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Abklrzungen und Symbole

Abkilrzungen und Symbole

A Angstrém
Ad Adamantyl
ber. berechnet
BzFv benzanelliertes Pentafulven (Benzofulven)
Cp, Cp* Cyclopentadienyl, 1,2,3,4,5-Permethylcyclopentadienyl
Cexalipso exocyclisches bzw. ipso-Kohlenstoffatom
Ct Centroid
d Dublett
Fv Pentafulven
gef. gefunden
h Stunde
Hz Hertz
i Iso
Ind Indenyl
IR Infrarot
J Kopplungskonstante
K Kelvin
L Ligand
m Multiplett
M Metall
Me Methyl
m/z Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
NMR Kernspinresonanzspektroskopie
ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
p para
Ph Phenyl
ppm parts per million
R organischer Rest
RT Raumtemperatur
S Singulett
T Temperatur
THF Tetrahydrofuran
TMS Trimethylsilyl
XS Uberschuss
Zers. Zersetzung
v Wellenzahl
Delta
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Untersuchungen zum Reaktionsverhalten der
Bis(pentafulven)titankomplexe gegenuber H-aciden Substraten vertieft und dartber
hinaus weiter ausgebaut werden. Durch die Umsetzungen mit Halogenwasserstoffen
konnte die Reihe an Dihalogeniden der Bis(pentafulven)titankomplexe der Form
(CpCHRy),TiX; (CHR; = Ad, R = p-Tolyl, R = Ph; X = F, Cl, Br, I) vervollstandigt und alle
Komplexe strukturell charakterisiert werden. Bei der Reaktion mit primaren Aminen
konnten eine Vielzahl an neuen Bis(amido)titankomplexen synthetisiert und umfassend
charakterisiert werden. Daruber hinaus konnte ein bisher unbekannter Reaktionsverlauf in
der Umsetzung von Bis(pentafulven)titankomplexen mit primaren Aminen bzw.
Hydrazinderivaten beobachtet werden. Aufgrund der Abspaltung eines Fulvenliganden
durch zweifache Protonierung konnten zweikernig verbriickende Titanimidokomplexe mit
einer zentralen Ti,N,-Einheit erhalten werden. Die Ausweitung der Untersuchungen zum
Reaktionsverhalten der Bis(pentafulven)titankomplexe auf Umsetzungen mit sekundaren
Aminen, welche mindestens ein Proton in o-Position zum Stickstoffatom besitzen,
eroffnete ein vollkommen neues Forschungsgebiet. Fir die Reaktion des aromatisch
substituierten Bis(pentafulven)titankomplexes [CsH,=C(p-Tol),],Ti wurde die Ausbildung
von Monoamidotitankomplexen  beobachtet. Dabei wird ausschlieBBlich  ein
Pentafulvenligand durch das sekundare Amin protoniert, auch bei einem Uberschuss an
eingesetztem Amin. Durch die Reaktion des sterisch anspruchsvolleren
Bis(adamantylidenpentafulven)titankomplexes mit N-Methylanilin und Derivaten konnte, in
nur einem Syntheseschritt durch N—H- und C—H-Aktivierung des sekundaren Amins, ein
Titanaaziridin generiert werden. Diese doppelte Aktivierung eines sekundaren Amins,
unter den gewahlten Bedingungen, ist bisher in der Literatur vollkommen unbekannt und
ermoglicht so einen auferordentlich guten Zugang zu dieser Verbindungsklasse. Die
erhaltenden Titanaaziridine besitzen durch die Koordination des Methylenanilins die
kleinstmogliche Substitution am Aziridinkohlenstoffatom, wodurch sie ein grof3es
Reaktionspotential bieten. In diesem Zusammenhang wurden eine Vielzahl an
Titanaazacyclopentanderivaten synthetisiert, die durch die Insertion von Nitrilen,
Aldehyden, Ketonen, Estern, terminalen und internen Alkinen sowie von einem Alken in
das Titanaaziridin erhalten werden konnten. Alle Insertionsreaktionen konnten bei sehr
milden Bedingungen durchgefihrt, die Produkte in exzellenter Regioselektivitat isoliert
und umfassend charakterisiert  werden.  Zusatzlich  wurden  ausgewdhlte
Metallaazacyclopentanderivate  hydrolysiert, wodurch die dadurch freigesetzten

B-funktionalisierten Amine erhalten werden konnten.



