reihe von Titan-N-Heterocyclen-
Komplexe bekannt, die durch die Anlagerung eines heterocyclischen Liganden an eine freie
Koordinationsstelle in Titan(III)- oder Titan(IV)komplexen entstehen. Haufig erhilt man sol-
che Komplexe durch Substitution eines vorher koordinierten Losungsmittelmolekiils. Einige

Beispicle sind in Abbildung 2-4 wiedergegeben.!">'¢!"!
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Rosenthal 1996 Green 1972 Laviron 1986
Abb. 2-4 Titan(Ill)komplexe mit koordinierten N-Heterocyclen

Die aufgefiihrten literaturbekannten Beispiele zeigen bei den Komplexen niedervalenter Ti-
tanverbindungen mit aromatischen N-Heterocyclen ein weites Spektrum von der Ausbildung
einfacher -Donor-Bindungen iiber die Bildung stabiler diradikalischer Komplexe bis zu Di-
merisierungsreaktionen durch reduktive C-C-Kopplungen.

Die grundlegenden Eigenschaften niedervalenter Titankomplexe und N-heterocyclischer A-
romaten, mit denen die Rahmenbedingungen fiir die Reaktionen zwischen den metallorgani-
schen Verbindungen und den Liganden gegeben sind, sollen in den folgenden Kapiteln vorge-

stellt werden.
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2.2 Niedervalente Titanverbindungen

2.2.1 Titanocenkomplexe

Bis zur Entdeckung des Ferrocens im Jahr 1951 waren alle Versuche, metallorganische Ver-
bindungen des Titans herzustellen, erfolglos geblieben.!"®! Mit dem Einsatz des Cyclopenta-
dienylanions als Ligand erdffnete sich jedoch auch fiir die friihen Ubergangsmetalle der weite
Bereich der Metallocenchemie, und der Synthese des Dichlorobis(n’-cyclopenta-
dienyl)titan(IV) (28) im Jahr 1953 folgten unzéhlige weitere metallorganische Titanverbin-
dungen mit und auch ohne Cyclopentadienylliganden. Metallorganische Verbindungen des
Titans sind inzwischen in einer Vielzahl von Oxidationsstufen zwischen +IV und —II bekannt,
als Element der vierten Nebengruppe bildet das Titan jedoch nur in der Oxidationsstufe +IV
luftstabile Komplexe. Verbindungen niedrigerer Oxidationsstufen sind oxidationsempfindlich
und miissen unter Schutzgas gehandhabt werden.

Obwohl auch eine groBe Anzahl cyclopentadienylfreier niedervalenter Titanverbindungen
bekannt ist,!"® nehmen die Titankomplexe mit einem oder zwei Cyclopentadienylliganden
eine Schliisselstellung in der Chemie des niedervalenten Titans ein. Im Gegensatz zu den spa-
ten Ubergangsmetallen, die Sandwich-Metallocenkomplexe der Zusammensetzung Cp,M
bilden, miissen bei den elektronenarmen friihen Ubergangsmetallen weitere Liganden die Ko-
ordinationssphére und die Elektronenbilanz des Metalls absdttigen, und es entstehen stabile
Verbindungen mit der gewinkelten Struktur der sogenannten ,,bent-Metallocene* (Cp,ML, n
= 1,2,3). Unabhéngig von ihrer Oxidationsstufe sind auch die meisten Titanocenverbindungen
gewinkelt und anndhernd tetraedrisch von den beiden Cp-Ringen und zwei weiteren Liganden
umgeben. Freie Titanocene der fomalen Oxidationsstufe +II konnten bisher nur durch die
Verwendung hochsubstituierter Cp-Liganden hergestellt werden: 1998 und 1999 wurden von

(201 ynd von Mach®" die neutrale Titanocene 25 und 26 synthetisiert, die eine ideale

Lawless
Sandwich-Struktur besitzen. Ebenfalls 1999 stellte Nixon*?! das leicht gewinkelte He-

xaphosphatitanocen 27 dar.
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Abb. 2-5: Neutrale Titanocene mit Sandwich-Struktur.
Versuche, das unsubstituierte Titanocen [Cp,Ti] z. B. durch Reduktion von Titanocendichlo-
rid, darzustellen fithren unter Kopplung zweier Cp-Ringe zu einer Dimerisierung des instabi-

len Titanocenfragments und zur Entstehung eines hydridverbriickten Titankomplexes in der

Oxidationsstufe +III.

Y Yy
o o, | L Nl

% N, 4N % % o y

28 5 29

Abb.  2-6:  Dimerisierung  des  Titanocenfragments zu  p-(n’:n’)Fulvalendiyl-bis(u-hydrido-n’-

cyclopentadienyltitan).

Die sich hier zeigende Instabilitit des Titanocenfragments resultiert aus dem Vorliegen der
niedrigen Oxidationsstufe +1I und der elektronisch ungesittigten 14-Valenzelektronenstruktur
des Titans. Das Titanocenfragment [Cp,Ti] (5) zeigt dementsprechend einerseits ein starkes
Bestreben zur Erhéhung der Koordinationszahl und besitzt zudem eine stark reduzierende
Wirkung. Durch eine Aktivierung der Cp-Liganden erfolgt daher die Bildung des Ti-
tan(III)komplexes 29, wenn keine Liganden vorhanden sind, die das Titanocenfragment stabi-

lisieren konnen. Zur Stabilisierung eignen sich Liganden, die neben der o-Donorfahigkeit
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auch eine ausgeprigte n-Akzeptoreigenschaft besitzen, wie Kohlenmonoxid, Phosphane, Ole-
fine oder Acetylene.

Die Titanoceneinheit [Cp,Ti] nimmt bei der Synthese und Erforschung neuer niedervalenter
Titankomplexe eine zentrale Stellung ein, und es sind daher eine ganze Reihe von Wegen
entwickelt worden, auf denen das Titanocenfragment in situ generiert und weiter umgesetzt

werden kann.”) Mégliche Wege sind in Abbildung 2-7 dargestellt:

N

-2 PMe; PMes;

K <
- Cy(SiMe3), % \PM63

Abb. 2-7: Titanocenquellen.

Man kann durch die Reduktion einer Titan(IV)verbindung, meist des Titanocendichlorids
(28), mit verschiedenen Reduktionsmitteln, z. B. Magnesium, Natriumamalgam oder Li-
thiumnaphthalid, zu dem niedervalenten Titanocenfragment (5) gelangen (Weg a). Ebenfalls
ausgehend von einer Titan(IV)verbindung gelangt man durch die reduktive Eliminierung von
Alkylliganden aus 30 zu 5 (Weg b). Eine andere Moglichkeit besteht darin, von einem bereits
niedervalenten Komplex auszugehen und 5 durch Abspaltung neutraler Liganden zu erzeugen

(Wege c,d,e). Die Acetylenkomplexe szTi{nz—Cz(SiMe3)2} (16) und Cp*zTi{T]z—Cz(SiMe3)2}

10
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(45) haben sich fiir viele Zwecke als ideale Edukte zur Erzeugung der Titanoceneinheiten
erwiesen.*” Gegeniiber der Reduktion von Cp,TiCl, liegt der groBe Vorteil dieser Titanocen-
quellen in der Abwesenheit storender Nebenprodukte wie z. B. des bei der Reduktion mit
Magnesium entstehenden Magnesiumchlorids, das ebenfalls lewis-sauer ist und mit dem Titan
in Konkurrenz um Liganden treten kann. Den anderen Titanocenquellen, die das Fragment
durch Abspaltung neutraler Liganden erzeugen, sind die Acetylenkomplexe durch leichtere
Herstellbarkeit und Handhabbarkeit iiberlegen.

Die Koordination des Acetylens an die Titanoceneinheit kann durch zwei mesomere Grenz-
formen beschrieben werden, denen je nach Substitutionsmuster am Acetylen und an den Cp-

Liganden unterschiedliches Gewicht zukommt.!*¥

S|M63
SiMe; ﬂ
SiMes % SiMe;

Abb. 2-8 Mesomere Grenzformen des Acetylenkomplexes 16.

Fiir Cp,Ti{n*-Cx(SiMes),} (16) und Cp*,Ti{n*-Ca(SiMes),} (45) legen IR, NMR und Kris-
tallstrukturdaten nahe, dass eher eine titanacyclopropenartige Struktur vorliegt.!*”! Die Reakti-
vitidt der Komplexe ist jedoch die einer niedervalenten Titanverbindung und die Freisetzung
des niedervalenten Titanocen(Il)fragments erfolgt bei 16 oft schon bei Raumtemperatur. Der
analoge permethylierte Komplex 45 bendtigt dagegen erhohte Reaktionstemperaturen, um den
Acetylenliganden abzuspalten.

Mit Hilfe dieser Titanocenquellen konnte eine Vielzahl neuer niedervalenter Titankomplexe
synthetisiert werden. Dartiber hinaus sind vielfaltige weitere niedervalente Titanverbindungen
bekannt, die sich von Monocyclopentadienylkomplexen oder cyclopentadienylfreien Verbin-
dungen ableiten.* Wie bei den Acetylenkomplexen kann die Bindungssituation in vielen
Komplexen hédufig nur durch mehrere Grenzformen beschrieben werden. Dies trifft auch fiir
die Pentafulvenkomplexe 1 und 32 zu, bei denen die Bindungsbeschreibung durch die meso-

meren Formen A und B erfolgen kann (Abb. 2-9).2*")

11



Titanocenkomplexe
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Abb. 2-9: Verschiedene Beschreibungen der Koordination des Fulvenliganden.

32 Koordinationsformen des Pentafulvens

2.2.2 Redoxpotenziale und Reaktivitit des Titanocenfragments

Wie die Eigenschaften der 2,2’-Bipyridinkomplexe des Titanocens und die Reaktion von
Cp,Ti(CO); mit Phthalazin zeigen (Kap. 2.1), kann bei der Koordination von reduzierbaren
Liganden an Titanocenfragmente eine Elektroneniibertragung vom Metall auf den Liganden
stattfinden. Ob eine solche Redox-Reaktion zwischen Metall und Ligand mdglich ist, hdngt
von den Standardpotenzialen der Reaktionspartner ab. Genaue Werte hierfiir sind aber nicht
immer bekannt, denn da z. B. das Titanocenfragment selbst nicht stabil ist, konnen keine di-
rekten elektrochemischen Untersuchungen vorgenommen werden. Hinweise auf die Lage der
Standardpotenziale konnen jedoch auch cyclovoltammetrische Untersuchungen der Reakti-
onspartner oder ihrer Vorstufen liefern. Mittels Cyclovoltammetrie kann das Halbstufenpo-
tenzial E;/, einer Verbindung bestimmt werden, und dies entspricht bei vergleichbaren Diffu-
sions- und Aktivititskoeffizienten von reduzierter und oxidierter Spezies dem Standardredox-

[28].1

potenzial E° der Verbindung. In der Literatur finden sich die cyclovoltammetrisch be-

'Die cyclovoltammetrische Messung besteht aus zwei Halbzyklen. Im ersten Halbzyklus wird die angelegte
Spannung linear gesteigert. Ist eine reduzierbare Spezies vorhanden, beobachtet man einen Stromfluss und eine
Peak-formige Strom-Spannungskurve, den Reduktionspeak (Hinreaktion). Beim sog. Halbstufenpotential wird
die Hilfte des maximalen Stromflusses erreicht. Wird von der Umkehrspannung ab die Spannung wieder ernied-
rigt, beobachtet man bei reversibel reduzierten Substanzen den Oxidationsspeak (Riickreaktion), da die Elektro-
nen nun wieder abgegeben werden. Der Oxidationspeak ist im Vergleich zum Reduktionspeak zu geringeren
Spannungswerten verschoben. Das Verhéltnis der beiden Peaks betrdgt bei vollstindig reversiblen Reaktionen
eins, da die in der Hinreaktion reduzierte Substanzmenge in der Riickreaktion vollstdndig wieder oxidiert wird.
Bei einer irreversiblen Reduktionen reagiert das Reduktionsprodukt dagegen weiter, und bei sinkender der Span-
nung wird kein Oxidationspeak beobachtet (vgl. Abb. 2-19). Die Anderung der Spannung kann mit unterschied-
lichen scan-Geschwindigkeiten (sweep-Raten) durchgefiihrt werden. Aus dem Vergleich der Cyclovoltagramme
bei verschiedenen scan-Geschwindigkeiten kann man Informationen iiber die Geschwindigkeit von Folgereakti-
onen erhalten. Ist z. B. die Folgereaktion langsam und die scan-Geschwindigkeit grof3, beobachtet man auch bei
Reaktionen, die bei geringer scan-Geschwindigkeit irreversibel sind, einen Oxidationspeak. Die cyclovoltam-
metrisch ermittelten Halbstufenpotenziale E,, werden im Weiteren als geeignete Vergleichswerte fiir die meist
nicht exakt bestimmbaren Redoxpotenziale E° angesehen.

12
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stimmten Halbstufenpotenziale der zweistufigen Reduktion des Titanocendichlorids zu Ti-
tan(II1)- und Titan(I)spezies. Die bei der Reduktion von chloridkoordinierten Titanocenein-
heiten erhaltenen Werte erlauben jedoch nur eine ungefdhre Einschitzung des Redoxpotenzi-
als der freien Redoxpaare [Cp,Ti(Il)]/[Cp,Ti(IIT)] bzw. [Cp,Ti(II)]/[Cp,Ti(IV)] oder durch
andere Liganden koordinierter Titanocenfragmente. So variieren die experimentell ermittelten
Werte schon in Abhdngigkeit von den Messbedingungen und der An- und Abwesenheit von
stabilisierenden Liganden (koordinierenden Losungsmittelmolekiilen, anwesenden m-
Akzeptorliganden etc.) und nicht in allen Fillen sind die elektrochemisch erzeugten Spezies
genau identifizierbar. Eine Zusammenfassung der elektrochemischen Untersuchungen an Ti-
tanocendichloriden bis 1980 wird im Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie gege-
ben.*’!

Der in einer Ubersicht von Strelets (1992) iiber die elektrochemischen Studien zu Metallocen-
und bent-Metallocen-Komplexen zusammenfassend formulierte Mechanismus fiir die Reduk-

tion des Titanocendichlorids ist in Abb. 2-10 dargestellt.””! Die intermedizire Anlagerung von

Losungsmittelmolekiilen ist der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

-CI +e,-CI

— [szTiCIZ] )

szTiClz

_ enr]

-e,+CI'

Abb. 2-10: Elektrochemische Reduktion des Titanocendichlorids.

Das Titanocendichlorid wird demnach in zwei Ein-Elektronen-Schritten reduziert. Bei der
ersten Reduktion wird ein Radikalanion gebildet, das in einem schnell folgenden Reaktions-
schritt ein Chloridion abspaltet. Im zweiten Schritt erfolgt unter Verlust des verbliebenen
Chloridliganden die Reduktion zu einer nicht genau charakterisierten Titan(Il)spezies, die
meist mit [Cp,Ti] benannt wird. Bei geringer Scan-Geschwindigkeit ist der zweite Redukti-
onsschritt irreversibel.’'** Die Stabilitit des entstehenden Titan(IT)komplexes ist jedoch im-
merhin so grof3, dass er bei hoher Scan-Geschwindigkeit (> 3 V/s) im zweiten Halbzyklus
wieder vollstdndig zum vorherigen Titan(Ill)komplex oxidiert werden kann. Sind in der Lo-
sung m-Akzeptor-Liganden wie Phosphane oder Kohlenmonoxid vorhanden, wird der zweite

15132 Ein Cyclovoltagramm von Cp,TiCl,

Schritt auch bei langsamen Scan-Raten reversibe
in THF in Anwesenheit von Dimethylphenylphosphan, das den entstehenden Ti-

tan(Il)komplex stabilisiert, ist in Abbildung 2-11 dargestellt.

13
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Abb. 2-11: Cyclovoltagramm von Cp,TiCl, (28) in THF in Gegenwart von DMPP. Sweep-Rate: 10 mV/s. Start-

potenzial: +0,5 y.Bl

Tabelle 2-1 gibt die von Mugnier cyclovoltammetrisch bestimmten Messwerte fiir die Halb-

stufenpotenziale von Cp,TiCl, und Cp*,TiCl, wieder.*!

Tabelle 2-1: Potenzialpeaks von Cp,TiCl, und Cp*,TiCl, in THF.

Verbindung A [V] B [V]
Cp.TiCl, -0.8 -2.1
Cp*,;TiCl, -1 -2.18

Cp*,TiCl, erweist sich nach diesen Untersuchungen als der schwerer zu reduzierende Titano-
cenkomplex. Daraus resultiert umgekehrt, dass das [Cp*,Ti(II)]-Fragment eine groBere Re-
duktionskraft besitzt als das analoge [Cp,Ti]-Fragment. Die Halbstufenpotenziale des jeweili-
gen ersten Redox-Schrittes kdnnen — mit den genannten Einschrdnkungen — als Vergleichsgo-
Ben fiir die Potenziale der Redoxpaare [Cp,Ti(III)]/[Cp,Ti(IV)] bzw. [Cp*,Ti(IIl)]/
[Cp*,Ti(IV)] angesehen werden, ebenso die zweiten Halbstufenpotenziale als Werte fiir die
Redoxpotenziale der Paare [Cp,Ti(II)]/[Cp,Ti(IIT)] bzw. [Cp*, Ti(I1)]/[Cp*, Ti(IIT)].

Auch wenn ein Gleichsetzen der so ermittelten Halbstufenpotenziale mit dem Redoxpotenzial
eines freien Titanocenfragments und ein direkter Vergleich mit den Potenzialen eingesetzter
Liganden aus den erlduterten Griinden nicht moglich ist, kann der Vergleich dieser Werte
doch eine erste Orientierung iiber die Mdglicheit von Elektroneniibertragungsreaktionen ge-

ben (Kap. 2.3.2).

14
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2.2.3 Elektronische Struktur des Titanocenfragments

Fiir die bei dem 2,2’-Bipyridinkomplex 18 auftretende Situation einer Kopplung zweier Elekt-
ronen, von denen sich eines am Zentralatom und eines im nw*-Orbital des radikalanionischen
Liganden befindet, ist die Lage der jeweiligen Grenzorbitale bestimmend. Dies spiegelt sich
in den unterschiedlichen elektronischen und magnetischen FEigenschaften der 2,2°-
Bipyridinkomplexe verschiedener Geometrie wider (Kap. 2.1). Die [Cp,Ti(Il)]-Einheit ist ein
14-Elektronen-System mit einer d*-Konfiguration am Metall und besitzt die fiir die gewinkel-
ten Metallocene der frithen Ubergangsmetalle typische Lage und Geometrie der Orbitale. Die
Lage der Grenzorbitale in gewinkelten Metallocenen ist 1976 von Lauher und Hoffmann
durch Hartree-Fock-Rechnungen bestimmt worden, und neuere Untersuchungen auf der Basis

3334 Ein gewinkeltes

von DFT-Rechnungen haben ihre Ergebnisse im Wesentlichen bestitigt.!
Metallocenfragment ist zwar ohne Stabilisierung durch weitere Liganden kein existentes, be-
obachtbares Molekiil, die Ergebnisse der theoretischen Berechnung fiir die Metalloceneinheit
stimmen jedoch mit zahlreichen experimentellen Befunden iiberein, die sich bei der Untersu-
chung von Metallocenverbindungen mittels Photoelektronenspektroskopie, ESR-
Spektroskopie und Kristallographie ergeben. Die Orbitalstruktur der Metalloceneinheit stellt

sich nach den Berechnungen von Lauher und Hoffmann sowie Green wie folgt dar:

Q 20 w—

Abb. 2-12: Grenzorbitalschema eines Metallocenfragments

Die Wechselwirkung der Metallorbitale mit den beiden Cyclopentadienylliganden fiihrt zur
Ausbildung der drei energetisch niedrig liegenden Grenzorbitale 1a;, b, und 2a;, die in der
Chemie der gewinkelten Metallocene die entscheidende Rolle spielen. Wéhlt man die
Ct/M/Ct-Ebene, die von dem Metall (M) und den beiden Ringcentroiden (Ct) der Cyclopenta-
dienylringe festgelegt wird, als xz-Ebene, so liegt die Ausdehnung aller drei Grenzorbitale in

der dazu senkrecht stehenden yz-Ebene. Liganden, die o-Bindungen zum Metall eingehen,
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wechselwirken mit diesen Orbitalen und sind deshalb in der yz-Ebene lokalisiert. In d’-
Systemen stehen drei leere Valenzorbitale zur Verfligung, es konnen also drei o-Donor-
Liganden angelagert werden. Im dafiir beispielhaften Cp,TaH; liegen wie erwartet alle drei
Hydridliganden in der yz-Ebene."”*! Komplexe mit zwei o-Donorliganden sind bei d’-, d'- und
d*-Systemen moglich. Hier werden zwei Orbitale zur Ausbildung der Bindung mit dem Li-
ganden genutzt und eines zur Aufnahme der d-Elektronen des Metalls. Titanocen-d*-Systeme
bilden iiblicherweise Bindungen zu zwei c-Donor-n-Akkzeptorliganden aus, und es sind so
alle drei Orbitale am Bindungssystem beteiligt. Beim Titanocendicarbonyl (19) z. B. formen
die Kohlenmonoxidliganden zwei c-Bindungen mit einer Kombination aus dem 2a; und dem
b, Orbital. Das im d*-System besetzte 1a;-Obital ist dann von geeigneter Geometrie, um mit
einer Kombination der n*-Orbitale der beiden Liganden zu wechselwirken. Die niedervalente

Verbindung wird so durch Ladungsriickiibertragung auf die Liganden stabilisiert.

Abb. 2-13: n-Riickbindung vom 1a;-Orbital in die ©*-Orbitale der Liganden im Titanocendicarbonyl.

Aus der Lage der Grenzorbitale in der yz-Ebene folgt also, dass es zur Ausbildung einer -
Riickbindung notwendig ist, dass die Akzeptorobitale des Liganden ebenfalls Ausdehnung in
der yz-Ebene besitzen. Nur so kann sich durch Uberlappung mit den Valenzorbitalen des Me-

talls eine bindende Wechselwirkung ausbilden (vgl. Kap. 2.3.1).
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2.3 Aromatische N-Heterocyclen als Liganden

Die Koordinationseigenschaften und die Vielfalt aromatischer N-heterocyclischer Liganden
sind in vielen verschiedenen Bereichen der Koordinationschemie und der metallorganischen
Chemie genutzt worden. Von den monocyclischen Aromaten verschiedener Anzahl und Posi-
tion der Stickstoffatome angefangen iiber bi- und polycyclische sowie kondensierte Ringsys-
teme stehen im Bereich der aromatischen N-Heterocyclen fast beliebige Variations- und

Kombinationsmdglichkeiten offen, verbriickende und chelatisierende Systeme aufzubauen.

2.3.1 Elektronische Struktur aromatischer N-Heterocyclen

Durch die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome kdnnen aromatische N-Heterocyclen als
o-Donor-Liganden an Ubergangsmetalle koordinieren. Die Lage der p-Orbitale, die das aro-
matische System des Heterocyclus bilden, und die der freien Elektronenpaare des Stickstoffs

ist am Beispiel des Pyrazins in Abbildung 2-14 dargestellt.

Abb. 2-14: Lage der p-Orbitale des aromatischen Systems und der sp>-Orbitale der freien Elektronenpaare im

Pyrazinmolekiil.

Die Kohlenstoff- und Stickstoffatome des Pyrazins bilden einen planaren Sechsring, in dessen
Ebene die freien Donorelektronenpaare der Stickstoff-Atome liegen. Die p-Orbitale stehen
senkrecht zu dieser Ebene und bilden das aromatische System des Pyrazins. Die Aromatizitit
der monocyclischen N-Heterocyclen nimmt mit zunehmender Stickstoff-Substitution ab. *¢"!
Eine ideale Uberlappung mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs ergibt sich, wenn ko-

ordinierende Metallatome ebenfalls in der Ebene des Ringes liegen. Dies ermdglicht den defi-
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nierten Aufbau linearer Ketten und zwei- und dreidimensionaler Netzstrukturen mit verbrii-
ckenden heterocyclischen Liganden.**!

Die zum Aufbau supramolekularer Aggregate vielgenutzte Briickenfunktion heterocyclischer
Liganden mit mehreren N-Atomen besitzt aber nicht nur eine rdumliche Dimension, sondern
kann auch den Charakter einer elektronischen Verbriickung zwischen mehreren separierten
elektronischen Zentren annehmen.””! Die heterocyclischen Aromaten besitzen niedrig liegen-
de m*-Orbitale, die sie zur reversiblen Aufnahme und dem Transport von Elektronen von ei-
nem Metallzentrum zum néchsten befdhigen. Das bekannteste Beispiel fiir den Einsatz hete-
rocyclischer Liganden als elektronische Briicken sind die gemischtvalenten Komplexe der 8.
Nebengruppe.”! Das Creutz-Taube Ion, das Ruthenium formal in den Oxidationsstufen +II
und +III enthilt, ist nach wie vor Gegenstand intensiver Untersuchungen, die um die Frage
der Lokalisierbarkeit des ungepaarten Elektrons kreisen.”® Die beiden Rutheniumatome im

Creutz-Taube-Ion sind oktaedrisch koordiniert und durch ein Pyrazinmolekiil verbriickt (Abb.

2-15).

_ _ 5+
H3N\ £\] 3 H3N L\IH3
H3N—/Ru NT _~N—RU——NH;
HsN  NH; HsN  NH;
§ gg Z
dyy ¥ dyy

Abb. 2-15: Bindende Uberlagerung von d,, und n*-Orbital im Creutz-Taube-Ion.

Die geeignete Geometrie der Metallorbitale und des m*-Orbitals des Liganden ermoglichen
eine m-Riickbindung beider Metallzentren mit dem gemeinsamen Briickenligand durch Aus-
bildung eines bindenden Molekiilorbitals. Aus der antibindenden Wechselwirkung des m-
Systems und der d, Orbitale entsteht ein energetisch hoher liegendes Orbital, das das unge-
paarte Elektron autnimmt. Abb. 2-16 zeigt die nach DFT-Rechnungen von Bencini ermittelte

Struktur dieses einfach besetzten Orbitals (SOMO).™
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Abb. 2-16: Entstehung des 12 a, ((dn-m)*) SOMO des Creutz-Taube-lons durch antibindende Kombination von

7 und d,-Orbitalen nach DFT-Rechnungen.

Nach der in Kap. 2.2.3 erlduterten Lage der Grenzorbitale des Titanocens wiirde sich die Or-
bitalsituation in einem entsprechenden binuklearen Komplex mit Titanoceneinheiten anders
darstellen, da das Titanocenfragment keine Orbitale mit Ausdehnung in der xz-Ebene besitzt.
Abb. 2-17 zeigt die Geometrie der Orbitale bei der sterisch giinstigsten Lage des Pyrazins

zwischen zwei Titanocenfragmenten.

J N
) %@ %y

Abb. 2-17: Lage des besetzten 1a;-Orbital des Titanocenfragments und des n-Systems des Pyrazins

Das besetzte 1a;-Orbital des d*-Titanocenfragments lige bei dieser Geometrie in der Ring-
ebene des Liganden, und eine Uberlappung der Valenzorbitale des Titanocens mit dem n-
System des Heterocyclus wire nicht mdglich. Eine zu 2 analoge Uberlappung der Orbitale
wiirde eine Schrigstellung des Rings entweder durch eine Rotation um die z-Achse erfordern
oder eine zur Singulett-Geometrie des 2,2’-Bipyridinkomplexes analoge Abkippung der Ti-N-
Bindung aus der yz-Ebene (Kap.2.1, Abb. 2-2). Ideal wire die Uberlappung wenn der Pyra-
zinring durch eine 90°-Rotation um die z-Achse in der xz-Ebene zu liegen kdme und das n-
Orbitalsystem damit Ausdehnung in der yz-Ebene besidflen. Dies wiirde aber zu einem steri-
schen Konflikt mit den Cp-Ringen fiihren. Der Zusammenhang zwischen der Orientierung

des Liganden und der Ausbildung einer n-Bindung zwischen Ligand und Metall ist am Bei-
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14041 Hierbei zeigt

spiel verschieden substituierter Titanamide Cp*,TiNR; untersucht worden.
sich, dass sterisch anspruchslose Liganden NR; eine Lage einnehmen, in der die Reste R in
der xz-Ebene liegen und das freie Elektronenpaar am Stickstoff in der yz-Ebene. Die Ti-N
Bindung ist aufgrund der dn-pn-Wechselwirkungen kurz (1.944(2) in Cp*,TiNHs). Bei ste-
risch anspruchsvollen Liganden dagegen ist die Amid-Gruppe so orientiert, dass die Reste R
in der yz-Ebene liegen und das freie Elektronenpaar in der xz-Ebene. Eine Orbitaliiberlappung
ist so nicht mehr moglich und die Ti-N Bindung verldngert sich (2.054(2) in Cp*,TiNMePh).

Fiir die Moglichkeit einer m-Riickbindung oder elektronischen Kopplung in einem heterocyc-
lenverbriickten Titanocenkomplex ergeben sich also grundsitzliche Einschrinkungen durch
die Lage der Valenzorbitale der Titanoceneinheit, die eine bestimmte, sterisch ungiinstige

Orientierung des heterocyclischen Rings erfordern, damit das n-System des Liganden mit den

Grenzorbitalen des Titans iiberlappen kann.

2.3.2 Redoxpotenziale und Reaktivitit aromatischer N-Heterocyclen

Im Gegensatz zur Vielzahl an Verbindungen von aromatischen N-Heterocyclen mit spiten
Ubergangsmetallen, sind im Bereich der friihen Ubergangsmetalle nur wenige solcher Kom-
plexe bekannt. Vor allem Verbindungen mit frithen Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidati-
onsstufen sind bisher kaum synthetisiert worden. Neben der Sauerstoff- und Feuchtigkeits-
empfindlichkeit und der daher aufwendigeren Handhabung solcher Verbindungen ergibt sich
hier ein weiteres Problem durch die Redoxaktivitit von Metallfragment und Ligand. Durch
die mogliche Reduktion des Liganden und daraus resultierende Folgereaktionen ist ein ge-
planter Aufbau geometrischer Strukturen nur eingeschriankt moglich. In der Chemie der
»Selbstorganisation® haben niedervalente Titanverbindungen daher bislang keine Rolle ge-
spielt (Kap. 2.3.3). Wie der Versuch von Stucky, einen dem 2,2’-Bipyridinkomplex analogen
Komplex des Titanocens mit Phthalazin zu synthetisieren, gezeigt hat, muss hier mit Elektro-
neniibertragung und der Instabilitidt des reduzierten Liganden gerechnet werden (Kap. 2.1).
Entscheidend fiir die Reaktionen ist daher zum einen, ob das Redoxpotenzial des Liganden
eine Reduktion durch das niedervalente Metall zuldsst, und zum anderen, ob die reduzierten
Liganden in der Koordinationssphire des Titans stabil sind. Die ausfiihrlichen cyclovoltam-

421 sowie von Maruyama und Muramaki'**! geben iiber diese

metrischen Studien von Wiberg
Aspekte fiir eine Reihe von Heterocyclen Auskunft, wobei sich die Aussagen zur Stabilitét

der reduzierten Spezies hier auf unkomplexierte Radikalanionen beziehen. Die Untersuchun-
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gen von Wiberg et al. wurden in wasserfreiem Dimethylformamid an einer Quecksilberelekt-
rode mit verschiedenen Scangeschwindigkeiten durchgefiihrt. Die meisten untersuchten Hete-
rocyclen zeigen in wasserfreien Medien bei hohen Scangeschwindigkeiten reversible Ein-
Elektronen-Reduktionen zu Radikalanionen. Sind die entstehenden radikalischen Spezies in-
stabil, kann bei langsameren Scangeschwindigkeiten nur noch ein Teil der Substanz wieder
zum Edukt oxidiert werden, da einige der reduzierten Molekiile in Folgereaktionen abreagiert
sind. Dies kann in Dimerisierungsreaktionen, durch Addition an freies Azin oder durch Reak-
tion mit Losungsmittelmolekiilen geschehen.

Abb. 2-18 zeigt das Cyclovoltagramm von Pyrazin,'**! das stabile Radikalanionen bildet. Abb.
2-19 und 2-20 zeigen die von Chinoxalin, das weniger stabile Anionen bildet, bei langsamen
und schnellen Scangeschwindigkeiten.*) Im Fall hoher Scangeschwindigkeiten ist hier ein

Oxidationspeak zu beobachten, im Falle niedriger nicht.

40

20 =

Current function

| ] 1 ]
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E in volts vs, a mercury pool

Abb. 2-18: Cyclovoltagramm von Pyrazin bei 0.05 V/sec. X-Achse: E [V], y-Achse: Stromfluss = //v**¢c mit [/ =

Strom [mA], v = Scangeschwindigkeit [ V/sec], ¢ = Konzentration [mmol/1]
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Abb. 2-19: Cyclovoltagramm von Chinoxalin bei 0.05  Abb. 2-20 Cyclovoltagramm von Chinoxalin bei 10.0
V/sec. V/sec.
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Die Scangeschwindigkeit, bei der im zweiten Halbzyklus noch genau die Hilfte der reduzier-
ten Spezies wieder oxidiert wird, kann als Mal} fiir die Stabilitit der reduzierten Spezies he-
rangezogen werden. In Tab. 2-2 ist mit t; die Zeit angegeben, die vom Halbstufenpotenzial bis
zum Wendepotenzial vergeht, wenn das Verhiltnis von kathodischem zu anodischem Peak
gleich % ist. Somit gilt, dass t; umso grofBer ist, je stabiler das Radikalanion ist. Minimumwer-
te bedeuten, dass selbst bei der langsamsten Geschwindigkeit ein 1:1-Verhéltnis und damit
keine Instabilitit des Radikalanions beobachtet werden konnte.

Tab. 2-2: Halbstufenpotenziale E,; und Radikalanionenstabilitét Tj verschiedener Heterocyclen. (42]

Name Formel Ei» [Volt] T
N\
Pyridin | P -2.20 <0.01
N\
Pyrimidin LWN -1.822 0.06
Ny
Pyridazin b -1.657 0.4
2,2 -Bipyridin - {_)— ) -1.602 10
®
Pyrazin | -1.569 >25
y -
N\
s-Triazin M) -1.527 0.02
N\7N

Phthalazin | ] 1432 15
44 -Bipyridin N )~ N -1.305 >20

s-Tetrazin N|r -0.292 20
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Stabile Radikalanionen werden von Pyrazin und 4,4’-Bipyridin, gefolgt von Tetrazin und
Phthalazin gebildet. Obwohl die Werte aus den in Kap. 2.2.2 genannten Griinden keinen di-
rekten Vergleich mit den fiir Titanocenspezies gemessenen Redoxpotenzialen ermoglichen,
bieten sie trotzdem einen geeigneten Ansatz zum Verstidndnis der Reaktionen zwischen N-
Heterocyclen und niedervalenten Titanverbindungen, da ein abschitzender qualitativer Ver-
gleich durchaus moglich ist. So kann zwar nicht genau vorausgesagt werden, ob die Redukti-
onskraft eines Titanocen(Il)fragments (E;» = —2.1 V) ausreicht, um Pyridin (E;»,=-2.2 V) zu
reduzieren. Man kann aber sagen, dass es sich bei Pyridin zwar um einen Grenzfall handelt,
die Reduktion von Heterocyclen mit erheblich niedrigerem Potenzial, wie z. B. Pyrazin oder
Triazin aber wohl als relativ sicher angenommen werden kann. Vor allem aber kann man da-
von ausgehen, dass die nachgewiesene Reduktion eines Heterocyclus durch eine bestimmte
niedervalente Titanverbindung bedeuten wiirde, dass diese Titanverbindung alle Heterocyclen
mit geringerem Potenzial ebenfalls reduzieren kann. Aus der von Stucky beobachteten Reduk-
tion von Phthalazin durch den Titanocencarbonylkomplex (Kap. 2.1) ergibt sich somit, dass in
einer analogen Reaktion auch eine Elektroneniibertragung auf 4,4’-Bipyridin und s-Tetrazin
stattfinden miisste etc..

Eine Zwei-Elektronen-Reduktion unter Protonierung der Stickstoffatome fiihrt bei Pyrazin
und 4,4’-Bipyridin zu den antiaromatischen Elektronensystemen der nicht isolierbaren Di-
hydroverbindungen. Durch Verwendung von Trimethylsilylresten lassen sich die hochreakti-

ven Trimethylsilyldihydroverbindungen 33 und 34 synthetisieren, die in Abb. 2-21 dargestellt

Me3Si—N N—SiMe; SiMe3—N<:>:<3N—SiMe3

33 34

sind.

Abb. 2-21: Zwei-Elektronen-reduzierte Verbindungen des Pyrazins und 4,4’-Bipyridins

Die Korrelation von elektrochemischen Untersuchungen und Berechnungen der Elektronen-
dichte hat gezeigt, dass vor allem die Heterocyclen stabile Radikalanionen bilden, die in der
anionischen Spezies keine hohe Spindichte an einem bestimmten C-Atom aufweisen, sondern
bei denen Spindichte hauptsichlich an den Stickstoffatomen lokalisiert ist. Werte fiir die Ver-
teilung der Spindichte in einigen Radikalanionen nach Rechnungen von Maruyama und Mu-

rakami sind in Abbildung 2-22 wiedergegeben.!*!
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Abb. 2-22: Verteilung der Spindichte in Radikalanionen N-heterocyclischer Verbindungen.

Als Folge einer elektrochemischen Reduktion oder der Umsetzung mit einem Reduktionsmit-
tel werden bei einigen N-Heterocyclen C-C-Kopplungsreaktionen beobachtet. So ist bei Pyri-
midin eine Dimerisierung sowohl als Folge polarographischer Reduktion beobachtet* als
auch als elektrochemische Syntheseroute zum 4,4-Bipyrimidin genutzt worden.!*”! Das durch
eine Dimerisierung zweier Triazinradikalanionen entstehende Dimer ist als instabiles Zwi-
schenprodukt der elektrochemischen Reduktion von Triazin in Acetonitril postuliert worden,
das sich durch Reaktion mit Wasser anschlieBend zum Tetraformamidoethan zersetzt.[*
Auch reduktive Kopplungen in Folge einer Koordination an niedervalente Metallzentren sind
fiir einige Heterocyclen bekannt. So wird Pyridazin durch eine Samarium(Il)verbindung in
einer Radikalkopplungsreaktion zum Dimer reduziert*”) und die reduktive Kopplung des
Phthalazins ist, wie in Kap. 2-1 beschrieben, bei der Reaktion von Phthalazin und Titanocen-
dicarbonyl beobachtet worden. '

Solche Kopplungsreaktionen sind also der vorherigen Uberlegung entsprechend tatsichlich
bisher nur bei Heterocyclen mit instabilen Radikalanionen beobachtet worden, was damit
iibereinstimmt, dass alle Autoren von einem radikalischen Mechanismus ihrer Reaktion aus-
gehen. Die Initiierung vergleichbarer Reaktionen durch niedervalentes Titan ist dementspre-
chend vorzugsweise bei den Heterocyclen zu erwarten, deren Radikalanionen nicht stabil sind

und die wie das Radikalanion des Phthalazin durch die Koordination an das Titanatom auch

nicht ausreichend stabilisiert werden, um besténdige radikalische Komplexe zu bilden.

2.3.3 Heterocyclische Liganden als Bausteine in der Selbstorganisation

Der Aufbau komplexer Raumstrukturen aus einfachen Grundbausteinen durch Nutzung nicht-
kovalenter Wechselwirkungen wie m-m-Wechselwirkungen, Wasserstoftbriickenbindungen
und der wesentlich stiarkeren Metall-Ligand-Donorbindungen hat sich in den letzten Jahren als

»Selbstorganisation® (self-assembly) thematisch etabliert und zunehmend Interesse gefunden.

24



Aromatische N-Heterocyclen als Liganden

[38.48.99.30] Aufgrund ihrer Koordinationsfihigkeit und vielfiltigen Geometrie spielen die N-
heterocyclischen Liganden im Bereich der Selbstorganisation eine herausragende Rolle.

In dem synthetischen Konzept der Selbstorganisation sollen komplexe Raumstrukturen durch
einfache Synthesen in wenigen Stufen aufgebaut und die sich ergebende Raumstruktur aus der
Geometrie und Stochiometrie der Grundbausteine moglichst gezielt vorausgesagt werden
konnen. Grundlage des Konzeptes ist, dass man von den spezifischen Eigenschaften der
Reaktanden abstrahieren und sie auf Baueinheiten bestimmter Geometrie reduzieren kann.
Das einzige wiahrend der Selbstorganisationsreaktion auftretende chemische Ereignis soll
dann das Entstehen bindender Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Grundeinheiten
sein. So ergibt sich durch die Kombination von vier linearen Einheiten und vier gewinkelten
Einheiten mit 90°-Winkeln ein Quadrat, wéhlt man eine gewinkelte Einheit mit 60°-Winkel
ein Dreieck etc.. Die von Stang zu einer ,,molekularen Bibliothek der Polygone* zusammen-
gefassten Kombinationsmoglichkeiten zur Synthese von zweidimensionalen Polygonen sind
in Abb. 2-23 angegeben. Ahnliche Uberlegungen kann man fiir die wesentlich komplexeren

dreidimensionalen Strukturen anstellen.! 3!

[ ettt |l el el
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................................................................................................

Abb. 2-23: Aufbau molekularer Polygone durch systematische Kombination von Grundeinheiten.

Zur Synthese eines ,,molekularen Quadrats® eignen sich als ,,Eckeinheiten* Metallkomplexe,
die zwei Koordinationsstellen in einem 90°-Winkel zueinander besitzen, insbesondere also
Komplexe quadratisch-planar, trigonal-bipyramidal oder oktaedrisch koordinierter Metalle.
Zahlreiche Beispiele fiir solche molekularen Quadrate sind inzwischen bekannt.”"! Als Syn-

theseweg eignet sich vor allem die Substitution zweier labiler cis-stindiger Liganden durch
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lineare Briickenliganden, wihrend die restlichen Koordinationsstellen von Chelatliganden
besetzt sind. In Abb. 2-24 sind Beispiele fiir molekulare Quadrate mit quadratisch-planarer

(35)°***1 und oktaedrischer (36)"**! Koordination am Metall dargestellt.