Summary

Summary

As part of this work, studies on the reaction of the bis(pentafulvene)titanium complexes
with H-acidic substrates were deepened and extended. The reactions of the
bis(pentafulvene)titanium complexes with hydrogen halides completed the number of
substituted titanocene dihalide complexes of the form (CpCHRy),TiX,; (CHR, = Ad, R =
p-Tolyl, R = Ph, X = F, CI, Br, 1) and all complexes were structurally characterized. By
reaction of the bis(pentafulvene)titanium complexes with primary amines a great number
of new amido titanium complexes were synthesized and fully characterized. Moreover, a
previously unknown reaction mechanism by the reaction of bis(pentafulvene)titanium
complexes with primary amines or hydrazine derivatives was observed. Due to the
elimination of a fulvene ligand by twofold protonation a dinuclear bridging imido titanium
complex with a central Ti,N, unit was obtained. The extension of the studies on the
reaction behavior of the bis(pentafulvene)titanium complexes in reactions with secondary
amines, which possess at least one proton in a-position to the nitrogen atom, opened up
an entirely new field of research. By reaction of the aromatic-substituted
bis(pentafulvene)titanium complex [CsH,=C(p-Tol),],Ti formation of monoamidotitanium
complexes was observed. Exclusively one pentafulvene ligand is protonated by the
secondary amine, even by an excess of amine. The reaction of the sterically demanding
bis(adamantylidenfulvene)titanium with N-methylaniline or derivatives vyielded in the
formation of a titanaaziridine. In an one step synthesis the titanaaziridine could be
generated by N—H and C—H activation of the secondary amine. This twofold activation of a
secondary amine is completely unknown in literature and enables an exceptionally good
access to this class of compounds. The obtained titanaaziridines offer a great reaction
potential through the coordination of the N-methyleneaniline because of the smallest
possible substitution of the carbon atom. In this context, a variety of
titanaazacyclopentanderivatives were synthesized by the insertion of nitriles, aldehydes,
ketones, esters, terminal and internal alkynes and of an alkene into the titanaaziridines. All
insertion reactions were carried out under very mild conditions, and the products are
isolated in excellent regioselectivity and are comprehensively characterized. In addition,
selected metallaazacyclopentanderivatives were hydrolyzed to give the B-functionalized

secondary amines.
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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Elementares Titan, titanhaltige Verbindungen und durch Titankatalyse erzeugte Produkte
pragen einen Grol3teil des taglichen Lebens. Verwendung finden diese als Farbpigment
fur Wandfarben, Lacke und Kunststoffe, aber auch als Zusatzstoff in Lebensmitteln,
Arzneimitteln und Kosmetika. Sie werden als Implantate der Medizintechnik, fir Schmuck,
als Legierungsbestandteil im Stahl und fur hochwertige Beschichtungen von
Werkzeugwerkstoffen eingesetzt." Einen groRen Stellenwert besitzen Titanverbindungen
ebenfalls in der praparativen Chemie. Dort wird Titan(IV)-chlorid als Lewis-S&ure in der
Aldoladdition und der Knoevenagel-Reaktion eingesetzt, wahrend Titan(lll)-chlorid fir die
Pinakol-Kupplung und McMurry-Reaktion verwendet wird. *°

Die cyclopentadienylhaltigen Derivate vom Titan, sowohl Halb-Sandwichkomplexe als
auch Titanocenderivate finden ebenfalls vielfaltigen Einsatz. Besonders sind hierbei das
Tebbe- und das Petasis-Reagenz zu erwahnen, die wichtige Bestandteile fir
Olefinierungsreaktionen darstellen, sowie Titanocendichlorid, welches nicht nur fur die
gerade genannten Verbindungen, sondern im Allgemeinen eines der wichtigsten

Titanocenkomplexe in der Synthesechemie darstellt.®®

= =

\Ti/CH3 \Ti/\AI \ ./Cl

s Ti
%\Cm %\cf “CH %\Cl

Abbildung 1-1: Ausgewdahlte Titanocenverbindungen (Petasis-Reagenz, Tebbe-Reagenz,

Titanocendichlorid, v.l.n.r.).

Eine herausragende Position nehmen Titanverbindungen in der
Niederdruckpolymerisation von Olefinen ein. Die Katalysatoren zeigen auf3erordentliche
hohe Aktivitditen und sind dabei sowohl kostengiinstig als auch einfach zuganglich,
wodurch eine Riickgewinnung des Katalysators nicht notwendig ist. **%2°

Aufgrund des Elektronenmangels ist ein freies Titanocen, mit einer ferrocenanalogen
Struktur nur mit sterisch anspruchsvollen Liganden zuganglich, die allerdings die
Reaktivitdt der Metallocene herabsetzten und somit fur Folgereaktionen nicht immer
geeignet sind.??® Die Generierung von ,freiem* Titanocen erfolgt daher im Allgemeinen
ohne vorherige Isolierung, da die erhaltenden freien Metallocene in Lésung nicht lange

existent sind. Cyclopentadienyl- oder permethylcyclopentadienylsubstituierte Titanocene
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gleichen ihren Elektronenmangel durch C—H-Aktivierungsreaktionen am Cp- bzw. Cp*-

Liganden aus.?

7 2= .
L I /H | \Ti Ti/ ’

——

SRS i~

Abbildung 1-2: Folgereaktion von Cp,Ti- bzw. Cp*,Ti-Fragmenten durch C—H-Aktivierung.

Titanocen bildet einen zweikernigen hydrid-verbrickten Fulvalenkomplex, wahrend
[Cp*,Ti] durch C—H-Aktivierung an einer Methylgruppe des Liganden mit dem
Fulvenkomplex im Gleichweicht steht. Ein vergleichbares Reaktionsmuster tritt bei der
Thermolyse von Cp,*TiMe, auf. Durch die primare Eliminierung von Methan wird ein
intermedidrer Carbenkomplex ([Cp*,Ti=CHy,]) gebildet, welcher in Abwesenheit geeigneter
Abfangreagenzien eine C-H-Aktivierung einer Methylgruppe des Cp*-Liganden unter
Bildung des Fulvenkomplexes (Cp*(7°: 7*-CsH4CH,)TiCH3) eingeht.®

Die Chemie von Fulvenmetallkomplexen, besonders die der frilhen Ubergangsmetalle
bildet einen zentralen Forschungsschwerpunkt im AK Beckhaus.*'*° Dabei konnten eine
Vielzahl von Mono- als auch Bis(pentafulven)metallkomplexen synthetisiert und
umfassend charakterisiert werden. Das variantenreiche Reaktionsmuster der
Pentafulvenmetallkomplexe kann sehr gut an den zahlreichen Folgereaktionen abgelesen
werden. So konnten die Pentafulvenmetallkomplexe u.a. zur Aktivierung von Distickstoff
und Wasserstoff, aber auch als Bausteine fiur molekulare Architekturen eingesetzt
werden.***? Das Reaktionsverhalten der Pentafulvenmetallkomplexe wird durch den

nucleophilen Charakter des exocyclischen Kohlenstoffatoms bestimmt.

R
¢ N R
\ X ' .
M< 2HX g " 2 RCN R—C=np_
IS <><<£ ) o
R,HC R R

Abbildung 1-3: Reaktionsverhalten der Bis(pentafulven)metallkomplexe gegenuber H-aciden

Verbindungen und Nitrilen.

Dariber hinaus zeigen die Bis(pentafulven)titankomplexe sehr gute Fahigkeiten in der

intramolekularen Hydroaminierung von Alkenen. Insbesondere der

2
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Bis(benzofulven)titankomplex zeigt hierbei eine sehr hohe Aktivitat.*® Im Laufe von
Forschungsarbeiten der titankatalysierten Hydroaminierung wurde die Bildung eines
Nebenproduktes beobachtet, welche Uber C—-H-Aktivierung am sp3-Zentrum in o-Position
zur Aminogruppe verlauft und komplexe Folgeprodukte durch C-C-Bindungsknipfung
ermoglicht.** Diese Reaktion wird als Hydroaminoalkylierung (HAA) bezeichnet und ist
eine 100% atomokonomische Reaktion bei der die a-C—H-Bindung eines priméren oder

sekundaren Amins aktiviert und an eine C—C-Doppelbindung des Alkens addiert wird. **>*

R1
/ 1
HN R R )
P / v/
H R3 /N —— / R3
L,MX, > » LM R2 _— > LM
R3
C-H-Aktivierung in Insertion des Alkens in die
a-Position zum Stickstoff Metall-Kohlenstoff-Bindung

Abbildung 1-4: Hauptsyntheseschritte der Hydroaminoalkylierung von Alkenen.

Mechanistische Studien haben als Schlisselschritt fir die HAA die Ausbildung eines
Metallaaziridins durch die a-C—H-Aktivierung des Amins bewiesen.*® Metallaaziridine im
Allgemeinen stellen insofern eine interessante Zwischenstufe in der praparativen Chemie
dar, da sie vielfaltig derivatisiert werden koénnen.’**® Im Falle der HAA wird das
Metallaaziridin ~ mit  einem  terminalen  Alken  umgesetzt wodurch  das
Metallaazacyclopentanderivat ausbildet wird. Allerdings sind die Reaktivitaten nicht auf
Alkene beschrankt sondern es konnen eine Vielzahl an Mehrfachbindungssubstraten

eingesetzt werden um den Zugang zu komplex substituierten Verbindungen zu

ermoglichen, 254658
1 R1
1
I R2 /R IL R2
N S 3
R3 X—Y ~ X=Y / R
LM \F LM R > LM \,L
X/Y =Y
R3

Abbildung 1-5: Reaktionsverhalten von Metallaaziridinen gegentber Doppel- und
Dreifachbindungssubstraten.
Die hohe Reaktivitat der Bis(pentafulven)titankomplexe gegentber H-aciden

Verbindungen und die ausgepragte Tendenz zur C—H-Aktivierung von Titanverbindungen

3
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im  Allgemeinen stellen exzellente Rahmenbedingungen fur weiterfihrende
Untersuchungen dar. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, dass Reaktionsverhalten der
Bis(pentafulven)titankomplexe gegentuber H-aciden Verbindungen weiter zu vertiefen und
auf sekundare Amine auszuweiten, wobei vor allem die Umsetzungen von sekundaren

Aminen mit Protonen in a-Position zum Stickstoffatom im Fokus stehen.



Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Bis(pentafulven)titankomplexe

Die Synthese und Untersuchung zum Reaktionsverhalten von Fulvenkomplexen friher
Ubergangsmetalle nimmt seit Jahren einen zentralen Forschungsschwerpunkt im AK
Beckhaus ein. Zahlreiche metallorganische Komplexe mit einem oder mehr
Pentafulvenliganden  wurden in dieser Zeit synthetisiert und umfassend
33,36,38-42,59-63 Dle

charakterisiert.
beschreibt Bercaw im Jahr 1982.%° Die Thermolyse von Cp*,TiMe, in Toluol bei 50°C fiihrt

erste  Synthese eines Pentafulventitankomplexes

unter Methanabspaltung zur Ausbildung eines Tetramethylfulventitankomplexes. Bei der
entsprechenden Temperatur wird zundchst Methan abgespalten und ein Carbenkomplex
ausgebildet. Dieser lagert durch H-Shift vom Cp*-Liganden zur Methylengruppe zum
Pentafulventitankomplex um. Eine Aktivierung des zweiten Cp*-Liganden gelingt auch bei
héheren Temperaturen nicht, stattdessen findet die C—-H-Aktivierung am gleichen Cp*-

Liganden statt, wie Teuben kurze Zeit spater berichtete (Abbildung 2-1).%

- ;\T./ H-Shift %CHZ Hzc:\ /iCHz

I Ti

\CH3 \Ti:CHz _ A-ohitt | i
% CH;  -CH, % %\Cm "CH, é

Abbildung 2-1: Synthese des ersten Fulventitankomplexes und Folgereaktion durch Thermolyse.