8+
NH, HZN/} TO o TO o
£ R

(\I 7 N 7 \
H2N—Pd—N/\:\>—</:/\N—Pd—NH2 OC—Re—N/\:\>—</:/\N— e/—CO
| = = | C|/| = _Cl/l
® ® ® S
/ 2 sno, P >
AN | SN AN SN
® P ® ®

co co
| | | |
HN—Pd—N > “N—Pd—NH, OC—Re/—N/ N/ \N—Re/—CO
NH, HoN o c” o
35 36

Abb. 2-24: Beispiele fiir molekulare Quadrate mit quadratisch-planarer und oktaedrischer Koordination des
Metalls.

Im Bereich der friihen Ubergangsmetalle sind nur sehr wenige Beispiele fiir dhnliche Aggre-
gate bekannt. Der als erstes Beispiel eines molekularen Quadrats mit tetraedrisch koordinier-
tem Titan als Eckeinheit bezeichnete tetranukleare, kationische Titan(IV)komplex 37 wurde
1996 von Stang und Whiteford vorgestellt.”*! Der Komplex konnte jedoch nur in Lésung cha-
rakterisiert werden, da alle Isolationsversuche zu einer Zersetzung der Verbindung fiihrten.
Der cyanidverbriickte quadratische Titan(Ill)komplex 38 wurde bereits 1992 von Thewalt und

Schinnerling synthetisiert und mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.">®!

4 CF5805° |

37 38

Abb. 2-25: Molekulare Quadrate mit Titanocen-Eckeinheiten in der Oxidationsstufe +III
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Wesentlich schwerer als molekulare Quadrate sind Komplexe mit einer Rechteckstruktur zu-
ginglich. Versuche, sie durch Reaktionen von 90°-Winkeleinheiten mit einem Gemisch aus
langen und kurzen linearen Einheiten, z. B. Pyrazin und 4,4’-Bipyridin, zu synthetisieren,
resultierten meist in der Bildung der homoverbriickten Quadrate.”” Beispiele fiir molekulare
Rechtecke sind daher bislang nur wenige bekannt."’>%*6%¢!I Djese kénnen durch zweistufige
Synthesen dargestellt werden, in denen zunéchst eine lineare Einheit koordiniert wird und ein
binuklearer Komplex entsteht. Im zweiten Schritt wird dann eine Reaktion mit der zweiten
linearen Briickeneinheit durchgefiihrt, und das tetranukleare molekulare Rechteck entsteht.
Beispielhaft dafiir ist die in Abb. 2-26 dargestellte Synthese von Hupp et al., in der zunéchst
der bipyrimidinverbriickte zweikernige Rheniumkomplex 39 synthetisiert wird. Anschliefend
wird ein Chloridligand abgespalten und 4,4’-Bipyridin angelagert, so dass das molekulare
Rechteck 40 entsteht. [

4+

oc  co oc co oC co

\ / \/ M
AN T s
/\_/——N\ :N_j -2 AgCl /CN\: :N_j
=N\ \N / . =N\ \N /

2
2. THF, N,, Riickfluss
\/ ’ N/ M\ NN/
OC—/Re—CI N@—@N OC—/Re——N N—Re——CO
ocC \CO - s — oc \CO oc/ \CO
39 40

Abb. 2-26: Synthese eines molekularen Rechtecks.

Neben solchen Komplexen mit zweidimensionalen Strukturen sind nach dhnlichen Synthese-
konzepten auch eine grofle Anzahl komplexer dreidimensionaler Strukturen aufgebaut wor-

[64.6566] Hierbei dienen die Metalleinheiten meist als Eckeinheiten, die von linearen oder

den.
gewinkelten Liganden miteinander verbriickt werden. Die Nutzung redoxaktiver Liganden
bietet beim Aufbau solcher supramolekularer Strukturen die Perspektive, Elektroneniibertra-
gung nicht nur, wie im Creutz-Taube-Ion, zwischen zwei Metallzentren, sondern iiber grof3e

rdumliche Entfernungen zu ermdglichen.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Verbriickende Koordination

In diesem Kapitel werden diejenigen Reaktionen und Komplexe diskutiert, bei denen die im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzten heterocyclischen Liganden an die Titanzentren koordinie-
ren, ohne durch die reduzierende Wirkung des niedervalenten Titans angegriffen zu werden.
Da es sich dabei in den im Rahmen dieser Untersuchungen bislang beobachteten Féllen um
Liganden mit zwei Stickstoff-Atomen im 180°-Winkel zueinander handelt, fungieren diese
Liganden als lineare Briickenliganden zwischen zwei Titaneinheiten.

Es hat sich im Verlauf der durchgefiihrten Untersuchungen gezeigt, dass sich mit diesen Re-
aktionen gezielte Selbstorganisation im Sinne des Modells der ,,molekularen Bibliothek der
Polygone* durchfiihren lésst (vgl. Kap. 2.3.3). Dieses Konzept ist beim Einsatz niedervalenter
Titanverbindungen aufgrund der Reaktivitét der Metalleinheitenen nur bedingt anwendbar, da
hier — wie die Dimerisierung des Phthalazins zeigt — neben der Ausbildung bindender Wech-
selwirkungen zwischen Metall und Ligand noch weitere, schwerer vorhersagbare Reaktionen
auftreten konnen. Neben der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit, der daraus resultie-
renden Einschrinkung in der Wahl der moglichen Losungsmittel und der tetraedrischen Ko-
ordinationsgeometrie der niedervalenten Titanocenverbindungen mag die grofle Reaktivitét
des Titanocenfragments und anderer Titaneinheiten in niedrigen Oxidationsstufen mit dazu
beigetragen haben, dass diese Titankomplexe bisher kaum als Bausteine in Selbstorganisati-
onsprozessen eingesetzt worden sind.

Dass der gezielte Aufbau binuklearer und tetranuklearer Einheiten jedoch auch mit niederva-
lenten Titanverbindungen moglich ist, wenn man die Redox-Eigenschaften von Metall und
Ligand einkalkuliert und geeignete Reaktanden einsetzt, zeigen die vorgestellten Reaktionen.
Den folgenden Abschnitten, in denen die Synthesen und Eigenschaften der einzelnen bi-
nuklearen und tetranuklearen Komplexe vorgestellt werden, folgt mit den Kapiteln 3.1.6 bis
3.1.8 eine vergleichende Diskussion der elektronischen und strukturellen Eigenschaften der
verbriickten Komplexe. Einige Aspekte werden daher erst in diesen iibergreifenden Kapiteln,

nicht bei der Diskussion der einzelnen Verbindungen ausfiihrlich behandelt.
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3.1.1 Binukleare Komplexe

Titanocenkomplexe sind, wie in Kap. 2.2.3 erldutert, meist tetraedrisch von vier Liganden
koordiniert, so dass bei einem [Cp,Ti]-Fragment grundsdtzlich noch zwei Koordinationsstel-
len frei sind, an die heterocyclische Briickenliganden koordinieren kénnen. Binukleare, li-
gandverbriickte Titanocenkomplexe kdnnen daher z. B. dann entstehen, wenn eine Koordina-
tionsstelle von dem Briickenligand und die andere von einem weiteren, nicht-verbriickenden
Ligand besetzt ist. Ist der Briickenligand neutral und die zweite Koordinationsstelle von ei-
nem negativen Liganden wie z. B. Chlorid besetzt, so ergibt sich ein binuklearer Komplex der
Oxidationsstufe +III. Da Titanocenkomplexe der Oxidationsstufe +III eine bei weitem nicht
so starke reduktive Wirkung wie die der Oxidationsstufe +II besitzen (Redoxpotenzial
[Cp. Ti(IID) )/[Cp,Ti(IV)] = -0.8 V (Kap. 2.2.2)) sollte in einem solchen Fall die Koordination
eines heterocyclischen Briickenliganden moglich sein, ohne dass eine Reduktion des Ligan-
den eintritt.

Die Entstehung binuklearer Titanocenverbindungen der Oxidationsstufe +II ist dagegen mog-
lich, wenn die zweite Koordinationsstelle von einem nicht-verbriickenden, neutralen Liganden
besetzt wird, wenn ein zweizdhniger Briickenligand beide Koordinationsstellen besetzt oder
wenn der Komplex von der bevorzugten tetraedrischen Koordination abweicht und nur einen
einzdhnigen Briickenliganden anlagert. Titanocenkomplexe mit nur drei Liganden sind in ver-
schiedenen Oxidationsstufen bekannt und treten vor allem dann auf, wenn entweder das Tita-
nocenfragment oder der Ligand einen grofleren sterischen Anspruch besitzen. Dies zeigt sich
z. B. am Vergleich der Koordinationsgeometrie der beiden Verbindungen (Cp,TiCl); (41) und
Cp*,TiCl (42).

41 42

Abb. 3-1: Koordinationsgeometrie in (Cp,TiCl), und Cp*,TiCl.
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Das Titanocenfragment [Cp*,Ti] besitzt mit den Cp*-Liganden zwei rdumlich anspruchsvolle
Liganden und Cp*,TiCl liegt in Losung und im Festkdrper monomer vor.'*”! Die analoge
Verbindung mit unsubstituierten Cyclopentadienylliganden dagegen dimerisiert im Festkorper
und in nicht-koordinierenden Losungsmitteln, und durch die verbriickenden Chloratome sind
beide Titanatome tetraedrisch koordiniert.!*”)

Prinzipiell ist die Entstehung binuklearer, ligandverbriickter Komplexe mit Titanoceneinhei-
ten also je nach den weiteren Liganden und der Koordinationsgeometrie am Titan in verschie-

denen Oxidationsstufen denkbar.

3.1.1.1 Synthesen und Eigenschaften

Lost man das Titanocenmonochlorid 41 in THF und versetzt die Losung im Verhiltnis 2:1
oder im Uberschuss mit einer THF-Ldsung von Pyrazin oder 4,4’-Bipyridin, so beobachtet
man jeweils eine Intensivierung der griinen Farbe der Losung. Zugabe von n-Hexan fiihrt zum
Auskristallisieren griiner Feststoffe. Elementaranalyse und Einkristallrontgenstrukturanalyse
offenbaren die Bildung der binuklearen, durch den heterocyclischen Liganden verbriickten

Komplexe 43 und 44.

N\\_//N ﬂ cl %
12 \Ti/—N - N—Ti
% \ /7 CI/ y
43

2.
Y
)

N

Abb. 3-2: Reaktion von 41 mit 12 und 15.

Die Synthese beider Komplexe ist auch ohne Isolierung von 41 aus Titanocendichlorid mog-
lich. Reduziert man Titanocendichlorid mit Natriumamalgam zu 41 und filtriert von Natrium-
chlorid und Quecksilber ab, so kann man durch Zugabe einer Pyrazin bzw. 4,4’-

Bipyridinlosung und anschlieBende Zugabe von n-Hexan kristallines 43 und 44 in Ausbeuten
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von 55 % bzw. 43 % isolieren. Beide Titan(Ill)komplexe sind in THF und Toluol nur maBig
16slich und in n-Hexan schwer 16slich.

Einen binuklearen Komplex der Oxidationsstufe +1I erhdlt man durch Erhitzen einer dquimo-
laren Mischung von Cp*zTi{T]z—Cz(SiMe3)2} (45) und 4,4’-Bipyridin in Toluol auf 60 °C. Die
Reaktionslosung farbt sich intensiv dunkelblau, und nach ca. 24 Stunden beginnen sich kup-
ferfarben glédnzende Kristalle abzuscheiden, die in 48 % Ausbeute isoliert werden kénnen und
ebenfalls unloslich in THF, Toluol und n-Hexan sind. Die Elementaranalyse ergibt eine
[Cp*,Ti] : 4,4’-Bipyridin Zusammensetzung von 2:1 und das Vorliegen der binuklearen Ver-

bindung 46 konnte durch Einkristallrontgenstrukturanalyse belegt werden.

SiMe3 \%
AL 00 B0 O

N ————————— Ti—
\%‘ —/ N7 -20,SiMey), \% %/
SiMe3

45 15

S
=
+
Z

46

Abb. 3.3: Reaktion von 45 mit 15.

Fiir 46 konnte bis 250 °C kein Schmelzpunkt beobachtet werden und die EI-Massenspektren
von 46 zeigen lediglich Peaks fiir das Titanocenfragment [Cp*,;Ti] bei m/z = 318 und fiir den
freien Liganden bei m/z = 156. Auch in den EI-Massenspektren der beiden binuklearen Ti-
tan(III)komplexe 43 und 44 kann in beiden Féllen kein Molekiilpeak beobachtet werden, bei-
de zeigen in hoher Intensitit Peaks der monomeren Cp,TiCl-Einheit und der freien Liganden.
Insgesamt dhneln sich die Massenspektren der beiden verbriickten Titan(IIl)komplexe 43 und
44 so stark, dass es im Massenspektrometer vermutlich als erstes zu einem vollstindigen Zer-
fall der binuklearen Komplexe in zwei Cp,TiCl-Fragmente und den freien Liganden kommt.
Bei beiden Titan(III)verbindungen werden keine Schmelzpunkte gefunden, sondern ab ca.
210 °C beginnt eine Zersetzung der Komplexe, die von der Neubildung dunkelgriine Kristalle
begleitet ist. Bei diesen handelt es sich vermutlich um (Cp,TiCl), (41), sie wurden jedoch
nicht weiter charakterisiert.

Dass die chloridverbriickte Struktur des dimeren Titanocenmonochlorids Cp,TiCl durch die
Anlagerung von Stickstoff- oder Phosphorliganden aufgebrochen werden kann, hat sich be-
reits in den von Green mit verschiedenen Liganden durchgefiihrten Experimenten gezeigt. '

Da Green keine Briickenliganden verwendete, erhielt er monomere Komplexe, z. B. das in
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Kap. 2.1, Abb. 2-4 abgebildete Additionsprodukt 23 aus der Reaktion mit Pyridin. Die mo-
nomeren Komplexe von Green zeigen ebenso wie 43 und 44 in den Massenspektren keine
Molekiilpeaks, sondern nur Peaks fiir [Cp,TiCl]" und die durch den Verlust von Cp und Cl
entstehenden Bruchstiicke sowie den freien Liganden. Bei den monomeren Komplexen von
Green wurde bei erhohten Temperaturen eine Zersetzung zu freiem Ligand und (Cp,TiCl),
(41) beobachtet (130 °C in vacuo bei Cp,TiCl(PPhMe,)).

Ahnlich wie bei Cp*,;TiCl (42) liegt in 46 eine Koordination von nur drei Liganden an das
Titanatom vor. Offensichtlich verhindern die sterisch anspruchsvollen Cp*-Liganden die An-
lagerung eines weiteren 4,4’-Bipyridinmolekiils, denn es wird auch bei einer 1:1-
Stochiometrie der binukleare Komplex gebildet. Die Synthese eines analogen durch Phenazin
verbriickten binuklearen Komplexes mit [Cp,Ti]-Einheiten von 1. Piglosiewicz hat gezeigt,
dass es zur Bildung binuklearer Komplexe auch dann kommt, wenn nicht das Titanocenfrag-

ment, sondern der Ligand sterisch anspruchsvoll ist.[°®)

3.1.1.2 Molekiilstrukturen

Durch Uberschichten einer THF-Losung von 43 mit n-Hexan konnen nadelformige, griine
Kristalle gewonnen werden. Von diesen konnte zwar die Kristallstruktur bestimmt und der
binukleare Aufbau des Komplexes bestitigt werden, wegen ihres verschichteten Wachstums
der Kristalle konnten jedoch keine Kristalle von guter Qualitit geziichtet werden. Auf eine
detaillierte Diskussion der Struktur muss daher verzichtet werden. Geeignete Einkristalle von
44 konnten aus Toluol geziichtet werden. Die Molekiilstruktur von 44 ist in Abb. 3-4 darge-
stellt.

Da die Schwerldslichkeit von 46 ein Umkristallisieren unmdéglich macht, mussten Einkristalle
von 46 direkt aus dem Reaktionsgemisch geziichtet werden, was eine Variation von Konzent-
rationen, Losungsmitteln und Kristallisationstemperaturen bis zum Auffinden geeigneter Be-
dingungen erforderte. Dieses Problem erwies sich als ein grundsétzliches bei den Reaktionen
der [Cp*,Ti]- und [Cp,Ti]-Fragmente mit aromatischen N-Heterocyclen, da fast alle daraus
entstehenden Komplexe schwer 16slich sind.

Aus einer Reaktionsldsung von Cp*,Ti{n*Cx(SiMe3),} und 4,4’-Bipyridin in Toluol kénnen
nach ca. 24 h zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle gewonnen werden, wenn die-

se ohne Riihren auf 60 °C erhitzt wird. Die Molekiilstruktur von 46 ist in Abb. 3-5 abgebildet.
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Abb. 3-4: Molekiilstruktur von 44 im Kristall: (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°] Til-N1 2.282(2), Til-CI1 2.4985(9), Til-Ctl 2.076, Til-Ct2 2.069, Ti2-N2
2.288(2), Ti2-Cl12 2.4950(8), Ti2-Ct3 2.075, Ti2-Ct4 2.074, N1-C1 1.344(4), N1-C5 1.351(3), N2-C6 1.343(3),
N2-C10 1.347(3), C1-C2 1.388(3), C2-C3 1.385(4), C3-C4 1.392(4), C3-C8 1.487(3), C4-C5 1.386(4), C6-C7
1.395(3), C7-C8 1.396(4), C8-C9 1.389(4), C9-C10 1.385(3), N1-Til-Cl1, 87.50(6), N2-Ti2-CI2 86.28(5), Ctl-
Til1Ct2 133.22, Ct3-Ti-Ct4 132.62; Ctl = Schwerpunkt von C11-C15, Ct2 = Schwerpunkt C16-C20, Ct3 = C21-
C25, Ct4 = C26-C30.

Abb. 3-5: Molekiilstruktur von 46 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: N1-Til 2.082(3), Til-Ctl 2.095, Til-Ct2 2.074, N1-C5 1.362(6), N1-C1
1.392(5), C1-C2 1.367(5), C2-C3 1.437(6), C3-C3a 1.392(7), C3-C4 1.444(6), C4-C5 1.362(6), Ctl-Ti-Ct2
141.67 Ct1-Ti-N1 106,85, Ct2-Ti-N1 111.38; Ctl = Schwerpunkt von C6-C10, Ct2 = Schwerpunkt von C16-
C20. Symmtrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome a) -x, -y + 1, -z.

44 kristallisiert aus Toluol in der Raumgruppe Pca2;, 46 in P2,/n. Beide Kristalle enthalten
keine Losungsmittelmolekiile. Die Molekiilstruktur von 44 zeigt Ti-N-Abstinde die mit ei-
nem Mittelwert von 2.285(2) A im oberen Bereich von Ti-N-Bindungslingen liegen'*"* und
signifikant linger sind als die Ti-N-Abstiinde in 46 (Mittelwert 2.089(3) A). Die beiden Ti-
tanatome in 44 sind von den beiden Cp-Liganden, dem Chlorid und dem N-Atom des Ligan-

den verzerrt tetraedrisch umgeben. Ti-Ct-Abstdnde und Ct-Ti-Ct-Winkel liegen im iiblichen
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Bereich (Standardwerte fiir Ti-Ct = 2.041 A fiir Ti(II) und 2.048 A fiir Ti(III), Ct-Ti-Ct 119.8-
147.9°).11 Die beiden Chloridatome in 44 stehen in einer trans-Anordnung zueinander.

Das Titanatom in der binuklearen Titan(II)verbindung ist nur von drei Liganden koordiniert,
wobei sich aus der Winkelsumme am Titan von 359.9 eine planare Anordnung der drei Bin-
dungen ergibt. Zwischen den sterisch anspruchsvollen Cp*-Liganden ist der Bindungswinkel
mit 141.67° jedoch erheblich gréBer als 120°. Die Bindungsldngen im Ligand sind in 44 ge-
geniiber dem freien Ligand kaum verdndert. Die Kristallstruktur von 46 zeigt dagegen einige
Verdnderungen in den Bindungsldngen und -winkeln des Liganden. Die C-C-Bindungslidnge
zwischen den beiden Ringen des 4,4’-Bipyridins verkiirzt sich gegeniiber dem Ti-
tan(Il)komplex von 1.487(3) A auf 1.392(7) A. Der Winkel zwischen den beiden Ringebenen
betriigt bei 44 29.40°, bei 46 dagegen 0°. Eine ausfiihrliche Diskussion der Anderungen von
Bindungslangen und -winkeln im Liganden und der daraus abzuleitenden Schliisse auf die
elektronische Struktur der Komplexe erfolgt im Vergleich mit den tetranuklearen verbriickten

Verbindungen in Kap. 3.1.7.
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3.1.2 Molekulare Quadrate mit Titanoceneinheiten

Die Entstehung tetranuklearer Komplexe mit [Cp,Ti]-Fragmenten als Eckeinheiten setzt vor-
aus, dass am Titan noch zwei Koordinationsstellen frei sind, an die sich Briickenliganden an-
lagern konnen. Bei tetraedrischer Koordinationsumgebung am Titan kann neben den beiden
Cp-Liganden also auBler den Briickenliganden kein weiterer Ligand koordiniert sein. Bei neu-
tralen Briickenliganden ist die Entstehung von tetranuklearen Komplexen daher nur in entwe-
der neutralen Komplexen der Oxidationsstufe +II oder in kationischen Komplexen hoherer
Oxidationsstufen moglich.

Liegen alle vier Metallatome eines tetranuklearen Komplexes in einer Ebene, so erhélt man
bei einem homoverbriickten tetranuklearen Komplex ein ,,molekulares Quadrat®. Nach dem
im Kap. 2.3.3 abgebildeten Schema der ,,molekularen Bibliothek der Polygone* gehen mole-
kulare Quadrate aus der Kombination linearer Briickeneinheiten und Eckeinheiten mit einem
90°-Winkel hervor. Tetraedrisch koordinierte Metalleinheiten wie die Metallocenfragmente
sind daher zum Aufbau von molekularen Quadraten bisher weit weniger genutzt worden als
oktaedrisch oder quadratisch-planar koordinierte, die einen aus ihrer Koordinationsgeometrie
resultierenden 90°-Winkel enthalten (vgl. Kap. 2.3.3). Der Winkel zwischen den beiden Li-
ganden (L) in den tetraedrisch koordinierten Komplexen Cp,ML,; ist jedoch sehr variabel und
weicht vom Tetraederwinkel oft stark ab.*¥ In Cp,TiCl, z. B. betrigt der CI-Ti-Cl Winkel
94.46°,"" in Cp,Ti(CO), 83.3°"Y und zahlreiche weitere Strukturen mit L-Ti-L-Winkeln im
Bereich um 90° sind bekannt,'®’ so dass die Entstehung tetranuklearer Komplexe mit quadra-
tischer Struktur von den geometrischen Gegebenheiten des Titanocenfragments her durchaus

vorstellbar ist.

3.1.2.1 Synthesen und Eigenschaften

Vereinigt man dquimolare Losungen von szTi{nz-Cz(SiMe3)2} (16) und Pyrazin (12) in To-
luol oder THF, so férbt sich die Losung sofort intensiv violett und bei hoheren Konzentratio-
nen fillt ein amorpher, dunkelvioletter Feststoff aus. Fiihrt man die Reaktion bei Konzentrati-
onen der Edukte unter 0.04 mol/l durch, so scheiden sich aus der Reaktionslosung im Verlauf

von 48 Stunden schwarzviolette, metallisch glinzende Kristalle ab, die in einer Ausbeute von
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43 % isoliert werden konnen.!””! Losung und Feststoff erweisen sich als sehr luftempfindlich
und die Kristalle sind nahezu unldslich in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstof-
fen sowie etherischen Losungsmitteln.

Einen édhnlich intensiven Farbwechsel der Reaktionslosung beobachtet man, wenn man statt
Pyrazin Tetrazin oder 4,4’-Bipyridin einsetzt, wobei sich die Losung bei diesen Reaktionen
tiefblau férbt. Die Reaktion zwischen Cp,Ti{n*Ca(SiMe;3),} und 4,4’-Bipyridin erfolgt dabei
deutlich langsamer als die Reaktionen mit Pyrazin und Tetrazin.!”*! Erst nach einigen Minuten
beobachtet man hier eine beginnende Farbdnderung des Reaktionsgemisches. Bei Raumtem-
peratur kann man im Verlauf mehrerer Tage keine Kristallisation der 4,4’-Bipyridin-
Verbindung aus Toluol oder THF beobachten. Aus Toluol scheidet sich nach einiger Zeit ein
kupferfarben glanzender Feststoff an der Kolbenwand ab. Durch Erwérmen eines Reaktions-
gemisches von Cp,Ti{n*-C,(SiMes),} und 4,4’-Bipyridin in Toluol auf 60 °C erhilt man da-
gegen im Verlauf von 24 Stunden bléttrige Kristalle in einer Ausbeute von 48 %. Die Kristal-
le zeigen einen intensiven metallischen Kupferglanz und sind wie die Pyrazinverbindung in
THF, Toluol und n-Hexan schwerloslich. Das Reaktionsprodukt mit Tetrazin konnte in kri-
stalliner Form nur in geringen Ausbeuten (15 %) aus stark verdiinnter Toluol-Ldsung (ca.
0.005 mol/l) gewonnen werden. Die Kristalle besitzen ebenfalls einen kupferfarbenen Metall-
glanz. Bei hoheren Konzentrationen fallt direkt auf Zugabe des Liganden amorpher Feststoff
aus.

Die Loslichkeit aller dreier Feststoffe ist zu gering fiir eine Untersuchung mittels NMR-
Spektroskopie. Bis 250 °C konnte bei allen drei Verbindungen kein Schmelzpunkt gefunden
werden und keines der Massenspektren zeigte einen Molekiilpeak. Die Elementaranalysen
ergeben fiir alle drei Komplexe eine 1:1-Zusammensetzung von Titanocenfragment und Li-
gand. Aufgrund der fehlenden NMR- und MS-Daten bot jedoch erst die Einkristallstruktur-
analyse den entscheidenden Einblick in den Aufbau der entstehenden Komplexe und

offenbarte ihre tetranukleare Struktur (Abb. 3-6)
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Abb. 3-6: Synthese der tetranuklearen Komplexe 47, 48 und 49.

Obwohl Pyrazin und 4,4’-Bipyridin in einer groBen Anzahl von Komplexen spiter Uber-
gangsmetalle als Briickeneinheiten fungieren, sind sie im Bereich der Titanchemie bisher
noch nicht zum Aufbau groBerer molekularer Aggregate genutzt worden. Tetrazin dagegen
hat insgesamt bisher wenig Einsatz in der Koordinationschemie gefunden, was in erster Linie
auf seiner im Vergleich zu Pyrazin und 4,4’-Bipyridin wesentlich schlechteren synthetischen
Zuginglichkeit beruht.’ Als Beispiele fiir Titankomplexe mit einer zu 47, 48 und 49 analo-
gen, mehr oder weniger quadratischen Struktur sind nur die beiden in Kap. 2.3.3 aufgefiihrten
cyanid- und pyridylverbriickten Komplexe bisher bekannt. Fiir dhnliche Komplexe in der
Oxidationsstufe +II gibt es bislang noch keine Beispiele. Die Darstellung der molekularen
Quadrate 47, 48 und 49 auf einfachen Synthesewegen zeigt somit ein bisher noch nicht ge-
nutztes Potenzial der Metallocenfragmente der friihen Ubergangsmetalle als Eckeinheiten in
Selbstorganisationsprozessen. Im Unterschied zu den meisten durch Selbstorganisation syn-
thetisierten Komplexen der spiten Ubergangsmetalle sind diese molekularen Quadrate jedoch

nicht kationisch, sondern neutral.

37



Verbriickende Koordination Molekulare Quadrate mit Titanoceneinheiten

Mit kristallinen Proben von 47 und 48 wurden magnetische Messungen im Temperaturbereich
zwischen 4 K und 340 K durchgefiihrt.? 47 zeigte dabei ein diamagnetisches Verhalten, 48
Antiferromagnetismus. Auf diese Ergebnisse und ihre Bedeutung fiir die elektronische Struk-
tur der Komplexe wird in Kap. 3.1.7 ndher eingegangen.

Die Schwerloslichkeit der Komplexe beschriankte die in diesen Reaktionen einsetzbaren Tita-
nocenquellen auf solche, bei denen keine schwerldslichen Nebenprodukte entstehen und die
kein Riihren erfordern, da dies die Zucht von Einkristallen aus dem Reaktionsgemisch un-
moglich gemacht hitte. Die Reduktion des Titanocendichlorids mit Na/Hg in Gegenwart von
z. B. Pyrazin liefert so zwar eine violette Reaktionslosung, aus der ein violetter Feststoff aus-
fallt, diesen vom entstehenden Natriumchlorid abzutrennen, erwies sich jedoch als unmdoglich.
Auch die Reduktion mit Magnesium erwies sich trotz der Loslichkeit des entstehenden Mag-
nesiumchlorids als problematisch, da Magnesiumchlorid ebenfalls mit den Heterocyclen rea-
giert und weille, schwerlosliche Niederschldge bildet. Die Acetylenkomplexe sind daher die

fiir diese Reaktion geeignetsten Titanocenquellen.

3.1.2.2 Molekiilstrukturen

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Pyrazinkomplexes 47 konnten bei
Raumtemperatur aus verdiinnten THF-Losungen gewonnen werden, die des Tetrazinkomple-
xes 49 aus Toluol. Aus Tetralin konnten bei Raumtemperatur Kristalle von 48 geziichtet wer-
den, die denselben kupferfarbenen Glanz zeigen wie die aus Toluol kristallisierten und eine
ausreichende Qualitit zur Bestimmung der Struktur besitzen (48a). Die oben beschriebene
und zur Synthese genutzte Kristallisation von 48 aus Toluol bei 60 °C ergibt zwar Kristalle,
deren Struktur bestimmt werden konnte (48b), ihre Qualitit war jedoch trotz mehrerer Versu-
che so gering, dass sie keine fiir eine detaillierte Diskussion geeignete Rontgenstrukturanalyse
zulieBen. Daher werden nur einige Aspekte der Struktur von 48b in Kap. 3.1.6 diskutiert. Die
Molekiilstrukturen von 47, 48a und 49 sind in den Abb. 3-7, 3-8 und 3-9 dargestellt.

? Fiir die Durchfiihrung der Messungen danke ich Prof. M. Jansen vom Max-Planck-Institut fiir Festkorperfor-
schung in Stuttgart.
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Abb. 3-7: Molekiilstruktur von 47 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Til-N1 2.181(7), Til-N2 2.152(7), Til- Ctl 2.109, Til- Ct2 2.111, Ti2-N3
2.167(7), Ti2-N4 2.167(7), Ti2-Ct3 2.433, Ti2-Ct4 2.432, N1-C1 1.403(9), N1-C2 1.391(9), N2-C13 1.384(10),
N2-C15 1.412(11), N3-C14 1.398(10), N3-C16 1.407(10), N4-C27 1.395(8), N4-C28 1.384(9), C1-C28a
1.359(10), C2-C27a 1.370(10), C13-C14 1.352(12), C15-C16 1.349(11), N1-Ti1-N2 84.4(2), Ct1-Til-Ct2 130.5,
N3-Ti2-N4 84.2(2), Ct3-Ti2-Ct4 130.1 Ctl = Schwerpunkt C3-C7, Ct2 = Schwerpunkt C8-C12, Ct3 = Schwer-
punkt C17-C21, Ct4 = Schwerpunkt C22-C26. Symmetrietransformation zur Erzeugung dquivalenter Atome: a) -
X,y,-z+ 1/2.

Abb. 3-8: Molekiilstruktur von 48a im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Til-N1 2.2132(17), Til-N2a 2.1976(17), Til-Ct1 2.086, Til-Ct2 2.092, N1-C1
1.358(3), N1-C1 1.374(3), N2-C6 1.363(3), N2-C10 1.370(3), C1-C2 1.366(3), C2-C3 1.418(3), C3-C4 1.418(3),
C3-C8 1.424(3), C4-C5 1.366(3), C6-C7 1.368(3), C7-C8 1.424(3), C8-C9 1.423(3), C9-C10 1.364(3), N1-Ti-
N2a 84.83(6), Ctl-Ti-Ct2 132.39, Ctl = Schwerpunkt von C11-C15, Ct2= Schwerpunkt C16-C20. Symmetrie-
transformation zur Erzeugung dquivalenter Atome: a) -y + 1/2, x, -z + Y.
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C12

Abb. 3-9: Molekiilstruktur von 49 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewéhlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Til-N1 2.028(5), Til-N3a 2.132(5), Til-Ctl 2.086, Til-Ct2 2.075, N1-C1
1.377(7), N1-N2 1.420(5), N2-C2 1.305(7), N3-C2 1.337(7), N3-N4 1.412(7), N4-C1 1.298, N1-Til-N3a
88.84(19), Ct1-Ti-Ct2 130.24. Ct1 = Schwerpunkt C3-C7, Ct2 = Schwerpunkt C8-C12, Ct3 = Schwerpunkt C17-
C21, Ct4 = Schwerpunkt C22-C26. Symmetrietransformation zur Erzeugung dquivalenter Atome: a) -y + 1, x +
1,-z+2.

47 kristallisiert aus THF mit zwei Molekiilen THF pro Molekiil 47 in der Raumgruppe C2/c.
Der 4,4’-Bipyridinkomplex 48 kristallisiert aus Toluol in der Raumgruppe 12/a und aus Tetra-
lin in P4,/n, in 48a kristallisieren vier Molekiile Tetralin pro Molekiil mit aus, 48b enthilt ein
Molekiil Toluol. 49 kristallisiert aus Toluol ohne Losungsmittel in der Raumgruppe P42,/c.

Die Molekiilstruktur von 47 zeigt eine nahezu ideale quadratische Geometrie, da die Titan-
atome fast genau in einer Ebene liegen. Das von den Titanatomen gebildete Quadrat besitzt
eine Kantenlinge von 7.20 A (vgl. Kap. 3.1.6). Die Winkel am Titan weichen mit 84.2(2)°
und 84.4(2)° vom idealen 90°-Winkel ab und liegen damit noch geringfiigig unter dem Win-
kel von 85.6° der von Hupp et al. in einem pyrazinverbriickten molekularen Quadrat mit ok-
taedrisch koordiniertem Rhenium gefunden wird.”®* Die Ti-N-Bindungslingen liegen mit
einem Mittelwert von 2.167(7) A zwischen der Ti-N Bindungslinge des binuklearen, 4,4’-
bipyridinverbriickten Titan(Il)komplexes 46 mit 2.082(3) A und des bipyridinverbriickten
Titan(IIl)komplexes 44 mit 2.285(3) A. Die Pyrazinringe zeigen keine grundlegenden
Verianderungen und sind wie im freien Liganden planar. Aus der N/Ti/N-Ebene sind die
Ringe um 43.6° bis 50.5° herausgedreht, was iiber dem von Hupp et al. gefundenen Wert von
41° liegt. Das Pulverdiffraktogramm einer im Hochvakuum getrockneten Probe von 47 zeigt

nur noch amorphes Material, die geordnete Struktur bricht also offensichtlich mit dem EIATO
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amorphes Material, die geordnete Struktur bricht also offensichtlich mit dem Entfernen des
Losungsmittels zusammen. Die Elementaranalyse belegt ebenfalls einen vollstindigen Verlust
des Kristall-Losungsmittels bei Trocknen im Hochvakuum.

Die bisher hauptsichlich beobachtete Koordinationsweise des Tetrazins an Ubergangsmetalle
ist eine zum Pyrazin analoge, verbriickende bismonohapto-Koordination, bei der nur zwei der
vier Stickstoffatome koordinativ genutzt werden. Eine Reihe solcher Komplexe mit Tetrazin
als linearer (u,n":n')-Briickeneinheit sind bekannt, Komplexe mit einer quadratischen Struk-
tur sind jedoch bislang noch nicht synthetisiert worden.” Auch in 49 wird nur jeweils eines
der beiden Stickstoffatome zur Koordination genutzt. Die Grofle der N-Ti-N-Winkel ent-
spricht mit 84.3(3)° der des pyrazinverbriickten Komplexes 47. Im Gegensatz zu 47 weicht
der Tetrazinkomplex jedoch stark von einer planaren Anordnung der Titanatome ab und zeigt
eine deutliche Verzerrung in Richtung einer tetraedrischen Lage der vier Titanzentren (vgl.
Kap. 3.1.6). Bei der in Abb. 3-8 gezeigten Aufsicht auf das Molekiil liegen daher jeweils zwei
Titanatome vor und zwei hinter der Papierebene. Weiterhin ist der Tetrazinring nicht mehr
planar, sondern nimmt im Komplex eine Bootkonformation an, wobei sich die N-N-

Bindungen gegeniiber dem freien Liganden um 0.095(5) A verlingert (Abb. 3-10).

Abb. 3-10: Struktur des Tetrazins und der Bindungen zum Titan in 49.

Auffillig ist weiterhin, dass die beiden an ein Titanatom koordinierten Tetrazinmolekiile dem

Metall gegeniiber eine sehr unterschiedliche Lage einnehmen (Abb. 3-11).
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Ct1
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552.028(5) A .
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Abb. 3-11: Stellung der Liganden in 49 zur Ct-Ti-Ct-Ebene.

Hier sieht man, dass der eine Ligand fast in der N/Ti/N-Ebene zu liegen kommt (Stellung a)),
Abkippung aus der N/Ti/N Ebene 12.30°), wéihrend der andere auf dieser Ebene in einem
Winkel von 55.32° steht (Stellung b)) (vgl. Kap. 3.1.7). Im Fall der Stellung b) ist die Ti-N-
Bindung mit 2.028(5) A signifikant kiirzer als die andere Ti-N-Bindung mit 2.132(5) A. Aus
der asymmetrischen Einheit, die nur eine Titanoceneinheit und ein Tetrazinmolekiil enthalt,
wird das Molekiil so durch Symmetrieoperationen erzeugt, dass jedes Tetrazinmolekiil zu
dem einen der beiden koordinierten Titanatome die Stellung a) und zu dem anderen die Stel-
lung b) einnimmt.

Bei dem aus Tetralin kristallisierten 4,4’-bipyridinverbriickten Komplex (48a) nehmen die
Titanatome wieder eine nahezu planare Lage ein und formen so ein fast ideales Quadrat der
Kantenlénge 11.59 A. Der Winkel am Titan liegt mit einem Mittelwert von 84.83(6)° in dem-
selben Bereich wie die N-Ti-N Winkel in 47 und 49. Die Ti-N-Bindungslédngen liegen mit
2.2132(17) A und 2.1976(17) A noch etwas hdher als in dem pyrazin- und dem tetrazin-
verbriickten Quadrat. Die beiden Ringe des Bipyridinliganden weisen einen Winkel von
4.23(14)° zueinander auf, die mittlere Bindungslinge zischen den Ringen liegt hier mit
1.424(3) A zwischen den entsprechenden Bindungslingen in den binuklearen Komplexen 46
mit 1.392(7) A und 44 mit 1.487(3) A.

Ein ausfiihrlicherer Vergleich der Raumstrukturen aller tetranuklearen Komplexe erfolgt in
Kapitel 3.1.6 und in Kapitel 3.1.7 werden die Aspekte der Molekiilstrukturen, die Riick-

schliisse auf die elektronische Situation zulassen, diskutiert.
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3.1.3 Molekulare Quadrate mit funktionalisierten Titanoceneinheiten

3.1.3.1 Synthesen und Eigenschaften

Um analoge, aber besser 16sliche tetranukleare Komplexe zu erhalten, die einer groBeren
Vielfalt von Strukturuntersuchungsmethoden zuginglich sind, wurden einige Umsetzungen
mit den in Abb. 3-12 gezeigten Acetylenkomplexen als Quellen fiir funktionalisierte Titano-

ceneinheiten durchgefiihrt.

Ry R, Ry R
\/ \/
c—H C‘R3
ﬂ SiMes ﬂ SiMe;
Tiﬂ( R;=R,= CH, Ti | R, =R, =R;=CH;,
% SiME‘g % SiMe3
C—R C—R
/ \R 1 / \ 1
H R R, R2
50 51

Abb. 3-12: Acetylenkomplexe mit funktionalisierten Cp-Liganden.

Lost man die Acetylenkomplexe 50 und 51 in THF oder Toluol und versetzt die Losung in
einer 1:1 Stochiometrie mit einer Pyrazin- bzw. 4,4’-Bipyridinldsung, so beobachtet man die-
selben, allerdings etwas langsamer auftretenden Farbwechsel zu violett und blau wie bei der
Umsetzung von Cp,Ti{n*-Ca(SiMes),} (16). Die entstehenden Komplexe sind jedoch in THF
und Toluol wesentlich besser 16slich als ihre Analoga mit unsubstituierten Cp-Liganden, so
dass sie erst bei Zugabe von n-Hexan zu den THF- oder Toluol-Reaktionslosungen auskristal-
lisieren. Alternativ kann man die Synthese direkt in #n-Hexan durchfiihren, wenn man die Li-
ganden in der Siedehitze 16st. Elementaranalyse und Rontgenstrukturanalyse geeigneter Ein-

kristalle bestitigten die Bildung zu 47 und 48 analoger tetranuklearer Komplexe (Abb.3-13).
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Abb. 3-13: Synthese von 52, 53, 54 und 55.

Wegen der besseren Loslichkeit der funktionalisierten Komplexe kann als alternative Synthe-
seroute hier auch die Reduktion der entsprechenden Dichloride mit Na/Hg in THF genutzt
werden, da das ausfallende Natriumchlorid durch Filtration von den in THF 16slichen Kom-
plexen abgetrennt werden kann. Auf beiden Routen konnten die Komplexe 52 und 54 aber nur
in relativ geringen Ausbeuten in kristalliner Form isoliert werden, zusétzlich waren hier die
Edukte schlechter zuginglich. Besser lassen sich dagegen die Komplexe mit “*"Cp-Liganden
synthetisieren. Die Umsetzung des Acetylenkomplexes 51 mit Pyrazin und 4,4’-Bipyridin in
n-Hexan ergab violette bzw. dunkelblaue, metallisch gldnzende Kristalle in 65 % und 79 %
Ausbeute. Neben der im Vergleich zu den Komplexen mit einfachen Cp-Liganden besseren
Loslichkeit wurden bei diesen Komplexen tiefer liegende Schmelzpunkte im Bereich von 200
°C beobachtet. (52: 204-207 °C, 53: 197-200 °C, 54: 202-205 °C, 55: 203-206 °C). Wie bei
den sehr hohen Molmassen der vier Komplexe (1481.5 g/mol (53) bis 2891.3 g/mol (54)) zu
erwarten, waren jedoch auch hier im EI-Massenspektrum keine Molekiilpeaks zu beobachten.
Die bessere Loslichkeit der Komplexe mit funktionalisierten Liganden ermoglicht die Auf-

nahme von '"H-NMR-Spektren in C¢Ds zu. Allerdings zeigt z. B. das bei 300 K aufgenomme-
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ne 'H-NMR-Spektren von 54 in C¢Dg nicht die zu erwartenden Signale, sondern lediglich drei
scharfe Signale bei 2.08, 6.90 und 7.06 ppm und ein schwaches, verbreitertes Signal bei 8
ppm. Die scharfen Signale liegen im Bereich, der fiir Signale der Methylgruppen und der A-
romatenprotonen des Tolylrestes charakteristisch ist, was auch mit der gefundenen Signalin-
tensitdt korreliert. Allerdings werden dariiber hinaus weder Signale der Protonen am Cp-

Liganden noch der verbriickenden Heterocyclen gefunden (Abb. 3-14).