Die erste Synthese eines Bis(pentafulven)titankomplexes beschreibt Green im Jahr
1985.%° Durch die Co-Kondensation von Titandampf und Toluol konnte zunadchst der
Bis(toluol)titan(0)komplex erhalten werden. Dieser lasst sich, bedingt durch die besseren
n-Akzeptoreigenschaften des  Pentafulvenliganden, durch die Reaktion mit

6,6-Diphenylfulven in den Bis(pentafulven)titankomplex 1a umwandein.

Ph

. |
Tl(g) +2 TO|UO|(9) e Ti > Ph Ti Ph

- 2 Toluol
Loy
Co-Kondensation Ph
1a

Abbildung 2-2: Syntheseschema von Bis(diphenyl)fulventitan (1a) nach Green.
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Die Synthese des Bis(toluol)titan(O)komplexes erfordert allerdings hohen praparativen
Aufwand und ist auf geringe Mengen beschrankt, wodurch sich diese Syntheseroute nur

fur die exemplarische Darstellung des Bis(pentafulven)titankomplexes eignet.

Im AK Beckhaus wurde die Synthese der Bis(pentafulven)metallkomplexe durch die Wahl
der Startverbindungen und Synthesebedingungen optimiert.**%°92% pyrch die
Umsetzung von TiCly(THF); in THF bei Raumtemperatur unter Anwesenheit von zwei
Aquivalenten Pentafulven und Magnesium als Reduktionsmittel kann der entsprechend

substituierte Bis(pentafulven)titankomplex erhalten werden (Abbildung 2-3).

R R R
THF, RT i

TiCIy(THF); + 2 + 1.5Mg - R Ti R

-1.5 MgCl,
é\> ‘R

1a:R=Ph
1b: R = p-Tolyl
1c: CR, = Adamantyliden

Abbildung 2-3: Syntheseroute zur Darstellung der Bis(pentafulven)titankomplexe 1.

Bei der Synthese der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 kdnnen unterschiedlichste
Pentafulvenliganden verwendet werden. Entscheidend ist allerdings die Nutzung von
raumflllenden Substituenten an der C,,-Position, um die Bildung von ansa-Metallocenen
durch C—C-Kopplung zu unterdriicken.®’ In diesem Zusammenhang gelang die Synthese
und vollstandige Charakterisierung von verschiedenartig substituierten
Bis(pentafulven)titankomplexen 1, sowie die Darstellung von aliphatisch und aromatisch
substituierten Bis(benzofulven)titankomplexen 2. Auch ein gemischter
Bis(pentafulven)titankomplex 1d konnte erfolgreich synthetisiert werden. Dieser Komplex
besitzt sowohl einen Adamantylidenfulvenliganden sowie einen p-Tolylsubstituierten
Fulvenliganden. Die Auswahl des Metalls ist dabei keinesfalls auf Titan beschrankt, so
konnten, ebenfalls im AK Beckhaus, die ersten Bis(pentafulven)zirconiumkomplexe
synthetisiert und charakterisiert werden.”® Die Zirconiumkomplexe 3 werden zusétzlich
durch einen THF-Liganden koordinativ abgeséttigt. In Abbildung 2-4 sind alle im AK

Beckhaus synthetisierten Bis(pentafulven)metallkomplexe 1-3 zusammengestellt.



C%F{
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1a: R = Ph

L0

O < e L

1c 2a: R =Ph 3a: R =Ph
2b: R = p-Tolyl 3b: R = p-Tolyl

Abbildung 2-4: Zusammenstellung der synthetisierten Bis(pentafulven)metallkomplexe 1-3.

Die Bindungssituation vom Pentafulven zum Metallzentrum und die daraus resultierende
Oxidationsstufe des Metalls kann in zwei Grenzstrukturen beschrieben werden. Wird der
Pentafulvenligand als neutraler, olefinischer Ligand betrachtet, ergibt sich eine
Titan(0)verbindung. Es kann allerdings auch eine dianionische Grenzstruktur formuliert
werden, bei der das Metall eine Oxidationsstufe von +4 besitzt. Die beiden Grenzfalle der
Koordination des Pentafulvens kénnen anhand zweier geometrischer Parameter, die aus
Einkristall-Strukturanalysen erhalten werden kénnen verglichen werden. Zum einen kann
der Abknickwinkel 6, der die Auslenkung des exocyclischen Kohlenstoffatoms (Ceyo) aus
der Ebene des Flnfringes beschreibt, sowie der Ringslippage (A) herangezogen werden.
Der Ringslippage (A) beschreibt die Verschiebung des Metallzentrums zum
ipso-Kohlenstoffatom (Ci,s) des Finfringes. Die beiden Grenzstrukturen der
Pentafulvenkoordination und eine Skizze der geometrischen Parameter sind in Abbildung

2-5 dargestellt.

=< =S
@— R CR,
\| / \

Ti0 -~ Ti‘“\

7 N %/CRZ
==,
A: 7-n%-Koordination B:7-1°: o-n'-Koordination

Abbildung 2-5: Grenzstrukturen der Bis(pentafulven)titankomplexe A und B, Abknickwinkel (6)

und Ringslippage (A) bei Fulvenliganden an friihen Ubergangsmetallen.
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Die neutrale Koordination des Pentafulvenliganden an das Ubergangsmetall ergibt kleine
Abknickwinkel 6, sowie grol3e Werte fiir die Verschiebung A. Dementsprechend wird die
dianionische Koordination durch groRe Abknickwinkel 6 und kleine Werte fir die
Verschiebung A charakterisiert. Die genauen Werte der beiden geometrischen Parameter
werden zu einem spateren  Zeitpunkt diskutiert, allerdings zeigen die
Bis(pentafulven)titankomplexe einen sehr ausgepragten dianionischen Charakter,
wodurch die Grenzstruktur B die Bindungssituation besser beschreibt.

Der dianionische Charakter der Bis(pentafulven)titankomplexe verleitet dazu sie als
annelierte Derivate von Titanocendialkylverbindungen z.B. Titanocendimethyl oder
Bis(indenyl)titandimethyl anzusehen. Das Reaktionsverhalten der
Bis(pentafulven)titankomplexe unterscheidet sich jedoch gravierend von dem der
genannten Titanocendialkylverbindungen. Wahrend Cp,TiMe, und Ind,TiMe, bei
Raumtemperatur keinerlei Reaktion mit H-aciden Substraten wie Wasser oder primaren
Aminen zeigen und auch gegenluber Luftsauerstoff inert sind, zeigen die
Bis(pentafulven)titankomplexe eine aufRerordentlich hohe Reaktivitat gegeniiber Wasser
und primaren Aminen und zersetzen sich an Luftsauerstoff innerhalb kurzer Zeit.?3%°

Durch die 77" o-n*-Koordination des Pentafulvens an das friihe Ubergangsmetall kommt
es zur Ausbildung einer polaren Metall-Ce,-Bindung, wodurch das exocyclische
Kohlenstoffatom elektrophil und das Metall nucleophil angegriffen werden kann. Diese
Umpolung des C,-Atoms in Bezug auf das ,freie“ (nicht koordinierte) Pentafulven pragt
das Reaktionsverhalten der Bis(pentafulven)metallkomplexe. Umsetzungen der
Bis(pentafulven)titankomplexe mit Carbonylverbindungen oder Nitrilen fuhren unter
Insertion in die Metall-Cq-Bindung zur Ausbildung von Metallacyclen mit zwei
o-Chelatliganden.”*®® Die Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe mit H-aciden
Substraten fihrt unter Protonierung des exocyclischen Kohlenstoffatoms und
gleichzeitiger Addition des anionischen Restes an das Metall zur Ausbildung von

substituierten Metallocenkomplexen,3%:38:61,62.66.68-70

elektrophiler
R Angriff
R@ @ R,HC
E? R
RL,C\O,,\’A\ R? _2R'R2CO R _2HX _ L X N ?
R? Odr T & M R M R
C%L R R _@R
R nucleophiler
Angriff

Abbildung 2-6: Allgemeines Reaktionsverhalten der Bis(pentafulven)metallkomplexe.



Grundlagen

Besonders die Reaktion von Bis(pentafulven)titankomplexe mit H-aciden Substraten
wurde weitreichend im AK Beckhaus untersucht, so konnten primare Amine,
Chlorwasserstoff, Alkohole, Thiole und Carbonsauren erfolgreich umgesetzt

Werden.36'38'59'62'63'66'69'70

Alle diese Reaktionen kodnnen bei Raumtemperatur oder
unterhalb von Raumtemperatur durchgefuhrt werden und verlaufen als salzfreie
Additionsreaktion ohne Nebenprodukte. Gerade die genannte salzfreie Reaktionsfiihrung
ist von grollem Vorteil gegenuber der haufig verwendeten Derivatisierung von
Metallocenhalogeniden der Gruppe 4, da eine Abtrennung der entstehenden Salzfracht

umgangen werden kann.

Die Umsetzung von priméren Aminen und Derivaten wurde von Janssen, Ovie und Kroll
bereits untersucht. Einige dieser Ergebnisse sollen im Einzelnen n&her betrachtet
Werden.38'62’68'71

Bei der Reaktion von primaren aromatischen Aminen mit den
Bis(pentafulven)titankomplexen 1b und 1c konnten unabhéngig der eingesetzten
Stochiometrie in allen Fallen die entsprechenden Bis(amido)titankomplexe 4 erhalten
werden. Selbst bei einer unterstdchiometrischen Umsetzung konnten als einzige Produkte
die Bis(amido)titankomplexe 4 isoliert werden. Die erfolgten Umsetzungen sind in

Abbildung 2-7 zusammengestellt.

R @ R,HC H
|
i -Hexan , RT = ? N—Ar
R T R+ 2 H,N—Ar n-Hexan -
AN
C&(R L, A
R,HC H

1b: R = p-Tolyl 4a: R = p-Tolyl; Ar = p-Tolyl

1c: CR, = Adamantyliden 4b: R = p-Tolyl; Ar = 1-Naphthyl
4c: R = p-Tolyl; Ar = 2-Pyridyl
4d: CHR, = Ad; Ar = p-Tolyl
4e: CHR, = Ad; Ar = 1-Naphthyl

Abbildung 2-7: Reaktionsverhalten der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 gegeniuber primaren

aromatischen Aminen.