7.06
6.90
2.08

ML \ ,JL“

rr [ r 1. 1. 1.1 1. 1 1. 1.t [ . 1 1 Tt [ T Tt T T [ T T T T [T

70 6.0 5.0 4.0 3.0 20

8.0
ppm (t1)
Abb. 3-14: "TH-NMR-Spektrum (500 MHz) von 54 bei 300 K in C¢Ds.

Auch weitere Messungen in deuteriertem Toluol in einem Temperaturbereich von -70 °C bis
+60 °C zeigten weder Signale in dem fiir Protonen am Cp-Liganden zu erwartenden Bereich
von 5-7 ppm noch Signale fiir den Liganden. Das ?C-NMR zeigt ebenfalls nur drei deutliche
Signale (135.9 ppm, 129.8 ppm und 21.5 ppm).

Das 'H-NMR-Spektrum einer Lésung von 55 in C¢Dg zeigt auBer den Losungsmittelsignalen
nur ein Signal bei 1.16 ppm, das der #-Butylgruppe zuzuordnen ist, und drei schwache, stark
verbreiterte Signale bei ca. -2 ppm, bei ca. 6 ppm und bei 9 ppm. Offensichtlich handelt es
sich also bei den 4,4’-bipyridinverbriickten Komplexen 54 und 55 nicht um diamagnetische
Verbindungen.

Die 'H-NMR-Spektren des pyrazinverbriickten Komplexes 53 zeigt einige scharfe und einige
verbreiterte Signale mit einer stark temperaturabhéngigen Lage. Das 'H-NMR-Spektrum (300
MHz) von 53 bei 300 K in Toluol-dg ist in Abb. 3-15 dargestellt.
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Abb. 3-15: 'TH-NMR-Spektrum (500 MHz) von 53 in Toluol-ds bei 300 K.

Aus den Integralen der Signale bei 1.12 ppm und denen der vier Signalen bei 5.49-6.32 ppm
ergibt sich ein Verhiltnis der Protonenanzahl von 9 : 1, so dass man diese der Methylgruppe
und den Ringprotonen eines Cp-Liganden zuordnen kann. Die drei Signale bei 5.60 ppm, 6.05
ppm und 6.32 ppm zeigen im H,H-COSY bei Raumtemperatur eine deutliche Kopplung, das
verbreiterte bei 5.49 ppm jedoch nicht. Die Kopplung dieses Signals bei 5.49 ppm mit den
drei anderen Signalen im Cp-Bereich ist jedoch in einer H,H-COSY-Messung bei -50 °C
sichtbar, wo das Signal ebenfalls scharf ist. Diese vier Signale konnen somit den Cp-Protonen
desselben Cp-Liganden zugeordnet werden. Die beiden verbreiterten Signale bei ca. 4.5 ppm
und 3.7 ppm besitzen eine Intensitét, die mit einer Zuordnung zu dem Pyrazinliganden iiber-
einstimmt. Eine eindeutige Zuordnung war hier jedoch nicht moglich. Eine temperaturabhén-
gige Messung in Toluol-dg zeigt, dass die Lage besonders dieser Signale stark temperaturab-
hangig ist.

Die Spektren der Messungen von -80 °C bis 100 °C sind in Abb. 3-16 gezeigt.
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Abb. 3-16: "H-NMR-Spektren von 53 von -80 °C bis 100 °C bei 300 MHz in Toluol-ds.

In keinem Fall konnten in den Spektren Signale freier Liganden oder anderer Zerfallsprodukte
gefunden werden, so dass man von der Stabilitit der Verbindungen in Losung ausgehen kann.
Besonders bei den bipyridinverbriickten Komplexen zeigt sich, dass nur Signale fiir die Pro-
tonen zu beobachten sind, die von dem verbriickenden Ligand und dem Metallzentrum weiter
entfernt sind, wihrend metallnahe Protonen und die Protonen des Liganden entweder stark
verbreiterte und verschobene Signale ergeben, bzw. im untersuchten Verschiebungsbereich
von 0-15 ppm nicht aufzufinden sind. Die Spektren zweier weiterer 4,4’-bipyridinverbriickter
tetranuklearer Komplexe, die ebenfalls nur einen Teil der zu erwartenden Signale zeigen, wer-

den in Kap. 3.1.4 diskutiert.
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3.1.3.2 Molekiilstrukturen

Durch Uberschichten von THF-Lésungen der beiden 4,4’-Bipyridinverbindungen mit n-
Hexan konnten Einkristalle von 54 und 55 gewonnen werden. Einkristalle der pyrazin-
verbriickten Komplexe 52 und 53 lieen sich bei 60 °C aus n-Hexan ziichten. 54 kristallisiert
aus THF/n-Hexan mit fiinf Molekiilen THF pro Molekiil 54. Auch die Kristalle der anderen
tetranuklearen Komplexe enthalten zum Teil groBe Mengen an Losungsmittelmolekiilen,
Komplex 55 z. B. 11 Molekiile THF pro Vierring, der kleinere pyrazinverbriickte Komplex 53
2 Molekiile n-Hexan. Lediglich 52 kristallisiert in einer I6sungsmittelfreien Struktur.

Die Molekiilstrukturen der vier Verbindungen sind in den folgenden Abbildungen gezeigt.

Abb. 3-18: Molekiilstruktur von 52 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und Winkel [°]: Til-N4a 2.107(8), Til-N1 2.200(7), Til-Ctl 2.129, Til-Ct2 2,129, Ti2-N2
2.123(8), Ti2-N3 2.183(7), Ti2-Ct3 2,099, Ti2-Ct4 2.105, N1-C43 1.366(10), N1-C41 1.367(10), N2-C44
1.371(11), N2-C42 1.417(10), N3-C85 1.346(11), N3-C87 1.385(10), N4-C88 1.379(11), N4-C86 1.418(10),
C41-C42 1.373(11), C43-C44 1.375(12), C85-C86 1.336(11), C87-C88 1.382(12) N4a-Til-N1 86.2(3), N2-Ti2-
N3 86.6(3), Ctl-Til-Ct2 131.68, Ct3-Ti2-Ct4 132.29. Symmetrietransformation zur Erzeugung &dquivalenter
Atome: a) -x +3/2,y, -z.
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Abb. 3-19: Molekiilstruktur von 53 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und Winkel [°]: Til-N8 2.132(3), Til-N1 2.186(3), Til-Ctl 2.115, Til-Ct2 2.118, Ti2-N2
2.149(2), Ti2-N3 2.181(3), Ti2-Ct3 2.107, Ti2-Ct4 2.109 Ti3-N4 2.141(3), Ti3-N5 2.195(3), Ti3-Ct5 2.098, Ti3-
Ct6 2.110, Ti4-N6 2.137(3),Ti4-N7 2.180(3), Ti4-Ct7 2.121, Ti4-Ct8 2.109, N1-C19 1.378(4), N1-C22 1.381(4),
N2-C21 1.388(4), N2-C20 1.391(4), N3-C44 1.376(4), N3-C41 1.381(4), N4-C42 1.373(4), N4-C43 1.390(4),
N5-C66 1.373(4), N5-C63 1.374(4), N6-C64 1.374(4), N6-C65 1.386(4), N7-C85 1.374(4), N7-C88 1.389(4),
N8-C86 1.388(4), N8-C87 1.390(4), C19-C20 1.352(4), C21-C22 1.359(4), C41-C42 1.358(5), C43-C44
1.353(5), C63-C64 1.359(5), C65-C66 1.366(4), C85-C86 1.354(5), C87-C88 1.347(5), N8-Til-N1 84.30(10),
Ct1-Til-Ct2 133,49, N2-Ti2-N3 85.08(10), Ct3-Ti2-Ct4 134,41, N4-Ti3-N5 83.18(10), Ct5-Ti3-Ct6 133.96, N6-
Ti4-N7 84.36(10), Ct7-Ti4-Ct8 133.77.

Abb. 3-17: Molekiilstruktur von 54 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und Winkel [°]: Til-N1 2.214(4), Til-Ctl 2.072, Ti2-N2 2.199(4), Ti2-N3 2.221(4), Ti2-Ct2

49



Verbriickende Koordination Molekulare Quadrate mit funktionalisierten Titanoceneinheiten

2.084, Ti2-Ct3 2.084, Ti3-N4 2.183(4), Ti3-Ct4 2.114, N1-C25 1.358(6), N1-C21 1.374(6), N2-C30 1.377(6),
N2-C26 1.374(6), N3-C75 1.363(6), N3-C71 1.364(6), N4-C76 1.369(6), N4-C80 1.372(7), C21-C22 1.381(7),
C22-C23 1.409(6), C23-C24 1.420(6), C23-C28 1.433(6), C24-C25 1.350(6), C26-C27 1.353(6), C27-C28
1.412(6), C28-C29 1.405(7), C29-C30 1.378(7), C71-C72 1.369(6), C72-C731.429(6), C73-C74 1.408(7), C73-
C78 1.419(7), C74-C75 1.357(7), C76-C77 1.370(7), C77-C78 1.413(7), C78-C79 1.431(7), C79-C80 1.331(7),
N1-Til-Nla 84.4(2) , N2-Ti2-N3 2.95(15), N4-Ti3-N4a 87.9(2), Ct1-Til-Ctla 131.90 Ct2-Ti2-Ct3 133.4, Ct4-
Ti3-Ct4a 133.76. Symmetrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome: a) -y + 1, -x + 1, -z + 3/2.

Abb. 3-20: Molekiilstruktur von 55 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und Winkel [°]: Til-N8 2.19(3), Til-N1 2.22(4), Til1-Ct1 2.039, Til-Ct2 2.104 Ti2-N2 2.19(4),
Ti2-N3 2.22(4), Ti2-Ct3 2.112 , Ti2-Ct3 2.104, Ti3-N4 2.19(4), Ti3-N5 2.23(4), Ti3-Ct5 2.096, Ti3-Ct6 2.103,
Ti4-N6 2.17(3), Ti4-N7 2.23(4), Ti4-Ct7 2.105, Ti4-Ct8 2.091, N1-C23 1.37(5), N1-C19 1.37(5), N2-C24
1.38(6), N2-C28 1.38(5), N3-C51 1.36(6), N3-C47 1.37(5), N4-C52 1.37(6), N4-C56 1.38(5), N5-C75 1.36(6),
N5-C79 1.37(6), N6-C84 1.36(6), N6-C80 1.38(6), N7-C103 1.35(6), N7-C107 1.38(5), N8-C112 1.37(6), N8-
C108 1.38(5), C19-C20 1.36(6), C20-C21 1.42(6), C21-C26 1.42(6), C21-C22 1.43(6), C22-C23 1.37(6), C24-
C25 1.36(7), C25-C26 1.43(6), C26-C27 1.43(6), C27-C28 1.35(7), C47-C48 1.37(6), C48-C49 1.41(7), C49-
C54 1.42(6), C49-C50 1.44(6), C50-C51 1.36(7), C52-C53 1.36(6), C53-C54 1.43(6), C54-C55 1.42(7), C55-
C56 1.35(6), C75-C76 1.37(6), C76-C77 1.43(6), C77-C78 1.40(7), C77-C82 1.43(6), C78-C79 1.37(6), C80-
C81 1.37(6), C81-C82 1.41(7), C82-C83 1.44(6), C83-C84 1.36(6), C103-C104 1.37(6), C104-C105 1.42(6),
C105-C106 1.42(6), C105-C110 1.43(6), C106-C107 1.36(6), C108-C109 1.37(6), C109-C110 1.41(6), C110-
C111 1.43(6), C111-C112 1.37(6), N8-Til-N1 83.7(13), N2-Ti2-N3 83.3(14), N4-Ti3-N5 83.6(14), N6-Ti4-N7
83.2(13), Ct1-Til-Ct2 134.18, Ct3-Ti2-Ct4 134.65, Ct5-Ti3-Ct6 135.08, Ct7-Ti4-Ct8 134.45.

Die beiden pyrazinverbriickten Komplexe 52 und 53 kristallisieren in den Raumgruppen 12/a

und P2,/n, 55 kristallisiert in der Raumgruppe P 1 und 54 in der chiralen Raumgruppe P4;2,2.
In allen vier Komplexen liegt eine anndhernd quadratische Struktur vor, wobei die einzelnen

Bindungswinkel am Titan zwischen 83.10(10)° (53) und 87.9(2)° (54) schwanken. In 52, 53
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und 54 ist die Abweichung von einer ebenen Lage der Titanatome nur gering, in 55 ist sie von
diesen vier Komplexen am groffiten (zum genaueren Vergleich sieche Kap. 3.1.6). Am Titan
liegt wie in den anderen tetranuklearen Komplexen bei allen vier Komplexen eine verzerrt
tetraedrische Koordination vor. Die sterisch anspruchsvollen Reste an den Cp-Ringen zeigen
vom Inneren der Quadrate weg. Thre Ausrichtung ist in allen Komplexen dhnlich. In dem py-
razinverbriickten Komplex 52 kommen sich die #-Butylgruppen bei dieser Anordnung durch
die Kiirze des Briickenliganden recht nah. Der kiirzeste Abstand zwischen den C-Atomen der
t-Butylgruppen von Cp-Liganden verschiedener Ti-Atome betrigt hier nur 3.595 A. Die mitt-
leren Ti-N-Abstinde liegen mit 2.205(3) A (54) und 2.19(4) A (55) in den 4,4-
Bipyridinkomplexen und 2.153(8) A (52) und 2.163(3) A (53) in den Pyrazinkomplexen im
auch bisher beobachteten Bereich. Bindungslingen und -winkel im Liganden entsprechen

denen der analogen Komplexe mit unsubstituierten Cp-Liganden.
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3.1.4 Molekulare Quadrate aus niedervalenten Titan-Fulven-Komplexen

3.1.4.1 Synthesen, Reaktionsverlauf und Eigenschaften

Trotz der unterschiedlichen Oxidationsstufen der Edukte zeigen der Stickstoffkomplex 1 und
der Bisfulvenkomplex 32 einen sehr dhnlichen Reaktionsverlauf bei der Umsetzung mit 4,4’-
Bipyridin. Bei beiden Titanverbindungen beobachtet man auf Zugabe einer Losung von 4,4’-
Bipyridin in THF oder Toluol zu den entsprechenden tiefgriinen Losungen von 1 oder 32 eine
direkt erfolgende Farbdnderung zu rot-braun, wobei der Stickstoffkomplex unter Gasentwick-
lung reagiert. Nach einigen Stunden tritt bei beiden Umsetzungen die fiir die 4,4’-
bipyridinverbriickten tetranuklearen Komplexe der Oxidationsstufe +II charakteristische tief-
blaue Farbe auf. Aus den THF- oder Toluollésungen kristallisieren auf Zugabe von n-Hexan
rot-metallisch glinzende Kristalle aus, die in einer Ausbeute von 42 % (Umsetzung von 1)
und 53 % Prozent (Umsetzung von 32) isoliert werden konnen. Die Schmelzpunkte der bei-
den Verbindungen liegen mit 253-255 °C (Umsetzung von 1) und 262-264 °C (Umsetzung
von 32) in einem #hnlichen Bereich. Die aufgrund der optischen Ahnlichkeit zu vermutende
Verwandtschaft der entstandenen Komplexe bestétigte sich durch Rontgenstrukturanalyse an
Einkristallen. Die Molekiilstrukturen der entstandenen Komplexe zeigen, dass bei beiden Re-
aktionen ein Angriff des exocyclischen Kohlenstoffatoms des Fulvens auf das a-C-Atom des
Liganden stattfindet und tetranukleare Komplexe entstehen. Die entstehenden Produkte sind

in Abb. 3-21 dargestellt.
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Abb. 3-21: Reaktionen von 32 und 1 mit 15.

Wie die Molekiilstrukturen der entstandenen tetranuklearen Komplexe zeigen, koordinieren
die ehemaligen Fulvenfiinfringe in 56 und 57 als n°-Cyclopentadienylliganden an das Titan.
In beiden Komplexen sind also jeweils zwei negative Cylopentadienylliganden an das Titan
gebunden und zwei 4,4’-Bipyridin-Liganden, so dass sich trotz der unterschiedlichen Oxidati-
onsstufe des Titans in den Edukten fiir beide Produkte jeweils die formale Oxidationsstufe +II
fiir die Titanzentren ergibt.

Wie in Kap. 2.2.1 erldutert, konnen den beiden eingesetzten Komplexen unterschiedliche
Oxidationsstufen zugeordnet werden, je nachdem, ob man den Fulvenliganden als einen neut-
ralen Liganden betrachtet oder als einen dianionischen. Strukturdaten und Reaktivitdten der
Fulvenkomplexe stiitzen je nach Liganden am Titan und je nach Substitutionsmuster am Ful-
ven eher die eine oder eher die andere Interpretation, eine eindeutige Festlegung ist jedoch in
den meisten Fillen kaum moglich. Die Reaktivitit des exocyclischen C-Atoms wird in den

Titan-Fulven-Komplexen durch eine negative Polarisierung bestimmt, die zu nukleophilen
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Angriffen des C-Atoms des Fulvenhenkels auf positiv polarisierte Atome fithrt.*”! Nukleophi-
le Angriffe auf o-C-Atome von aromatischen Heterocyclen, die unter Additions-
Eliminierungs-Mechanismen verlaufen, sind z. B. von der Umsetzung von N-Heterocyclen
mit Butyllithium oder Alkaliamiden bekannt.!”>®!

Die Nukleophilie des exocyclischen Henkel-C-Atoms im koordinierten Fulven duBert sich
dementsprechend in dieser Reaktion in einem Angriff auf das o-C-Atom des N-
heterocyclischen Liganden. Eine sehr dhnliche Reaktion ist von Teuben et al. bei der Umset-
zung des durch Aktivierung eines Cp*-Liganden entstehenden Fulvenkomplexes
Cp*(CsMe4CH,)Ti mit Methylpyridin beobachtet worden.””! Auch hier erfolgt ein Angriff
des nukleophilen C-Atoms des Fulvenhenkels auf die a-Position des Pyridins und die Abspal-
tung eines Hydrids, das als terminaler Hydridligand ans Titan gebunden bleibt.

Vermutet man fiir die Reaktionen zu 56 und 57 einen dhnlichen Verlauf, kann man als Folge
des nukleophilen Angriffs des Fulvenhenkels eine Hydridiibertragung und zu dem von Teu-
ben et al. isolierten Komplex analoge Hydridkomplexe als Zwischenprodukte dieser Reaktio-

nen formulieren.

Abb. 3-22: Méglicher Verlauf der Reaktion zu 56 und 57.

Im Gegensatz zu der von Teuben et al. beobachteten Reaktion, fiihren die Reaktionen mit
4,4’-Bipyridin nicht zu terminalen Hydridkomplexen, sondern zur Koordination eines zweiten

heterocyclischen Liganden an das Titan. Im Falle der Reaktion des Bisfulvenkomplexes 32
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lasst sich dies durch die Wanderung des Hydrids an das exocyclische C-Atom des zweiten
Fulvens erklaren. Hierdurch wird der neutrale Fulvenligand zum negativen Cyclopentadienyl-
liganden und am Titan wird eine Koordinationsstelle fiir einen 4,4’- Bipyridinliganden frei.
Die Oxidationsstufe +II bleibt vom Zwischenprodukt zum Produkt bestehen. Bei der Reaktion
des Stickstoffkomplexes 1 besitzt das postulierte Zwischenprodukt jedoch wegen des negati-
ven Cp*-Liganden statt des neutralen Fulvens die Oxidationsstufe +III, und im Reaktionspro-
dukt 57 ist das Hydrid nicht aufzufinden. Um die Oxidationsstufe +II des Titans in dem neut-
ralen Produkt zu erkldren, miissen in der Gesamtbilanz der Reaktion ein Proton und ein Elekt-
ron verloren gehen. Formal ist daher in Abb. 3-22 der Verlust eines Wasserstoffatoms formu-
liert, nicht der eines Protons oder Hydrids. Dies soll aber keine Aussage liber den tatsichli-
chen Mechanismus der Abspaltung, der bisher nicht geklart werden konnte, machen.

Derselbe Unterschied in den Redoxbilanzen der beiden Reaktionen, der aus den unterschiedli-
chen Oxidationsstufen der Edukte resultiert, zeigt sich, wenn man die Oxidationszahlen in
Produkten und Edukten vergleicht. Dies ist in Abbildung 3-23 fiir je eine Titaneinheit formal
dargestellt:

0
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Abb. 3-23: Reduktion und Oxidation in der Reaktion von 32 mit 15
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Abb. 3-24: Reduktion und Oxidation in der Reaktion von 1 mit 15

Fiir die Diskussion dieses Redox-Prozesses ist es sinnvoller, von der niedervalenten Interpre-
tation des Titans auszugehen. Anderenfalls miisste man bei der Umsetzung des Bisfulven-
komplexes die Reduktion eines Titan(IV)komplexes durch 4,4’-Bipyridin auf die Oxidations-
stufe +1I formulieren, was auch als rein formale Betrachtung wenig Sinn macht. Daher besit-
zen in dem Bisfulvenkomplex 32 sowohl das Titanatom als auch die Fulvene insgesamt je-
weils die Oxidationsstufe 0. Im entstehenden Komplex dagegen sind die Fulvenfiinfringe als
Cyclopentadienylliganden einfach negativ geladen, die Oxidationsstufe jedes einzelnen der 5
C-Atome erniedrigt sich somit um 1/5 und beide Fiinfringe sind insgesamt um je ein Elektron
reduziert worden. Das nach der Reaktion an das 4,4’-Bipyridin gebundene C-Atom des Ful-
venhenkels verdndert seine Oxidationsstufe 0 nicht, da es nach wie vor nur Bindungen zu
Kohlenstoffatomen besitzt. Der protonierte Fulvenhenkel besitzt jedoch jetzt die Oxidations-
stufe -1, ist also ebenfalls um ein Elektron reduziert worden. Das a-C-Atom des 4,4’-
Bipyridins wird durch die neue C-C-Bindung um eine Oxidationsstufe oxidiert. Das Titan
wird um zwei Oxidationsstufen oxidiert. Insgesamt ergibt sich hier also eine Reduktion der
Fulvenliganden um drei Elektronen und eine Oxidation vom Titanatom und dem a-C-Atom
des 4,4’-Bipyridins um insgesamt auch drei Elektronen und somit eine ausgeglichene Bilanz.

Eine andere Situation liegt bei der Reaktion des Stickstoftkomplexes vor. Die Reduktion des
koppelnden Fulvenliganden und die Oxidation des a-C-Atoms im 4,4’-Bipyridin gleichen
sich ebenso wie bei 56 aus. Zur Oxidation des Titans um hier eine Oxidationsstufe gibt es
jedoch im entstandenen Komplex keine ausgleichende Reduktion. Als Konsequenz daraus
wird klar, dass das abgespaltene und im Produkt nicht auffindbare H-Atom das Elektron auf-

genommen haben muss, bzw. zumindest formal ein Wasserstoffatom verloren geht.
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Diese Reaktionen zeigen, dass die Bildung tetranuklearer Titan-4,4’-Bipyridin-Komplexe der

Oxidationsstufe +II auch ausgehend von niedervalenten Komplexen anderer Oxidationsstufen

erfolgt, nicht nur bei der Reaktion des Titanocen(Il)fragments. Dass durch derartige Redox-

reaktionen &dhnliche Komplexe gebildet werden wie ausgehend von den Titano-

cen(Il)fragmenten spricht fiir die Stabilitdt der heterocyclenverbriickten Titan(II)komplexe.

Beide aus der Umsetzung von 1 und 32 entstandenen Komplexe besitzen eine fiir die Auf-

nahme von 1H—NMR—Spektren ausreichende Loslichkeit. Die bei 300 K in C¢Dg aufgenom-

menen Spektren beider Verbindungen sind in Abb. 3-25 und Abb. 3-26 abgebildet.
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Abb. 3-25: "TH-NMR-Spektrum von 57 bei 300 K in C¢Ds
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Abb. 3-26: "H-NMR-Spektrum von 56 bei 300 K in C¢Ds
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Die 'H-NMR-Spektren zeigen Signale fiir die Methylgruppen und die Aromatenprotonen der
Tolylreste und bei 57 fiir die Methylprotonen des Cp*-Liganden. Das Spektrum von 57 zeigt
ein Cp*-Signal bei 1.42 ppm und zwei fiir die Methylgruppen der beiden Tolylresten bei 2.02
ppm (Toll) und 2.06 ppm (Tol2). Fiir die Aromatenprotonen der Tolylreste werden ebenfalls
unterschiedliche Signale fiir die beiden Reste bei 6.87 ppm (Toll, ortho) und 7.20 ppm (Toll,
meta) bzw. 6.95 ppm (Tol2, ortho) und 7.73 ppm (Tol2, meta). Die Kreuzsignale im H,H-
COSY Spektrum ergeben fiir 57, dass die Signale bei 6.31, 5.72, 4.95 und 4.49 ppm den vier
Protonen der Cp-Liganden zuzuordnen sind. Das Signal bei 5.99 ppm tritt in allen von 57 ge-
messenen Spektren auf, koppelt aber mit keinem anderen Proton und lie3 sich nicht zuordnen.
Das Spektrum von 56 zeigt vier Singuletts fiir die Methylprotonen des Tolylreste (1.85 ppm
(Toll), 2.02 ppm (Tol2), 2.10 ppm (Tol3), 2.18 ppm (Tol4)) und acht Multipletts fiir die zu-
gehorigen Aromatenprotonen, die zum Teil unter dem Lésungsmittelsignal lagen, im H-H-
COSY Spektrum durch die Kopplung jedoch zuzuordnen waren (7.01 ppm (Toll, ortho), 7.36
ppm (Toll, meta), 6.73 ppm (Tol2, ortho), 6.93 ppm (Tol2, meta), 6.81 ppm (Tol3, ortho),
7.14 ppm (Tol3, meta), 7.09 ppm (Tol4, ortho), 7.80 ppm (Tol4, meta)). Die Protonensitze
der beiden verschiedenen Cp-Liganden liegen bei 4.32, 5.13, 5.90, 5.94 ppm und bei 4.64,
4.86, 5.68, 6.24 ppm, die Signale zeigten jeweils das charakteristische Kopplungsmuster im
H,H-COSY. Das Signal bei 4.93 ppm ist vermutlich dem Proton des Fulvenhenkels zuzuord-
nen, dies konnte jedoch nicht durch NMR-Experimente bestdtigt werden. Unter den Cp-
Signalen scheint dariiber hinaus noch ein verbreitertes Signal bei 5.8-5.9 ppm zu liegen.

Im Vergleich zu den Spektren der ebenfalls 4,4’-bipyridinverbriickten tetranuklearen Kom-
plexe 54 und 55 zeigen diese beiden Spektren wesentlich eindeutiger zuzuordnende Signale
fiir die Cyclopentadienylliganden und ihre Substituenten. Signale fiir den Liganden sind je-

doch auch hier nicht vorhanden bzw. nicht sinnvoll zuzuordnen.

3.1.4.2 Molekiilstrukturen

Die durch Uberschichten einer THF-Losung von 56 mit n-Hexan gewonnenen Einkristalle
waren nicht von ausreichender Qualitdt flir eine detaillierte Diskussion der resultierenden
Kristallstruktur (56a). 56 wurde daher auch noch aus Toluol durch Uberschichten mit n-
Hexan kristallisiert und die Struktur bestimmt (56b), wobei andere Gitterkonstanten gefunden
wurden. Die Qualitét der aus Toluol geziichteten Kristalle war jedoch nicht grundlegend bes-
ser. Da sich an den beiden Strukturen jedoch die grofle rdumliche Freiheit der Reste, die je

nach Kristallisationslosungsmittel im Festkorper eine vollig andere Anordnung einnehmen,
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zeigt, sind die Strukturen zum Vergleich in Abb. 3-27 abgebildet, auch wenn sie nicht aus-

fuhrlicher diskutiert werden sollen.

Abb. 3-27: Rédumliche Lage der Tolylreste in 56 bei a) Kristallisation aus THF/ n-Hexan und b) Toluol/ n-Hexan.

Durch Uberschichten einer Toluol-Lésung von 57 mit n-Hexan konnten zur Rontgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle von 57 gewonnen werden. Die Molekiilstruktur von 57 ist in

Abb. 3-28 dargestellt.

Abb. 3-28: Molekiilstruktur von 57 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Til-N1 2.152(3), Til-N4a 2.246(3), Til-Ctl 2.125, Til-Ct2 2.052, Ti2-N3
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2.149(3), Ti2-N2 2.255(3), Ti2-Ct3 2.121, Ti2-Ct4 2.059, N1-C31 1.376(5), N1-C35 1.381(4), N2-C36 1.347(5),
N2-C40 1.362(5), N3-C75 1.382(5), N3-C71 1.383(4), N4-C76 1.351(5), N4-C80 1.369(5), C1-C2 1.420(5), C1-
C5 1.420(5), C1-C6 1.521(5), C2-C3 1.407(6), C3-C4 1.392(6), C4-C5 1.408(6), C6-C31 1.532(4), C31-C32
1.367(5), C32-C33 1.436(5), C33-C34 1.412(5), C33-C38 1.420(5), C34-C35 1.365(5), C36-C37 1.356(5), C37-
C38 1.435(5), C38-C39 1.413(5), C39-C40 1.364(5), C41-C42 1.408(5), C41-C45 1.442(5), C41-C46 1.510(5),
C42-C43 1.410(5), C43-C44 1.420(6), C44-C45 1.406(5), C46-C71 1.538(5), C71-C72 1.366(5), C72-C73
1.428(5), C73-C78 1.413(5), C73-C74 1.432(5), C74-C75 1.351(5), C76-C77 1.364(5), C77-C78 1.435(5), C78-
C79 1.415(5), C79-C80 1.366(5), N1-Til-N4a 87.49(11), Ct1-Til-Ct2 134.39 N3-Ti2-N2 87.72(11), Ct3-Ti2-
Ct4 134.44. Ct2 = Schwerpunkt C1-C5, Ct4 = Schwerpunkt C41-C45. Symmetrietransformation zur Erzeugung
dquivalenter Atome: a) -X, y, -z + 1.

57 kristallisiert in der Raumgruppe 12, pro Molekiil 57 sind 11 Molekiile Toluol mit im Kris-
tall enthalten. Die Cp*-Liganden liegen in 57 abwechselnd auf beiden Seiten des tetranuklea-
ren Molekiils. Fiir Bindungsldngen und -winkel zeigt der Komplex im wesentlichen dieselben
Charakteristika wie die anderen 4,4 -bipyridinverbriickten Komplexe. Die N-Ti-N Bindungs-
winkel liegen mit liber 87° noch etwas nédher an einem 90°-Winkel, die Titanatome weichen
jedoch in 57 recht stark von einer ebenen Anordnung ab. (Kap. 3.1.6) Auffillig ist, dass die
Ti-N-Bindung in dem durch die C-C-Kniipfung entstandenen Titanacyclus signifikant kiirzer
ist (Mittelwert 2.151(3) A) als die andere Ti-N-Bindung (Mittelwert 2.251(3) A). Dies wird
vermutlich durch die Sterik des Titanacyclus hervorgerufen. Eine Verkiirzung der Ti-N-
Bindung im Titanacyclus ist auch bei der qualitativ relativ schlechten Struktur von S6a zu
beobachten (Mittelwert Ti-N (Titanacyclus) 2.122(6) und Ti-N (frei) 2.231(6)), die hohen
Standardabweichungen der Struktur 56b erlauben hier keinen sinnvollen Vergleich. Die Bin-
dungsldangen und -winkel innerhalb des Liganden zeigen in der Struktur von 57 keine Beson-

derheiten im Vergleich zu den anderen 4,4’-bipyridinverbriickten Komplexen.
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3.1.5 Molekulare Rechtecke

Die Synthese der in den vorigen Kapiteln beschriebenen molekularen Quadrate mit verschie-
denen Briickenliganden wirft die Frage auf, ob es auch moglich ist, gemischtverbriickte Kom-
plexe zu synthetisieren. Bei der Verwendung verschieden langer Briickenliganden, z. B. Pyra-
zin und 4,4’-Bipyridin, wiirde sich dabei die Struktur eines ,,molekularen Rechtecks* erge-
ben.”” Wie in Kap. 2.3.3 erldutert, gibt es bisher erst wenige solcher molekularen Rechtecke,
da bei Umsetzungen von Eckeinheiten mit einem dquimolaren Gemisch zweier verschiedener
linearer Einheiten in 2:1:1 Stochiometrie bisher nur die Bildung der beiden homoverbriickten

49301 Analog zu

Quadrate beobachtet wurde, nicht die der gemischtverbriickten Komplexe.!
dieser Beobachtung erhilt man auch bei der Umsetzung von Cp,Ti{n*-C,(SiMe3),} (16) mit
einem Gemisch aus Pyrazin und 4,4’-Bipyridin in einer [Cp,Ti] : Pyrazin : 4,4’-Bipyridin
Zusammensetzung von 2:1:1 in THF lediglich Kristalle von 47. Da 48 aus THF bei Raum-
temperatur nicht auskristallisiert, kann das aller Wahrscheinlichkeit nach ebenfalls entstande-
ne 48 nicht als Feststoff isoliert werden. Auch bei der gleichzeitigen Umsetzung von Titan-
Eckeinheiten und verschiedenen Briickenliganden tritt also offensichtlich Selbstorganisation
zu einem Gemisch der beiden molekularen Quadrate auf.

Die meisten erfolgreichen Synthesen molekularer Rechtecke basieren auf dem Einsatz grund-
satzlich unterschiedlicher Briickenliganden fiir die beiden Seiten des Rechtecks, z. B. jeweils

[58.59.60] ey

zwei n-Oxo- oder p-Chloridliganden und einen aromatischen N-Heterocyclus
einen chelatisierenden und einen nichtchelatisierenden Liganden.” Die Synthese molekula-
rer Rechtecke mit zwei gleichartigen Briickeneinheiten, gelang Lu et al. durch Titration von
4,4’ -bipyridin- bzw. trans-2,2-bis(4-pyridyl)ethylenverbriickten binuklearen Rheniumkom-

plexen mit Pyrazin bzw. 4,4’-Bipyridin in Ausbeuten um 15 %."”

3.1.5.1 Synthesen und Eigenschaften

Wie die Synthese der bekannten molekularen Rechtecke erfordert auch die Synthese eines
gemischtverbriickten Titanocenkomplexes eine zweistufige Synthese. Daher sollte zundchst
der gezielte Einbau des ersten Briickenliganden in einen binuklearen Komplex erfolgen und
anschlieBend die Reaktion mit der zweiten linearen Einheit. Die bereits synthetisierten bi-
nuklearen Komplexe der Oxidationsstufe +II1, 43 und 44, boten sich dabei fiir die Rolle der

binuklearen Zwischenstufe an. Hier kann ein gezielter Einbau der ersten Briickeneinheit in
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einen Komplex erfolgen, in dem die zweite Koordinationsstelle von einem Chloridliganden
blockiert ist. Die anschlieBende Reaktion mit dem zweiten Briickenliganden muss auf diesem
Weg dann mit einer reduktiven Abspaltung des Chlorids einhergehen. Die beiden moglichen

Wege, die sich aus diesen Uberlegungen ergeben, sind in Abb. 3-29 dargestellt.
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Abb. 3-29: Mégliche Synthesewege zur Darstellung des gemischtverbriickten Komplexes 58.

Da bei der gesuchten Verbindung 58 mit einer dhnlich schlechten Loslichkeit zu rechnen war
wie bei den molekularen Quadraten 47 und 48, musste ein losliches Reduktionsmittel ver-
wendet werden, das bei der Reaktion kein lang andauerndes Riihren der Losung erfordert und
bei der Kristallisation und der Abtrennung des entstehenden Komplexes nicht stort. Da mit
einer Dissoziation und mit der Mdoglichkeit eines Ligandenaustauschs zumindest bei den bi-
nuklearen Komplexe der Oxidationsstufe +III gerechnet werden musste, sollte das 16sliche
Reduktionsmittel dariiber hinaus eine schnellere Reaktion ermdglichen als es bei einer Reduk-
tion mit Magnesium, Natriumamalgam etc. moglich wére. Der Versuch wurde daher mit Li-
thiumnaphthalid durchgefiihrt, das als Losung definierter Konzentration hergestellt und einge-
setzt wurde. Um eine Dissoziation von 43 und 44 und einen mdglichen Austausch der Ligan-
den vor oder nach der Reduktion zu verhindern, wurden Ligand und Reduktionsmittel in mog-

lichst schneller Folge und bei tiefen Temperaturen (< -78 °C) zugegeben.
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Fiihrt man den zweiten Reaktionsschritt in dieser Art durch, so beobachtet man auf Zugabe
des Lithiumnaphthalids zu einer Losung aus 44 und Pyrazin (Weg b) das Auftreten einer vio-
letten Farbe. Nach Erwédrmen auf Raumtemperatur und Filtrieren der Losung, kristallisiert das
molekulare Quadrat 47 aus, was dafiir spricht, dass wiederum nur ein dquimolares Gemisch
von 47 und 48 entstanden ist. Nutzt man dagegen Weg a) und reduziert 43 in Gegenwart von
4,4’-Bipyridin, so féarbt sich die Losung blauviolett und nach Erwérmen und Filtration kristal-
lisieren im Verlauf von 48 Stunden nadelférmige, kupferfarben gldnzende Kristalle aus, deren
Aussehen mit keinem der beiden molekularen Quadrate 47 und 48 identisch ist. Durch Ele-
mentaranalyse und Rontgenstrukturanalyse der Kristalle konnte gezeigt werden, dass auf die-
sem Syntheseweg der gesuchte gemischtverbriickte Komplex 58 entsteht.

Der erfolgreiche Syntheseweg a) erwies sich als soweit vereinfachbar, dass ausgehend vom
Titanocendichlorid weder (Cp,TiCl), (41) noch 43 isoliert werden miissen. Zu einer Reakti-
onslésung von Titanocendichlorid und Pyrazin in einer 2:1-Stdchiometrie wird 1 Aquivalent
Lithiumnaphthalid gegeben, so dass 43 entsteht, anschlieend werden bei tiefen Temperaturen
in schneller Folge 4,4’-Bipyridin und das zweite Aquivalent Lithiumnaphthalid zugegeben.
Dabei kann entweder nach dem ersten Reduktionsschritt auf -78 °C abgekiihlt werden, oder
die gesamte Reaktion wird bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Der Verlauf ist in Abb. 3-30
dargestellt.

ﬂ\ _<C' 2 NVN ﬂ\ M\ /% NOEQN [ j [ j

Ti - . 2 Ti—N N—Ti
% Cl 2 LiC,oHg % N/ Cl/y 2 LiCyoHg
-2 LiCl -2Licl 7 \_/J N\,
OOy
43

58

Abb. 3-30: Synthese von 58 ausgehend von Titanocendichlorid (28).

Die kristalline Ausbeute an 58 betrdgt dabei 45 % bei einer Kristallisationszeit von 48 Stun-
den. Ebenso wie die molekularen Quadrate 47 und 48 ist der Komplex 58 schwer 16slich, er
schmilzt jedoch bei tieferen Temperaturen (225-230 °C) als die entsprechenden pyrazin- bzw.
bipyridinverbriickten Quadrate. Im EI-Massenspektrum ist wiederum kein Molekiilpeak

nachweisbar.
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Die bei einer Konkurrenz von Pyrazin und 4,4’-Bipyridin um die Koordination ans Titanzent-
rum beobachteten Reaktionsabldufe sprechen dafiir, dass Pyrazin der bevorzugte Ligand fiir
Titanocen(I)einheiten ist. So erfolgt zum einen der Farbumschlag der Reaktion von
szTi{nz—Cz(SiMe3)2} mit Pyrazin wesentlich schneller als bei der Umsetzung mit 4,4’-
Bipyridin und bei Zugabe eines dquimolaren Gemischs beider Liganden beobachtet man zu-
nédchst nur die violette Farbe des pyrazinverbriickten Komplexes 47. Im Verlauf der folgenden
halben Stunde férbt sich die Losung dann allméhlich blauviolett, was auf die nachfolgende
Bildung des blauen 4,4’-bipyridinverbriickten Komplexes 48 zuriickzufiihren ist. Dass aus
diesem Reaktionsgemisch nur die Kristallisation der Pyrazinverbindung 47 beobachtet wird,
nicht die des gemischtverbriickten Komplexes 58 spricht dafiir, dass die beiden Komplexe 47
und 48 keine Ligandenaustauschreaktion zu dem gemischtverbriickten Komplex eingehen.
Dass die bevorzugte Koordination des Pyrazins an Titanocen(II)fragmente nicht nur kinetisch
durch eine schnellere Reaktion des Pyrazins bedingt ist, sondern auch zu dem thermodyna-
misch stabileren Komplex fiihrt, zeigt sich daran, dass sich Kristalle von 58 in einer pyrazin-
haltigen THF-L6sung allmdhlich auflosen und zu 47 umwandeln. Nach zwei Wochen sind aus
einer Suspension von 1.5 mmol 58 und 1.5 mmol Pyrazin sdmtliche kupfergldnzenden nadel-
formigen Kristalle von 58 verschwunden und das IR-Spektrum der neu auskristallisierten,
anders geformten und andersfarbige Kristalle belegt die vollstindige Umwandlung zu 47. Die
fiir 58 charakteristischen Banden bei 1597, 1204 und 963 cm™ sind im Produktspektrum nicht
zu beobachten, stattdessen findet sich das fiir 47 charakteristische Bandenmuster. Mit 4,4°-
Bipyridin dagegen erfolgt in einem analogen Versuch keine Reaktion, Pyrazin wird also of-
fensichtlich nicht gegen 4,4’-Bipyridin ausgetauscht.

Diese Beobachtungen erkldren auch, warum der Weg iiber 44 als Zwischenprodukt nicht zur
Entstehung von 58 fiihrt. Das Vorhandensein freier Pyrazinmolekiile bewirkt hier offensicht-
lich einen Austausch der 4,4’-Bipyridinliganden in 58 gegen Pyrazin, solange noch ausrei-
chend Pyrazin in der Losung vorhanden ist. Reduziert man dagegen 43 in Gegenwart von
4,4’-Bipyridin, findet kein unerwiinschter Ligandenaustausch statt, da kein freies Pyrazin vor-
handen ist. Auf Abspaltung des Chlorids erfolgt daher gezielt die Koordination des 4,4’-
Bipyridin an die freigewordene Koordinationsstelle. Der bereits koordinierte Pyrazinligand
wird nicht angegriffen. Ein zwischenzeitlicher Uberschuss an freiem Pyrazin ist also bei der
Synthese des gemischtverbriickten Komplexes zu vermeiden, da er einen gezielten nachein-
ander erfolgenden Einbau beider Liganden unmoglich macht.

Die Synthese eines analogen gemischtverbriickten Komplexes mit “*"Cp-Liganden gelingt auf

demselben Syntheseweg wie er fiir 58 in Abb. 3-30 dargestellt ist, wenn man statt unsubstitu-
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iertem Titanocendichlorid "B“CpgTiCIZ als Edukt einsetzt. Da die funktionalisierten Cp-
Liganden hier ebenso wie bei den homoverbriickten Komplexen eine erhohte Loslichkeit be-
wirken, muss durch Abdestillieren des Losungsmittels, Losen des Riickstandes in Toluol und
anschlieBende Filtration eine Abtrennung vom Lithiumchlorid stattfinden. Durch Zugabe von
n-Hexan zur Toluol-Losung kann der Komplex auskristallisiert werden. Die nadelférmigen
Kristalle von 59 zeigen ebenfalls Kupferglanz und sind in aromatischen Losungsmitteln und
THEF 16slich.

Bei der Synthese von 59 beobachtet man, dass nach dem ersten Reduktionsschritt eine braune
Losung entsteht, die sich erst bei Abkiihlen auf -78 °C tief griin farbt. Da das im Festkdrper
dimer vorliegende Monochlorid (“®'Cp,TiCl), eine braune Farbe besitzt, zeigt der Farbwech-
sel vermutlich an, dass der zu 43 analoge pyrazinverbriickte, binukleare Komplex erst bei
tiefen Temperaturen vorliegt und bei Raumtemperatur in dimeres oder monomeres -
Butyltitanocenmonochlorid und freien Liganden dissoziiert. Ein dhnliches Gleichgewicht liegt
vermutlich auch bei 43 vor, auch hier ist auf Abkiihlen eine Intensivierung der griinen Farbe
zu beobachten, jedoch kein so deutlicher Farbwechsel.

Das '"H-NMR-Spektrum des molekularen Rechtecks 59 zeigt nur zwei scharfe Signale bei
1.19 ppm und 1.44 ppm. Dariiber hinaus sind noch schwéchere, stark verbreiterte Signale bei
4.1 ppm, 6.2 ppm 7.9 ppm und 8.9 ppm und 10.8 ppm zu beobachten. Scharfe Signale, die
durch Intensitit und Kopplung im H,H-COSY eindeutig den Cp-Protonen zuzuordnen sind,

wie sie bei dem pyrazinverbriickten Komplex 53 beobachtet werden, fehlen hier jedoch vol-

lig.

3.1.5.2 Molekiilstrukturen

Die aus der THF-Reaktionsldsung von 58 kristallisierenden, nadelférmigen Kristalle sind zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet, so dass die Struktur des Komplexes bestimmt werden konn-
te. Die Molekiilstruktur von 58 ist in Abb. 3-31 abgebildet. Einkristalle von 59 konnten durch
Umkristallisation aus Benzol erhalten werden. Die Molekiilstruktur von 59 ist in Abb. 3-32

dargestellt.
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Abb. 3-31: Molekiilstruktur von 58 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und Winkel [°]: Til-N1 2.166(4), Til-N4a 2.215(4), Til-Ctl 2.111, Til-Ct2 2.068, Ti2-Ct3
2.095, Ti2-Ct4 2.094, Ti2-N2 2.128(4), Ti2-N3 2.220(4), N1-C13 1.375(6), N1-C11 1.385(6), N2-C14 1.379(6),
N2-C12 1.396(6), N3-C29 1.353(6), N3-C25 1.359(6), N4-C30 1.352(7), N4-C34 1.356(6), C11-C12 1.359(7),
C13-C14 1.351(7), C25-C26 1.371(7), C26-C27 1.426(7), C27-C28 1.425(7), C27-C32 1.432(7), C28-C29
1.359(7), C30-C31 1.347(7), C31-C32 1.427(7), C32-C33 1.411(7), C33-C34 1.363(7), N1-Til-N1la 83.68(15),
N2-Ti2-N3 84.10(15), Ct1-Ti-Ct2 131.48, Ct3-Ti2-Ct4 131.00. Ctl = Schwerpunkt C1-C5, Ct2 = Schwerpunkt
C6-C10, Ct3 = Schwerpunkt C15-C19, Ct4 = Schwerpunkt C20-C24. Symmetrietransformation zur Erzeugung
dquivalenter Atome: a) x —y + 1,-y + 2, -z + 2/3.
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Abb. 3-32: Molekiilstruktur von 59 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome) Ausgewdhlte Bin-
dungslingen [A] und Winkel [°]:Til-N8 2.121(5), Til-N1 2.204(5), Til-Ctl 2.104, Til-Ct2 2.093, Ti2-N2
2.153(5), Ti2-N3 2.155(6), Ti2-Ct3 2.100, Ti2-Ct4 2.088, Ti3-N4 2.126(6), Ti3-N5 2.192(5), Ti3-Ct5 2.115,
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Ti3-Ct6 2.098, Ti4-N7 2.161(6), Ti4-N6 2.186(5), Tid-Ct7 2.113, Tid-Ct8 2.094, N1-C19 1.364(8), N1-C23
1.379(7), N2-C28 1.391(8), N2-C24 1.411(7), N3-C47 1.367(8), N3-C49 1.385(7), N4-C50 1.396(8), N4-C48
1.402(7), N5-C69 1.359(8), N5-C73 1.399(7), N6-C74 1.366(8), N6-C78 1.397(7), N7-C99 1.374(8), N7-C97
1.379(8), N8-C98 1.392(7), N8-C100 1.398(8), C19-C20 1.397(8), C20-C21 1.410(8), C21-C22 1.422(8), C21-
C26 1.431(7), C22-C23 1.390(8), C24-C25 1.377(8), C25-C26 1.416(8), C26-C27 1.422(8), C27-C28 1.380(8),
C47-C48 1.346(9), C49-C50 1.346(9), C69-C70 1.387(8), C70-C71 1.409(8), C71-C79 1.425(8), C71-C76
1.445(7), C72-C73 1.383(8), C74-C75 1.390(8), C75-C76 1.426(8), C76-C77 1.399(9), C77-C78 1.387(8), C97-
C98 1.347(9), C99-C100 1.351(9), N8-Til-N1 84.82(18), Ct1-Til-Ct2 134.66, N2-Ti2-N3 82.51(19), Ct3-Ti2-
Ct4 134.36, N4-Ti3-N5 84.75(18), Ct5-Ti3-Ct6 134.16, 84.76(19), N7-Ti4-N6 83.08(18), Ct7-Ti4-Ct8 134.00

58 kristallisiert in der Raumgruppe P3,21 und enthélt im Kristall acht Molekiile THF pro Mo-
lekiil 58. 59 kristallisiert mit 7 Molekiilen Benzol in der Raumgruppe P1. In 58 und 59 ist

jedes Titanatom von jeweils einem Pyrazin und einem 4,4’-Bipyridinmolekiil koordiniert. Mit
den verschieden langen Briickenliganden und der planaren Anordnung der Titanatome ergibt
sich fiir die Komplexe daher eine Rechteckstruktur mit den fiir die jeweiligen Briickenligan-
den typischen Ti-Ti Abstédnden (vgl. Kap. 3.1.6). Die Winkel am Titan liegen mit 83.68(15)°
und 84.10(15)° bei 58 und 84.82(18)°, 82.51(19)°, 84.75(18)° und 83.08(18)° in 59 in dem-
selben Bereich wie bei den homoverbriickten Quadraten. Die 4,4’-Bipyridinliganden weichen
von der Ti-Ti-Verbindungslinie zur Mitte des Komplexes hin ab. Die Ti-N-Bindungsldngen
liegen mit einer durchschnittlichen Bindungslinge von Ti-N(Pyrazin) = 2.147(4) A und Ti-
N(4,4’-Bipyridin) = 2.218(4) A bei 58 und Ti-N(Pyrazin) = 2.14(6) A und Ti-N(4,4’-
Bipyridin) = 2.184(5) A bei 59 nahe an denen der jeweiligen homoverbriickten Verbindungen
und sind signifikant unterschiedlich. Die Bindungsldangen innerhalb der beiden Liganden sind

im Vergleich zu denen in den homoverbriickten Quadraten 47 und 48 kaum verandert.
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3.1.6 Vergleichende Diskussion der Molekiil- und Festkorperstrukturen

Bei der Umsetzung von Titanocen(Il)einheiten mit linearen Briickenliganden entstehen die in
den vorigen Kapiteln beschriebenen mehrkernigen Komplexe. Abhingig von der Gréfe des
Briickenliganden ergeben sich binukleare und tetranukleare Einheiten unterschiedlicher Aus-
dehnung. Die rdumliche Anordnung der durch die Briickenliganden verbundenen Titanatome
unterscheidet sich in den tetranuklearen Komplexen stark. Die durchschnittlichen Abstinde
zwischen den Titanatomen liegen in den verschiedenen pyrazinverbriickten Ti-
tan(Il)komplexen in dem engen Bereich von 7.199 A bis 7.219 A, die der 4,4’-
bipyridinverbriickten Komplexe liegen zwischen 11.38 A im binuklearen Titan(I)komplex 46
und 11.68 A im binuklearen Titan(IIl)komplex 44. Am geringsten sind die Ti-Ti-Abstinde im
tetrazinverbriickten Komplex mit 6.691 A.

Bei den tetranuklearen Komplexen liegen die N-Ti-N Bindungswinkel in allen Verbindungen
unter 90°. Trotz der relativ geringen Unterschiede zwischen den N-Ti-N-Winkeln der einzel-
nen Komplexe reicht die Variation der raumlichen Anordnung der Titanatome von einer fast
planaren Lage bis zu einer nahezu tetraderischen Anordnung der vier Titanzentren. Fiir das
AusmaB dieser rdumlichen Verzerrung der molekularen Quadrate sind nicht die N-Ti-N-
Winkel entscheidend, sondern die Ti-Ti-Ti-Winkel, die von den Verbindungslinien der Titan-
atome eingeschlossen werden: Je weiter die vier Ti-Ti-Ti-Winkel von 90° abweichen, desto
starker weicht der Komplex von der Planaritit ab. Fiir die Winkelsumme des durch die Ver-
bindung der vier Titanatome erzeugten rdumlichen Vierecks gilt daher: Bei einer planaren
Lage wird das Maximum der Winkelsumme von 360° erreicht, jede rdumliche Verzerrung der
Lage der vier Eckpunkte fiihrt dagegen zu einer Verringerung der Winkelsumme.

Die mittleren N-Ti-N-Bindungswinkel, die Ti-Ti-Ti-Winkel und ihre Winkelsumme fiir den
gesamten Komplex sind in Tab. 3-1 aufgelistet. Das bezifferte Titanatom gibt dabei den
Scheitel des jeweiligen Winkels an.
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Tab. 3-1: Abstinde und Winkel in den tetranuklearen Komplexen.

Komplex  Ligand  Ti-Ti Abstand N-Ti-N-Winkel Ti-Ti-Ti Winkel ¥ Ti-Ti-Ti-
[A] [°] [°] Winkel [°]

49 Tetrazin 6.691 Til 84.3(3) Til 71.24 285.0

47 Pyrazin 7199  Til 84.35(2) Til 90.23 359.9
Ti2 84.26(2) Til 89.72

52 Pyrazin 7.203 Til 86.2(3) Til 88.42 354.8
Ti2 86.6(3) Ti2 88.97

53 Pyrazin 7.203 Til 84.30(10) Til 89.81 359.3
Ti2 85.08(10) Ti2 89.53
Ti3 83.18(10) Ti3 90.27
Ti4 84.36(10)  Ti4 89.67

58 Pyrazin 7.203 Til 83.68(15) Til 87.29 357.5
11.52 Ti2 84.10(15) Ti2 91.45

59 Pyrazin 7.219 Til 84.82 Til 92.23 359.8
4,4’-Bipyridin 11.38 Ti2 82.51 Ti2 87.90
Ti3 84.75 Ti3 91.97
Ti4 83.08 Ti4 87.68

48a  4.4’-Bipyridin 11.59 Til 84.83(6) Til 89.75 359.0

48b  4.4-Bipyridin  11.50 Til 83.0(4) Til 67.17 272.2
Ti2 83.8(4) Ti2 68.92

54 4,4’-Bipyridin 11.50 Til 84.3(2) Til 97.35 360.0
Ti2 82.86(14) Ti2 82.95
Ti3 88.2(2) Ti3 96.76
Ti2a 82.86(14) Ti2a 82.95

55 4,4’-Bipyridin 11.52 Til 83.7(13) Til 86.90 352.6
Ti2 83.3(14) Ti2 88.83
Ti3 83.6(13) Ti3 87.76
Ti4 83.2(13) Ti4 89.09

57 4,4’-Bipyridin 11.42 Til 87.49(11) Til 75.69 309.6
Ti2 87.72(11) Ti2 79.10

44 4,4’-Bipyridin 11.68 - - -
46 44 -Bipyridin  11.38 ; ; ;

Die Ti-Ti-Ti-Winkelsummen der pyrazin- bzw. tetrazinverbriickten Komplexe 47 und 49 zei-
gen, dass die beiden Komplexe trotz des geringen Unterschiedes im molekularen Autbau und
trotz der fast gleichen N-Ti-N-Bindungswinkel unterschiedliche raumliche Strukturen anneh-

men. 47 besitzt eine fast planare Anordnung der Titanatome mit einer Winkelsumme nahe bei
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360°, in 49 hingegen bilden sie einen verzerrten Tetraeder, und die Winkelsumme betrdgt hier
nur 285.0°. In Abb. 3-33 ist eine Seitenansicht beider Komplexe dargestellt, die die unter-
schiedliche Anordnung zeigt. Die Cp-Ringe sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Abb. 3-33: Rdumliche Anordnung der Titanatome in 47 und 49.

Nicht nur bei einem Wechsel des Briickenliganden, sondern auch bei einem Wechsel des
Kristallisationslosungsmittels kann bei den tetranuklearen Komplexen eine vollig andere
Raumstruktur im Festkorper gefunden werden. Eine dhnlich variable Anordnung der Atome
zeigt sich nidmlich, wenn man 48 aus Tetralin (48a) und aus Toluol (48b) kristallisiert. Hier
ist in beiden Féllen Losungsmittel in die Kristallstruktur eingebaut (4 Molekiile Tetralin in
48a und 1 Molekiil Toluol in 48b), und der Komplex zeigt je nach Kristallisationslosungsmit-
tel sehr unterschiedliche rdumliche Anordnungen. Abb. 3-34 zeigt die Anordnung der Titan-

atome in 48a und 48b in der Seitenansicht auf die tetranuklearen Einheiten.

48a 48b

Abb. 3-34: Rédumliche Anordnung der Titanatome in 48a (Kristallisation aus Tetralin) und 48b (Kristallisation

aus Toluol).
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Das Toluolmolekiil in 48b liegt im Innenraum des rdumlich verzerrten Quadrats. In 48a lie-
gen die molekularen Quadrate regelmifBig hintereinander und bilden mit ihren freien Innen-
rdumen Kanile, die von den Tetralinmolekiilen ausgefiillt werden. Abb. 3-35 zeigt die Kanal-

struktur des Komplexes beim Blick entlang der c-Achse.

Abb. 3-35: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 48a.

Die unterschiedlichen Strukturen von 48a und 48b je nach verwendetem Kristallisationslo-
sungsmittel zeigen, wie entscheidend der Einbau von Lésungsmittelmolekiilen in die Kristall-
struktur und daraus resultierende Packungseffekte flir die Raumstrukturen der Komplexes
sind. Abgesehen von dem Tetrazinkomplex 49 und dem Pyrazinkomplex 52 kristallisiert kei-
ner der diskutierten tetranuklearen Komplexe ohne Lésungsmittelmolekiile. [hr Anteil reicht
dabei bis zu iiber 30 % bei z. B. 11 Molekiilen THF, die pro einem tetranuklearen Molekiil
von 55 mit auskristallisieren und 8 Molekiilen THF, die pro Molekiil 58 in der Kristallstruktur
zu finden sind. Die Ergebnisse der Elementaranalysen belegen einen vollstindigen Verlust
dieses Kristalllosungsmittels im Hochvakuum.

Die Pulverdiffraktogramme von 47 und 58, die nach Trocknen der Substanz im Hochvakuum

aufgenommen wurden, zeigen nur noch amorphes Material. Bei diesen Komplexen bricht also
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die geordnete Raumstruktur mit dem Entfernen des Lésungsmittels vollkommen zusammen,
und dies gilt vermutlich auch fiir die anderen stark 16sungsmittelhaltigen Komplexe. Fiihrt
man dagegen Pulvermessungen an Proben durch, die ohne Trocknen der Substanz abgefiillt
wurden, erhélt man Diffraktogramme, die mit den aus der Einkristallstruktur berechneten ii-
bereinstimmen. Die Identitét der isolierten Fraktionen mit den durch Einkristallrontgenstruk-
turanalyse bestimmten Aufbau der Verbindung kann so bestétigt werden. Abb. 3-36 zeigt das

berechnete und das gemessen Diffraktogramm fiir I6sungsmittelhaltige Proben von 47.

100.0
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Abb. 3-36: Aus der Einkristallstruktur berechnetes Pulverdiffraktogramm von 47.
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Abb. 3-37: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von 47.

Die Strukturen der heterocyclenverbriickten Titankomplexe zeigen, dass die tetranuklearen
Komplexe im Festkorper in manchen Féllen von einer planaren Lage der Metallzentren erheb-

lich abweichen. Diese Abweichung der molekularen Quadrate mit Titanoceneinheiten
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von der idealen quadratischen Geometrie ist dabei wesentlich grofer, als es bei Komplexen
mit quadratisch-planar oder oktaedrisch koordinierter spiter Ubergangsmetalle beobachtet
wird.***-% Je nach verbriickendem Ligand und Losungsmittel kann die Anordnung der Ti-
tanzentren in den Titankomplexen in einem weiten Bereich variieren. Der N-Ti-N-

Bindungswinkel am Titan ist hierfiir jedoch offensichtlich nicht entscheidend.
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3.1.7 Diskussion der elektronischen Struktur

Fiir Titan(IT)verbindungen (d*) werden sowohl diamagnetische als auch paramagnetische Zu-
stinde gefunden. So ist das ,.freie Titanocen® (Ti(n’-CpMesSiMe,t-Bu), paramagnetisch,*”)
wihrend Cp,Ti(CO), diamagnetisch ist..”*! Besitzt ein n-Akkzeptorligand Orbitale geeigneter
Symmetrie, kann in einer n-Riickbindung Elektronendichte von dem niedervalenten Titan auf
den Liganden iibertragen werden (Cp,Ti(CO),"® Cp,TiP(Phs),!"*). Durch die Symmetrie von
Liganden- und Metallorbitalen ist bei einigen redoxaktiven Liganden nur eine eingeschriankte
Uberlappung der Orbitale moglich, so dass eine Elektroneniibertragung in ein unbesetztes
Ligandenorbital und eine mehr oder minder wirksame Kopplung zwischen rdumlich getrenn-
ten Elektronen auftritt. Hierbei werden sowohl Singulett- als auch Triplett-Grundzustidnde
beobachtet (2,2’-Bipyridin-Komplexe, s. Kap. 2.1). Bei vielen binuklearen Nj-verbriickten
Komplexen resultiert aufgrund der elektronischen Kopplung iiber die Orbitale des Liganden
trotz ungerader Elektronenzahl an den Titanzentren ein diamagnetisches Verhalten der Kom-
plexe.[z]

Auch fiir die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten heterocyclenverbriickten Komplexe er-
gibt sich daher eine Reihe von Mdglichkeiten, die liber die bisherige Betrachtung als Kom-
plexe der formalen Oxidationsstufe +1I hinausgehen.

Aufgrund der Verwandtschaft der Liganden stellt sich die Frage, ob bei den Tetrazin-, Pyra-
zin- und besonders den 4,4’-Bipyridinkomplexen eine zu den Komplexen des 2,2’-Bipyridins
analoge Elektroneniibertragung vom Metall auf den Liganden stattfindet. Einen grundlegen-
den Einblick in die Moglichkeit einer solchen Redoxreaktion zwischen Metallfragment und
Ligand geben die elektrochemischen Daten der Reaktionspartner.*”! Wie in Kap. 2.2.2 und
2.3.2 erldutert, muss bei der Argumentation mit den cyclovoltammetrisch ermittelten Daten
fiir die Halbstufenpotenziale der Verbindungen bedacht werden, dass ein direkter Vergleich
der Werte und eine Gleichsetzung mit den Redoxpotenzialen nur mit Einschrinkungen mog-
lich ist. Mit ausreichender Sicherheit kann man jedoch sagen, dass eine Titanoceneinheit der
Oxidationsstufe +III also z. B. [Cp,TiCl] kein Elektron auf einen koordinierten Pyrazin- oder
4,4’-Bipyridinliganden iibertragen kann, da das entsprechende Potenzial mit ca. -0.8 V zu
hoch liegt, und die Reduktionskraft der Titan(Ill)verbindung mithin nicht ausreichen wiirde,
um den Liganden zu reduzieren (E;; von Pyrazin -1.569 V und von 4,4’-Bipyridin -1.305 V).
Allenfalls bei dem sehr leicht reduzierbaren Tetrazin wire eine Elektroneniibertragung auch

durch eine Titan(Ill)verbindung denkbar (E;;, von Tetrazin -0.292 V). Fiir die Komplexe 43
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und 44 ist also von Komplexen auszugehen, deren d-Elektronen tatsdchlich am Titan lokali-
siert sind, was mit der bei Titan(IlI)verbindungen oft beobachteten griinen Farbe der Verbin-
dung im Festkorper und in Losung iibereinstimmt. Ebenso sprechen die beobachtete Dissozia-
tion der Komplexe und die Ti-N-Bindungslinge von 44, die mit 2.285(2) A iiber allen ande-
ren hier beobachteten Ti-N-Bindungslédngen liegt, fiir eine schwache Ti-N-Bindung ohne Be-
teiligung einer Riickbindung.

Eine andere Situation ergibt sich aus den Redoxpotenzialen, wenn ein heterocyclischer Li-
gand an ein Titanocenfragment der Oxidationsstufe +II gebunden ist. Mit ca. 2.1 V liegt das
Redoxpotenzial des Cp,Ti(Il)-Fragments in einem Bereich, der die Reduktion aller der einge-
setzten Heterocyclen auBler Pyridin erlauben sollte. Dieses stellt mit seinem etwa gleich gro-
Ben Potenzial einen Grenzfall dar. Da fiir den 2,2°-Bipyridinkomplex des Titanocens die Re-
duktion des Liganden durch das Titanocen(Il)fragment durch magnetische und ESR-
spektroskopische Untersuchungen belegt ist, kann man das Potenzial des 2,2’-Bipyridins als
gesicherten Vergleichswert heranziehen: Fiir alle leichter reduzierbaren Heterocyclen, deren
Halbstufenpotenziale unter dem des 2,2’-Bipyridin mit -1.602 V liegen, sollte man erwarten
konnen, dass hier ebenfalls eine Elektroneniibertragung stattfindet. Da bei einigen Heterocyc-
len mit hoheren Potenzialen als dem des 2,2’-Bipyridins durch die im Rahmen dieser Arbeit
beobachteten C-C-Kopplungen ebenfalls eindeutig eine Reduktion des Liganden durch das
Titanocen(Il)fragment belegt wurde (vgl. Kap. 3.2), kann man sogar eine Ubertragung von
Elektronen auf heterocyclische Liganden mit einem geringeren Potenzial als dem des Pyrimi-
din mit -1.822 V annehmen.

Aufgrund der elektrochemischen Daten muss bei den tetranuklearen Komplexen mit Pyrazin,
4,4’-Bipyridin und Tetrazin als Liganden also davon ausgegangen werden, dass analog zu den
2,2’-Bipyridinkomplexen eine Elektroneniibertragung vom Metallzentrum auf den Liganden
stattfindet. Bei dem binuklearen, 4,4-bipyridinverbriickten Titan(Il)komplex 46 wére durch
die hier vorliegende 2:1-Zusammensetzung von Cp*,Ti-Einheiten zu 4,4’-Bipyridin auch eine
Zwei-Elektronen-Reduktion denkbar.

Die Strukturen, die sich in Analogie zu den chinoiden Systemen durch Ein-Elektronen- und
Zwei-Elektronen-Reduktion von Pyrazin und 4,4’-Bipyridin ergeben, sind in Abb. 3-38 wie-

dergegeben.™
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Abb. 3-38: Reduktion von Tetrazin und 4,4’-Bipyridin

Bei Pyrazin, Tetrazin und 4,4’-Bipyridin ist eine besondere Stabilitdt der radikalanionischen

[42,74,94] Zwei-

Spezies, die im ersten Reduktionsschritt gebildet wird, beobachtet worden.
Elektronen-Reduktionen des Pyrazins und 4,4’-Bipyridins sind dagegen energetisch ungiins-
tig, und die entsprechenden Dihydroverbindungen sind nicht isolierbar. Berechnungen zeigen,
dass 1,4-Dihydropyrazin eine Bootkonformation annehmen wiirde, um einem antiaromati-

881 Dyrch Stabilisierung mit Trimethylsilylresten

schen 8-Elektronenzustand auszuweichen.
konnen die reduzierten Dihydroverbindungen jedoch synthetisiert werden. Sowohl die ent-
sprechende Pyrazin- als auch die 4,4’-Bipyridinverbindung sind jedoch stark luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich und werden bei Kontakt mit Luft sofort oxidiert.** Dihydrotetrazine da-
gegen sind durch Reduktion des kaum noch aromatischen Tetrazins leicht zu erhalten.

Die im ersten Reduktionsschritt erhaltenen Radikalanionen von Tetrazin, Pyrazin und 4,4’-
Bipyridin sind mit Hilfe der ESR-Spektroskopie ausfiihrlich untersucht worden, und es sind
zahlreiche Komplexe mit Hauptgruppen- und Nebengruppenelementen bekannt, die von den

4 4 .. . . .
748083941 Einige der stabilen zwei-Elektronen-reduzierten

Radikalanionen gebildet werden.!
Spezies sind mit NMR-Spektroskopie und Photoelektronenspektroskopie untersucht wor-
den.®™ Die hierbei gefundene Hochfeldverschiebung der Protonensignale des Pyrazins von
8.64 ppm im Aromaten zu 4.64 ppm in der reduzierten Spezies belegt die Antiaromatizitit in
dem planaren N,N’-bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten tetranuklearen Komplexe bietet die Molekiil-
struktur im Festkorper eine wichtige Grundlage bei der Untersuchung der elektronischen
Struktur. Voraussetzung fiir eine Argumentation auf Basis der Struktur im Festkorper ist das
Vorhandensein von Bindungsldngen oder -winkeln, die sensibel auf die Elektronenverteilung
im Komplex reagieren, d. h. bei Aufnahme oder Abgabe von Elektronen eine deutliche Ver-

anderung zeigen, und nicht zu stark durch Packungseffekte beeinflusst werden. Dies trifft bei

den eingesetzten Liganden z. B. fiir die C-C-Bindung zwischen den beiden Ringen im 4,4’-
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Bipyridin zu. Die Verkiirzung der zur C4-C4’-Bindung im 4,4’-Bipyridin analogen interpla-
naren Bindung ist in der Literatur bei 2,2’-Bipyridinkomplexen und 2,2’-
Bipyrimidinkomplexen als Beleg fiir eine Reduktion herangezogen worden. Die beobachtete
Verkiirzung liegt hier bei z. B. 0.083 A in einem Fe(0)-2,2’-Bipyridin-Komplex und 0.142 A

(8586871 Beim 4,4’-Bipyridin ist au-

in einem Ytterbium(Il)-Komplex des 2,2’-Bipyrimidins.
Berdem die GroBe des interplanaren Winkels aussagekréftig. Eine vollstindige Zwei-
Elektronen-Reduktion wiirde, wie Abb. 3-38 zeigt, zu einer Doppelbindung zwischen den
Ringen und damit zu einem Winkel von 0° zwischen den Ringebenen fiihren.

Im Tetrazin ist vor allem die N-N-Bindung sensibel fiir eine Reduktion. Sie verlédngert sich
auf Aufnahme von Elektronen hin oft eindeutig in Richtung einer Einfachbindung und wird
daher in der Literatur herangezogen, um den radikalanionischen Charakter der Tetrazineinheit
in Komplexen mit Tetrazin oder funktionalisierten Tetrazinliganden zu belegen.™*" Pyrazin
dagegen zeigt nur geringfiigige Anderungen bei einer Ein- oder Zwei-Elektronen-Reduktion,
die Struktur im Festkorper kann daher iiber die elektronische Situation der Pyrazinkomplexe
nur wenig Auskunft geben.

P91 und Bindungslingeninderungen in

Daten fiir die Bindungsldngen von freiem Tetrazin
Komplexen funktionalisierter Tetrazine sind literaturbekannt, so dass Vergleichswerte hier
zur Verfiigung standen. Um Vergleichsdaten fiir die 4,4’-Bipyridinverbindungen zu erhalten,
wurden die Kristallstrukturen von freiem 4,4’-Bipyridin (15) und N,N’-bis(trimethylsilyl)-
N,N’-dihydro-4,4’-bipyridin (34) bestimmt. Beide Verbindungen kristallisieren mit zwei un-
abhingigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Im 4,4’-Bipyridin weisen die beiden
unabhingigen Molekiile einen sehr groBen Unterschied zwischen den Winkeln der beiden
Pyridylringe zueinander auf. In Abb. 3-39 sind daher beide Molekiile abgebildet. Die Werte in
den beiden unabhingigen Molekiilen von 34 zeigten keine signifikanten Unterschiede. Tabel-
le 3-2 gibt die auf die in Abb. 3-40 angegebenen Nummerierung des 4,4’-Bipyridins bezoge-

nen wichtigen Bindungsldngen und Winkel zwischen den Ebenen Ecs/caics und Ecsocqacs

wieder.
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15A 15B 34 A 34B

Abb. 3-39: Molekiilstrukturen von 4,4’-Bipyridin (15) und N,N’-bis(trimethylsilyl)-N,N’-dihydro-4,4’-bipyridin
(34) im Kristall.
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Abb. 3-40: Nummerierung im 4,4’-Bipyridin (15).

Tab. 3-2: Bindungsldngen und -winkel in 15 und 34.

Verbindung C4-C4 [A] Winkel Ec3/c4/c5_Ec3’/c4’/c5’ [o]
15A 1.489(2) 18.14(8)
15B 1.484(2) 34.39(6)
34 A 1.382(3) 0
34B 1.380(3) 0

Die Molekiilstruktur des freien 4,4’-Bipyridins zeigt eine relativ groe Variabilitit des Win-
kels zwischen den beiden Pyridylringen. Bei den beiden unabhingigen Molekiilen der asym-
metrischen Einheit betrdgt der eine Interplanarwinkel Ecs/ca/cs-Ecsvcacs 34.39(6)° und der
andere 18.14(8)°. Es muss jedoch davon ausgegangen werden, dass ein noch wesentlich ge-
ringerer Winkel sterisch ungiinstig ist, da sich die ortho-Wasserstoffatome bei einer Verringe-

rung des Winkels zunehmend behindern. Auf Photoelektronenspektren beruhende Berech-
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91.92] Elektronen-

nungen ergaben ein Energieminimum bei einem Interplanarwinkel von 45°.
beugungsexperimente in der Gasphase einen von 37.2°.°% In 34 betrigt der Winkel zwischen
den Ebenen 0°, wie es von der Doppelbindung zwischen den beiden Ringen erfordert wird.
Die C4-C4’-Bindung verkiirzt sich von im Mittel 1.487(2) A im 4,4’-Bipyridin auf 1.381(3) A
in der reduzierten Verbindung. Diese Werte geben die Grenzwerte fiir den nicht-reduzierten
und den zwei-Elektronen-reduzierten Zustand an.

Beim Vergleich dieser Grenzwerte mit den Bindungsldngen in den 4,4’-bipyridinverbriickten
Titankomplexen ergibt sich fiir die koordinierten Liganden ein eindeutiger Trend in Richtung
der reduzierten Spezies. Der binukleare Komplex 46, in dem pro Ligand zwei niedervalente
Titanzentren vorhanden sind, zeigt Werte, die dem des Trimethylsilyldihydro-4,4’-bipyridins
stark dhneln. Der interplanare Winkel liegt hier ebenfalls bei 0° und die C4-C4’-
Bindungslange ist mit 1.392(7) nur noch wenig groBer als in 34 mit 1.381(3). Des weiteren ist
die Ti-N-Bindungsldnge in diesem Komplex signifikant kiirzer als in den anderen 4,4’-
bipyridinverbriickten Komplexen. Die Formulierung einer Grenzform mit einem zwei-
Elektronen-reduzierten Liganden besitzt also nach den gefundenen Bindungslingen und -
winkeln zu urteilen zumindest einen starken Anteil an den tatsdchlichen Bindungsverhéltnis-

sen (Abb. 3-41).

Cp*\_IJC.H N@—CN JEIH/Cp* CP*\;IiII N -\ / y +{I{i1/Cp*
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Abb. 3-41: Mégliche Grenzstrukturen von 46.

Auch die tetranuklearen 4,4’-Bipyridinkomplexe (1:1-Zusammensetzung Titanocenfragment
zu Ligand) zeigen eine Verkiirzung der Bindungslédngen und eine Verringerung des Winkels
zwischen den Pyridylringen in den sterisch unglinstigen Bereich hinein. Werte fiir die Bin-
dungsldngen und -winkel im freien Liganden, in den Titankomplexen verschiedener Oxidati-
onsstufen und im zwei-Elektronen-reduzierten Trimethylsilyldihydro-4,4’-bipyridin sind in
Tabelle 3-3 angegeben. Bis auf die bei 15 fiir die beiden Molekiile der asymmetrischen Ein-
heit einzeln angegeben Werte sind alle Werte gemittelt.
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Tab. 3-3: Bindungslidngen und -winkel in freiem und koordiniertem 4,4’-Bipyridin.

Verbindung C-C-Bindungslénge Interplanarer Winkel
Mittelwert [A] Mittelwert in [°]
15A 1.4895(18) 18.14(8)
15B 1.4842(19) 34.39(6)
34 1.381(3) 0
46 1.392(7) 0
48a 1.424(3) 423
54 1.426(7) 5.19
55 1.43 (3) 7.60
57 1.417(5) 11.85
58 1.432(7) 4.89
59 1.438(7) 9.80
44 1.487(3) 29.40
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Abb. 3-42: C-C-Bindungslidngen in freiem 4,4’-Bipyridin (15 = Mittelwert 15A und 15B), zwei-Elektronen-
reduziertem 4,4’-Bipyridin (34) und koordiniertem 4,4’-Bipyridin (an Ti(Il): 46, 48, 54, 55, 56, 58, 59; an
Ti(IIT): 44)
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Abb. 3-43: Interplanarwinkel in freiem 4,4’-Bipyridin (15A und 15B), zwei-Elektronen-reduziertem 4,4’-
Bipyridin (34) und koordiniertem 4,4’-Bipyridin (an Ti(II): 46, 48, 54, 55, 56, 58, 59. an Ti(1lI): 44)

Die C-C-Bindungslingen und die Winkel zwischen den Pyridylebenen sind in den Ti-
tan(I)komplexen deutlich verringert. Der Titan(Ill)komplex 44 zeigt dagegen keine Tendenz
zu einer planaren Lage der beiden 4,4’-Bipyridin-Ringe oder zu einer Verringerung der Bin-
dungslidnge. Die Koordination an das Titan bewirkt hier keine grofen strukturellen Anderun-
gen des 4,4’-Bipyridins.

Auch die Molekiilstrukturdaten des tetrazinverbriickten Titan(Il)komplexes sprechen fiir eine
Reduktion des Liganden. So verlidngert sich die N-N-Bindungslédnge des Tetrazins bei Koor-
dination an das niedervalente Titan von 1.321 A im freien Liganden zu 1.416(6) A im Kom-
plex. Die Bindungsverlingerung von 0.095 A liegt sogar noch iiber der Bindungslingeniinde-
rung, die bei einer Reduktion des Liganden von Kaim et al. in Kupferkomplexen des 3,6-
bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-Tetrazins beobachtet worden ist. Die N-N-Bindung verlingert sich hier
um 0.069 A, wenn der Ligand ein Elektron aufnimmt und als koordinierendes Radikalanion
vorliegt.***” Die Verinderung der N-N-Bindungslinge im Tetrazin bei Koordination an das
niedervalente Titan liegt verglichen mit diesem Wert also im Bereich einer eindeutigen Re-
duktion des Liganden. Ein weiteres Zeichen hierfiir ist die in Abb. 3-10 in Kap. 3.1.2 abgebil-
dete entscheidend von der urspriinglichen Planaritit abweichende Konformation des Tetrazin-
rings.

Eine weitere Tatsache, die sich mit der Ladungsiibertragung auf den Liganden erkldren lésst,

ist der experimentelle Befund, dass auch bei einem groBen Uberschuss des Liganden eine
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Koordination an beide Stickstoffatome stattfindet und nie monomere Molekiile einer 1:2-
Zusammensetzung von Titan zu Ligand beobachtet wurden. Dies stimmt mit der vermuteten
Ladungsiibertragung auf den Liganden iiberein, da die Lewis-Basizitit des Liganden mit der
Aufnahme eines Elektrons steigt und generell eine wesentlich stirkere Koordinationsneigung
beim reduzierten als beim freien Liganden beobachtet wird.”* Eine auf die Koordination an
das Titan erfolgende Reduktion des Liganden wiirde mithin bewirken, dass ein weiteres Tita-
nocenfragment bevorzugt an einen schon koordinierten Liganden bindet, was genau der expe-
rimentell beobachteten Bildung verbriickter Komplexe entspricht. Insgesamt kann man also
aufgrund dieser Daten annehmen, dass bei der Koordination von Pyrazin, Tetrazin und 4,4’-
Bipyridin an ein Cp,Ti(II)-Fragment eine Ubertragung von negativer Ladung auf den Ligan-
den stattfindet.

Die jeweils unterschiedlichen elektronischen und magnetischen Eigenschaften von
Cp2Ti(CO); und den 2,2’-Bipyridinkomplexen der Titanocenfragmente [Cp,Ti] und [Cp*,Ti]
zeigen, dass eine solche Ladungsiibertragung je nach Lage der Orbitale von Ligand und Me-
tall zueinander zu unterschiedlichen Eigenschaften fiihren kann. Wie in Kap. 2.2.3 und Kap
2.3.1 erliutert, ist eine Uberlappung der Orbitale und ein daraus resultierender Singulett-
Grundzustand des Molekiils nur bei bestimmten Geometrien moglich. Im Gegensatz zu den
2,2’-Bipyridin-Chelatkomplexen wire bei den hier verwendeten heterocyclischen Briickenli-
ganden jedoch auch eine Uberlappung méglich, die durch die Rotation des Liganden um die
Ti-N-Bindung zu Stande kommt. Diese Uberlappung wire bei einer Senkrechtstellung des
Rings relativ zur N/Ti/N-Ebene am groften, diese Konformation ist aber durch den Raumbe-
darf der Cp-Liganden sterisch ungiinstig. Derselbe Zusammenhang bewirkt bei den Amid-
Komplexen des Titanocens, dass die Ti-N-Bindungsldange mit der Stellung des Liganden zur
Ct/Ti/Ct-Ebene korreliert. Diese wiederum héngt vom sterischen Anspruch der Reste am
Stickstoffatom ab.[***!) In Abbildung 3-44 sind die moglichen Grenzstellungen der Liganden
anhand der Lage der Ebenen Ey/rin und Ecnx zueinander abgebildet. In Tab. 3.4 sind die
Winkel zwischen den Ebenen, in denen jeweils das nummerierte Titanatom bzw. Stickstoff-
atom liegt, und die Ti-N-Bindungslédnge zwischen den entsprechenden Titan- und Stickstoft-

atomen angegeben.
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X =N Tetrazin
X = C Bipyridin und Pyrazin
. Ebenen C/N/X
Ebene N/Ti/N

~ /
/

Interplanarwinkel 0° Interplanarwinkel 90°

Abb. 3-44: Mogliche Grenzlagen des Liganden anhand der Ebenen N-Ti-N und X-N-X, Tetrazin: X = N, Pyrazin
u. 4,4’-Bipyridin: X = C.

Tabelle 3.4. Winkel und Bindungslidngen in den tetranuklearen Komplexen.