Eine 1:1 Reaktion der primaren Amine mit den Bis(pentafulven)titankomplexen zu einem
Titanimidokomplex konnte bisher nicht beobachtet werden. Das Vorhandensein einer
Titanimidospezies als Zwischenstufe bei der Synthese der Bis(amido)titankomplexe, kann
durch die Eignung der Bis(pentafulven)titankomplexe als Hydroaminierungskatalysatoren

angenommen werden. 3%
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Sowohl die Bis(pentafulven)titankomplexe 1b [(pTolFv),Ti] und 1c [(AdFv),Ti] als auch
das Benzofulvenderivat 2b [(pTolBzFVv),Ti] sind in der Lage die Hydroaminierung (HA) von
primdren Aminoalkenen in guten Ausbeuten zu katalysieren. Da der Schlisselschritt bei
der HA die Ausbildung eines Metallimidokomplexes ist, kann angenommen werden, dass
die erfolgreichen Katalysatoren 1b, 1c und 2b, auch bei stéchiometrischen Reaktionen mit
primaren Aminen einen Metallimidokomplex als Zwischenstufe ausbilden.%27%7¢

Die stéchiometrische Umsetzung des sterisch anspruchsvollen (AdFv),Ti (1¢c) mit dem
Thorpe-Ingold-aktivierten Alkenylamin 5 fuhrte zum Monoamidotitankomplex 6, bei dem
nur ein Pentafulvenligand zum Cyclopentadienylderivat protoniert wurde. Dieser Komplex
besitzt neben dem Cyclopentadienylliganden einen intakten Pentafulvenliganden und wird
ebenfalls unabhéngig der eingesetzten Stéchiometrie gebildet.*®®? Zusétzlich zeigt die
Doppelbindung im Alkenylrest eine Vororientierung zum Metallzentrum und kann damit als

Intermediat des Katalysezyklus der Hydroaminierung angesehen werden.2

: g E' Ph_Ph n-Hexan/Benzol, RT %H
Ti N J Ti
+ HZNM I \}Ph
b \_""Ph

R,HC
1c 5 6: CHR, = Ad

Abbildung 2-8: Umsetzung von (AdFv),Ti (1¢) mit dem katalytisch relevanten Alkenylamin 5.

Zusatzlich zu den Umsetzungen mit primaren Aminen  wurden die
Bis(pentafulven)titankomplexe mit Hydrazinen umsetzt.*®*®* Die Reaktion von
N,N-Diphenylhydrazin mit 1¢ unter Anwesenheit von Pyridin, lieferte unter Protonierung
beider C.,-Atome der Pentafulvenliganden den gezeigten Metallocenhydrazidokomplex 7.
Die koordinative Absattigung des Metalls erfolgt Gber ein zusétzliches Pyridinmolekil und
konnte Uber Einkristalldiffraktometrie nachgewiesen werden. Wird die Stochiometrie der
Reaktion auf 1:2 veréndert, kann das Hydrazinderivat 8 generiert werden. Dabei sind
sowohl ein Hydrazido- (2-), ein Hydrazido- (1-) und ein neutraler Pyridinligand an das
Metall gebunden. Diese Reaktion konnte sowohl beim Einsatz von 1c und 1b beobachtet

werden.
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R HC R HC
\@\,PY + H,N-NPh, R@ +2 HoN-NPh, ™2 @

Ti—N-—NPh, - yndin R Ti p hyndn e
I @ - CpMCHR, Y| T Nnpn,
RoHC R bzw. (FvH,) ’T‘H
NPh,
7: CHR, = Ad 1b: R = p-Tolyl 8a: R = p-Tolyl
1c: CR, = Adamantyliden 8b: CHR;, = Ad

Abbildung 2-9: Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe 1b-c mit N,N-Diphenylhydrazin und
Pyridin.

Die Reaktion zu 8 erfolgt unter Verlust eines Pentafulvenliganden, wobei die Abspaltung
in zwei Teilschritten verlduft. Nach der ersten Protonierung am exocyclischen
Kohlenstoffatom (Cey), Wodurch sich ein substituierter Cp-Ligand ausbildet, wird im
zweiten Schritt der Cp-Ligand erneut protoniert und als Cyclopentadienderivat
abgespalten. Ein &hnliches Reaktionsmuster konnte Kroll bei der Umsetzung von 1b mit
Hydrazin beobachten. Hierbei entstand ein neuartiges Titannitrid in Form eines
TigNe-Clusters 9 ebenfalls unter Abspaltung des doppelt protonierten Fulvendianions 10,

welches als Isomerengemisch nachgewiesen werden konnte. "

L
\
R; fT'| +0.5 Ho,N-NH, N ‘ /|Ti/L R{r RS R
R V6 T =N"L L <05 +
= Tt
R L/Tl
N—7i
l
L
1b: R = p-Tolyl 9: L = (p-Tol)o,CHCp 10: R = p-Tolyl

Abbildung 2-10: Reaktion von (pTolFv),Ti (1b) mit Hydrazin zum Titannitrid 9.