Verbindung Ebenen Winkel [°] Atome Abstinde Ligand
Envmin - Ecnx Ti-N [A]
E~mitn —Ecnic 43.61 Til-N1 2.181(7) Pyrazin
47 Enmitn —Ecomaic 50.49 Til-N2 2.152(7)
E nvrian —Ecnaic 47.95 Ti2-N3 2.167(7)
E nvrian —Ecmnarc 45.82 Ti2-N4 2.167(7)
E~mitn —Ecnic 27.05 Til-N1 2.200(7) Pyrazin
5 E nritn —Ecmnac 54.77 Til-N4a 2.107(8)
E nvrian —Ecnaic 41.94 Ti2-N2 2.123(8)
E nvrian —Ecnaic 36.73 Ti2-N3 2.183(7)
E~nritn —Eenire 41.15 Til-N1 2.186(3) Pyrazin
E nritn —Ecnsic 47.38 Til-N8 2.132(3)
E nrian —Ecmnarc 46.30 Ti2-N2 2.149(2)
Enrian —Eemiic 41.04 Ti2-N3 2.181(3)
>3 E nrisn —Ecnarc 45.47 Ti3-N4 2.141(3)
E nmisn —Eomsic 40.90 Ti3-N5 2.195(3)
E nmian —Ecmerc 48.14 Ti4-N6 2.137(3)
E nmian —Eonaie 39.61 Ti4-N7 2.180(3)
Enmitn —Eonic 51.85 Til-N1 2.166(4) Pyrazin
58 E nmitn —Ecnaac 55.33 Ti2-N2 2.128(4)
E nvrian —Ecmnace 37.45 Til-N4a 2.215(4) 4,4’-Bipyridin
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E nmion —Ecomsie 30.26 Ti2-N3 2.220(4)
E nminn —Eemnsic 50.19 Til-N8 2.121(5) Pyrazin
E nmivn —Eonire 34.33 Til-N1 2.204(5) 4,4’-Bipyridin
E nmion —Ecomaie 38.27 Ti2-N2 2.153(5)
E nvrian —Ecmsic 48.76 Ti2-N3 2.155(6) Pyrazin
> E nvrisn —Ecmarc 50.76 Ti3-N4 2.126(6)
E nrisn —Ecnsic 34.71 Ti3-N5 2.192(5) 4,4’-Bipyridin
E nmian —Ecmeic 37.42 Ti3-N6 2.186(5)
E nvrian —Ecnic 49.60 Ti4-N7 2.161(6) Pyrazin
E nvrivn —Econic 56.20 Til-N1 2.2132(17)  4,4’-Bipyridin
485a E nmitn —Ecmaac 46.83 Til-N2a 2.1976(17)
E nvrivn —Ecnire 40.37 Til-N1 2.214(4) 4,4’-Bipyridin
E nvrian —Ecmarc 47.47 Ti2-N2 2.199(4)
> E nvrian —Ecmiic 37.70 Ti2-N3 2.221(4)
E nmisn —Ecmnaic 38.60 Ti3-N4 2.183(4)
E nritv—Econsic 47.57 Til-N8 2.19(3) 4,4’-Bipyridin
E nmivn—Eenic 36.76 Til-N1 2.22(4)
E nmion—Ecmarc 46.01 Ti2-N2 2.19(4)
E nmian—Ecomnaic 39.16 Ti2-N3 2.22(4)
> E nmisn—Ecomnac 50.07 Ti3-N4 2.19(4)
E nmisn—Econsic 32.63 Ti3-N5 2.23(4)
E nmisn—Ecneic 45.72 Ti4-N6 2.17(3)
E nmisn—Econaic 39.30 Ti4-N7 2.23(4)
E nrivn —Ecmin 55.32 Til-N1 2.028(5) Tetrazin
b E nmitn —Econzan 12.30 Til-N3a 2.132(5)

Die Werte der Winkel streuen um etwa £10 ° um den bei dem pyrazinverbriickten tetranukle-

aren Rheniumkomplex von Hupp et al. beobachteten Wert von 41° fiir das Abkippen des Li-

ganden aus der Ebene der Metallatome.™* Da das Abkippen des Pyrazins aus der Ebene der

Rheniumatome von Hupp et al. mit dem sterischen Konflikt der Liganden-H-Atome erklart

wird, konnten auch die Werte der Titankomplexe aus solchen sterischen Gegebenheiten zu

erkldren sein. Auftillig ist jedoch der Zusammenhang zwischen dem En/rin-Ecnic-Winkel

und der Ti-N-Bindungslédnge, der am deutlichsten im Tetrazinkomplex sichtbar wird. Bei ei-

ner Lage der Ebenen von 55.32° zueinander, die eine wesentlich bessere Uberlappung der

Orbitale erlaubt, betriigt die Ti-N-Bindungslidnge nur 2.028(5) A, wihrend sie bei der Lage
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des Liganden im 12.3°-Winkel mit 2.132(5) A signifikant groBer ist. Der entsprechende Aus-
schnitt aus der Molekiilstruktur ist in Kap. 3.1.2 in Abb. 3-11 dargestellt. Auch bei den pyra-
zinverbriickten Komplexen ist die Tendenz zu beobachten, dass die Bindungsldngen kiirzer
sind, wenn der Winkel des Liganden zu der N/Ti/N-Ebene grofer ist und so eine bessere
Orbitaliiberlappung vorliegt. Grundsétzlich sind bei den Pyrazinkomplexen im Vergleich zu
den 4,4’-Bipyridinkomplexen meist die groBeren Winkel und die kiirzeren Ti-N-
Bindungsldngen zu beobachten, was sich z. B. bei den gemischtverbriickten Komplexen zeigt.
Eine ganz eindeutige Tendenz ist jedoch nicht zu erkennen, wobei man bedenken muss, dass
neben elektronischen auch sterische und Packungseffekte einen Einfluss auf die Werte
Diglibbekimneng eines Elektrons in das n*-Orbital des Liganden und die mdgliche Kopplung
zwischen diesem und dem am Titan verbliebenen Elektron fiihrt zu einer Abhédngigkeit der
elektronischen Eigenschaften des Komplexes von der Temperatur, die die Suszeptibilitidt und
das magnetische Moment des Komplexes in charakteristischer Weise bestimmt. Besitzt das
Molekiil wie der 2,2’-Bipyridinkomplex 18 einen Singulett-Grundzustand und einen tief lie-
genden angeregten Triplettzustand, besteht eine antiferromagnetische Kopplung der Elektro-
nen, und es wird das folgende Verhalten Suszeptibilitdt bei Verdnderung der Temperatur beo-
bachtet: Die Suszeptibilitidt der Verbindung nimmt zunéchst mit der Temperatur zu, da der
energetisch hoher liegende Triplettzustand in stirkerem Mal3e besetzt wird. Nach dem Errei-
chen eines Hohepunktes nimmt sie jedoch wieder ab, da — wie auch bei paramagnetischen
Substanzen — mit zunehmender Temperatur aufgrund der thermischen Bewegung die geordne-
te Ausrichtung der Spins geringer wird. Antiferromagnetische Substanzen zeigen somit im
Suszeptibilitdts-Temperatur-Diagramm ein Suszeptibilititsmaximum, dessen Lage und Hohe
von der Stirke der Kopplung abhéngt.

Von dem 4,4’-bipyridinverbriickten Komplex 48 wurde eine magnetische Messung im Tem-
peraturbereich von 4 K bis 340 K durchgefiihrt, und der Komplex zeigte hierbei eine antifer-
romagnetische Kopplung der Elektronen. Das Verhalten der molaren Suszeptibilitdt in diesem

Temperaturbereich ist in Abb. 3-45 dargestellt.
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Abb. 3-45: Verdnderung der molaren Suszeptibilitdt im Bereich von 4 K bis 340 K von 48.

In der Orbitalstruktur, die sich nach den Berechnungen fiir das Titanocenfragment ergibt
(Kap. 2.2.3), ist bei einer Lokalisation von zwei d-Elektronen am Titan nur ein Diamagnetis-
mus des Komplexes denkbar. Zwei der drei Grenzorbitale werden fiir die Ausbildung der
Bindung zum Donor-Liganden bendtigt und konnen daher nicht mit Metall-Elektronen besetzt
werden. Fiir die Metall-Elektronen steht daher nur das 1a'-Orbital zur Verfiigung, das sie mit
gepaarten spins besetzen konnen. Dass sich 48 in der magnetischen Messung als nicht dia-
magnetisch erweist, ist daher ein weiterer Beleg fiir die Ubertragung eines Elektrons auf den
Liganden. Die hier beobachtete antiferromagnetische Kopplung bestétigt daher die Annahme
einer zu den 2,2’-Bipyridinkomplexen analogen elektronischen Struktur mit einem Singulett-
Grundzustand und einem thermisch erreichbaren, angeregten Triplett-Zustand.

Der pyrazinverbriickte Komplex 47 zeigt im Gegensatz zu 48 im beobachteten Temperaturbe-

reich ein diamagnetisches Verhalten. Das Messergebnis ist in Abbildung 3-46 dargestellt.
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Abb.3-46: Verdnderung der molaren Suszeptibilitét im Bereich von 4 K bis 340 K von 47.

Dass der im Unterschied zu 48 bei 47 bestehende Diamagnetismus aus einer d*-Konfiguration
mit gepaarten Elektronen am Metallatom resultiert, ist aufgrund der Redoxpotentiale des Me-
tallfragments und der Liganden unwahrscheinlich. Denkbar wire eine effektivere Kopplung
mit Pyrazin als Ligand, die dazu fiihrt, dass im gesamten beobachteten Temperaturbereich der
Singulett-Grundzustand festzustellen ist. So ist z. B. auch bei den gemischtvalenten Komple-
xen des Rutheniums beobachtet worden, dass Pyrazin in verbriickten Komplexen eine bessere
Kopplung zwischen Metallatomen vermittelt als 4,4’-Bipyridin.””! Hier liegt mit Pyrazin als
Briickenliganden eine Delokalisierung des ungepaarten Elektrons iiber beide Zentren vor, mit
4,4’-Bipyridin als Briickenliganden dagegen sind die Ruthenium(Il)- und Rutheni-
um(IIl)zentren unterscheidbar.

Die NMR-Daten der pyrazinverbriickten Komplexe deuten jedoch auch nicht auf einen Dia-
magnetismus der Komplexe in Lésung hin, ebenso wie die der 4,4’-bipyridinverbriickten
Komplexe. Hier findet man lediglich Signale fiir die weiter vom Titan und dem Liganden ent-
fernten Protonen der Tolyl- und #-Butyl-Reste, in einigen Fillen auch noch fiir die Cp-
Protonen (vgl. Kap. 3.1.3.2 und Kap. 3.1.4.2).

Zu der Frage, ob von den antiferromagnetisch gekoppelten Titanocenkomplexen des 2,2’-
Bipyridins auswertbare NMR-Spektren aufgenommen werden kdnnen, liegen in der Literatur
keine eindeutigen Aussagen vor. Von McPherson und Mach werden keine NMR-Daten be-
richtet, Bishop gibt zwar 'H- und *C-Daten an, weist aber darauthin, dass nur in einigen Fil-

len Spektren aufgenommen werden konnten und schlussfolgert daraus, dass sich der Komplex
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bei Raumtemperatur in einem Grenzbereich zwischen paramagnetischem und diamagneti-
schen Verhalten befindet.'!) Die Aufklirung der elektronischen Struktur der Komplexe er-
folgte mit Hilfe von ESR-Experimenten.

Die bisher durchgefiihrten Strukturuntersuchungsmethoden gestatten nur einen ersten Ein-
blick in die elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Komplexe. Uber genauere
Zusammenhdnge konnten ESR-Experimente und ausfiihrlichere magnetische Messungen Auf-
schluss geben, da erst anhand von mehr Datenmaterial ein eventueller Trend zwischen der Art
und Lage des verbriickenden Liganden und den magnetischen Eigenschaften des Komplexes

im Festkorper und in Losung ersichtlich wiirde.
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3.1.8 Diskussion der Struktur in Losung

Bei den durch Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisierten molekularen Quadraten, die
in den letzten Jahren durch Selbstorganisation synthetisiert worden sind, ist vielfach unter-
sucht worden, ob die im Festkorper gefundene Struktur der Aggregate auch die in Losung
vorliegende ist oder ob in Losung ein Gleichgewicht von tetranuklearen, trinuklearen Molekii-
len etc. vorliegt. So hat z. B. Fujita fiir den in Abb. 2-24 in Kap. 2.3.3 abgebildeten 4,4’-
bipyridinverbriickten Palladiumkomplex 35 und einige analoge Komplexe in Losung NMR-
spektroskopisch temperaturabhéngige Gleichgewichte von trinuklearen und tetranuklearen
Molekiilen nachgewiesen.””! Die Metall-Ligand-Bindung ist in diesen Komplexen offensicht-
lich labil, so dass sich durch Bruch und Neukniipfung der Bindung ein Gleichgewicht ver-
schiedener Spezies ausbildet.

Die Aufkldrung der Strukturen in Losung erfolgt bei diesen Untersuchungen vor allem mit
Hilfe der NMR-Spektroskopie. Aspekte der Stabilitdt, Molekiilgroe und der Zerfallswege der
grofBtenteils kationischen Komplexe sind dariiber hinaus mit einer Vielzahl von mas-
senspektrometrischen Analysemethoden untersucht worden (fast atom bombardement (FAB),
matrix assisted laser desorption ionization (MALDI), coldspray ionization (CSI), electrospray
ionization (ESI)).°!

Sowohl NMR als auch zur Verfiigung stehende MS-Methoden konnten jedoch bei den im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten tetranuklearen Komplexe nicht oder nur sehr einge-
schrinkt genutzt werden. Vor allem die geringe Loslichkeit und die magnetischen Eigenschaf-
ten der Komplexe behinderten eine Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie. Trotzdem
lassen sich den Spektren einige entscheidende Informationen entnehmen. So konnte z. B. in
keinem Fall ein Zerfall der tetranuklearen Komplexe in binukleare Einheiten beobachtet wer-
den. Dies hitte auch bei den nicht-diamagnetischen Komplexen deutlich im NMR-Spektrum
erkennbar sein miissen, da der Zerfall eines tetranuklearen Komplexen in zwei binukleare
Komplexe zwei Ligandmolekiile freigesetzt hitte. Dies wurde jedoch nicht beobachtet. Trotz
der eingeschréankten Interpretierbarkeit der NMR-Spektren ist auch die Anzahl der Signalsit-
ze, die man fiir die Protonen der Cp-Liganden und die p-Tolylreste von 54, 56 und 57 im 'H-
Spektrum beobachtet, im Einklang mit dem Vorliegen einer einzigen Spezies. Dariiber hinaus
sprechen auch die in Kap. 3.1.3.1 diskutierten Spektren von 53 gegen ein Gleichgewicht ver-
schiedener Spezies, da hier im 'H-Spektrum keine Signale unterschiedlicher Cp-Liganden zu

beobachten sind.
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Eine Bestitigung dieser Belege mittels MS-Spektrometrie war jedoch nicht méglich. Da es
sich bei den Verbindungen um neutrale Komplexe handelt, setzt die Aufnahme von ESI-
Spektren eine ohne Zerfall der Komplexe stattfindende lonisierung im Massenspektrometer
voraus. Versuche, solche im Massenspektrometer ionisierten Spezies zu detektieren, scheiter-
ten jedoch an der zu groBen Empfindlichkeit der Komplexe, die sich bei Kontakt mit Feuch-
tigkeitsspuren im Spektrometer zu Hydrolyseprodukten zersetzten.

Fiir viele der synthetisierten Komplexe, besonders fiir die schwerloslichen mit unsubstituier-
ten Cp-Liganden, war damit die Mdoglichkeit der direkten Untersuchung der Strukturen in
Losung nur sehr eingeschrinkt gegeben. Es lassen jedoch einige Syntheseergebnisse Riick-
schliisse auf die Stabilitdt der tetranuklearen Aggregate in Losung zu. Eine Schliisselstellung
nimmt hierbei die Synthese der gemischtverbriickten Komplexe 58 und 59 ein. Dass sich die-
se Komplexe auf einem bestimmten Syntheseweg gezielt darstellen lassen (Kap. 3.1.5), wih-
rend andere Wege zu einem Gemisch der beiden Quadrate 47 und 48 bzw. 53 und 55 fiihren,
belegt die Stabilitdt einmal gebildeter tetranuklearer Komplexe in Losung. Zwar wére die be-
obachtete Kristallisation von 58 und 59 auch denkbar, wenn sich in einem der Zusammenset-
zung von 58 und 59 entsprechenden 4:2:2-Gemisch von Titanoceneinheiten, Pyrazin und 4,4’-
Bipyridin durch Ligandenaustausch am Titan eine Gleichgewichtsmischung aus
homoverbriickten und gemischtverbriickten Komplexe einstellt, aus dem die
gemischtverbriickten Komplexe durch Kristallisation entzogen werden. Dann miisste aber
jedes Gemisch dieser Zusammensetzung zum Auskristallisieren der gemischtverbriickten
Komplexe fiihren. Die Entstehung von 58 wird aber weder beobachtet, wenn man den
Syntheseweg iiber 44 als Zwischenprodukt wéhlt (Weg b, Abb. 3-29, Kap. 3.15), noch wenn
man den Acetylenkomplex 16 in einer 4:2:2 Zusammensetzung mit Pyrazin und 4,4’-
Bipyridin umsetzt. In beiden Fillen wird die Bildung der beiden homoverbriickten tet-
ranuklearen Komplexe 47 und 48 beobachtet (Kap. 3.1.5).

Welche Komplexe in Losung vorliegen, hingt also vom Syntheseweg ab, und im beobachte-
ten Zeitrahmen von einigen Tagen erfolgt bei Raumtemperatur keine Einstellung eines
Gleichgewichts durch Austausch der Liganden. Je nach Syntheseweg konnen Reaktionslo-
sungen derselben Zusammensetzung an Titanoceneinheiten und den Liganden molekulare
Rechtecke oder ein Gemisch der beiden molekularen Quadrate enthalten. Schematisiert ist

dies in Abb. 3-47 dargestellt.
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Abb. 3-47: Schematische Darstellung der Reaktionen von [Cp,Ti] mit Pyrazin und Bipyridin.

Gegen einen Angriff freier Liganden erweisen sich die tetranuklearen Komplexe dagegen z.
T. als labil. Wie in Kap. 3.1.5 erldutert, wird bei einer Suspension von Kristallen von 58, die
zu einem geringen Teil in Losung gehen, mit einem Uberschuss an Pyrazin ein allmihliches
Auflosen der Kristalle von 58 beobachtet und ein Auskristallisieren von 47. Ein Liganden-
austausch bei einem Uberschuss an freiem Ligand ist also moglich. Hierbei wird beobachtet,
dass 4,4’-Bipyridin gegen Pyrazin, nicht jedoch umgekehrt, ausgetauscht wird, 47 also offen-
sichtlich der thermodynamisch stabilere Komplex ist.

Die Grenzen der Stabilitdt der gemischtverbriickten Komplexe kann man durch die Messung
von 'H-NMR-Spektren des gemischtverbriickten Komplexes 59 erkennen. Hier wird auch
nach einigen Tagen kein Auftreten von Signalen des pyrazinverbriickten Komplexes 53 beo-
bachtet, wenn man eine Losung von 59 in C¢Ds bei Raumtemperatur misst. Erhitzt man die
Probe dagegen fiir 4 Tage auf 60 °C und nimmt anschliefend erneut ein Spektrum auf, so
zeigt es auch Signale von 53. Signale des freien Liganden sind nicht im Spektrum zu finden,
so dass man die gleichzeitige Bildung des 4,4’-bipyridinverbriickten Komplexes 55 vermuten
kann, der wegen seiner verbreiterten Signale im Spektrum jedoch schlechter aufzufinden ist.
Bei hoheren Temperaturen stellt sich somit durch Bruch der Metall-Ligand-Bindung ein
Gleichgewicht zwischen 53, 55, 59 ein. Uber die genaue Lage des Gleichgewichts kann je-
doch kaum etwas ausgesagt werden, da die verbreiterten Signale von 55 und 59 keine quanti-

tative Identifizierung dieser Spezies mittels NMR-Spektroskopie zulassen.
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3.2 C-C-Kopplungsreaktionen

Mit der von Stucky et al. beobachteten Dimerisierung des Phthalazins ist eine Reaktion be-
kannt, bei der die Koordination eines aromatischen N-Heterocyclus an ein Titanocenfragment
zu einer reduktiven C-C-Kopplung zwischen zwei Liganden flihrt. Als Produkt dieser Umset-
zung kann in guten Ausbeuten der binukleare Titan(IIl)komplex 21 isoliert werden (Kap.
2.1).1] Auf Basis von massenspektrometrisch charakterisierten Nebenprodukten und Berech-
nungen der Elektronendichte im Radikalanion des Phthalazins postulieren Stucky et al. eine
Radikalkopplung zwischen zwei durch Elektroneniibertragung vom Titanocenfragment ent-
stehenden radikalanionischen Liganden als Reaktionsweg. Auch fiir die Dimerisierung von
Pyridazin bei Koordination an ein [Cp,*Sm]-Fragment wird eine radikalische Kopplung ver-
mutet, die in Folge der Ubertragung eines Elektrons vom Metall in das m*-Orbital des Ligan-
den auftritt.!*”!

Bei den bisher diskutierten Reaktionen von [Cp,Ti]-Fragmenten mit Pyrazin, Tetrazin und
4,4°-Bipyridin wurden — wie auch bei den literaturbekannten Reaktionen mit 2,2’-Bipyridin —
solche C-C-Kopplungsreaktionen nicht beobachtet. Auch hier belegen die Eigenschaften der
Komplexe jedoch, dass eine Elektroneniibertragung vom Metall auf den Liganden stattfindet
(Kap. 3.1.7).0-10:12]

Die im folgenden geschilderten Reaktionen zeigen, dass die beim Phthalazin stattfindende C-
C-Kopplung kein Sonderfall ist, sondern dass auch noch weitere Heterocyclen in analogen
Reaktionen durch das niedervalente Titanocenfragment reduziert werden und unter Verlust

ihres aromatischen Zustands C-C-Kopplungsreaktionen eingehen.m]

3.2.1 Einfache C-C-Kopplungen

3.2.1.1 Synthesen und Eigenschaften

Mischt man bei Raumtemperatur eine Losung des Acetylenkomplexes Cp,Ti{n*-Ca(SiMe3),}
(16) in &quimolarem Verhéltnis mit Losungen von Pyridazin (10), Pyrimidin (11) oder Triazin
(13) in THF oder Toluol, so beobachtet man keine dhnlich intensiven Farbdnderungen wie bei

den Reaktionen mit Pyrazin, Tetrazin oder 4,4’-Bipyridin, sondern lediglich eine allméhliche
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Farbvertiefung der Losung zu rot-braun (Umsetzung mit 10) oder braun-griin (Umsetzung mit
13). Mit Pyrimidin erfolgt bei Raumtemperatur iiberhaupt keine Reaktion, erst beim Erwir-
men auf 60 °C beobachtet man eine Farbidnderung der Losung zu rot-braun. Mit fortschreiten-
der Reaktionszeit beginnen sich bei den jeweiligen Reaktionstemperaturen Kristalle abzu-
scheiden. Die Umsetzung von Pyrimidin wird dabei in einer siedenden THF-Reaktionslosung
durchgefiihrt, wobei nach einiger Zeit nadelféormige Kristalle entstehen, deren Fallung durch
die Zugabe von n-Hexan zum Reaktionsgemisch vervollstindigt werden kann. Weder die
Kristalle der Umsetzungen mit Pyridazin und Triazin noch die aus der Reaktion mit Pyrimidin
zeigen die intensive Farbung und den Metallglanz der ligandverbriickten Komplexe, die von
Pyrazin, Tetrazin und 4,4’-Bipyridin gebildet werden.

Die schlechte Loslichkeit der Produkte verhindert auch bei diesen Reaktionen eine Charakte-
risierung der Produkte mittels NMR-Spektroskopie. Elementaranalysen ergeben wie auch bei
den tetranuklearen Verbindungen fiir alle drei Komplexe eine 1:1-Zusammensetzung von Ti-
tanocenfragment und Ligand. Die Schmelzpunkte liegen auch hier in allen Fillen hoch, bis
250 °C konnte weder Schmelzen noch Zersetzung beobachtet werden. Bei noch hdheren
Temperaturen beginnen sich Proben von 62 braun zu verfirben und zu zersetzen. Das EI-MS-
Spektrum der Triazinverbindung zeigt den Molekiilpeak eines binuklearen Komplexes, in den
Massenspektren der anderen Verbindungen sind jedoch keine Molekiilpeaks zu beobachten.
Den entscheidenden Einblick in die abgelaufenen Reaktionen und die Struktur der entstande-
nen Produkte gab daher erst die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle. Fiir 60 besti-
tigte sie die Bildung eines binuklearen verbriickten Komplexes. Auch die Strukturen der Re-
aktionsprodukte aus den Umsetzungen mit Pyridazin und Pyrimidin konnten durch Roéntgen-
strukturanalyse gekldrt werden. Sie zeigen, dass in allen drei Umsetzungen eine unter C-C-
Kopplung verlaufende Dimerisierung zweier Liganden stattfindet. Die Reaktionen mit Pyri-
dazin und Triazin fiihren dabei zu den binuklearen Komplexen 60 und 61, die Reaktion mit

Pyrimidin zu dem oktanuklearen Komplex 62 (Abb. 3-48).
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Abb. 3-48: Reaktion von 16 mit 10, 11 und 13.

Einen zu 60 analogen Komplex erhilt man aus der Reaktion von Cp*zTi{nz—Cz(SiMe3)2} (45)
mit Triazin. Wie alle Reaktionen des permethylierten Komplexes 45 erfordert auch diese Re-
aktion erhdhte Temperaturen von iiber 60 °C. Erst beim Erwirmen beobachtet man eine Rot-
farbung des Reaktionsgemisches, und es kristallisieren orangefarbene Kristalle aus, die in
einer Ausbeute von 32 % isoliert werden konnen. EI-Massenspektren und hochauflosende
MS-Messungen sowie die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle bestétigen die zu 60
analoge binukleare Struktur des Komplexes. Auch 63 zeigt jedoch keine bessere Loslichkeit
in aromatischen oder etherischen Losungsmitteln als 60 oder 61 und 62.

Bei den Komplexen 60, 61, 62 und 63 zeigt die Rontgenstrukturanalyse fiir die neugekniipfte
C-C-Bindung Bindungsldngen, die im Bereich einer C-C-Einfachbindung liegen. Das planare
aromatische System des Liganden geht durch die Entstehung der sp’-Zentren bei der Bin-
dungskniipfung verloren. Bei 60 und 63 sowie dem oktanuklearen Komplex 62 entstehen
durch die Bindungskniipfung Chelatpositionen, die von den [Cp,Ti]-Einheiten besetzt wer-
den. Die freien terminalen Positionen, die sich dariiber hinaus in beiden Komplexen ergeben,
werden jedoch nur in 62 besetzt, bei 60 erfolgt auch bei einem Uberschuss an 16 keine Koor-
dination an die noch freien N-Atome. In allen vier Komplexen ergibt sich so eine 1:1-
Zusammensetzung von Titanocenfragment und Ligand, wobei pro zwei Titanoceneinheiten
reduktiv eine neue C-C-Bindung entsteht. Formal besitzen so alle Titanatome in den Komple-
xen 60, 61, 62 und 63 die Oxidationsstufe +III. Eine Bestitigung und Erweiterung der im we-
sentlichen durch die Einkristallrontgenstukturanalyse erfolgten Strukturaufkldrung durch
NMR-Untersuchungen wire daher wegen des zu erwartenden Paramagnetismus der d'-
konfigurierten Titan(Ill)komplexe in diesem Fall also auch bei besserer Loslichkeit der Kom-

plexe durch deren magnetische Eigenschaften verkompliziert.
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Die drei C-Atome des Triazins sind dquivalent, bei Pyridazin und Pyrimidin k&men jedoch fiir
eine C-C-Kopplung verschiedene Positionen in Betracht. Bei den untersuchten Reaktionen
wird jedoch in beiden Fillen eine selektive Kopplung am C4-Atom beobachtet. Bei Pyridazin
entspricht das der C-C-Kniipfung, die bei der Reaktion von Pyridazin mit einem [Cp*,Sm]-
Fragment, beobachtet wird, und die ebenfalls am C4-Atom stattfindet.*”? Von Pyrimidin sind
zwar keine C-C-Kopplungsreaktionen bekannt, die durch Koordination an ein Ubergangsme-
tall zustande kommen, die elektrochemische Reduktion des Pyrimidins fiihrt jedoch ebenfalls
zu einer Kopplung am C4-Atom.*) Riickschliisse, die diese Regioselektivitit der Bindungs-

kniipfung auf den Ablauf der Reaktion zuldsst, werden in Kap. 3.2.2.3 diskutiert.

3.2.1.2 Molekiilstrukturen

Auch die Einkristalle der in diesem Kapitel diskutierten Komplexe wurden aufgrund ihrer
geringen Loslichkeit direkt aus den Reaktionslosungen gewonnen. Die Molekiilstrukturen der

Verbindungen 60 und 63 sind in den Abb. 3-49 und 3-50 abgebildet.

Abb. 3-49: Molekiilstruktur von 60 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, H-Atome frei verfeinert) Ausgewahl-
te Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Til-N1 2.2108(16), Til- Ctl 2.072, N1-C1 1.299(3), N1-C2 1.468(2),
N2-C1 1.352(2), C2-C2d 1.501(6), N1-Ti-Nla 76.13(9) Ct1-Til-Ct 133.09, Ctl= Schwerpunkt C3-C4b, Sym-
metrietransformationen zur Erzeugung dquivalenter Atome: a) y, X, -z; b) y, X, z; ¢) X, ¥, -Z, d) -X, -y, -Z.

95



C-C-Kopplungsreaktionen Einfache C-C-Kopplungen

Abb.3-50: Molekiilstruktur von 63 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit) Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Til-N1 2.215(4), Til-N2 2.211(4), Ti2-N3 2.225(4), Ti2-N6 2.208(4), Til-Ctl 2.138, Til-Ct2
2.130, Ti2-Ct3 2.134, Ti2-Ct4 2.137, N1-C1 1.291(7), N1-C3A 1.466(9), N1-C3B 1.510(10), N2-C1 1.354(6),
N2-C2 1.352(6), N3-C2 1.294(6), N3-C3A 1.477(9), N3-C3B 1.449(11), N4-C4A 1.479(9), N4-C4B 1.475(11),
N4-C5 1.292(6), N5-C5 1.361(6), N5-C6 1.352(6), N6-C4A 1.501(12), N6-C4B 1.482(10), N6-C6 1.290(7), N1-
Til-N4 73.63(16), N3-Ti2-N4 73.25(16), Ct1-Til-Ct2 138.44, Ct3-Ti2-Ct4 137.71. A und B: fehlgeordnet be-
setzte Positionen. Ctl = Schwerpunkt C7-C11; Ct2 = Schwerpunkt C17-C21; Ct3 = Schwerpunkt C27-C31; Ct4
= Schwerpunkt C37-C41.

Verbindung 60 kristallisiert in der Raumgruppe P4,/mnm und erfiillt durch eine Fehlordnung

am C2-Atom die hochsymmetrische Punktlage mmm. Komplex 63 kristallisiert in der Raum-

gruppe Pl und besitzt nicht dieselbe hohe Symmetrie wie 60. Da die beiden Komplexe 60
und 63 aber ansonsten sehr groBe strukturelle Ahnlichkeiten besitzen und in Bindungslingen
und -winkeln kaum entscheidende Unterschiede zeigen, werden im folgenden schwerpunkt-
méBig die Daten von 60 diskutiert.

Die Ti-N-Bindungsliangen sind durch die hochsymmetrische Lage bei 60 nicht zu unterschei-
den. Mit 2.2108(16) A liegt der gefundene Wert noch iiber den meisten bei den tetranuklearen
Titan(Il)komplexen beobachteten Bindungsldngen. Der N-Ti-N-Bindungswinkel liegt mit
76.13(9)° bei einem geringeren Wert als die N-Ti-N-Bindungswinkel in den tetranuklearen
Komplexen. Er befindet sich damit in einem Bereich, wie er auch in anderen Chelatkomple-
xen, z. B. dem 2.2’-Bipyridinkomplex 18 mit 74.8(2)° gefunden wird.”) Die H-Atome in
Komplex 60 konnten frei verfeinert werden und zeigen eine zueinander trans-stindige Positi-
on. Durch die Fehlordnung der Atome C2 und C2d erhélt die Struktur von 60 eine durch die
C2-C2d-Bindung verlaufende Spiegelebene. Eine dhnliche Fehlordnung an diesen Positionen
wird auch bei den anderen durch C-C-Kopplung neuentstandenen C-C-Einfachbindungen
beobachtet. So tritt sie z. B. auch beim analogen Komplex 63 auf, ohne hier jedoch ein Be-
standteil der Kristallsymmetrie zu sein. Die C-Atome wurden hier mit einer Besetzung von 50

% verfeinert. Die C-Atome der neuentstandenen Bindung sind sp’-hybridisiert und
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tetraedrisch koordiniert. Wie zu erwarten sind auch die Bindungen zu den benachbarten N-
Atomen in den Bereich einer C-N-Einfachbindung hinein verlidngert (C2-N1 1.468(2) A in
60). Die C-N-Bindungen des Liganden, die von den koordinierenden Stickstoffatomen ausge-
hen (N1-C1 1.468(2) A in 60), sind signifikant linger als die C-N-Bindungen zu den nichtko-
ordinierenden terminalen N-Atomen (N2-C1 1.352 A in 60). Durch die hohe Symmetrie des
Komplexes sind in 60 beide Titanpositionen dquivalent. Auch in 63, wo die Bindungen nicht
wie in 60 symmetrieerzeugt sind, zeigen die Bindungsldngen sowohl zum Titan als auch im

Liganden keine Asymmetrie.

N 1.361(6) 1.352(6)
1 292(6)( 1.290(6)
N N

1. 505(9)

1.479(9)

1.501(6) - - . 1.501(12)

1. 468(2) 1.466(5) 1 477(9)

1.299(3)K ) 1.291(7) K ) 1.294(6)
1.352(2) 1.354(6) 1352(6)
Bindungsldngen des Liganden in 60 Bindungsldngen des Liganden in 63

Abb. 3-51: Bindungslingen in 60 und 63 in A.

Da also weder die Ti-N-Abstédnde noch die Bindungen im Briickenliganden signifikant diffe-
rieren, muss man von zwel mesomeren Grenzformen ausgehen, in denen jeweils ein N-Atom
eine Amid-oc-Bindung zum Titan ausbildet und als negativer Ligand koordiniert und das je-

weils andere eine Donorbindung mit dem freien Elektronenpaar ausbildet und als neutraler

Ligand koordiniert (Abb. 3-52).

A,/ C BN 7os ] SN
WYY TN

Abb. 3-52: Mesomere Grenzformen von 60.
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In beiden Grenzformen besitzt jedes der beiden Titan-Atome so drei negative Liganden und
damit die formale Oxidationsstufe +III.

Trotz zahlreicher Versuche in verschiedenen Losungsmitteln und bei verschiedenen Tempera-
turen und Konzentrationen gelang es nicht, von dem Pyridazinkomplex 61 Kristalle von guter
Qualitdt zu ziichten. Die aus den stark verschichteten Kristallen von 61 ermittelte Struktur
erlaubt lediglich die Identifizierung der entstandenen Verbindung, nicht jedoch eine Diskussi-
on der Bindungsldngen und -winkel. Da die resultierende Struktur aber mangels NMR-Daten
der entscheidende Beleg fiir die C-C-Bindungskniipfung am C4-Atom ist, ist die Molekiil-
struktur von 61 trotzdem in Abb. 3-53 dargestellt.

Abb. 3-53: Molekiilstruktur von 61 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome).

Die Struktur zeigt ein binukleares Molekiil, in dem zwei Pyridazin-Molekiile durch eine C-C-
Bindung zu einem dimeren Liganden verkniipft sind. Die Titanatome werden in einer stark
verzerrt tetraedrischen Koordination von den N-Atomen des Liganden und den Cp-Liganden
umgeben. Hier scheinen — soweit das bei der mangelnden Qualitét der Struktur zu beurteilen
ist — unterschiedlich lange Ti-N-Bindungen vorzuliegen, was analog auch fiir die Sm-N-
Bindungen in dem analogen binuklearen Samarium-Komplex von Evans und Drummond be-
obachtet wird."*”) Im Gegensatz zu den Triazin-Komplexen lassen sich fiir 61 aber auch nicht
mehrere mesomere Grenzformeln mit Titan in der Oxidationsstufe +III formulieren. Da die
vom sp>-hybridisierten C4-Atom ausgehenden Bindungen Einfachbindungen sind, kann fiir

einen Titan(Ill)komplex nur eine Grenzform formuliert werden. (Abb. 3-54)
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\+III

N N. +1u/%
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Abb. 3-54: Strukturformel von 61 in der Oxidationsstufe +I1II.

Hieraus wiirde sich erkldren, warum bei diesem Komplex die Ti-N-Bindungen im Gegensatz
zu 60 und 63 unterscheidbar sind. Ahnlich ist die Bindungssituation in dem von Stucky et al.
synthetisierten Phthalazinkomplex. Auch hier ist nur eine Grenzstruktur formulierbar, die fiir
die Titanatome die Oxidationsstufe +III ergibt, und auch hier unterscheiden sich die Ti-N-
Bindungslingen signifikant (2.075(5) A und 2.116(5)A).1"*!

Von 62 konnten aus Toluol zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle geziichtet wer-
den. Aus THF erhilt man ebenfalls geeignete Kristalle. Beide Kristalle enthielten Losungs-
mittelmolekiile und besaBlen ein unterschiedliches Aussehen sowie verschiedene Gitterkon-
stanten, sie enthielten jedoch dieselben oktanuklearen Molekiile. Da keine wesentlichen Un-
terschiede vorlagen, ist hier nur die qualitativ bessere Molekiilstruktur der aus Toluol geziich-
teten Kristalle in Abbildung 3-55 dargestellt. Bindungsldngen und -winkel sind fiir eine Hélfte
des Molekiils angegeben.

Abb. 3-55: Struktur von 62 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel [°] an den terminalen Ti5- und Ti7-Zentren und den Chelatpositionen Ti6 und Ti8: Ti5-N9
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2.193(6), Ti5-N8 2.205(6), Ti6-N10 2.155(6), Ti6-N11 2.157(5), Ti7-N12, 2.182(6), Ti7-N13 2.190(6), Ti8-N15
2.153(6), Ti(8)-N(14) 2.158(6), N9-C67 1.334(9), N9-C68 1.430(9), N10-C67 1.272(9), N10-C70B 1.526(16),
N10-C7a 1.569(15), N11-C84 1.301(9), N11-C81a 1.468(9), N11-C81b 1.565(10), N12- C(84) 1.367(8), N12-
C83 1.378(9), N13-C95 1.361(9), N13-C96 1.415(9), N14-C95 1.313(9), N14-C98b 1.54(3), N14-C98a
1.552(10), N15-C112 1.317(9), N15-C109b 1.48(2), N15-C109a 1.496(11), N16-C112 1.338(9), N16-C111
1.422(8), C68-C69 1.302(11), C69-C70a 1.529(18), C70a-C8la 1.602(19), C81a-C82 1.420(9), C82-C83
1.306(10), C70b-C81b 1.462(19), C96-C97 1.287(11), C97-C98a 1.502(12), C98a-C109a 1.500(14), C98b-
C109b 1.63(3), C109a-C110 1.481(11), C(110)-C(111) 1.314(10), C113-C119 1.362(16), N9-Ti5-N8 82.0(2),
Ct-Ti5-Ct 131.72, N10-Ti6-N11 75.4(2), Ct-Ti6-Ct 133.48, N12-Ti7-N13 83.4(2), Ct-Ti7-Ct 131.88, N15-Ti8-
N14 75.8(2), Ct-Ti8-Ct 135,16; a und b: fehlgeordnet besetzte Positionen. Ctl = Schwerpunkt der Atome C57-
C61, Ct2 = Schwerpunkt der Atome C62-C66, Ct3 = Schwerpunkt der Atome C76-C79, Ct4 = Schwerpunkt der
Atome C80-C84 Ct5 = Schwerpunkt der Atome C85-C89 Ct6= Schwerpunkt der Atome C90-C94 Ct7= Schwer-
punkt der Atome C 99-C103 Ct 8 = Schwerpunkt der Atome C104-C108.

62 kristallisiert aus Toluol in der polaren Raumgruppe Pc mit fiinf Molekiilen Toluol pro Mo-
lekiil 62. Die Struktur von 62 zeigt vier neu entstandene, bicyclische Liganden, die mit acht
Titanoceneinheiten einen oktanuklearen Komplex bilden. Vier Titanoceneinheiten besetzen
terminale Positionen und bilden einen Vierring, vier weitere besetzen Chelatpositionen, wobei
zwei [Cp,Ti]-Einheiten im Inneren des Vierrings liegen und zwei auflerhalb. Die N-Ti-N-
Bindungswinkel an den terminalen Ti-Atomen liegen mit 82.0(2)° bzw. 83.4(2)° im Bereich
der Werte, die auch bei den tetranuklearen Titan(II)komplexen gefunden werden. Die Winkel
an den Chelatpositionen sind auch hier kleiner und liegen deutlich unter 80° (N10-Ti6-N11
75.4(2)° und N14-Ti8-N15 75.8(2)°).

Auch bei 62 sind durch die C-C-Kniipfung sp’-Zentren entstanden, wodurch der aromatische
Charakter des Liganden verloren geht. Die sp’-C-Atome weisen dieselbe Fehlordnung auf, die
auch bei 60 und 63 beobachtet wird. Die H-Atome an den sp’-hybridisierten Kohlenstoffato-
men der neugekniipften Einfachbindung stehen hier ebenfalls alle in trans-Stellung zueinan-
der. Wie bei den beiden Triazinkomplexen konnen auch hier mehrere unterschiedliche meso-
mere Grenzformen formuliert werden, wobei sowohl die Formulierung jedes Titanatoms als
Titan in der Oxidationsstufe +III als auch gemischtvalente Formulierungen mit z. B. den Ti-
Atomen der Chelatpositionen in der Oxidationsstufe +IV und den terminalen in der Oxidati-
onsstufe +1I moglich sind. Zwei Beispiele moglicher Grenzformen sind in Abb. 3-56 darge-

stellt.
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a) b)
Abb. 3-56: Zwei mogliche mesomere Grenzformen von 62 mit a) allen Ti-Atomen in der Oxidationsstufe +I11
und b) in einer gemischtvalenten Formulierung.
Wie bei 60 und 63 konnen hier wieder keine deutlichen Unterschiede in den Ti-N-
Bindungslingen gefunden werden, die die Festlegung bestimmter Bindungen auf Donorbin-
dungen oder Amidbindungen zulassen wiirde. Ebenso wenig ergibt sich aus den Bindungslén-
gen im Liganden ein eindeutiges Bild, so dass man davon ausgehen muss, dass mehrere me-

somere Grenzformen einen Anteil an der tatsdchlich vorliegenden Bindungssituation besitzen.

3.2.2.3 Diskussion des Reaktionsverlaufs

Reduktive C-C-Kopplungen sind im Bereich der Titanchemie seit langem bekannt und eine

Vielzahl von Kopplungen ungesittigter Verbindungen zu Titanacyclopentanen,®**1%) -

(1011021 ynd -pentadienen'*!

pentenen ist beobachtet worden. Eine mogliche Erklarung fiir den
Ablauf der reduktiven Kopplung zwischen zwei N-Heterocyclen wire daher eine analoge

templatgesteuerte Reduktion.

\ v
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Abb. 3-57: Reduktive Kopplung von Alkenen zu Titanacyclopentanverbindungen und analoge Formulierung der
Kopplung von zwei N-Heterocyclen in der Koordinationssphére des Titans.

L2T1
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Ein solcher Mechanismus mit einer konzertierten Ausbildung der Bindungen zwischen Metall
und Ligand und zwischen den beiden Liganden zu dem entstehenden Titanacyclus wiirde je-
doch bedeuten, dass die C-C-Kopplung in jedem Fall an einem zu einem N-Atom benachbar-
ten C-Atom stattfindet. Dies wird nun zwar bei Triazin und Pyrimidin beobachtet, nicht je-
doch bei Pyridazin. Die hier am C4-Atom aullerhalb der Koordinationssphire des Titans statt-
findende Kopplung zeigt, dass zumindest im Falle des Pyridazins ein anderer Mechanismus
ablauft.

Fiir alle in den vorangegangenen Kapiteln erwdhnten literaturbekannten reduktiven C-C-
Kopplungsreaktionen zwischen zwei aromatischen N-Heterocyclen, sind radikalische Mecha-

(134449547 50 dass ein Verlauf iiber eine Elektroneniibertragung vom

nismen postuliert worden,
Titan auf den Liganden und eine anschliefende Kopplung zweier Radikale auch bei den hier
beobachteten Reaktionen als wahrscheinlich betrachtet werden kann. Neben der selektiven
Kopplung am C4-Atom des Pyridazins ist auffillig, dass auch die Kopplung beim Pyrimidin
selektiv am C4-Atom stattfindet und nicht am C2-Atom, woraus sich ein binuklearer zu den

Triazinkomplexen analoger Komplex ergeben wiirde, in dem zwei Chelatpositionen fiir die

Titanatome entstehen wiirden (Abb. 3-58).

16 64

Abb. 3-58: Alternativ mdgliche Entstehung der C-C-Bindung zwischen den C2-Atomen des Pyrimidins.

Diese Selektivitit erklért sich mit der Annahme eines radikalischen Mechanismus, da bei der
Kopplung zweier N-heterocyclischer Radikale beobachtet wird, dass die Bindungskniipfung
an dem C-Atom mit der hdchsten Elektronendichte im Radikalanion stattfindet.!*! Dies sind
bei Pyrimidin und bei Pyridazin die C4-Atome (Werte in Abb. 2-22, Kap. 2.3.2). Es ist daher
der im folgenden dargestellte Mechanismus zu vermuten: Zunéchst bildet sich durch die Sub-
stitution des Acetylens und die Koordination eines Ligandmolekiils ein monomerer Komplex,
wobei ein Elektron vom niedervalenten Titan auf den Liganden iibertragen wird. Fiir diese

monomere Zwischenstufe kann man die in Abb. 3-59 dargestellten Grenzformen formulieren,
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wobei die Formen b) und d) das héhere Gewicht besitzen, da die Elektronendichte eines Pyri-
dazinradikalanions an den C4-Atomen am hdchsten ist. Die Aquivalenz der beiden C4-Atome
wird dabei bei Pyridazin durch eine symmetrische Koordination des Titanocenfragments an

beide N-Atome nicht aufgehoben.

402 — b~

a) b) ¢) d)

Abb. 3-59: Bildung eines intermedidren monomeren Titan-Pyridazin-Komplexes.

Durch die Koordination an das Titan ist das Radikalanion stabil genug, um nicht unkontrol-
liert mit freiem Ligand, Losungsmittelmolekiilen etc. zu reagieren, wie es beobachtet wird,
wenn man freie unkoordinierte Pyridazin-Radikale erzeugt.l*?! Auch fiir die protonierten Ra-
dikalanionen der Heterocyclen werden selektive Dimerisierungsreaktionen mit einem zweiten

radikalischen Monomer beobachtet.[**

Tola IYs
g Oy — ™ ;N@

Abb. 3-60: Kopplung zweier koordinierter Pyridazin-Radikalanionen zu 61.

Einen dhnlichen Ablauf kann man auch fiir die Bildung von 60 bzw. 63 formulieren.
Es stellt sich jedoch die Frage, wieso in der Reaktion mit Pyrimidin der oktanukleare Kom-
plex 62 gebildet wird und nicht ein binuklearer Komplex wie bei den Reaktionen von Triazin

und Pyridazin. Ein Verlauf der dies erkldren konnte, ist in Abb. 3-61 dargestellt.
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Abb. 3-61: Mdoglicher Reaktionsverlauf bei der Entstehung von 62.

Mit der hohen Elektronendichte am C4- bzw. dem C6-Atom des Pyrimidinradikalanions geht
einher, dass gleichzeitig am gegeniiberliegenden N-Atom eine hohe Elektronendichte vorhan-
den ist (Kap. 2.3.2).."% Durch die Koordination an das Titan sind die C4- und die C6-Position
im Pyrimidinmolekiil jedoch nicht mehr dquivalent und eine hohe Elektronendichte wire vor
allem an dem Stickstoffatom mit der Bindung zum Titan giinstig. In Pyrimidin ist daher vor
allem das dem Ti-koordinierten N-Atom gegeniiberliegende C-Atom Triger der negativen
Ladung. Die C-C-Kopplung wiirde daher bevorzugt wie in Abbildung 3-61 dargestellt statt-
finden, und es wiirde ein binuklearer Komplex gebildet, der eine unbesetzte Chelatposition
besitzt. Mit der Entstehung dieses binuklearen Kopplungsprodukts ist die Reaktion jedoch
nicht wie bei 60 und 61 an einem Endpunkt angelangt, da einerseits die Titanatome noch nicht
koordinativ abgesittigt sind und andererseits die neuentstandene Chelatposition mit einem

weiteren [Cp,Ti(IT)]-Fragment besetzt werden kann. Durch die Koordination dieses weiteren
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Titan(Il)fragments erhoht sich die Reduktionskraft des Komplexes, und es kann erneut eine
Elektroneniibertragung auf einen koordinierenden Liganden stattfinden. Durch die Besetzung
der durch die Kopplung entstehenden Chelatpositionen mit einer neuen Titanocen(I)einheit
wird die in der C-C-Kopplung verbrauchte Reduktionskraft des Komplexes regeneriert, so
dass der Aufbau eines hohermolekularen Komplexes durch sukzessive C-C-Kopplungen er-

folgen kann.
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3.2.2 Mehrfache C-C-Kopplungen

3.2.2.1 Synthese und Eigenschaften

Bei der in Kap. 3.1.2 beschriebenen Reaktion von szTi{nz—Cz(SiMe3)2} (16) mit Pyrazin
erhélt man eine tiefviolette Losung, aus der der vierkernige verbriickte Komplex 47 auskris-
tallisiert. Bringt man dagegen eine dquimolare Losung von Cp*;Ti{n*-Cy(SiMes),} (45) und
Pyrazin in THF oder Toluol durch Erwdrmen auf 60 °C zur Reaktion, beobachtet man nur
eine Farbdnderung zu rot-braun, und im Verlauf von 24 Stunden kristallisieren dunkelbraune
Kristalle aus, die in einer Ausbeute von 60 % isoliert werden konnen. Fiihrt man die Reaktion
unter Rithren und Erhitzen am Riickfluss durch, so fillt bei Temperaturen von tiber 60 °C ein
brauner Feststoff aus, der in einer Ausbeute von 57 % isoliert werden kann. Dass in beiden
Fillen dieselbe Verbindung entsteht, ergibt sich aus der Ubereinstimmung der IR-Spektren.
Bis 250 °C ist bei der Substanz kein Schmelzpunkt zu beobachten, und das Massenspektrum
zeigt keinen Molekiilpeak. Die Schwerldslichkeit der Verbindung verhindert eine Strukturun-
tersuchung mittels NMR-Spektroskopie. Die Struktur des entstehenden Komplexes konnte
daher erst durch Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle aufgekliart werden. Sie zeigt,

dass die Reaktion zu dem trimeren Komplex 65 fiihrt, der in Abb. 3-62 dargestellt ist.

A -~ %\
\TQ( 12 1/3 </—_ _B

-Cy(SiMe3), N N
SiMe3 / \
Ti\N N/Ti

45
65

Abb. 3-62: Reaktion von 45 und 12 zu 65.

Im Gegensatz zur Reaktion mit 16 findet hier wiederum eine C-C-
Bindungskniipfungsreaktion statt, wobei aus drei Pyrazinmolekiilen und drei neugebildeten

Bindungen ein kondensiertes 1,4,4a,4b,5,8,8a,8b,9,12,12a,12b-Dodecahydro-1,4,5,8,9,12-
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hexaazatriphenylen-Ringsystem entsteht. Es bilden sich drei Chelatpositionen aus, die von
drei [Cp*,Ti]-Einheiten besetzt werden. Wie bei den anderen durch C-C-Kopplungen entstan-
denen Liganden geht der aromatische Charakter durch die Bindungskniipfung verloren. Der
gesittigte Sechsring im Zentrum des Ringsystems unterscheidet den neuentstandenen Ligan-
den von dem aromatischen 1,4,5,8,9,12-Hexaazatriphenylen (HAT), das als Briickenligand in
den letzten Jahren zunchmend Interesse gefunden hat.'9>19%1971%8] Do phenachbarten H-
Atome des neugebildeten Sechsrings stehen in 65 in trans-Stellung zueinander. Im Gegensatz
zu den Reaktionen zu 60, 61, 62 und 63, wo auf zwei Titanatome eine Bindungskniipfung
erfolgt, wird hier pro Titanatom eine neue C-C-Bindung gekniipft. Geht man wie bei 60, 61,
62 und 63 davon aus, dass die zur C-C-Bindungskniipfung bendtigten Elektronen vom Titan
stammen, ergibt sich daher im Unterschied zu den bisher diskutierten Komplexen ein Titan-
komplex der Oxidationsstufe +IV, was der in Abb. 3-62 verwendeten Formulierung ent-
spricht. Zu der tatsdchlichen Verteilung der Elektronen zwischen Ligand und Metall und der
Oxidationsstufe der Titanatome kann jedoch auf Basis der eingesetzten Strukturuntersu-
chungsmethoden momentan keine endgiiltige Aussage gemacht werden. NMR-Messungen
sind wegen der Schwerloslichkeit nicht moglich, und die im folgenden diskutierte Struktur im
Festkorper zeigt keine eindeutige Variation der Bindungsldngen, die eine Unterscheidung in
Einfach- und Doppelbindungen zulassen wiirde.

Eine temperaturabhéngige Messung des magnetischen Verhaltens von 65 ergab eine fiir Pa-
ramagnetismus typische Abhéngigkeit der molaren Suszeptibilitit von der Temperatur und
das Vorliegen eines ungepaarten Elektrons in einem trinuklearen Molekiil 65. Angesichts der
geraden Gesamtelektronenzahl von 65 bleibt dieses Ergebnis jedoch unverstdndlich, so dass

die Frage nach der Natur der Ti-N-Bindungen und der elektronischen Struktur des Komplexes

offen bleibt.

3.2.2.2 Molekiilstruktur

Aufgrund der mangelnden Loslichkeit von 65 wurden die Einkristalle fiir die Rontgenstruk-
turanalyse auch in diesem Fall direkt aus dem Reaktionsgemisch isoliert. Dabei konnten aus
THF bei 60 °C kleine, nadelférmige Kristalle geziichtet werden, deren Struktur bestimmt
wurde. GroBere, besser geeignete Kristalle von anderem Aussehen erhélt man durch Kristalli-
sation aus Toluol. Die Gitterkonstanten und die berechneten Strukturen sind bei beiden Kris-

tallformen dieselben. Der Molekiilstruktur von 65 ist in Abb. 3-63 dargestellt.
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Abb. 3-63: Molekiilstruktur von 65 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewihlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Til-N1 2.212 (3), Til-N2 2.193 (2), Ti2-N3 2.184 (2), Til-Ctl 2.149, Til-
Ct2 2.146, Ti2-Ct3 2.158, N1-C1 1.343(4), N1-C2 1.458 (4), N2-C3 1.446 (4), N2-C6 1.349 (4), N3-C4 1.460
(4), N3-C5 1.342 (4), C1-Cla 1.413 (6), C2 —C2a 1.508 (7), C2-C3 1.496 (4), C3-C4 1.510 (4), C4-C4a 1.484
(7), C5-C6 1.413 (4), N1-Ti-N2 76.97 (9), N3-Ti-N3a 77.89 (12), Ct1-Til-Ct2 137.53, Ct3-Ti2-Ct3a 140.18. Ctl
= Schwerpunkt C7-C11, Ct2 = Schwerpunkt C17-C21, Ct3 = Schwerpunkt C27-C31. Symmetrietransformation
zur Erzeugung dquivalenter Atome: a=-x+ 1,y, -z+0.5.

Aus THF und Toluol kristallisiert 65 ohne Losungsmittelmolekiile in der Raumgruppe C2/c.
Die Ti-N-Bindungslingen in 65 sind mit 2.212(3), 2.193(2) und 2.184(2) A geringfiigig lin-
ger als die Ti-N-Bindungen in den tetranuklearen Titan(Il)komplexen des Pyrazins und deut-
lich lidnger als die Ti-N-Amidbindung in den Komplexen Cp*,TiNR,, wo Ti-N-

4411 Auch die Bindungslingen im Liganden ge-

Bindungslingen um 2.0 A gefunden werden.!
ben keinen eindeutigen Aufschluss iiber die Lage von Doppel- und Einfachbindungen. Die fiir
die Ti-N-Bindungen und die Bindungen innerhalb des Liganden gefundenen Werte sind in

Abb. 3-64 dargestellt.
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R

a) 1.413(6) b)

Abb. 3-64: Bindungslingen [A] und Strukturformeln fiir 65 mit den N-Atomen als a) neutrale oder b) negativ
geladene Amid-Liganden

Die Bindungsldngen innerhalb des Liganden, die fiir den Fall a) eine Doppelbindung zwi-
schen den Stickstoff-Atomen und den Kohlenstoffatomen erfordern wiirde und fiir b) Doppel-
bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen geben keinen Aufschluss, da sie weder im Be-
reich eindeutiger Doppel- noch eindeutiger Einfachbindungen liegen.

Eindeutig ist dagegen, dass es sich bei dem neugebildeten Ring in der Mitte um einen gesit-
tigten Cyclohexanring handelt, der eine Sesselkonformation einnimmt. Die Bindungen der
sp>-hybridisierten C-Atome zu den benachbarten C- und N-Atomen sind dementsprechend
signifikant ldnger als die iibrigen C-C und C-N-Bindungen. Die jeweils benachbarten H-
Atome des Rings stehen zueinander in trans-Stellung. Insgesamt ergibt sich mit der gewellten
Sesselkonformation des Cyclohexanrings in der Mitte eine fast planare Lage des Liganden
und der drei Titanatome, wie es in der Seitenansicht des Komplexes und des vergroferten

Liganden deutlich wird (Abb. 3-65).

Abb. 3-65: Seitenansicht der Struktur von 65 und des Liganden.
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3.2.2.3 Diskussion des Reaktionsverlaufs

In der Reaktion zwischen Cp*zTi{nz—Cz(SiMe3)2} (45) und Pyrazin findet wie bei der Reakti-
on mit Pyridazin, Pyrimidin und Triazin eine reduktive C-C-Kopplung statt, diese unterschei-
det sich aber durch die Kniipfung je einer neuen C-C-Bindung pro einem Titanatom statt pro
zwei Titanatomen von den in Kap. 3.2.1 diskutierten C-C-Kopplungen zwischen N-
Heterocyclen grundlegend. Wenn man wie bei den Kopplungen, die bei Pyridazin, Pyrimidin,
Triazin und Phthalazin beobachtet werden, davon ausgeht, dass die Elektronen der neuen
Bindung vom Titan stammen, werden die Titanzentren im Verlauf dieser Reaktion zu 65 auf
die Oxidationsstufe +IV oxidiert. Weiterhin werden hier an jedem Liganden zwei neue Bin-
dungen gekniipft, so dass es zur Ausbildung eines neuen Sechsrings kommt, der das Zentrum
eines kondensierten Ringsystems bildet. Dieser entscheidende Unterschied stellt daher in Fra-
ge, dass die bei der Umsetzung von 45 und Pyrazin beobachtete Reaktion nach einem dhnli-
chen, radikalischen Mechanismus verlduft. Zudem erscheint ein radikalischer Kopplungsme-
chanismus bei Pyrazin eher unwahrscheinlich, da die Bildung stabiler radikalanionischer Py-
razinkomplexe aus den Untersuchungen zahlreicher Verbindungen bekannt ist und beim Py-
razin bisher nie radikalische Kopplungen beobachtet wurden.™”

Bei der Reaktion von Chinoxalin mit Cp,Ti{n*-Cx(SiMe3),} (16) wurde von 1. Piglosiewicz
im Arbeitskreis Beckhaus eine unter C-C-Kopplung stattfindende Trimerisierung des Hetero-
cyclus beobachtet, die unter Verlust der Wasserstoffatome in dem neugebildeten Kohlenstoft-
Sechsring verlduft, ansonsten jedoch einen zu 65 analogen trinuklearen Komplex ergibt.!'"”!
Der massenspektrometrische Nachweis eines Zwischenprodukts mit dimerisiertem Liganden
deutet darauf hin, dass diese Reaktion {iber eine ortho-Metallierung des Heterocyclus erfolgen
konnte, die von einer unter Abspaltung von elementarem Wasserstoff verlaufenden Reaktion

mit einem zweiten Chinoxalinmolekiil gefolgt wird. Durch eine reduktive Elimierung wird

dann die C-C-Bindung gekniipft (Abb. 3-66).
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Abb. 3-66: Vermuteter Reaktionsverlauf der reduktiven Trimerisierung von Chinoxalin.

Neben dem massenspektrometrischen Nachweis des dimeren Produkts der reduktiven Elimi-
nierung belegt die Isolierung des 2,2’-Dichinoxalins aus dem Zwischenprodukt, dass die Re-
aktion hier in mehreren Einzelschritten verlduft. Trotz der scheinbaren Verwandtschaft der
Reaktionen miissen daher bei der Trimerisierung des Pyrazins und des Chinoxalins unter-
schiedliche Mechanismen vorliegen, da das Produkt der Reaktion zwischen 45 und Pyrazin
diese Wasserstoffatome noch besitzt. Die Wasserstoffabspaltung ist im oben formulierten
Mechanismus jedoch eine notwendige Voraussetzung fiir die anschlieBende C-C-Kopplung.

Im Falle der beiden unterschiedlich verlaufenden Reaktionen der Acetylenkomplexe 16 und
45 mit Pyrazin bewirkt der Wechsel von Cp-Liganden zu Cp*-Liganden, dass statt eines tet-
ranuklearen verbriickten Titan(I)komplexes eine reduktive C-C-Kopplung zu einem tri-
nuklearen Komplex stattfindet. Die Erklarung fiir die unterschiedlichen Reaktionswege muss
daher in den unterschiedlichen Eigenschaften der beiden Cyclopentadienylliganden zu suchen
sein. Das [Cp*,Ti]-Fragment besitzt wegen der +I-Effekte der Methylgruppen zum einen die
groBBere Reduktionskraft (vgl. Kap. 2.2.2), zum zweiten sind die Cp*-Liganden sterisch erheb-
lich anspruchsvoller, was sich z. B. an der Bildung des nur binuklearen 4,4’-
Bipyridinkomplexes 46 im Vergleich zum tetranuklearen Komplex 48 zeigt. Es ist daher
denkbar, dass mit den grofen Cp*-Liganden mit Pyrazin als Briickenligand kein quadrati-
scher, tetranuklearer Komplex mehr gebildet werden kann, sondern nur noch ein trinuklearer

Komplex. Die bevorzugte Bildung trinuklearer statt tetranuklearer Komplexe in Abhidngigkeit

111



C-C-Kopplungsreaktionen Mehrfache C-C-Kopplungen

vom sterischen Anspruch der Liganden ist bei Komplexen der spiten Ubergangsmetalle un-
tersucht worden.™!
In einem solchen trinuklearen verbriickten Komplex wiirde es zu einer erheblichen rdumli-

chen Néhe der drei Pyrazin-Liganden kommen, so dass eine konzertierte Ausbildung der C-C-

Bindungen vorstellbar ist. (Abb. 3-67).
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Abb. 3-67: Moglicher Verlauf der C-C-Kopplung in einem trimeren Komplex.

Uberraschend ist, dass bei der Reaktion von 16 mit Chinoxalin und 45 mit Pyrazin in beiden
Fillen eine dreifache C-C-Kniipfung und eine Trimerisierung des Liganden stattfindet, die
Reaktion jedoch in einem Fall unter Verlust von Wasserstoff verlduft und in dem anderen
nicht. Geht der C-C-Kniipfung im Chinoxalin tatséchlich die Abspaltung des Wasserstoffs
voraus, muss man fiir diese beiden ungewohnlichen Reaktionen sogar vollstindig unter-
schiedliche Reaktionswege vermuten, die sich wiederum beide von der radikalischen C-C-
Kopplung zu binuklearen Liganden unterscheiden. Die letztendlich alle auf die reduktiven
Eigenschaften des Titanocenfragments zuriickzufithrenden C-C-Kopplungsreaktionen weisen
damit eine erstaunliche Vielfalt auf.

Fiir die in Abb. 3-67 dargestellte konzertierte Bildung der neuen C-C-Bindungen ist die Bil-
dung eines trinuklearen Komplexes und die daraus resultierende Nihe der Ligandmolekiile
entscheidend fiir die dreifache C-C-Kopplung. Die Reaktion wire somit ein Resultat des steri-
schen Anspruchs der Liganden. Um herauszufinden, ob der Sterik tatsichlich eine Bedeutung
zukommt, wurden daher auch Umsetzungen mit dem Acetylenkomplex 16 und sterisch an-
spruchsvolleren Liganden durchgefiihrt. Bei Tetrahydrochinoxalin jedoch konnte mit den A-
cetylenkomplexen 16 und 45 bisher keine Reaktion beobachtet werden, ebenso wenig bei der
Umsetzung von 2,3-Dimethylpyrazin. Die Umsetzung von 2-Methylpyrazin mit Cp*,Ti{n’-
Cx(SiMe3),} (45) hingegen fiihrte wieder zu einer C-C-Kopplungsreaktion. Diese wies jedoch
keinerlei Analogie zur Reaktion zwischen 45 und Pyrazin auf, sondern flihrte zu dem génzlich

unerwarteten Ergebnis, das im folgenden Kapitel beschrieben wird.
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3.2.3 C-C-Kopplungen unter Ringverengung

3.2.3.2 Synthese und Eigenschaften

Erhitzt man eine Losung von Cp*,Ti{n’-Cy(SiMes),} (45) und Methylpyrazin (66) in n-
Hexan auf 60 °C, so beobachtet man einen langsamen Farbwechsel zu griin, blau und an-
schlieBend braun. Im Verlauf von 5 Tagen kristallisieren aus der Losung dunkle Kristalle aus,
die in einer Ausbeute von 31 % isoliert werden konnen. In Toluol oder Benzol ist die Sub-
stanz méBig 16slich, die Losung besitzt eine rot-violette Farbe.

Fiihrt man die Reaktion bei 60 °C ohne Riihren der Reaktionslosung durch, kénnen aus dem
Reaktionsgemisch Einkristalle isoliert werden, die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.
Aus den Ergebnissen der Rontgenstruktur ergibt sich die Bildung des binuklearen Komplexes
67 (Abb. 3-68).

45 66 LHa

Abb. 3-68: Reaktion von 45 mit 66 zu 67

Der binukleare Komplex wird durch einen aus zwei Pyrazinmolekiilen durch C-C-Kniipfung,
Wasserstoffabspaltung und Ringverengung entstandenen Liganden verbriickt. Ein Titanatom
ist dabei von einer Methylengruppe und einem Stickstoffatom koordiniert, das andere von
zwei Stickstoffatomen. Das CI-Massenspektrum zeigt den Molekiilpeak von 67 bei m/z =
822.
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3.2.3.2 Molekiilstruktur

Aus n-Hexan konnten Einkristalle von 67 geziichtet werden. Die Qualitét der resultierenden
Struktur war jedoch durch die starke Fehlordnung der Cp*-Liganden beeintrachtigt. Die Mo-
lekiilstruktur von 67 in Abb. 3-69 dargestellt.

Abb. 3-69: Molekiilstruktur von 65 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Til-N3 2.189(5), Til-N1 2.216(6), Til-Ctl 2.152, Til-Ct2 2.167, Ti2-N2
2.225(6), Ti2-C5 2.266(7), Ti2-Ct3 2.108, Ti2-Ct4 2.198, N1-C1 1.350(8), N1-C4 1.359(7), N2-C3 1.331(9),
N2-C2 1.347(8), N3-C8 1.355(9), N3-C6 1.385(9), N4-C7 1.358(10), N4-C8 1.373(10), C1-C2 1.378(10), C3-
C4 1.430(9), C3-C5 1.482(8), C4-C6 1.424(9), C6-C7 1.397(9), C8-C9 1.497(12), C9-C10 1.443(15), N3-Til-
N1 74.32(19), N2-Ti2-C5 62.2(2), Ct1-Til-Ct2 139.21, Ct3-Ti2-Ct4 141.98. Ctl = Schwerpunkt der Atome
C31a-C35a, Ct2 = Schwerpunkt der Atome C41a-C45a, Ct3 = Schwerpunkt der Atome Clla-Cl5a, Ct4 =
Schwerpunkt der Atome C21a-C25a.

In 67 besetzt das eine Titanatom eine C-N-Chelatpositionen und das andere eine N-N-
Chelatposition. Die Bindungswinkel am Titan liegen, wie schon bei den anderen
Chelatkomplexen beobachtet, bei niedrigen Werten unter 80°. Der Winkel von 74.32(19)° am
Til liegt dabei sehr nahe an den bei 60, 62, 63 und 65 beobachteten Werten, der am Ti2 mit
62.2(2)° sogar noch tiefer. Die Bindungslingen des Til-Atoms zu den beiden
koordinierenden Stickstoffatomen N1 und N3 unterscheiden sich nicht signifikant, so dass
auch hier die Daten der Molekiilstruktur keine eindeutige Unterscheidung zwischen dativen
und Amidbindung zulassen. Die Bindung Ti2-C5 ist wie zu erwarten mit 2.266(7) A etwas
linger als die Bindung zum Stickstoff mit Ti2-N2 mit 2.225(6) A.

Auch die Bindungslédngen innerhalb des neu entstandenen Liganden machen eine Unterschei-
dung von Einfach- und Doppelbindungen schwer, da viele nicht in einem eindeutigen Bereich
liegen. Abb. 3-70 zeigt die Bindungsliangen im Liganden und die beiden mesomeren Grenz-

formen, die sich fir Titan in der Oxidationsstufe +III formulieren lassen.
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Abb. 3-70: Bindungslingen [A] und mogliche Grenzformen von 67.

Keine der beiden Grenzformen scheint ein eindeutig stirkeres Gewicht an der tatsdchlichen
Bindungssituation zu haben. Die Bindung zwischen den beiden Ringen (C4-C6) liegt nicht im
Bereich einer Einfachbindung und die Bindungen N3-C8 und N4-C7 sind sogar kiirzer als die
Bindung N4-C8. Diese Bindungslidngen stimmen daher zwar besser mit der Grenzform b)
tiberein, die kurze Bindung C6-C7 wiirde dagegen besser mit Formulierung a)
ibereinstimmen. Wegen der Uneindeutigkeit der Bindungslédngen, die wegen der schlechten
Qualitdt der Struktur zusétzlich noch hohe Standardabweichungen aufweisen, ist daher eine

eindeutige Zuordnung von Bindungsordnungen in dem entstandenen Komplex nicht moglich.

3.2.4.3 Diskussion des Reaktionsverlaufs

Die bei der Umsetzung von Cp*,Ti{n*-Ca(SiMes),} mit Methylpyrazin beobachtete Reaktion
ist komplizierterer Natur als die Reaktionen, die bei den unsubstituierten Liganden beobachtet
werden. Neben einer auch dort gefundenen C-C-Kopplungsreaktion findet hier eine Veren-
gung eines aromatischen Sechsrings zu einem Fiinfring statt. Zwei Wasserstoffatome werden
insgesamt abgespalten, und zwei weitere Wasserstoffatome befinden sich im Produkt an der
durch die Ringverengung entstehenden Ethylgruppe. Die Methylgruppe des zweiten Methyl-
pyrazins koordiniert nach dem Verlust eines Wasserstoffatoms als Methylengruppe an ein
Titanatom. Fiir die Reihenfolge der einzelnen Reaktionsschritte liegen bisher keine Anhalts-
punkte vor. Ein einleitender Angriff an der Methylgruppe und die Koordination des Titano-
cenfragments an die dadurch entstehende Chelatposition der Methylengruppe und des Stick-

stoffs erscheint unwahrscheinlich, da mit 2,3-Dimethylpyrazin unter denselben Bedingungen

115



C-C-Kopplungsreaktionen C-C-Kopplungen unter Ringverengung

keine Reaktion erfolgt und man vermuten kann, dass die Methylgruppe die Koordination des
sterisch anspruchsvollen Titanocenfragments an das ihr benachbarte N-Atom behindert, so
dass das freie N4-Atom fiir eine Koordination zunéchst bevorzugt sein sollte. Fiir die Ausbil-
dung der C-C-Bindung kommen sowohl radikalische Mechanismen in Frage als auch C-H-
Aktivierungsreaktionen mit anschlieBender reduktiver Elimierung (vgl. Kap. 3.2.2.3 und
3.3.4.3), eine Ringverengung ist jedoch bislang in keiner anderen Reaktion von Titanverbin-
dungen mit N-Heterocyclen beobachtet worden. Aufgrund der Komplexitéit der Gesamtreakti-
on und fehlender Informationen tiber mogliche Zwischenstufen kénnen zum Reaktionsverlauf

nach bisherigem Kenntnisstand kaum genaue Aussagen getroffen werden.
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3.3 C-H-Bindungsspaltungen

Bei der Reaktion zwischen dem in situ erzeugten [Cp,Ti]-Fragment und Pyridin wird keiner
der bisher diskutierten Reaktionswege beobachtet, sondern ein dritter Reaktionstyp. Fiir beide
bei den Reaktionen der ilibrigen Heterocyclen beobachteten Wege gibt es in den Reaktionen
von Pyridin und Titanverbindungen Beispiele: Eine einfache, ohne chemische Verdnderung
des Liganden einhergehende Koordination von Pyridin an niedervalente Titanzentren wird bei
der Koordination von Pyridin an Titan(Ill)verbindungen z. B. an das Titanocenmonochlorid
41 beobachtet (Abb. 2.1, Kap. 2-4)."" Ein Beispiel fiir eine C-C-Kopplungsreaktion ist mit
der Reaktion von Pyridin mit niedervalenten Titanaryloxiden bekannt.!'*! Bei der Reaktion
des Pyridins mit dem Titanocen(II)fragment findet jedoch weder eine einfache Koordination
des Heterocyclus an das Titanocenfragment statt noch eine C-C-Kopplungsreaktion, sondern
die Spaltung einer C-H-Bindung und die Ubertragung eines Hydrids in die Ligandensphire
des Titans. Im Gegensatz zu den im vorigen Kapitel beschriebenen Reaktionen dufert sich die
Reduktionskraft des Titans somit nicht in einer C-C-Kopplung und einer Reduktion des

aromatischen Rings, sondern in der Reduktion eines a- Protons zum Hydrid.!"'"!

3.3.1 Reaktionen von Titanocenquellen mit Pyridin

3.3.1.1 Synthesen und Eigenschaften

Gibt man zu einer Lsung von Cp,Ti{n?-Ca(SiMe3),} (16) einen Uberschuss Pyridin, so beo-
bachtet man bei Raumtemperatur auch im Verlauf mehrerer Tage keine Reaktion. Erhitzt man
jedoch 16 mit einem Uberschuss Pyridin in Toluol am Riickfluss, firbt sich die Losung rot-
braun, und beim Einengen des Reaktionsgemisches konnen dunkelbraune Kristalle isoliert
werden. Im Gegensatz zu den meisten anderen Titan-Heterocyclen-Verbindungen ist die Sub-
stanz in THF und Toluol oder Benzol gut 16slich, so dass NMR-Spektren aufgenommen wer-
den konnten. Das 'H-Spektrum der Substanz zeigt ein verbreitertes, sehr starkes Signal bei 31
ppm und schwéchere, z. T. ebenfalls verbreiterte Signale bei 14.3, 15.8, 11.0, 10.9, 2.7, 1.3
und — 0.9 ppm. Die Verbindung schmilzt bei 203-205 °C und zeigt im EI-Massenspektrum

den Molekiilpeak bei m/z = 433 mit einer Intensitdt von 50 %. Eine hochauflosende Messung

117



C-H-Bindungsspaltungen Reaktionen von Titanocenquellen mit Pyridin

ergab fiir diese Verbindung eine Zusammensetzung von C,sH,3NTi. Dies entspricht einer Zu-
sammensetzung von zwei Titanocenfragmenten und einem Liganden unter Verlust zweier
Wasserstoffatome.

Fiihrt man die Reaktion zwischen dem Titanocenfragment [Cp,Ti] und Pyridin bei
Raumtemperatur durch, indem man das Titanocenfragment durch Reduktion von
Titanocendichlorid mit Magnesium erzeugt, so erhilt man braune Kristalle, die einen héheren
Schmelzpunkt (217-219 °C) besitzen, jedoch ein identisches Massenspektrum ergeben. Auch
hier ergibt die hochauflésende Messung des Peaks bei m/z = 433 eine Zusammensetzung von
CysH23NTi. Im NMR der auf diesem Weg isolierten Substanz sind ebenfalls breite Signale zu
beobachten, deren Lage unterscheidet sich jedoch von dem des Reaktionsprodukts aus der
Umsetzung mit 16 erheblich. Hier beobachtet man eine grofere Anzahl von schwicheren
Signalen bei 35.5, 32.8, 16.3, 14.0, 11.1, 10.9, 9.5, 8.9, 7.4, 5.6, 3.8 und 2.8 ppm, die z. T.
ebenfalls stark verbreitert sind. Auch die IR-Spektren beider Substanzen zeigen eindeutige
Unterschiede.

Dass in beiden Reaktionen tatsdchlich verschiedene Verbindungen entstehen, konnte anhand
der Rontgenstrukturanalyse geeigneter FEinkristalle belegt werden. Die beiden

Reaktionsprodukte sind in Abb. 3-71. dargestellt.

RT e

2 Cp,TiClyMg | N 2 CpTi{n>Cy(SiMes),}
-2 MgCl, N/ -2 Cy(SiMey), %
-2 [H]
9

Abb. 3-71: Reaktion von Pyridin mit Titanocenquellen bei Raumtemperatur und bei 111°C

In beiden Reaktionen werden binukleare Komplexe gebildet, die von einem Hydrid und von
dem deprotonierten Pyridylring verbriickt werden. In 69 sind im Unterschied zu 68 zwei Cp-
Ringe zu einem tiiberbriickenden Fulvalen gekoppelt. Die Elementaranalyse von 69 bestétigt

den geringeren Wasserstoffgehalt fiir die isolierte Fraktion.
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3.3.1.2 Molekiilstrukturen

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 68 und 69 konnten aus Toluol
gewonnen werden. Abb. 3-72 zeigt die Struktur von 68. Diese wurde bereits von Harrod et al.,
die die Verbindung auf anderem Weg erhalten haben, diskutiert..''!) Abbildung und Werte
sind hier zum Vergleich mit 69 jedoch noch einmal abgebildet (Abb. 3-73).

c25

Abb. 3-72: Molekiilstruktur von 68 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, H-Atome aufler H1 weggelassen, H1
frei verfeinert). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Til-Ti2 3.610, Ti(1)-N(1) 2.216(2), Til-Ct1
2.070, Til-Ct2 2.082, Ti(2)-C(5) 2.224(2), Ti2-Ct3 2.082, Ti2-Ct4 2.072, N(1)-C(5) 1.359(3), N(1)-C(1)

1.382(3), C(1)-C(2) 1.362(4), C(2)-C(3) 1.392(5), C(3)-C(4) 1.369(4), C(4)-C(5) 1.389(4), Ct1-Til-Ct2 130.56,
Ct3-Ti2-Ct4 131.62.

Abb. 3-73.: Molekiilstruktur von 69 im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit, H-Atome auler H1 weggelassen, H1
frei verfeinert). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Til-Ti2 3.324; Til-H 1.85(3), Til-NI1A
2.205(3), Ti2-H1 1.79(3), Ti2-C1A 2.205(3) Til-Ct1 2.062, Til-Ct2 2.040, Ti2-Ct3: 2.050, Ti2-Ct4 2.065; Ct1-
Til-Ct2 139.79, Ct3-Ti2-Ct4 137.21, HI1-Til-N1 84.6(9), H1-Ti2-C1 84.7, Til-H1-Ti2 131.64 Ctl=

Schwerpunkt von C6-C10, Ct2 = Schwerpunkt von C11-C15, Ct3 = Schwerpunkt von C16-C20, Ct4 =
Schwerpunkt von C21-C25.
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Die Positionen der verbriickenden N- und C-Atome konnte wegen einer Fehlordnung des Py-
ridinrings nicht eindeutig bestimmt werden, so dass eine vergleichende Diskussion der Bin-
dungen zum Kohlenstoff und zum Stickstoff nicht moglich ist. Die verbriickenden H-Atome
in den Komplexen 68 und 69 konnten frei verfeinert werden. Die Ti-H-Bindungsldnge in 69
ist mit einem Mittelwert von 1.82(3) A etwas kiirzer als in dem analogen Fulvalen-Hydrid-
Chlorid-Komplex.!"'?! Die Ti-Ti-Abstinde liegen mit 3.324 A in 69 und 3.610 A in 68 jenseits
einer direkten Titan-Titan-Wechselwirkung. Der kiirzere Abstand in 69 wird vermutlich durch
die Sterik der Fulvalen-Briicke verursacht. Der Kiirze der Briicke zeigt sich z. B. daran, dass
der Abstand zwischen den Schwerpunkten der Fulvalen-Fiinfringe Ct2 und Ct3 nur 3.863 A
im Gegensatz zu 5.414 A zwischen den Schwerpunkten der beiden freien Fiinfringe in 69 be-
trigt. Die Fulvalen-Briicke ist fast planar mit einem C-C-Abstand von 1.468(4) A zwischen
den Ringen. Mit dem Pyridyl-Ligand und dem verbriickenden Hydrid besitzen die Titanatome

in 69 und 68 eine verzerrt tetraedrische Koordination.

3.3.1.2 Diskussion des Reaktionsverlaufs

Pyridin ist von den verwendeten Heterocyclen derjenige, der das niedrigste
Halbstufenpotenzial besitzt, also am schwersten zu reduzieren ist (Kap. 2.3.2). Dies mag
erkldren, warum hier nicht die Reduktion des aromatischen Rings, sondern die Spaltung der
a-C-H-Bindung unter Reduktion des Protons zum Hydrid beobachtet wird und der
aromatische Charakter des Liganden bestehen bleibt. Zu der hier beobachteten Spaltung einer
a-C-H-Bindung analoge C-F-Bindungsaktivierungen sind von I. Piglosiewicz beim Einsatz
fluorierter Pyridine beobachtet worden.!"''” Stehen, wie z. B. im 2-Fluorpyridin, in a-Position
sowohl ein Hydrid als auch ein Fluorid fiir eine Ubertragungsreaktion zur Verfiigung, so ist
die Ubertragung des Fluorids gegeniiber dem Hydrid bevorzugt, was sich in einem
Konkurrenzexperiment mit 2-Fluorpyridin zeigt.!"'"!

Komplex 68 ist von Harrod et al. als Seitenprodukt bei der katalytischen Hydrosilylierung von
Pyridinderivaten beobachtet worden. Hier stammt das verbriickende Hydrid jedoch nicht vom
Pyridin, sondern von einem Silan als externer Hydridquelle. 68 wird dabei unter Freisetzung
von elementarem Wasserstoff, der aus einem Hydrid des Silans und dem a-Proton des Pyri-
dins entsteht, gebildet. Obwohl man bei dem fulvalenverbriickten Komplex 69 auch die Pro-

tonen des Cp-Liganden als Quelle fiir das verbriickende Hydrid vermuten kann, ist durch die
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Entstehung von 68 eindeutig belegt, dass hier das verbriickende Hydrid vom Pyridinring
stammt, 68 daher auch durch C-H-Aktivierung ohne Vorhandensein einer dulleren Wasser-
stoff-Quelle synthetisiert werden kann.

Dass 68 dasselbe Massenspektrum liefert wie 69 zeigt, dass der Komplex sehr leicht H,
abspaltet. Daher kann vermutet werden, dass der erste Schritt in der Reaktion zu 69 und 68

derselbe ist und der folgende Ablauf vorliegt:
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Abb. 3-74: Reaktion von [Cp,Ti] mit Pyridin zu 68 und 69.

Die Entstehung der binuklearen Komplexe verlduft vermutlich iiber eine Zwischenstufe, in
der die a-C-H-Bindung durch Koordination des H-Atoms an die freie Koordinationstelle am
Titanocenfragment aktiviert wird. Bei der Umsetzung von fluorierten Heterocyclen mit
Cp*,Ti{n*-Cx(SiMe3),} (45) konnte ein durch Spaltung der C-F-Bindung entstehendes mo-
nomeres Zwischenprodukt nachgewiesen werden.!"'” Durch die Reaktion mit einem weiteren
[Cp,Ti]-Fragment wird 68 gebildet, selbst wenn Pyridin im Uberschuss vorliegt. 68 reagiert
bei hoher Temperatur weiter und bildet durch Wasserstoffabspaltung und C-C-Kopplung den
fulvalentiberbriickten Komplex 69. Die Aktivierung der Cp-Liganden, die unter Wasserstoff-
abspaltung einen Fulvalenliganden bilden, ist eine typische Reaktion des freien Titanocens.
Dass die Reaktion zu dem fulvaleniiberbriickten Komplex 69 iiber 68 als Zwischenstufe ver-
lauft und die hoheren Temperaturen eine Kopplung der Cp-Liganden in dem intermediéren
Komplex 68 bewirken, konnte durch Erhitzen einer Losung von 68 belegt werden. Kocht man
68 fiir zwei Stunden in Toluol, also unter den Bedingungen, bei denen in der Reaktion von 16
und Pyridin der Fulvalenkomplex gebildet wird, so zeigt das IR-Spektrum des anschlieBend
isolierten Feststoffs nicht mehr die charakteristischen Signale von 68 bei 1601, 1441 und 698
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cm'l, sondern die fiir 69 charakteristischen Signale bei 1576, 1532 und 586. Auch im NMR-
Spektrum ist nicht mehr wie bei 68 das sehr starke Signal bei 35 ppm und die entsprechenden
weiteren Signale von 68 zu beobachten, sondern die fiir 69 charakteristischen Signale.