Auch wenn es sich bei dem abgespalteten Liganden formal um ein Cyclopentadienderivat
handelt, wird zur besseren Differenzierung gegeniber des Cyclopentadienylliganden,

diese Abgangsgruppe im Folgenden als FulvenH,-Derivat bezeichnet.
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2.2 p*-Iminkomplexe friiher Ubergangsmetalle

Die Koordination eines Imins an ein Ubergangsmetall kann grundsatzlich auf zwei Arten
erfolgen. Zum einen die 7r'-Koordination, bei der ausschlieRlich das lone pair des
Stickstoffatoms zur Bindung beitrdgt. Zum anderen die 7°-Koordination, bei der die
C=N-Doppelbindung des Imins mit dem Metall wechselwirkt.”””® Hierbei kénnen wiederum
zwei Grenzfalle der r*-Koordination unterschieden werden. Das Imin kann als neutraler
zwei Elektronendonor mit intakter Doppelbindung angesehen werden oder als vier
Elektronendonor. *"7"# Koordiniert das Imin mit intakter Doppelbindung wird diese Form
als 7*-Imin-Addukt bezeichnet, im Gegensatz zur Metallaazacyclopropanform, bei der

zwischen dem Metall und dem Imin zwei o-Bindungen ausgebildet werden.

N~ N N /N/
)k LM —)k - LM
R R R R R
R
n'-Koordination 17>-Koordination

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung der 7'- und nz-Koordination eines Imins an ein

Ubergangsmetall.

Eine detaillierte Beschreibung der Bindungssituation bei Metallaaziridinen kann durch das

Dewar-Chatt-Duncanson-Modell erfolgen.®*#

Urspringlich wurde dieses Modell fir
Olefin-Metall-Komplexe formuliert, lasst sich allerdings ebenfalls auf
Imin-Metall-Komplexe tbertragen.”® Dabei wird die Bindung vom Imin zum Metall durch
eine o-Donorbindung des besetzten #Orbitals des Imins in ein leeres d-Orbital des
Metalls und eine 7Akzeptorbindung besetzter Metallorbitale in das unbesetzte 7*-Orbital
des Imins beschrieben.

Sowohl die o~Donorbindung, als auch die zAkzeptorbindung vom Metall zum Liganden
schwachen die Doppelbindung des Imins. Diese Schwachung kann bis zur Aufhebung der
Doppelbindung und der damit einhergehenden Anderung der Hybridisierung reichen. Als
Mal3 fur die beiden unterschiedlichen Grenzformeln kann die Bindungslange der C—N-
Bindung sowie die Winkelsumme der Atome herangezogen werden. Die 7*-Iminform wird
durch eine C=N-Doppelbindung, sowie durch Winkelsummen des N- und C-Atoms von
360° beschrieben. Gerade die Winkelsummen von 360° belegen dabei zweifelsfrei die
sp’-Hybridisierung. Die Metallaaziridinform zeichnet sich durch eine verlangerte C—N-

Bindung, sowie durch Winkelsummen der beiden Atome die sich deutlich von 360°

12
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unterscheiden aus. Die Winkelsummen abweichend von 360° zeigen hierbei eindeutig die
sp*-Hybridisierung der beiden Atome.

Metall-Imin-Addukt Metallaazacyclopropan
/R /R
N /N
LnM—/U\ LnM\%R
R R R
o-Bindung
-ON@
MO <& ! | " @@T
leer besetzt
7-Bindung
Q & . ®NO N
M = | M/ |
g O OCce Dy
besetzt leer

Abbildung 2-12: Dewar-Chatt-Duncanson-Modell der Imin-Koordination an ein Ubergangsmetall.

Bereits 1976 formulierte Burger einen Zerfallsmechanismus von
Tris(dialkylamido)titanalkylen bei denen durch Thermolyse ein Aquivalent Alkan und eine
diamagnetische Titanverbindung erhalten werden konnten (Abbildung 2-13).%% Ebenfalls
konnte bereits damals bewiesen werden, dass ein Wasserstoffatom in g-Position zum
Metall beteiligt ist.

RN Alkyl RoN
2 ﬁ‘Ti/\iH — = \\\\“'Ti\ | +  H-Alkyl
| I
R R

Abbildung 2-13: Zerfallsmechanismus von Tris(dialkylamido)titanalkylen nach Burger.

Auch wenn die Metallaaziridinstruktur nicht explizit formuliert wurde, konnten spétere

Untersuchungen die Ausbildung von Metallaaziridinen durch p-H-Eliminierung aus

Metallamidokomplexen bestétigen.>*%

Die Ausbildung einer 7?-Koordination eines Imins an ein Metall konnten 1981 Klei und
Teuben bei der Umsetzung von Cp,TiMe mit N-Benzylidenanilin berichten (Abbildung
2-14). %

13
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@\ N/Ph Q N/F>h
Ti—CH; + ‘ : - - <k
< T

11a

Abbildung 2-14: Synthese des Metallaazacyclopropans 11a nach Klei und Teuben.

Unter Abspaltung von Methan konnten sie das Metallaaziridin 1la synthetisieren und
charakterisieren. Die Frage, ob es sich um eine nz—Koordination eines Imins und damit um
eine Titan(ll)-Verbindung oder um einen Metallacyclopropankomplex mit einer
Oxidationsstufe von +4 am Metall handelt, konnten sie aufgrund der fehlenden
Einkristallstrukturanalyse nicht einwandfrei klaren. Die oben gezeigte Reaktionsgleichung
deutet, im Hinblick auf die Wasserstoffbilanz, auf einen komplexeren Reaktionsverlauf hin.

Spétere Versuche durch Kristian, dieses Ergebnis zu reproduzieren, schlugen fehl.*®

Das erste kristallographisch nachgewiesene Metallaaziridin wurde von Rothwell im Jahr
1987 vorgestellt.”*#* Durch die Umsetzung des Iminoacylderivates 12 mit 4-Phenylpyridin
konnte das Azametallacyclopropanderivat 13 unter Ligand-induzierter Migration der

Benzylgruppe erhalten werden (Abbildung 2-15).