Es wurde versucht, durch Experimente mit deuteriertem Pyridin Aussagen iiber den Verlauf
der Fulvalenbildung zu gewinnen. Der Versuch, das verbriickende Atom eindeutig als
Wasserstoff- oder Deuterium zu identifizieren, gelang jedoch nicht. Wegen des
paramagnetischen Charakters von 69 konnte dies nicht mittels NMR-Spektroskopie erfolgen,
und die massenspektrometrische Analyse des Produkts lie keine genaue Festlegung zu.

Dass die Spaltung einer o-stindigen Bindung ein zur C-C-Kopplung alternativer
Reaktionsweg ist, zeigt sich auch an der von I. Piglosiewicz durchgefiihrten Reaktion
zwischen 16 und Cyanurfluorid (70). Im Gegensatz zur Reaktion mit Triazin erfolgt hier

keine C-C-Kopplung, sondern wiederum die Bildung des binuklearen fluoridverbriickten

Komplexes (71) (Abb. 3-75).
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Abb. 3-75: Alternative Reaktionswege in den Umsetzungen von 16 mit Triazin (13) und Cyanurfluorid (70)

Bei diesen beiden Reaktionen erweist sich die Spaltung der C-F-Bindung gegeniiber der einer
C-H-Bindung insofern als bevorzugt, als C-F-Bindungspaltung statt C-C-Kopplung stattfindet
(16 + 70 — 71), jedoch C-C-Kopplung statt einer alternativ auch beim Triazin denkbaren C-
H-Bindungsspaltung (16 + 13 — 60).

Die Ubertragung eines Hydrids wurde bei den untersuchten Reaktionen mit aromatischen N-
Heterocyclen nur bei Pyridin beobachtet. Die hier beobachtete o-Metallierung eines N-

Heterocyclus ist aber insofern von Bedeutung, als auf diesem Wege Funktionalisierungen des
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Pyridins und fluorierter Pyridine mdglich sein konnten. Auch kann die hier beobachtete o-C-
H-Aktivierung zum Verstindnis anderer Reaktionen z. B. der in Kap.105 vorgestellten Trime-

risierung des Chinoxalins beitragen.
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3.4 Reaktionswege — Ursachen und Steuerung

Bei den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Umsetzungen niedervalenter
Titanverbindungen mit aromatischen N-Heterocyclen kénnen drei unterschiedliche Typen von

Reaktionen unterschieden werden:

a) Verbriickende Koordination
b) C-C-Bindungskniipfung
c) C-H-Bindungsspaltung

Bei den durchgefiihrten Umsetzungen hat sich gezeigt, dass sich die Reaktionen zwischen
niedervalenten Titanverbindungen und aromatischen N-heterocyclischen Liganden nicht auf
einen Ligandenaustausch und die Ausbildung einer o-Donor-Bindung zwischen dem
heterocyclischen Liganden und dem Metall beschrinken, sondern dass die Niedervalenz des
Metalls und seine Reduktionskraft entscheidend fiir den Verlauf der Reaktion sind. Die
Reaktionen vom Typ b) und c) gehen mit reduktiven Bindungskniipfungen bzw.
Bindungsspaltungen am Liganden einher und die Titanzentren werden im Verlauf der
Reaktion oxidiert (Kap. 3.2 und Kap. 3.3). Auch die strukturellen, elektronischen und
magnetischen Eigenschaften der Komplexe, die bei den Reaktionen vom Typ a) entstehen,
und in denen ein heterocyclischer Briickenligand zwischen zwei Titanzentren der formalen
Oxidationsstufe +II koordiniert, zeigen, dass die Ubertragung von Elektronen zwischen
Metall und Ligand auch hier eine entscheidende Rolle spielt (Kap. 3.1.7).

Angesichts der verschiedenen Reaktionswege stellt sich die Frage, wie sich das Auftreten der
unterschiedlichen Reaktionsverldufe aus den Eigenschaften der Reaktanden erkliren ldsst und
auf welche Eigenschaften sich Vorhersagen iliber zu erwartende Reaktionen mit weiteren
heterocyclischen Liganden begriinden lassen.

Den besten Einblick in die moglichen Ursachen der verschiedenen Reaktionsverldufe erhélt
man durch eine vergleichende Betrachtung der verschiedenen Produkte, die aus den Umset-
zungen von [Cp,Ti]-Quellen mit den verschiedenen Heterocyclen resultieren. Hier konnten
zum einen bei allen eingesetzten Heterocyclen die Reaktionsprodukte isoliert und charakteri-
siert werden, und zum anderen kann man bei diesen Reaktionen die Ursachen der unterschied-
lichen Reaktionsverldufe auf den Bereich der unterschiedlichen Eigenschaften der Liganden

begrenzen, da auf der Seite der titanorganischen Komponente dasselbe Edukt vorliegt. Tab.3-
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5 gibt die bei der Umsetzung der Liganden mit [Cp,Ti]-Quellen entstehenden Produkte sowie

eine Zuordnung zu den Reaktionstypen a), b) und ¢) wieder. Fiir die Liganden sind die Halb-

stufenpotenziale Em’[42] die Radikalbesténdigkeit Tj*[42] und die Spindichteverteilung im Radi-

kalanion (sofern literaturbekannt

)[43]

angegeben (vgl. Kap. 2.3.2), wobei sich ein eindeutiger

Zusammenhang zwischen den Redox-Eigenschaften der Liganden und der bei der Umsetzung

mit dem Titanocen(Il)fragment beobachteten Reaktion zeigt.

Tab. 3-5: Eigenschaften und beobachtete Reaktionen verschiedener Heterocylen mit [Cp,Ti].

Heterocyclus Ein T Spindichte- Produkt Reaktion Reaktionstyp
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Radikalanion
-2.20 | <0.01 0307 C-H-Spaltu
| X 0A147© 0.147 ﬂ / % paltung
=
N 0047 A oow % d y
0.305
NN -1.822 | 0.06 0311 P~ C-C-Kopplung
@ 0 7 Xy 0.189 @ w @
N | ) hsy
0.311 N 0 7@
0.189 \ 77777 Q—Q
~ -1.657 0.4 0.185 C-C-Koppl
| 0.185 X 0.021 ﬂﬂ(z o OppIng
< | LI g™
N N 0293 A
0.021 N/ : y
0.293
N -1.527 | 0.02 (Nﬁ C-C-Kopplung
L ) ﬂ-ﬁ"/NIN\Ti%
N \N N y
]
N _ 0.300 .
| N 1.569 | >25 - @ N MNfT/@ Verbriickende
/ e | ‘ | H@ Koordination
N 0.103 = 0.103
N

0.300

125




Reaktionswege — Ursachen und Steuerung

/ \ | -1.305 | >20 Verbrickend
ND—QN @?@_@ "'@H% erbruckende

B B Koordination
([, ®
@J_N/ /N, ,%N @
N _ ve
| SN 0.292 20 Q?f) N//Nj\N_n@ Verbriickende
N ~ L = ﬁ Koordination
N Z N AN
f P
@\liN//N‘\N’Tl"@
[T\
NS é

Pyridin nimmt unter den eingesetzten Heterocyclen eine Sonderstellung ein, da es als einziger
Heterocyclus ein Redoxpotenzial besitzt, das zu tief fiir eine Reduktion durch das [Cp,Ti]-
Fragment liegt (vgl. Kap. 2.2.2). Im Gegensatz zu den anderen eingesetzten Heterocyclen
besitzt Pyridin auerdem nur eine Koordinationsstelle, und man findet mit der Spaltung einer
o-C-H-Bindung und der Bildung eines hydridverbriickten Komplexes einen Reaktionsverlauf,
der sonst bei keinem der eingesetzten Heterocyclen beobachtet wird. Hier wird nicht der
aromatische Ring des Pyridins reduktiv angegriffen, wie es bei den Heterocyclen mit hheren
Redoxpotenzialen der Fall ist, sondern das a-Proton wird zum Hydrid reduziert. Die
Titanzentren werden auf die Stufe +III oxidiert. Bei Pyrimidin, Pyridazin und Triazin mit
Redoxpotenzialen zwischen -1.822 V und -1.527 V hingegen erfolgt eine Reduktion des
aromatischen Rings, und die Aromatizitit des Liganden geht durch eine reduktive C-C-
Kopplung verloren. Die Kniipfung der neuen C-C-Bindung erfolgt dabei an dem C-Atom, an
dem im Radikalanion die groBte Spindichte vorliegt.

Im Unterschied zu diesen drei Heterocyclen wird bei der Reaktion von Pyrazin, 4,4’-
Bipyridin und Tetrazin mit [Cp,Ti]-Quellen hingegen keine reduktive C-C-Kopplung
beobachtet, obwohl Tetrazin und 4,4’-Bipyridin noch leichter reduzierbar sind als Triazin. Im
Unterschied zu Triazin, Pyridazin und Pyrimidin haben die cyclovoltammetrischen
Untersuchungen von Pyrazin, Tetrazin und 4,4’-Bipyridin die Bildung bestdndiger
Radikalanionen gezeigt. Aufgrund dieser Bestindigkeit gegeniiber der Ubertragung von
Elektronen fiihrt auch die Ladungsiibertragung durch das niedervalente Titan bei diesen
Liganden nicht zu Kopplungs- oder sonstigen Folgereaktionen, sondern es konnen stabile

Komplexe mit titankomplexierten, reduzierten Liganden gebildet werden (vgl. Kap. 3.1.7).
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Der bei den Reaktionen zwischen dem [Cp,Ti(Il)]-Fragment und den Heterocyclen deutlich
erkennbare Zusammenhang zwischen den elektrochemischen Eigenschaften der Liganden und
der Reaktion mit dem niedervalenten Titanocenfragment zeigt, dass es zum einen darauf
ankommt, ob der Ligand durch die Titanverbindung reduziert werden kann, und zum anderen,
ob er in der reduzierten Form bestindig ist oder ob auf die Ubertragung von Ladung hin
Folgereaktionen auftreten.

Dementsprechend ist mit Pyrazin und 4,4’-Bipyridin auch der gezielten Aufbau von
molekularen Quadraten mit anderen Titanocen(Il)einheiten mdglich. Die Reaktionen der
Acetylenkomplexe 50 und 51 mit Pyrazin und 4,4’-Bipyridin flihrten zu den erwarteten
tetranuklearen Komplexen. Sind die Unterschiede in den sterischen und elektronischen
Eigenschaften des Titanocenfragments zu grof3, kann jedoch auch hier ein anderer
Reaktionsverlauf auftreten, wie die Reaktion von Cp*zTi{nz—Cz(SiMe3)2} (45) mit Pyrazin
zeigt, in der durch dreifache C-C-Kopplung ein trinuklearer Komplex gebildet wird.
Verwendet man Titankomplexe mit reaktiven Liganden, wie z. B. die Fulvenkomplexe 1 und
32 oder substituierte Heterocyclen wie Methylpyrazin als Edukte, treten kompliziertere
Reaktionswege auf und erschweren eine Voraussage zu erwartender Reaktionen. Der aus der
Tab. 3-5 resultierende Zusammenhang zwischen den elektrochemischen Eigenschaften der
Liganden und dem beobachteten Reaktionsweg bei der Umsetzung mit dem [Cp,Ti]-Fragment
kann somit zwar keine vollstindige Erklarung fiir die vielfdltigen Reaktionen zwischen
niedervalenten titanorganischen Verbindungen und aromatischen N-Heterocyclen liefern, er
bietet jedoch einen wichtigen Einblick in das Verstindnis der bisher beobachteten

Reaktionen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, einen ersten experimentellen Einblick in die bisher wenig
erforschten Reaktionen niedervalenter Titanverbindungen mit aromatischen N-Heterocyclen
und die Eigenschaften der entstechenden Komplexe zu gewinnen. Der Schwerpunkt der
Untersuchungen lag dabei auf den Reaktionen von in sifu erzeugten Titanocenfragmenten
verschiedener Substitutionsmuster (CsHs, CsMes, CsHast-Bu, CsHsCH(p-tolyl),. Dariiber
hinaus wurden einige Reaktionen mit niedervalenten Titan-Fulven-Komplexen durchgefiihrt,

deren Verlauf durch die spezifische Reaktivitdt des Fulvenliganden mitbestimmt wird.
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Abb. 3-76: Eingesetzte niedervalente Titanverbindungen bzw. -fragmente

Als Liganden wurden vor allem monocyclische Heteroaromaten mit einem, zwei, drei und

vier Stickstoffatomen eingesetzt sowie 4,4’-Bipyridin als bicyclischer Briickenligand.
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Abb. 3-77: Eingesetzte N-heterocyclische Liganden

Aus den Umsetzungen der titanorganischen Verbindungen mit diesen aromatischen N-
Heterocyclen konnten zahlreiche Reaktionsprodukte isoliert und ihre Struktur durch
Einkristallrontgenstrukturanalyse, Massenspektrometrie, IR- und NMR-Spektroskopie sowie

durch  Elementaranalyse bestimmt werden. Mit dem  Auftreten von C-H-
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Aktivierungsreaktionen, die zu binuklearen hydridverbriickten Titan(Ill)komplexen fiihren,
von C-C-Kopplungen zwischen mehreren Liganden unter Bildung binuklearer, trinuklearer
und oktanuklearer Komplexe und der Entstehung tetranuklearer, ligandverbriickter Ti-
tan(Il)komplexe wurden verschiedene Reaktionswege beobachtet, mit denen sich das Spekt-
rum bisher bekannter Reaktionen auf diesem Gebiet erweitern und systematisieren lieB3.

Die bei Pyridin beobachtete Aktivierung einer o-C-H-Bindung flihrt bei Raumtemperatur zur
Entstehung des binuklearen Titan(IIl)komplexes 68, der von dem a-metallierten Pyridin und
dem abgespaltenen Hydrid verbriickt wird. Bei hoheren Temperaturen entsteht durch

Aktivierung der Cp-Liganden der Fulvalenkomplex 69.
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Abb. 3-78: C-H-Aktivierung bei der Reaktion von [Cp,Ti] (5) mit Pyridin (9)

Eine analoge Aktivierung a-stindiger Bindungen tritt auch bei den Reaktionen des [Cp,Ti]-
Fragments mit a-fluorierten N-heterocyclischen Aromaten auf, so dass sich hieraus die
Perspektive einer gezielten Funktionalisierung von fluorierten und nicht-fluorierten Pyridinen
in a-Stellung ergibt.

Die bei der Umsetzung von Pyridazin, Pyrimidin, Triazin, Pyrazin und 2-Methylpyrazin mit
den Titanoceneinheiten 5 und 6 beobachteten C-C-Kopplungsreaktionen reihen sich z. T. in
die bekannten Kopplungsreaktionen aromatischer N-Heterocyclen durch elektrochemische
Reduktion oder Reaktion mit niedervalenten Metallen ein. Dartliber hinaus wurden durch
Kombination von Kopplungs- und Komplexierungsreaktionen neuartige Reaktionsmuster
gefunden, die sich zur gezielten Synthese multinuklearer Komplexe einsetzen lassen. So
ergeben sich durch C-C-Bindungskniipfungen die binuklearen Komplexe 60, 61 und 67, der

trinukleare Komplex 65 und der oktanukleare Komplex 62.
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Abb. 3-79: Synthese mehrkerniger Titankomplexe durch C-C-Kopplungsreaktionen.

Neben der Moglichkeit, auf diesem Wege mehrkernige Titankomplexe mit in situ erzeugten
Briickenliganden aus einfach zuginglichen Edukten zu synthetisieren, bieten diese
Reaktionen auch die Perspektive, auf rein organischem Weg z. T. schwer zugingliche
Molekiile, wie z. B. Derivate des Hexaazatriphenylens durch die oxidative Freisetzung des
neuentstandenen Liganden aus den titanorganischen Verbindungen zu erhalten.

Durch den Einsatz der Briickenliganden Pyrazin, Tetrazin und 4,4’-Bipyridin konnten tetra-
nukleare Komplexe mit der Struktur ,,molekularer Quadrate* und ,,molekularer Rechtecke*
dargestellt werden, wie sie im Bereich der spiten Ubergangsmetalle im Rahmen der ,,Selbsor-
ganisation® in der letzten Zeit zunehmend Interesse gefunden haben. Im Gegensatz zu den
meist luftstabilen, kationischen Komplexen der spiten Ubergangsmetalle ergeben sich beim
Einsatz des niedervalenten Titanocenfragments neutrale, stark feuchtigkeits- und sauerstoft-
empfindliche Verbindungen von intensiver Farbung, die je nach dem Substitutionsmuster an

den Cp-Liganden mehr oder weniger gut 16slich in organischen Losungsmitteln sind. Durch
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Reaktion der entsprechenden Titanocenfragmente sind die molekularen Quadrate 47, 48, 49,
52, 53, 54 und 55 zugénglich, die je nach Briickenligand Titan-Titan-Abstinde zwischen 6.7
A und 11.6 A aufweisen. Durch stufenweisen Einbau verschiedener Briickenliganden konnen

die molekularen Rechtecke 58 und 59 synthetisiert werden.
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Abb. 3-80: Molekulare Quadrate und Rechtecke mit Titanocenfragmenten als Eckeinheiten und Pyrazin,
Tetrazin und 4,4’-Bipyridin als Briickenliganden.

Wegen ihrer z. T. geringen Loslichkeit und ihrer magnetischen Eigenschaften war eine Unter-
suchung dieser Komplexe mit NMR-Spektroskopie nur eingeschrinkt mdglich, es konnten
aber trotzdem entscheidende Einblicke in die Struktur und Stabilitit dieser neuen Gruppe mo-
lekularer Quadrate und Rechtecke gewonnen werden. Die Molekiilstrukturen belegen eine

Ladungsiibertragung vom Metall auf den Liganden und zeigen die variable rdumliche Struktur
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der tetranuklearen Verbindung im Festkorper. NMR-Daten und die Synthese der gemischt-
verbriickten molekularen Rechtecke belegen die Stabilitdt der tetranuklearen Komplexe in
Losung. Bei der Vielfalt der heterocyclischen Liganden erdffnet sich mit diesen Reaktionen
die Moglichkeit, das synthetische Konzept der Selbstorganisation im Bereich der titanorgani-
schen Chemie weiter auszubauen und z. B. zum Aufbau dreidimensionaler Strukturen zu nut-
zen.

Die Umsetzungen von 4,4’-Bipyridin mit den Fulvenkomplexen 1 und 32 zeigen, dass die
Synthese verbriickter tetranuklearer Komplexe der Oxidationsstufe +II nicht nur durch
Einsatz von Titanocen(Il)quellen moglich ist, sondern auch ausgehend von titanorganischen
Verbindungen anderer Oxidationsstufen durchgefiihrt werden kann. So entstehen bei der
Umsetzung von 1 und 32 mit Bipyridin die tetranuklearen Komplexe 56 und 57. Die
spezifische Reaktivitit des Fulvenliganden fiithrt durch die C-C-Kopplung zwischen dem
exocyclischen Kohlenstoffatom des Fulvens und dem o-C-Atom des 4,4’-Bipyridins zur

Ausbildung eines Cp-N-Chelatliganden.

56

Abb. 3-81: Synthese molekularer Quadrate aus niedervalenten Titan-Fulvenkomplexen und 4,4’-Bipyridin.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Umsetzungen niedervalenter titanorganischer
Verbindungen und aromatischen N-Heterocyclen haben mit den vorgestellten Ergebnissen
insgesamt eine grofle Vielfalt an Reaktionen ergeben. Es wurden sowohl neuartige Titanver-
bindungen mit interessanten Strukturen und Eigenschaften zugénglich als auch bisher noch
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nicht beobachtete Reaktionen mehrerer N-heterocyclischer Liganden untereinander gefunden.
Dieser Einblick in das bislang noch wenig erforschte Gebiet der Reaktionen niedervalenter
Titanverbindungen mit aromatischen N-Heterocyclen er6ffnet daher neue Perspektiven in der

Koordinations- und Synthesechemie des niedervalenten Titans.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Spezielle Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien

Alle Umsetzungen und Messungen wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit
mit Schlenk- oder Handschuhboxtechniken in einer Stickstoff- bzw. Argonatmosphére durch-
gefiihrt. Alle verwendeten Losungsmittel wurden {iber Natrium bzw. Natrium/Kalium
getrocknet und mit Stickstoff geséttigt.

Alle verwendeten Chemikalien haben, wenn nicht ausdriicklich anders erwdhnt, die Qualitat

»rein® oder eine vergleichbare; sie wurden iiber den {iblichen Chemikalienhandel bezogen.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker 500 AVANCE Spektrometer aufgenommen
(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 Losemittels ("H-NMR) bzw. das der
Kohlenstoffatome des deuterierten Lésungsmittels (*C-NMR) wurde als interner Standard
verwendet. Die Verschiebungen werden gegen TMS (0 = 0 ppm) angegeben. Die Zuordnung
der '"H-NMR-Signale erfolgte mittels der 'H-NMR und der H,H-COSY-Daten, die der "*C-
NMR-Signale mittels der *C-NMR und der C,H-COSY-Daten. Die Signale werden durch
folgende Abkiirzungen charakterisiert: s = Singulett, d = Dublett, m = Multiplett, br =
verbreitertes Signal.

Sauerstoff- und hydrolyseempfindliche Substanzen wurden im abgeschmolzenen NMR-Rohr

vermessen.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden auf einem Finnigan-MAT 95 mit dem Steuerungs- und
Datenbearbeitungsprogramm [CIS 8.03 aufgenommen. Die Proben wurden als Feststoff

zugefiihrt.
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IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden auf einem BIO-RAD FTS-7 Spektometer (Wellenzahlbereich: 4000
bis 400 cm™) aufgenommen. Die Proben wurden als KBr-Presslinge vermessen. Die
Bandenintensititen werden durch folgende Abkiirzungen charakterisiert: s = stark, m = mittel,

w = schwach

Rontgenstrukturanalyse

Einkristalle wurden fiir die Strukturbestimmungen in Markrohrchen eingeschlossen. Die
Bestimmung wund Verfeinerung der Gitterkonstanten sowie die Messung der
Reflexintensititen erfolgte auf einem STOE-IPDS Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (1 =
71.073 pm) als Rontgenquelle. Die Messungen wurden bei 193(2) K durchgefiihrt. Die
Strukturldsungen erfolgten mit direkten Methoden (SHELXS-97), die Verfeinerung gegen F~.
Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlosung der jeweiligen Verbindungen
befinden sich im kristallographischen Anhang (Kap. 6).

Die Messungen der Pulverdiffraktogramme erfolgte ebenfalls auf dem STOE-IPDS
Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (4 = 71.073 pm) als Rontgenquelle. Die Proben wurden

hierzu in ein Markréhrchen vom Durchmesser 0.7 mm eingeschmolzen.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden von der Analytische Laboratorien GmbH in 51789 Lindlar

durchgefiihrt.

Schmelzpunktbestimmung

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde des Gerit ,,Mel-Temp* der Firma Laboratory De-
vices, Cambridge, verwendet. Alle Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren

bestimmt und sind korrigiert.
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5.2 Priparativer Teil

5.2.1 Ausgangsverbindungen

Darstellung von 1

4.0 g (13.8 mmol) Cp*TiCls, 3.57 g (13.8 mmol) 6,6-Di-para-tolylfulven und 4.76 g (41.5
mmol Na) 20%iges Natriumamalgam werden vorgelegt und mit 200 ml THF versetzt. Der
Ansatz wird 16 Stunden bei 200 mbar N,-Druck geriihrt, hierbei dndert sich die Farbe der
Losung von rot nach dunkelgriin. Anschlieend wird tiber eine Umkehrfrittenkombination (P4
mit Celite/P5) filtriert und die Losung im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Beim
Umkristallisieren aus 20 ml n-Hexan féllt das dunkelgriine Produkt in feinkristalliner Form

aus und kann abgetrennt und getrocknet werden.

Ausbeute: 91 %
Schmelzpunkt 125 °C
NMR: '"H-.NMR (300 MHz, C¢Ds, 303 K): [ppm] 6 = 1.69 (s, 60 H, Cp*), 2.14 (s, 12

H, CH;), 2.16 (s, 12 H, CH;), 3.98 (s, 4 H, CsH,), 4.07 (s, 4 H, CsHy), 4.38 (s, 4
H, CsHy), 4.79 (s, 4 H, CsHy), 6.8 (m, 8 H, CgHy), 6.9 (m, 8 H, CoHL)

PC-NMR (125 MHz, C¢Ds, 303 K): [ppm] & =12.5 (Cs(CHs)s), 20.9 (CHs),
21.0 (CH3), 104.0 (CsHy), 106.5 (CsHy), 108.4 (CsHy), 108.5 (CsHy), 111.9
(C3), 113.5 (Cs(CHs)s), 125.6 (CsHy), 126.3 - 128.8, 132.0 (C¢Hy), 132.2, 133.9
(CsHy), 141.7, 144,1 (C4H,).

Darstellung von 16

szTi{nz-Cz(SiMe3)z} kann durch Reduktion von Cp,TiCl, mit Magnesium in Gegenwart

von Bis(trimethylsilyl)acetylen hergestellt werden.

Literatur: Burlakov, V. V.; Polyakov, A. V.; Yanovsky, A. I.; Struchkov, Yu. T.; Shur, V. B.;
Vol pin, M.E. Journal of Organometallic Chemistry 1994, 476, 197-206
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Darstellung von 32

0.975 g TiCly x 2 THF (2.92 mmol), 0.142 g Magnesium (5.84 mmol) und 1.51 g 6,6- Di-
para-tolylfulven (5.84 mmol) werden in 50 ml THF gel6st. Das Reaktionsgemisch wird bei
Raumtemperatur so lange geriihrt, bis alles Magnesium verbraucht ist. Man engt bis zur
Trockne ein, 10st den Feststoff in 80 ml heilem n-Hexan und filtriert. Aus der dunkelgriinen
Losung kristallisiert 32 in Form dunkelgriiner Kristalle aus. Die Losung wird abdekantiert,

der Feststoff mit n-Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 74 %
Schmelzpunkt: 154 °C
NMR: 'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 303 K): [ppm] & = 2.09 (s, 12 H, C¢H, (CHs), 4.20

(s, 2 H, CsH), 4.96 (s, 2 H, CsHy), 5.88 (s, 2 H, CsHy), 6.51 (s, 2 H, CsH.),
6.52 (m, 4 H, C¢Hy), 6.62 (m, 4 H, CeHy), 6.87 (m, 4 H, C¢Hy), 7.31 (m, 4 H,
CeHa)

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 303 K) [ppm]: & = 21.0 (C¢H,s-CHs), 108.86 (CsHs),
109.98 (CsHy), 111.95, (CsH,~(C-(CeH4CHs),)), 116.52 (CsHy), 121.70 (CsHy),
127.46 (C¢Hy), 128.45 (CeHy), 128.83 (CeHy), 129.76 (CHy), 132.63 (CgHs),
133.92 (C¢Hy), 134.90 (CsH,), 140.32 (CHy), 142.97 (CHy)

Darstellung von 41

(Cp,TiCl); kann durch Reduktion von Cp,TiCl, mit Zinkstaub hergestellt werden.

Literatur: Green, M. L. H.; Lucas, C.R. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1972, 1000

Darstellung von 45

Cp*,Ti{n*-Cy(SiMes), kann durch Reduktion von Cp*,TiCl, mit Magnesium in Gegenwart
von Bis(trimethylsilyl)acetylen hergestellt werden.

Literatur: Burlakov, V. V.; Polyakov, A. V.; Yanovsky, A. L.; Struchkov, Yu. T.; Shur, V. B.;
Vol pin, M.E. Journal of Organometallic Chemistry 1994, 476, 197-206
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Darstellung von {CsH,CH(p-Tol),},TiCl,

0.975 g TiCly x 2 THF (2.92 mmol), 0.142 g Magnesium (5.84 mmol) und 1.51 g 6,6- Di-
para-tolylfulven (5.84 mmol) werden in 50 ml THF gel6st. Das Reaktionsgemisch wird bei
Raumtemperatur so lange geriihrt, bis alles Magnesium verbraucht ist. Man gibt 3 ml
konzentrierte Salzsdure zu, woraufhin sich das Reaktionsgemisch rot farbt. Es wird in einen
Scheidetrichter liberfiihrt und nach Zugabe von 200 ml Ether mit Wasser ausgeschiittelt, bis
die organische Phase neutral ist. Die organische Phase wird {iber Magnesiumsulfat getrocknet

und eingeengt. Durch Umkristallisation in THF/n-Hexan werden rote Kristalle von

{CsH4CH(p-Tol),},TiCl, erhalten.

Ausbeute: 45 %
Schmelzpunkt: 164 °C
NMR: "H-NMR (300 MHz, CDCl;, 303 K): [ppm] 0 =2.21 (s, 12 H, CsH4CHs3), 5.55

(s, 2 H, CpCH(CsH,CHs),, 5.80 (m, 4 H, Cp) 6.12 (m, 4 H, Cp), 6.88 (m, 8 H,
C6H4), 6.97 (I'Il, 8 H, C6H4)

PC-NMR (75 MHz, Cg¢Ds, 303 K) [ppm]: & = 20.92 (C¢H,CH;), 51.98
(CpCH(C¢H4CHs),), 118.6 (Cp), 120.9 (Cp), 129.3 (CeHy), 129.5 (C¢Hy),
136.3 (C¢Hy), 140.3 (Cp), 141.3 (CeHy)

Darstellung von 50

50 wird analog der Vorschriften fiir 16 und 45 durch die Reduktion von {CsH4CH(p-
Tol),},TiCl, mit Magnesium in Gegenwart von Bis(trimethylsilyl)acetylen hergestellt.

Ausbeute: 52 %

NMR: 'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 303 K): [ppm] & = -0.18 (s, 18 H, SiCHs, 2.06 (s,
12 H, CH4CH;), 4.44 (s, 2 H, CpCH(C¢H.CHs),, 6.07 (m, 4 H, Cp), 6.52 (m, 4
H, Cp), 6.92 (m, 8 H, CsHy), 7.22 (m, 8 H, CeH,)

Darstellung von “*"Cp,TiCl,

1) Synthese von 6,6—-Dimethylfulven

64 g (80 ml, 0.98 mol) Cyclopentadien und 63.3 g (80 ml, 1.08 mol) Aceton werden in Ge-
genwart von 4 ml einer geséttigten, wéssrigen Losung von Dimethylamin (40 % (CH3),NH)
zwei Stunden lang bei Raumtemperatur in 500 ml Methanol geriihrt. Zu dieser Losung wer-

den 1.83 ml (0.0136 mol) Essigsdure und Diethylether oder Petrolether gegeben. Die Losung
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wird in einen Scheidetrichter {iberfiihrt und mit Wasser ausgeschiittelt, bis die organische
Phase neutral ist. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und danach am

Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhilt 6,6-Dimethylfulven als gelbe Fliissigkeit in einer

Ausbeute von 46 %.
2) Synthese von (tert.-Butycyclopentadienyl)lithium

Eine auf 0 °C gekiihlte Losung von 21.2 g (0.2 mol) 6,6-Dimethylfulven in 400 ml
Diethylether wird im Verlauf von 1 h mit 146 ml einer 1.38-molaren Ldsung von
Methyllithium (0.2 mol) versetzt. Dabei entférbt sich die gelbe Losung des Fulvens und ein
farbloser Niederschlag fillt aus. Nach vollstindiger Zugabe wird 1 h bei Raumtemperatur
nachgeriihrt, die Suspension filtriert (P4), der farblose Niederschlag zweimal mit Diethylether
gewaschen und im  Olpumpenvakuum  getrocknet. Man  erhdlt  (tert.-

Butylcyclopentadienyl)lithium in einer Ausbeute von 98 %.

3) Synthese von Bis-(tert.-butylcyclopentadienyl)titandichlorid

Es werden 9.43 g (0.075 mol) (tert.-Butylcyclopentadienyl)lithium in einem THF/n-Hexan
1:1 Gemisch (je 120 ml) vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Dann werden 4 ml (0.036 mol)
TiCly in 20 ml Toluol innerhalb einer Stunde langsam zugetropft. AnschlieBend wird der
Tropftrichter zweimal mit je 5 ml Toluol nachgespiilt. Die schwarzrote Losung wird {iber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und danach mit Hilfe eines Heizpilzes (Stufe 2) zwei
Stunden unter Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der Feststoff in
einem Gemisch aus n-Hexan und Chloroform (1:1) in der Hitze gelost und heil} filtriert. Die
Mutterlauge wird im Kiihlschrank abgekiihlt. Es fallen bereits nach kurzer Zeit rote Kristalle
aus. Diese werden abgesaugt und getrocknet. Durch Einengen der Mutterlauge konnen

weitere Fraktionen gewonnen werden.

Ausbeute: 56 %
Schmelzpunkt: 227-228 °C
NMR: 'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 303 K): [ppm] & = 1.25 (s, 18 H, CH3), 6.36 (m, 4

H, Cp), 6.46 (m, 4 H, Cp)

PC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 303 K) [ppm]: & = 31.02 (CHs), 34.4 (C(CHs)s),
117.1 (Cp), 119.7 (Cp), 149.3 (Cp)
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Darstellung von 51

“BUCp,Ti{n>-Ca(SiMes), tkann analog der Vorschriften fiir 16 und 45 durch die Reduktion
von "P'Cp,TiCl, mit Magnesium in Gegenwart von Bis(trimethylsilyl)acetylen hergestellt
werden. Das Losungsmittel wird direkt nach dem Abreagieren des Magnesiums in einer
Kaltedestillation abdestilliert, da bei langerem Riihren eine Griinfirbung des Gemischs und

eine Verringerung der Ausbeute erfolgt.

Ausbeute: 78 %
Schmelzpunkt: 65 -67°C
NMR: 'H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 303 K): [ppm] & = -0.14 (s, 18 H, SiCHs, 0.66 (s,

18 H, C(CH;)5), 6.48 (m, 4 H, Cp), 6.73 (m, 4 H, Cp)

BC-NMR (75 MHz, C¢Ds, 303 K) [ppm]: & = 1.48 (SiCHs), 31.1 (C(CHs) 3),
32.7 (C(CH3)5), 113.5 (Cp), 117.4 (Cp), 144.3 (Cp)

Pyridin, Pyrazin, Triazin, Pyrimidin, Pyridazin und 4,4’-Bipyridin

Pyridin, Pyrazin, Triazin, Pyrimidin, Pyridazin und 4,4’-Bipyridin wurde iiber den

ChemikaliengroBhandel bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Darstellung von Tetrazin

Tetrazin wurde aus Formamidinacetat und Hydrazin synthetisiert.

Literatur: Marcelis, A. T. M.; Van der Plas, H. C. J. Heterocyclic Chem., 1987, 24, 545-547.
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5.2.2 Umsetzungen niedervalenter Titanverbindungen mit aromatischen /V-

Heterocyclen

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit erstmalig dargestellten Komplexe sind die Synthesewege,
Ausbeuten und Schmelzpunkte sowie die mit IR- und NMR-Spektroskopie, Massenspektro-
metrie und Elementaranalyse ermittelten Daten angegeben. Die Ermittlung von NMR-Daten
war in vielen Féllen aufgrund der Schwerloslichkeit der Verbindungen oder ihrer magneti-
schen Eigenschaften nicht méglich. Fiir die 16slichen Komplexe sind 'H-NMR-Daten angege-
ben, wenn sie im Bereich von -10 bis 40 ppm auffindbare Signale ergeben haben. Ihre Zuord-
nung ist angegeben, wenn sie sich durch H,H-COSY-Experimente bestimmen lieBen. Die
hochmolekularen tetranuklearen Verbindungen ergaben z. T. keine auswertbaren EI- und CI-

Massenspektren. In diesen Fillen sind keine MS-Daten angegeben.

Darstellung von 43

2.5 g Cp,TiCl; (10.04 mmol) und 1.15 g Na/Hg (20 %, 10.04 mmol o %
Na) werden in 30 ml THF 12 Stunden lang geriihrt und die griine \Ti/—N/\DN—/TI/

Losung anschlieBend vom ausgefallenen NaCl abfiltriert. 40.2 mg % ¢ y
Pyrazin (5.02 mmol) in 10 ml THF werden zugegeben. Feine griine Nadeln von 43 fallen aus.
Durch Zugabe von n-Hexan kann die Fallung vervollstindigt werden. Die Kristalle werden
abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Einkristalle konnen durch

Uberschichten einer THF-Lsung von 43 mit n-Hexan geziichtet werden.

Ausbeute: 55 %

Schmelzpunkt: > 210 °C Zersetzung

IR (KBr): v = 3075 (w), 1414 (w), 1262 (w), 1142 (m), 1119 (m), 1051 (m), 1013 (m),
812 (s), 797 (s), 484 (m) cm™

MS (EI,70 eV): m/z (%): 213 (90) [Cp,TiCI'], 148 (100) [CpTiCl'], 66 (40)

C, H, N-Analyse: Co4Hp4N, T, % ber.: C 56.84, H 4.77, N 5.52; gef.: C 56.76, H 4.83, N 5.60
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Darstellung von 44

2.5 g Cp,TiCl, (10.04 mmol) und 1.15 g Na/Hg (20 %, ﬂ e %
10.04 mmol Na) werden in 30 ml THF 12 Stunden lang Ti—NQ_@N_/Ti
gerlihrt und die griine Losung anschlieend vom ausge- % 0 y
fallenen NaCl abfiltriert. 754 mg 4,4’-Bipyridin (5.02 mmol) in 10 ml THF wurden zugege-
ben. 44 fillt als hellgriiner Feststoff aus. Durch Zugabe von n-Hexan wird die Féllung ver-

vollstindigt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrock-

net.

Ausbeute: 43 %

Schmelzpunkt: > 210 °C Zersetzung

MS (EL, 70 eV): m/z (%): 213 (100) [Cp,TiCI'], 148 (70) [CpTiCI'], 156 (30) [C1oHsN; ]

C, H, N-Analyse: C30HasNoTi; % ber.: C 61.78, H 4.84, N 4.80; gef.: C 61.59, H 4.86, N 4.92

Darstellung von 46

Eine Losung von 478 mg Cp*;Ti{n>Ca(SiMes),} (1 ﬂ \%
mmol) und 78 mg 4,4’-Bipyridin (0.5 mmol) in 40 ml \Ti_NO_GN_Ti/
Toluol wird 48 Stunden lang auf 60°C erwédrmt. Aus der \%» %
blauen Reaktionslosung kristallisieren kupferfarben glan-

zende Kristalle aus. Die Losung wird abdekantiert, die Kristalle werden mit n-Hexan gewa-
schen und im Vakuuum getrocknet.

Aus einem verdiinnten Reaktionsgemisch (0.5 mmol Cp*,Ti{n*-Cx(SiMe3), und 0.25 mmol
4,4’-Bipyridin in 60 ml Toluol) kénnen fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

erhalten werden.

Ausbeute: 48 %

Schmelzpunkt: >250°C

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): Vv = 2971 (m), 2901 (m), 2855 (m), 1661 (w), 1616 (s), 1431 (s), 1375

(m),1271 (s), 1190 (s), 1022 (m), 1036 (m), 968 (s), 941 (s), 801 (W), 734 (W),
737 (m), 613 (m), 606 (m), 417 (m), 399 (w), 336 (m) cm™

MS (EL, 70 eV): m/z (%): 318 (100) [Cp*,Ti'], 156 (70) [C1oHsN,> ], 176 (20)
C, H, N-Analyse: CsoHgsN,Tin % ber.: C 75.74, H 8.64, N 3.53; gef.: C 75.57, H 8.79, N 3.61
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Darstellung von 47

Eine Losung von 46 mg (0.574 mmol) Pyrazin in 30 ml THF wird {iber @/TIN/—\\NT/\@

eine Kaniile mit einer Losung von 200 mg (0.574 mmol) Cp,Ti{n’*-

= N
|
Cx(SiMes),} in 30 ml THF vereinigt. Die Reaktionslosung farbt sich ENj ENJ
sofort tief violett. Im Verlauf von 48 Stunden scheidet sich 47 in Form @\\'/Fi‘N/—\\NTi/Q
dunkelvioletter Kristalle ab, die abfiltriert, mit THF und n-Hexan gewa- @ <

schen und im Vakuum getrocknet werden. Bei hoherer Konzentration fillt sofort amorpher
violetter Feststoff aus.
Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer stirker verdiinnten

Losung (100 mg szTi{nz-Cz(SiMe3)2} und 23 mg Pyrazin in 50 ml THF ) nach drei Tagen

isoliert.

Ausbeute: 43 %

Schmelzpunkt: >250°C

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): vV = 3098 (w), 2969 (w), 2863 (w), 1615 (w), 1441 (w), 1269 (w), 1065 (w),
1009 (m), 788 (s), 702 (s), 756 (m), 417 (m) cm’*

MS (EL 70 eV): m/z (%): 178 (10) [Cp,Ti'], 80 (85) [C4H4N, ], 71 (95), 42 (100)

C, H, N-Analyse: Cs6HseNgTis % ber.: C 65.13, H 5.46, N 10.85; gef.: C 64.72, H6.16, N 9.16

Darstellung von 48

= Jarg
Eine Losung von 750 mg (2.15 mmol) Cp,Ti{n*-Ca(SiMes)} in 60 ml  [J—¢ \_/ N—rK)
OO

Toluol wird tiber eine Kaniile mit einer Losung von 336 mg (2.15 mmol) ‘ "N | S

Z F

4,4’-Bipyridin in 40 ml Toluol vereinigt. Die Losung wird 48 Stunden % %
\ \

lang auf 60 °C erwédrmt, wobei sie sich tief blau farbt. Blattrige, kupfer- N N

farben gldnzende Kristalle scheiden sich ab. Die Losung wird filtriert, @Z;q@_@'qg @
die Kristalle mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die trockenen Kristalle
zeigen einen violetten Glanz.

Einkristalle konnen nach drei Tagen aus einer Reaktionsldsung von 150 mg Cp,Ti{n’
Cx(SiMes),} und 45 mg 4,4-Bipyridin in 80 ml Toluol bei 60° C gewonnen werden. Bessere

Kristalle erhdlt man bei Raumtemperatur aus Tetralin.

Ausbeute: 48 %
Schmelzpunkt: >250°C
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NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): v = 2971 (m), 2901 (m), 2855 (m), 1661 (w), 1616 (s), 1431 (s), 1375 (m),
1271 (s), 1190 (s), 1022 (m), 1036 (m), 968 (s), 941 (s), 801 (w), 734 (w), 737
(m), 613 (m), 606 (m), 417 (m), 399 (w), 336 (m) cm™

MS (EL 70 eV): m/z (%): 372 (40), 307 (18), 178 (90) [Cp,Ti'], 156 (100) [C;oHsN, ']

C, H, N-Analyse: CgoH7,NgTiys % ber.: C 71.86, N 8.38, H 5.43; gef.: C 72.06, N 8.30, H 5.51

Darstellung von 49

Eine Losung von 23.5 mg (0.287 mmol) Tetrazin in 10 ml Toluol wird
iiber eine Kaniile mit einer Lésung von 100 mg (0.287 mmol)
CpoTi{n*Ca(SiMes),} in 60 ml Toluol vereinigt. Die Reaktionslo-
sung farbt sich dunkelblau. Im Verlauf von 48 Stunden scheidet sich

49 in Form dunkelblauer, metallisch glinzender Kristalle ab, die abfilt-

@TiN”Nj\NTiIQ
/ \—N

riert, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Bei hoherer Konzentration

fallt sofort amorpher Feststoff aus.

Die aus Toluol erhaltenen Einkristalle sind zur Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute: 15 %

Schmelzpunkt: >250°C

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): v = 3104 (w), 2969 (w), 1639 (w), 1533 (s), 1476 (m), 1442 (w), 1395 (w),
1307 (m), 1193 (w), 1102 (w), 1074 (w), 1014 (m), 939 (s), 806 (s), 730 (w)
cm’

MS (EL 70 eV): m/z (%): 178 (10) [Cp,Ti’], 69 (95), 42 (100)

C, H, N-Analyse: CygHygN16Tig % ber.: C 55.41, H 4.65, N 21.54; gef.: C 55.19, H 4.63, N 21.38

Darstellung von 52

1) 100 mg (0.136 mmol) 50 werden in 10 ml THF gel6st und eine Lo-
sung von 11 mg (0.137 mmol) Pyrazin in 10 ml THF wird zugegeben.
Es erfolgt ein Farbwechsel zu violett. Das THF wird im Vakuum ab-
destilliert, der Feststoff in 20 ml n-Hexan unter Erwérmen gel6st und
die Losung filtriert. Bei 60 °C kristallisiert das Produkt in Form
schwarzvioletter, nadelformiger Kristalle im Verlauf einiger Tage aus.

Bei Raumtemperatur erhédlt man nach lidngerer Kristallisationsdauer

NOERe)
iy
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ein mikrokristallines Produkt. (Eine zu 53 analoge Durchfiihrung der Reaktion in Hexan wiir-
de voraussichtlich hohere Ausbeuten liefern, dies wurde jedoch nicht mehr durchgefiihrt.)

Die bei 60 °C aus n-Hexan erhaltenen Kristalle sind zur Rontgenstrukturanalyse geeignet.

2) 1000 mg (1.568 mmol) {CsH4CH(C¢H4)CH3},TiCl,, 126 mg Pyrazin (1.573 mmol) und
361 mg Na/Hg 20 % (3.14 mmol Na) werden in 50 ml THF 48 Stunden lang bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Die violette Losung wird filtriert, um das entstandene Natriumchlorid abzutren-
nen, und dann im Vakuum zur Trockne eingeengt. Es werden 40 ml n-Hexan zugegeben und
die Losung zum Sieden erhitzt. Die Losung wird filtriert und das Produkt bei 60 °C

auskristallisiert, mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1)20% 2) 31%
Schmelzpunkt: 204-207 °C
NMR: "H-NMR, 300 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: 6 = 1.931 (s, 6 H, CHj3), 4.81 (s, 1

H), 5.46 (br, 4 H), 6.75 (m, 4 H, C¢Hy), 7.03 (m, 4 H, CsH,)

IR (KBr): 7 = 3082 (w), 3015 (w), 2917 (w), 2863 (w), 1613 (w), 1508 (m), 1472 (w),
1418 (w), 1262 (w), 1184 (w), 1109 (w), 1015 (m), 968 (w), 806 (m), 783 (m),
762 (s), 575 (W), 507 (w), 484 (w), 417 (w) cm’!

MS (EL 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: C176H16sNgTiy % ber.: C 81.71; H 4.33; N 6.54; gef.: C 76.35, H 4.63, N 6.42

Darstellung von 53

Zu einer Losung von 400 mg (0.868 mmol) 51 in 15 ml n-Hexan wird @ | //—\ﬁ\l/\%
eine Losung von 70 mg Pyrazin in 10 ml n-Hexan gegeben. Im Verlauf § ,L =
weniger Minuten farbt sich die Losung intensiv violett. Die Losung wird
ohne Riihren auf ca. 60 °C erwdrmt und es kristallisieren dunkelviolette GV“N@NTK@
Kristalle aus. Die Losung wird abdekantiert und der kristalline Feststoff Sa=ZRg

im Hochvakuum getrocknet. Reeby

Ausbeute: 65 %

Schmelzpunkt: 197-200 °C

NMR: 'H-NMR, 300 MHz, C¢De, 300 K [ppm]: & = 1.12 (s, 18 H, (CHs)s, 3.83 (br, 2
H), 4.65 (br, 2 H), 5.51 (s, 1 H, Cp), 5.64 (s, 1 H, Cp), 6.12 (s, 1 H, Cp), 6.34
(s, 1 H, Cp)

IR (KBr): T = 2957 (s), 2900 (m), 2862 (m), 1618 (m), 1485 (w), 1460 (m) 1360 (m),
1280 (m), 1270 (m), 1160 (w), 1048 (w), 1013 (s), 859 (w), 803 (m), 772 (s),
684 (w) cm™
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MS (EL, 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: CggH120NgTig ber.: C 71.35, H 8.16, N 7.56;gef.: C 71.71, H 8.33, N 7.45

Darstellung von 54

100 mg (0.136 mmol) 50 werden in 15 ml THF gelost und eine Losung @T. MNT'/S

von 21 mg (0.136 mmol) 4,4’-Bipyridin in 5 ml THF wird zugegeben. ‘

Z

Die Losung féarbt sich tief blau. Nach 3 Stunden werden 20 ml »-

N
Hexan zugegeben. 54 scheidet sich in Form rot gldnzende Kristalle ab.

‘ A
7\ /
Nach 48 Stunden wird die Losung abfiltriert, die Kristalle werden mit G % @
n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. >
RCH<< )—CHj
Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle kdnnen durch 2

Uberschichtung einer gesittigten THF-Losung von 54 mit n-Hexan gewonnen werden.

Ausbeute: 33 %

Schmelzpunkt: 202-205 °C

NMR: 'H-NMR, 300 MHz, C¢Dg, 300 K [ppm]: &= 2.08 (s), 6.90 (s), 7.06 (s)

IR (KBr): v = 3019 (w), 2917 (w), 2861 (w) 2724 (w), 2535 (w), 1597 (s), 1507 (m),

1456 (w), 1404 (w), 1262 (w), 1204 (m), 1109 (m), 1011 (w), 1036 (m), 959
(m), 804 (m), 762 (m), 613 (W), 575 (), 507 (w), 484 (w) cm’!

MS (EL, 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: CaooH184NgTis % ber.: C 83.09, H 3.88, N 6.41; gef.: C 82.78, H4.13, N 6.62

Darstellung von S5

j R
400 mg (0.868 mmol) 51 und 136 mg 4,4’-Bipyridin (0.868 mmol) @?SN@@N%/@
Ny R

’
rR N

werden unter Erwdrmen in 40 ml n-Hexan gelost. Die Losung farbt = [ \ ;
A
sich tiefblau und nadelférmige kupferfarben glanzende Kristalle kris- o~ N
. . . . . . RN N
tallisieren aus der Reaktionslosung aus. Die Mutterlauge wird abfilt @r %—w@—@ru— T @
riert, der kristalline Feststoff mit n-Hexan gewaschen und im Hochva- @R T R@

kuum getrocknet. R=r-Bu

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen durch Uberschichtung einer

gesittigten THF-LOsung von 55 mit n-Hexan gewonnen werden.

Ausbeute: 79 %
Schmelzpunkt: 203-206°C
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NMR: 'H-NMR, 300 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: 8 = -2 (br), 1.16 (s), 6 ppm (br), 9
ppm (br)
IR (KBr): Vv = 2958 (s), 2900 (m), 2863 (w), 1660 (w), 1600 (s), 1478 (w), 1459 (w),

1405 (w), 1360 (w), 1277 (w), 1205 (m), 1049 (w), 1015 (m), 959 (s), 780 (m),
734 (s), 669 (m), 613 (w) cm™

MS (EI, 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: Ci12H136NgTis % ber.: C 75.33, H 7.68, N 6.27; gef.: C 74.81, H 7.43, N 6.42

Darstellung von 56 R R

565 mg (1 mmol) 32 und 156 mg (1 mmol) 4,4’-Bipyridin wer-
den in 30 ml THF gelost. Die Reaktionslosung farbt sich braun
und anschlieBend blau. Nach 24 Stunden werden 30 ml n-Hexan
zugegeben. 56 scheidet sich in Form rot glinzende Kristalle ab.

N
Ve
N/
Nach 48 Stunden wird die Losung abfiltriert, die Kristalle werden %R R

mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. R=~)—crs

Einkristalle kénnen durch Uberschichten einer gesittigten THF-Losung von 56 mit n-Hexan

oder durch Umkristallisation aus Toluol gewonnen werden.

Ausbeute: 53 %
Schmelzpunkt: 262-264 °C
NMR: 'H-NMR, 300 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: 8 = 1.85 (s, 24 H, Tol'-CHj3), 2.02

(s, 24 H, Tol>-CHs), 2.10 (s, 24 H, Tol>-CH3), 2.18, 24 H, Tol*-CHj, 4.32 (s, 4
H, Cp®), 4.64 (s, 4 H, Cp"), 4.86 (s, 4 H, Cp"), 4.93 (s, 4 H, CHR»), 5.13 (s, 4 H,
Cp?), 5.68 (s, 4 H, Cp®), 5.90 (s, 4 H, Cp®), 5.94 (s, 4 H, Cp%), 6.24 (s, 4 H,
Cp®), 6.73 (m, 8 H, 0-Tol2), 6.81 (m, 8 H, 0-Tol3), 6.93 (m, 8 H, m-Tol2), 7.01
(m, 8 H, o-Toll), 7.09 (m, 8 H, 0-Tol4), 7.36 (m, 8 H, m-Toll), 7.80 (m, 8 H,
m-Tol4)

IR (KBr): V = 3015 (w), 2917 (w), 2863 (w), 2521 (w), 1595 (s), 1507 (m), 1387 (w),
1343 (w), 1215 (m), 1030 (w), 982 (m), 920 (w), 808 (m), 787 (m), 764 (W),
623 (w), 575 (w), 507 (w) cm™

MS (EL, 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: CaooH184NgTis % ber.: C 83.32, H 6.41, N 3.90;gef.: C 83.15, H 6.40, N 4.06
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Darstellung von 57

Zu einer Losung von 200 mg (0.225 mmol) 1 in 20 ml THF wird
eine Losung von 68 mg (0.45 mmol) 4,4’-Bipyridin in 10 ml
THF gegeben. Die Losung farbt sich unter Gasentwicklung braun
und anschlieBend blau. Nach 24 Stunden werden 30 ml n-Hexan
zugegeben. 57 scheidet sich in Form rot glinzender Kristalle ab.

Die Losung wird nach 48 Stunden abfiltriert, die Kristalle wer-

den mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen durch Umkristallisation aus

Toluol gewonnen werden.

Ausbeute: 42 %
Schmelzpunkt: 253-255°C
NMR: 'H-NMR, 300 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: 8 = 1.42 (s, 60 H, Cp*-CH; 2.02 (s,

24 H, Tol1-CHj3), 2.07 (s, 24 H, Tol2-CH3;), 4.49 (s, 4 H, Cp), 4.95(s, 4 H, Cp),
5.72 (s, 4 H, Cp), 6.31 (s, 4 H, Cp), 5.37 (s, 2 H), 5.99 (s, 4 H), 6.87 (m, 16 H,
Toll 0-C¢Ha), 6.95 (m, 16 H, Tol2 0-C¢Hy), 7.20 (m, 16 H, Toll m-C¢H,), 7.73
(m, 16 H, Tol2 m-CsHy)

~

IR (KBr): V = 2909 (w), 2855 (w), 1593 (s), 1505 (s), 1154 (m), 1437 (m), 1383 (m),
1341 (m), 1302 (w), 1248 (w), 1213 (s),1030 (m), 980 (m), 918 (w), 808 (m),
785 (m), 716 (w), 621 (w) cm™

MS (EI, 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: Ci60H160NsTis % ber.: C 80.52, H 4.69, N 6.76;gef.: C 78.90, H 4.91, N 6.91

Darstellung von 58

— | oy = =
Zu einer Losung von 996 mg Titanocendichlorid (4 mmol) und 160 @TH{ N /N
mg Pyrazin (2 mmol) in 50 ml THF werden unter intensivem Riihren [Nj Q—Q [st
bei Raumtemperatur (oder —78 °C) 10 ml einer 0.4 molaren Losung @/::NQ—@N‘:/
von Lithiumnaphthalid (4 mmol) in THF getropft. Die Reaktionslo- \@ = = @@
sung féarbt sich dunkelgriin. Dann werden unter Riihren bei —78 °C 313 mg 4,4’-Bipyridin (2
mmol) in 15 ml THF und direkt anschlieBend weitere 10 ml Lithiumnaphthalid (4 mmol) zu-
gegeben. Die Losung nimmt sofort eine blau-violette Farbung an. Die Losung wird nach Er-
wirmen auf Raumtemperatur mit einer P3-Fritte filtriert und zum Kristallisieren stehen gelas-
sen. 58 kristallisiert im Verlauf mehrerer Tage in Form kupferfarben glinzender nadelférmi-

ger Kristalle aus. Bei Zugabe eines Impfkristalles beginnt die Kristallisation sofort. Die Lo-
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sung wird abdekantiert, die Kristalle werden mehrfach mit je 20 ml THF gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Die aus dem Reaktionsgemisch gewonnenen Kristalle sind zur Einkristallstrukturanalyse ge-

eignet.

Ausbeute: 45 %

Schmelzpunkt: 225-230°C

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): v = 3088 (w), 1597 (s), 1437(w), 1271 (w), 1204 (m), 1065 (w), 1013 (m),
963 (m), 797 (s), 615 (w) cm™

MS (EL 70 eV): m/z (%): 178 (10) [Cp,Ti'], 156 (65), 143 (40), 80 (100)

C, H, N-Analyse: CesHeaNgTis % ber.: C 68.94, H 5.44, N 9.46; gef.: C 68.78, H 5.54, N 9.42

Darstellung von 59

. . t-Bu, .
Zu einer Losung von 722 mg ~ Cp,TiCl, (2 mmol) und 80 @\T. @_@Nn/\%

mg Pyrazin (1 mmol) in 25 ml THF werden unter Riihren 5

ml einer 0.4 molaren Lésung von Lithiumnaphthalid in THF [ j

getropft (2 mmol). Die Losung farbt sich braun. Dann wird Q i Q_@NT'\@
die Losung auf -78 °C abgekiihlt, worauthin sich das Ge- .
misch dunkelgriin farbt. Bei -78 °C werden unter Riithren 156 mg 4,4’-Bipyridin (1 mmol) in
8 ml THF und direkt anschlieBend weitere 5 ml Lithiumnaphthalid in THF (2 mmol) zugege-
ben. Die Losung féarbt sich blau-violett. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum abgezogen,
der Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen und filtriert. Durch Zugabe von 40 ml n-Hexan
werden nadelformige, kupferfarben gldnzende Kristalle von 59 ausgefillt. Die Losung wird

abdekantiert, die Kristalle werden mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Einkristalle konnen durch Umkristallisation aus Toluol erhalten werden.

Ausbeute: 21 %

Schmelzpunkt: 202-204 °C

NMR: "H-NMR, 300 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: & = 1.20 (s), 1.43 (s), 4.0 (br), 6.2
(br), 7.9, (br), 8.9 (br), 10.8 (br)

IR (KBr): Vv = 2960 (s), 2901 (m), 2866 (w), 1602 (s), 1488 (w), 1460 (w), 1407 (w),

1361 (w), 1279 (w), 1261 (w), 1205 (s), 1160 (m), 1049 (w), 1017(m), 963
(m), 860 (w), 803 (s), 777 (m), 735 (w) cm™

MS (EL, 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: CiooH128NsTis % ber.: C 73.52, H 7.90, N 6.86; gef.: C 73.26, H 7.76, N 6.98
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Darstellung von 60

500 mg (1.435 mmol) 16 und 116.3 mg (1.435 mmol) s-Triazin wer- % NI( ﬁN %
den in 40 ml THF gel6st. Man beobachtet eine Farbvertiefung und \Ti'/ I }Ti/
schwarz-griine Kristalle bilden sich. Nach 24 Stunden wird die Losung % \“L J‘ y
abfiltriert, die Kristalle werden mit n-Hexan gewaschen und im Vaku- S
um getrocknet.

Die so erhaltenen Kristalle sind zur Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute: 45 %

Schmelzpunkt: >300° C

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): vV = 3079 (W), 2998 (w), 2942 (w), 2855 (w), 2799 (w), 1613 (s), 1478 (s),

1373 (s), 1348 (s), 1250 (s), 1109 (w), 1067 (w), 1009 (m), 899 (w), 843 (w),
799 (s), 721 (m), 642 (m), 590 (m), 378 (m) cm™*

MS (EL 70 eV): m/z (%): 518 (90) [M'], 437 (20) [M' — C;H;N;], 398 (25), 316 (25), 259 (15)
[Cp,TiCsH;N5] , 178 (100) [Cp.Ti], 113 (25)

C, H, N-Analyse: Cy6HpNgTiy % ber.: C 60.25, H 5.06, N 16.22;gef.: C 60.01, H 5.28, N 15.89

Darstellung von 61

Zu 500 mg (1.435 mmol) 16 in 10 ml THF werden 115 mg ﬂ\ NS
(1.435 mmol) Pyridazin gegeben. Die Losung farbt sich %Ti\'l“\
rot-braun und es scheiden sich im Verlauf von 48 Stunden AN
braune Kristalle ab. Die Losung wird filtriert, die Kristalle

mit THF und n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden.

Die Struktur der so erhaltenen Kristalle konnte durch Rontgenstrukturanalyse aufgeklart
werden, die Zucht qualitativ guter Kristalle gelang jedoch nicht.

Ausbeute: 42 %

Schmelzpunkt: ab 160° C Zersetzung

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): v =3096 (W), 3036 (w), 2905 (w), 1591 (m), 1547 (m), 1437 (w), 1370 (w),

1317 (w) 1290 (w) 1233 (w), 1209 (s), 1121 (m), 1013 (m), 990 (w), 924 (m),
909 (m), 791 (s), 714 (m), 669 (w), 623 (W), 563 (W), 476 (W), 399 (m) cm™

MS (EI; 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: CygHpgN4Ti, % ber.: C 65.13, H 5.47, H 10.85; gef.: C 64.88, H 5.46, N 11.01
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Darstellung von 62

)

D= _
1000 mg (2.87 mmol) 16 und 229.83 mg (2.87 mmol) @\TinN 777777 #AQ
Pyrimdin werden in 20 ml THF geldst und 2 Stunden lang /'3“ T
) | T & Dy Uy
am Riickfluss erhitzt. Gelbe, nadelformige Kristalle fallen b L/
/
aus. Nach zwei Stunden werden tropfenweise 20 ml n- % N‘K \ &% \ )N \@
o
d Ktionsls b fhi . e Y
Hexan zu der Reaktionslosung zugegeben, worauthin wei @/NM | @
teres Produkt auskristallisiert. Die Losung wird filtriert, -
das Produkt auf der Fritte mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen aus Toluol oder THF gewonnen

werden.

Ausbeute: 80 %

Schmelzpunkt: ab 300° C Zersetzung

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): Vv = 3094 (w), 3044 (w), 2951 (w), 2851 (w), 2755 (w), 2554 (w), 1634 (s),

1532 (s), 1456 (w), 1393 (m), 1366 (m), 1317 (m), 1265 (s), 1181 (m), 1067
(W), 1013 (s), 988 (s), 909 (W), 891 (w), 793 (s), 735 (m), 667 (W), 627 (m),
596 (m), 374 (m) cm’!

MS (EL 70 eV): m/z (%): -
C, H, N-Analyse: Ci12H112N6Tig % ber.: C 65.14, H 5.47, N 10.85;gef.: C 64.96, H 5.57, N 10.73

Darstellung von 63

N\
an 10st mg (0. mmo un .5 mg (0. mmol) s-
Man lost 300 0.627 1) 45 und 51.5 0.627 1 N(ﬁ

Triazin in 15 ml Toluol und erhitzt die Losung 48 h lang auf 60 Ti

T
. S . 20 N
°C, ohne sie zu rithren. Dabei scheidet sich 63 in Form orange- Nk
X
N

farbener Kristalle ab. Man dekantiert die Losung ab, wischt die

pa

\—

Kristalle mit n-Hexan und trocknet im Vakuum.

Die so erhaltenen Kristalle sind zur Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute: 32 %

Schmelzpunkt: >300° C

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): Vv = 2954 (m), 2893 (m), 2855 (m), 1607 (s), 1479 (s), 1381 (m), 1346 (s),
1242 (s), 1113 (w), 1032 (m), 997 (s), 719 (s), 656 (s), 590 (s), 394 (s), 373 (s)
cm’

MS (EL 70 eV): m/z (%): 799 (40) [M+], 664 (40) [M" — C;oH;s], 501 (25), 335 (65), 319 (80)

[Cp*,Ti], 285 (25), 169 (100), 119 (30); exakte Massenbestimmung m/e
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798.4296, ber. 798.4308

C, H, N-Analyse: CosHgNgTir % ber.: C 69.16, H 4.33, N 10.52; gef.: C 69.07, H 8.26, N 10.67

Darstellung von 65

Man 16st 500 mg (1.045 mmol) 45 und 84 mg (1.045 mmol) Py- % x
Ti
razin in 30 ml Toluol oder THF und erhitzt die Losung 24 h lang

auf 60 °C, ohne sie zu rithren. Dabei scheidet sich 65 in Form (N N?}
dunkelbrauner Kristalle ab, die mit n-Hexan gewaschen und im ﬁ- i /s
Vakuum getrocknet werden. Kocht man die Losung 8 Stunden in @ = é(
THF unter Riickfluss erhdlt man 65 als braunen amorphen Feststoff. Einkristalle konnen bei

60 °C aus Toluol gewonnen werden.

Ausbeute: 60 %

Schmelzpunkt: >300° C

NMR: Wegen zu geringer Loslichkeit keine Messung moglich

IR (KBr): vV = 3044 (w), 2963 (w), 2895 (m), 2853 (w), 1651 (w), 1454 (m), 1375 (w),

1254 (s), 1211 (w), 1161 (w), 1090 (w), 1057 (w), 1017 (s), 791 (w) cm’’
MS (EL 70 eV): m/z (%): -
C,H, N-Analyse:  CyH,0:N¢Ti; % ber.: C 72.35, H 8.60, N 6.03 gef.: C 72.55, H 8.47, N 6.10

Darstellung von 67

Eine Losung von 1000 mg (2.09 mmol) 45 und 0.12 ml Methyl- ﬂ\/ /CHz

pyrazin in 10 ml n-Hexan wird 5 Tage auf 60 °C erhitzt. Die Lo- SN

sung farbt sich blau und anschlieend dunkelbraun. 67 scheidet \% \_y e

sich in Form violetter Kristalle ab. Die Losung wird abdekantiert, 7 N/ y
die Kristalle werden mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum N:;((Hz
getrocknet. e

Ausbeute: 26 %

Schmelzpunkt: >300° C

NMR: 'H-NMR, 300 MHz, C¢Ds, 300 K [ppm]: keine Signale

IR (KBr): 2898 (s), 2720 (w), 1568 (m), 1487 (w), 1434 (m), 1378 (s), 1313 (m), 1260

(W), 1228 (m), 1162 (w), 1107 (w), 1065 (m), 1021 (m), 999 (w), 954 (m),
800 (m), 425 (s) cm™

MS (CI, iso-Butan): m/z (%): 822 (100) [M+], 728 (60), 506 (10), 427 (30), 409 (35), 317 (20)
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Umsetzungen mit aromatischen N-Heterocyclen

C, H, N-Analyse:

CsoH7oN4Ti,

Darstellung von 68

Eine Suspension von 500 mg (2.0 mmol) Cp,TiCl,, 48 mg Mag- ﬂ H.. %
N

nesium (2 mmol) und 2 ml Pyridin in 20 ml THF wird 48 Stun-
den lang geriihrt, wobei sich die Losung braun farbt und ein hel-

ler Feststoff ausfillt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdes-

tilliert und der Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen und filtriert. Die Losung wird bis auf

ca. 5 ml eingeengt, wobei sich 68 in Form dunkelbrauner Kristalle abscheidet. Nach 12 Stun-

den wird die Losung abdekantiert, der kristalline Feststoff mit n-Hexan gewaschen und im

Vakuum getrocknet. Die beim Einengen der Toluol-Ldsung gewonnen Kristalle sind zur

Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute:

Schmelzpunkt:
NMR:

IR (KBr):

MS (EI, 70 eV):

41 %
217-219 °C

'H-NMR, 300 MHz, C¢D, 300 K [ppm]: 8 = -0.9 (br), 1.3, 2.7, 10.9 (br), 11.1
(br), 14.0 (br), 16.3 (br) , 31.0 (br)

V= 13075 (w), 1601 (m), 1441 (s), 1217 (w), 1067 (w), 1040 (w), 1009 (m),
793 (s), 758 (s), 698 (m), 629 (w) cm’’

m/z (%): 433 (40) [M'-H,], 354 (100) [M'-CsH,N,], 288 (20), 260 (15), 178
(85) [Cp,Ti] ", 113 (20) [CpTi] ", 66 (15) [CpH]

Darstellung von 69

Eine Losung von 500 mg (1.045 mmol) 16 und 2 ml Pyridin in 15 ml S H 7
Pl ,

Toluol wird 2 Stunden am Riickfluss erhitzt, wobei sie sich rot-braun

Ti
farbt. AnschlieBend wird die Losung filtriert und auf ca. 5 ml einge- % A
engt. 69 scheidet sich in Form dunkelbrauner Kristalle ab. Nach 12

\

Stunden wird die Losung abdekantiert und der Feststoff mit n-Hexan gewaschen und im Va-

kuum getrocknet. Die beim Einengen der Toluol-Losung gewonnen Kristalle sind zur Ront-

genstrukturanalyse geeignet.

Ausbeute:
Schmelzpunkt:
NMR:

24 %
203-205° C
'"H-NMR, 300 MHz, CsDs, 300 K [ppm]: & = 2.78(br), 3.8 (br), 5.6, 7.4 (br),
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8.9 (br), 9.5 (br), 10.09 (br), 11.05 (br), 16.2 (br), 21.6(br), 32.8 (br), 35.5 (br)

IR (KBr): 7= 3079 (w), 1576(w), 1520 (w), 1435 (w), 1242 (w), 1042 (w), 1009 (m),
897 (w), 799 (s), 762 (m), 735 (m), 631(w), 586 (w) cm’’
MS (EL 70 eV): m/z (%):433 (50) [M'], 354 (100) [M*-CsH;N], 288 (25), 260 (18), 178 (25)

[Cp,Ti]", 113 (25) [CpTi]"
C, H, N-Analyse: CysHp3NTip % ber.: C 69.31, H 5.36, N 3.23; gef.: C 69.06, H 5.39, N 3.11

Darstellung von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin
1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin wurde aus Pyrazin und Trimethylchlorsilan durch
Reduktion mit Lithium hergestellt.

Literatur: Sulzbach, R. A.; Igbal, A. F. M. Angew.Chem. 1971, 83, 45. Sulzbach, R. A.; Igbal,
A. F. M. Angew.Chem. Int. Ed. Engl. 1971, 10, 127.

Darstellung von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydrobipyridin

1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydro(4,4’-bipyridin) wurde analog der Vorschrift fir 1,4-
Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin aus 4,4’-Bipyridin und Trimethylchlorsilan durch
Reduktion mit Lithium hergestellt.

Literatur: Sulzbach, R. A.; Igbal, A. F. M. Angew.Chem. 1971, 83, 45. Sulzbach, R. A.; Igbal,
A. F. M. Angew.Chem. Int. Ed. Engl. 1971, 10, 127.
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6. Kristallographischer Anhang

Tab. 6-1: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 43

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm"]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>25(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

C24H24C12N2Ti2

507.15

0.19x0.09 x 0.05

triklin, P-1

a=6.9465(7) o =86.420(12)
b="7.5736(8) B =286.128(12)
¢ =23.797(2) Y =65.366(10)
2

1134.6(2)

1.484

0.953

520

2.58 bis 25.92

10998

4088 [R(int) = 0.0487]
2532

numerisch

0.9539, 0.8397

4088 /0/ 147

1.129

R1=0.2118, wR2=0.5031
R1=0.2562, wR2 = 0.5251
2.883, -1.237
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Tab. 6-2: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 44

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

Cs0 Hpg Cl, N Ti

583.24

0.13x0.12x0.08
orthorhombisch, Pca2,;
a=26.0124(6) o =90°
b =8.0027(2) B=90°
¢ =12.6221(3) vy =90°
4

2627.54(11)

1.279

0.834

1200

2.25 bis 26.01°

21119

5144 [R(int) = 0.0487]

4424

keine

0.9363, 0.8993

5144 /1/437

0.934

R1=0.0267, wR2 = 0.0522
R1=0.0353, wR2 = 0.0540

0.201, -0.215

Tab. 6-3: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 46

Summenformel

Molmasse [g mol]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>20(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

CsoHeggN, Ti,

792.86

0.50x 0.16 x 0.09

monoclin, P2;/n

a=8.6894(7) o =90°
b=14.9414(10) B=101.148(11)
c=17.3773(17) vy =90°
2

2213.6(3)

1.190

0.395

852

2.39 bis 25.90°

26963

4156 [R(int) = 0.1718]

3212

keine

0.9653, 0.8268

4156/0/224

1.068

R1=10.0767, wR2 =0.2085
R1=0.0936, wR2 = 0.2226
0.973,-0.752
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Tab. 6-4: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 47

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

CesH7,N3gO,Tiy
1176.90
0.15x0.07 x 0.06
monoclin, C2/c
a=21.0255(13)

b =13.8828(13)
v=19.2618(13)

4

5618.6(7)

1.391

0.601

2464

2.03 t0 25.98

20703

20703 [R(int) = 0.3236]
1352

keine

0.9648, 0.9152
5454/0/203

0.714

R1=0.0655, wR2 = 0.0925
R1=0.2679, wR2 = 0.1382
0.944, -0.626

o =90°
B=092.115(8)
¥ =90°

Tab. 6-5: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 48a

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>20(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

Ci20H120NsTiy
1865.84
0.50x0.39x0.25
tetragonal, P4,/n
a=18.8020(5)

b =18.8020(5)
c=13.3756(4)

2

4728.5(2)

1.310

0.383

1968

2.16 bis 25.99

45897

4626 [R(int) = 0.0768]
3063

numerisch

0.9104, 0.8316

4626 /0/306

0.906

R1=10.0411, wR2 =0.1007
R1=10.0704, wR2=10.1113
0.393, -0.260

157



Kristallographischer Anhang

Tab. 6-6: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 48b

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

Cy7HgoNgTiy

1429.19

0.35x0.30 x 0.04

monoclin, 12/a

a=14.824(2) a=90
b=15.8164(14) B = 102.830(18)
¢ =31.651(5) Y=90
4

7235.6(17)

1.312

0.478

2984

2.14 bis 25.90

30206

6601 [R(int) = 0.3199]

1775

numerisch

0.9811 and 0.8505

6601 /0/295

0.890

R1=0.1383, wR2 = 0.3258
R1=0.3151, wR2 =0.4198
2.458, -0.552

Tab. 6-7: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 49

Summenformel

Molmasse [g mol]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

Cys Hyg Nig Tiy

1040.62

0.10x 0.10 x 0.09

tetragonal, P42,c

a=12.3928(8) a=90
b=12.3928(8) =90
c=14.8824(11) Yy=90
2

2285.7(3)

1.512

0.729

1072

2.14 bis 26.13

18505

2265 [R(int) = 0.2515]
1026

keine

0.9373, 0.9306
2265/0/136

0.715

R1=10.0488, wR2 = 0.0566
R1=0.1444, wR2 = 0.0742
0.280, -0.246
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Tab. 6-8: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 52

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

Ci76 Higs Ng Tiy
2586.78

0.28 x0.11 x 0.07
monoklin, I2/a
a=22.1278(13)
b=30.6813(19)
c=23.1198(10)

4

14987.7(14)
1.146

0.260

5472

2.02 bis 26.04°
62136

a=90
B=107.281(6)
v=90

14113 [R(int) = 0.4067]

2799
numerisch
0.9821, 0.9309
14113 /0/ 648
0.726

R1=0.0879, wR2 =0.1756
R1=0.3121, wR2 = 0.2557

0.476, -0.457

Tab. 6-9: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 53

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

CiooH,4sNgTiy
1653.86
0.55x0.38x0.14
monoklin, P2,/n
a=21.9682(6)
b=13.6003(4)

¢ =31.9150(9)

4

9534.8(5)
1.152
0.371
3568
2.12 bis 26.01
89745

a=90
B=90.630(3)
y=90

18643 [R(int) = 0.0778]

12979
numerisch
0.9499, 0.8220
18643 /36 /977
1.023

R1=10.0616, wR2 =0.1663
R1=0.0896, wR2 =0.1772

0.771,-1.170
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Tab. 6-10: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlosung von 54

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

C120H224N5O5Tiy

3251.67

0.38 x 0.32x0.22

tetragonal, P4;2,2

a=24.9926(7) a=90
b =24.9926(7) B=90
¢ =29.5040(8) Y=90
4

18429.1(9)

1.172

0.226

6912

2.14 bis 26.07

163266

18112 [R(int) = 0.1367]

9953

numerisch

0.9519,0.9189

18112/40/993

0.845

R1=0.0706, wR2 = 0.1769
R1=0.1265, wR2 = 0.2075
0.652, -0.456

Tab. 6-11: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 55

Summenformel

Molmasse [g mol]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

Cis6 Hazg Ny Oy Tiy

2579.03

0.55x0.36x0.12

triklin, P-1

a=15.8890(4) o=110.921(4)
b=19.2117(7) B=91.649(4)
c=25.4357(10) A v=91.223(4)
2

7245.3(4)

1.182

0.273

2784

2.10 bis 25.99

90165

26487 [R(int) = 0.0827]

14227

numerisch

0.9680, 0.8644

26487/ 130/ 1398

0.920

R1=10.0838, wR2 =0.2240

R1=0.1394, wR2 = 0.2551

1.143,-0.829
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Tab. 6-12: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von S6a

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

C156H206NsOgTiy

3804.61

0.46x 0.39x 0.26

tetragonal, P4/n

a=27.5814(9) o =90
b =27.5814(9) B=90
c=15.0567(7) =90
2

11454.1(8)

1.103

0.192

4080

2.09 bis 26.05

94811

11213 [R(int) = 0.0668]

2700

numerisch

0.9518, 0.9169

11213 /58 /564

0.818

R1=0.1104, wR2 = 0.2681
R1=0.2912, wR2 =0.3738
0.700, -0.295

Tab. 6-13: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 56b

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

CaoH 176NgTiy
2883.09
0.80x0.24x0.10
triklin, P-1
a=23.070(3)
b=25.606(2)
c=27.199(4)

2

14659(3)

0.653

0.137

3040

1.49 bis 21.26
88190

29361 [R(int) = 0.0668]
5082

keine

o =93.923(13)°.
B=103.216(15)
v = 108.499(12)

29361/0 /869

1.028

R1=0.2199, wR2 = 0.5023
R1 = 0.4333, wR2 = 0.5745
1.254,-0.651
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Tab. 6-14: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 57

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

C137H743NsTiy
3400.03
0.42x0.23x0.18
monoklin, 12
a=26.0699(8)
b=14.1820(3)

¢ =26.4208(8)

2

9766.9(5)

1.156

0.215

3628

2.18 bis 26.05

43014

18022 [R(int) = 0.0668]
12701

numerisch

0.9624, 0.9153

18022 /1/982

0.925

R1=0.0556, wR2 =0.1272
R1=0.0814, wR2 =0.1371
0.363, -0.327

a=90

B =90.983(4)

v=90

Tab. 6-15: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 58

Summenformel

Molmasse [g mol]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

CiooH12sNsO5Tiy
1761.70
1.00x0.18x 0.18
trigonal, P3,21
a=23.3597(6)
b=23.3597(6)
c=17.5773(3)

3

8306.5(3)

1.057

0.328

2808

2.09 bis 26.03

72831

10228 [R(int) = 0.0668]
6503

keine

0.9433, 0.7349

10228 /40 / 425

0.934

R1=10.0649, wR2 =0.1612
R1=0.1015, wR2 =0.1799
0.680, -0.305

a=90
=90
y=120
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Tab. 6-16: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 59

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

C142H,70NsgTiy

2180.46

0.45x0.18x0.07

triklin, P-1

a=18.4806(14) o =110.746(7)
b=19.6711(14) B=110.169(7)
¢ =20.1828(10) v =95.414(9)
2

6241.7(7)

1.160

0.299

2332

1.95 bis 26.00

77141

22746 [R(int) = 0.0668]
8407

numerisch

0.9794, 0.8771

22746 /0 /1295

0.823

R1=0.0803, wR2 = 0.1662
R1=0.2002, wR2 = 0.2060
1.451, -0.428

Tab. 6-17: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 60

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

Ca6HasNeTia

518.33

0.40x 0.40x 0.17

tetragonal, P4,/mnm
a=9.4328(4) oa=90
b =9.4328(4) =90
c =12.3908(7) Y=90
2

1102.51(9)

1.561

0.753

536

2.71 bis 26.11

11429

618 [R(int) = 0.0668]

546

numerisch

0.8826, 0.7526

618/0/60

1.061

R1=10.0258, wR2 = 0.0643
R1=0.0298, wR2 = 0.0660
0.293,-0.202
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Tab. 6-18: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 61

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

CagHasN,Ti,

516.34

0.60 x 0.13 x 0.07

monoklin, P2,/¢c

a=29.685(2) a=90
b =5.8478(2) B=102.353(7)
c = 14.5089(7) Y=90
4

2460.3(2)

1.394

0.673

1072

2.11 bis 25.97

18487

4696 [R(int) = 0.0668]

2889

numerisch

0.9544, 0.6883

4696 /0 /206

2.013

R1=0.2163, wR2 = 0.5403
R1=0.2549, wR2 = 0.5543
3.467,-0.852

Tab. 6-19: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 62

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

Cr3.50H76NsTiy

1263.02

0.37x0.26 x 0.06

monoklin, Pc

a=20.6583(7) a=90
b=21.7715(10) f=110.481(3)
c=15.5313(5) Yy=90
4

6543.8(4)

1.282

0.519

2644

2.10 bis 25.85

54156

24879 [R(int) = 0.0668]

11557

keine

0.9695, 0.8312

24879 /2 /1103

0.835

R1=0.0630, wR2 =0.1170
R1=0.1531, wR2 = 0.1444
0.527,-0.399
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Tab. 6-20: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 63

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

C46HeeNeTi,

798.85

0.40x0.40x0.17

triklin, P-1

a=10.8204(14) o =108.809(13)
b=12.2876(15) B=107.159(14)
c=17.634(2) v =91.509(15)
2

2101.3(4)

1.263

0.420

856

2.54 bis 25.92

22303

7612 [R(int) = 0.0668]
4600

numerisch

0.9672, 0.7438
7612/0/485

1.011

R1=0.0713, wR2 = 0.1988
R1=0.1118, wR2=0.2175
0.936, -0.454

Tab. 6-21: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 65

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

C72H 02N Ti3

1195.30

0.30x0.18x0.18

monoklin, C2/c

a=24.8508(8) o =90
b=14.7765(8) B=108.728(4)
¢ =18.0132(6) v=90
4

6264.4(4)

1.267

0.421

2568

2.18 bis 26.01

25793

5806 [R(int) = 0.0668]

4063

keine

0.9281, 0.8842

5806/0/366

0.938

R1=0.0517, wR2 =0.1274
R1=0.0782, wR2 =0.1386
0.547,-0.374
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Tab. 6-22: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 67

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

zZ

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F?

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A”]

CsoH7N4Ti,

822.90

0.35x0.29x0.16

monoklin, P2,/¢c

a=13.1433(5) a=90
b=20.6929(11) B=100.913(4)
¢ =16.5852(7) Y=90
4

4429.2(3)

1.234

0.399

1768

2.07 bis 26.03

47378

8153 [R(int) = 0.0668]

4923

numerisch

0.9389, 0.8730

8153/0/241

1.212

R1=0.1190, wR2 = 0.3146
R1=0.1701, wR2 = 0.3506
1.352, -1.690

Tab. 6-23: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von 69

Summenformel

Molmasse [g mol™]
KristallgroBe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A3]

Berechnete Dichte [g cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F(000)

Gemessener O -Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhingige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F*

Endgiiltige R-Werte (I>20(1))

R-Werte (fiir alle Daten)
Restelektronendichte (max., min.)[e.A™]

CysHpNTH,

433.24

0.50x0.13x 0.04
orthorhombisch, Pbca
a=14.1436(7) o =90
b=16.1737(4) B=90
c=17.2637(7) Yy=90
8

3949.1(3)

1.457

0.819

1792

2.25,25.94

32742

3649 [R(int) = 0.0668]

2186

keine

0.9680, 0.6850

3649 /0/ 344

0.837

R1=0.0368, wR2 = 0.0586
R1=0.0801, wR2 = 0.0663
0.268, -0.264
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7. Legende der nummerierten Verbindungen
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