By ___ '‘Bu
RO N/ Ny 7 RO\T_/T/ OR = %o
O/T'\(U > RO//‘ I\C-—CHZPh
PhH,C “CH,Ph =N \CHzPh
12 U/
Ph

Abbildung 2-15: Umlagerung des Iminoacylderivates 12 zum Metallaaziridin 13.

Die Ausbildung von Metallaaziridinen ist dabei keinesfalls auf Titan beschrénkt. So
konnten ebenfalls 7*-Iminkomplexe unter Verwendung von Niob, Tantal, Wolfram,

53,57,77,85-87 Intensive

Molybdédn und Zirconium als Metall dargestellt werden.
Untersuchungen zur Synthese und Folgechemie wurden vor allem bei Zirconiumaziridinen
von Buchwald und spéter durch Norton angestellt.>*>* Die Synthese der Metallaaziridine

vom Zirconium berichtet Buchwald 1989 und ist in Abbildung 2-16 dargestellt.
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=4 E @\ R " /

\ _cCl Li” CH.R' N L N
2 Z > Zr< SCHR' | —a 2
- Li - 4
S é CHj; LiCl g CHs
RI
L _ 14a: R = TMS;
R'=Ph; L = THF
14b: R = Ph;
R' = Ph; L = PMes
14c: R = TMS;

R' = Furan-2-yl; L = PMejy
Abbildung 2-16: Darstellung der Zirconaaziridine 14 durch g-H-Eliminierung nach Buchwald.

Die Umsetzung von Zirconocenmethylchlorid mit einem lithiierten sekundaren Amin fihrt
unter Abspaltung von Methan zu den Zirconocenaziridinen 14. Die hier gezeigte
B-H-Eliminierung wurde, wie bereits erwahnt, von Biirger als Triebkraft vorausgesagt.®®
Auf diesem Wege lassen sich zahlreiche Zirconocenaziridine darstellen.>®**

Im Jahr 2009 konnte von der Arbeitsgruppe um Schafer der erste zweikernig-
verbrickende Titanaaziridinkomplex 16 dargestellt werden, welcher durch die Umsetzung
des Bis(amido)titankomplexes 15 mit Benzylamin synthetisiert werden konnte (Abbildung
2-17).%8

R
o) N o 0O
N o)
N\\./NMez +3 HZNR O\T/"‘\\\\ ////,_}_./ ) + Ar =
2 o\ - 2N NH
I >NMe, -4 HNMe, N AN
L/N o o H,NR
< = Jk Ar Ph
15 NH Ph N~ 16: R = CH,Ph

Abbildung 2-17: Reaktionsschema zur Generierung des verbriickenden Aziridins 16.
Die Synthese eines Metallaaziridins Uber die Koordination eines Imins an ein

Titanocenfragment wurde von der Arbeitsgruppe um Norton beschrieben (Abbildung

2-18).>°°°
=4 o ovies/
€3
Ph{ / N

\ _PMes N Benzol, RT \y -
TI\ + L R Ti
% PMe; o - PMes
Q §> Ph
17 18

Abbildung 2-18: Synthese des Metallaazacyclopropans 18 nach Norton.
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Durch die Reaktion des ,maskierten" Titanocens 17 mit einem Aquivalent Imin, konnte
das gezeigte Metallocenaziridin 18 erhalten werden. Zusatzlich wird das Titan von einem
Trimethylphosphanliganden abgesattigt. Zeitgleich geflihrte Arbeiten im AK Beckhaus
konnten dieses Reaktionsmuster, d.h. die Koordination eines Imins an ein
Titanocenfragment, sowohl bestatigen als auch weiter ausbauen.®** Plettenberg nutzte
als Metallocenquelle den Rosenthal’ schen Acetylenkomplex 19 und konnte das in

Abbildung 2-19 gezeigte Metallaaziridin 11b vollstandig charakterisieren.®

. N n-Hexan, 60°C
+ L = TI/
SiMe; Q p-Tolyl

Abbildung 2-19: Synthese des Metallaazacyclopropans 11b nach Plettenberg.

Spatere Untersuchungen von Loose und Schoo zeigten, dass als Metallocenvorlaufer
gleichermaRBen Cp,TiCl, eingesetzt werden kann. Die r°-Komplexierung von
arylsubstituierten Iminen konnte dabei ebenfalls kristallographisch nachgewiesen werden.
Uber diese Syntheseroute gelang die strukturelle Charakterisierung der erstmals von Klei
und Teuben vorgestellten Verbindung 11a.°® Beachtenswert ist hierbei, dass die
erhaltenden Metallocenaziridine, im Gegensatz zu der von Norton vorgestellten
Verbindung, keinen zuséatzlichen Liganden zur koordinativen Absattigung bendtigt.
Dadurch zeigen die von Plettenberg, Loose und Schoo synthetisierten Metallaaziridine

eine deutlich hthere Reaktivitat als das von Norton vorgestellte.>8%°*
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Insgesamt lassen sich die Darstellungsmethoden von Metallaaziridinen auf drei

Syntheserouten zusammenfassen.

;
TR /
N N
pd R3
A
N B RsJ R?

/ Umlagerung

oL
o

Abbildung 2-20: Allgemeine Syntheserouten zur Darstellung von Metallaaziridinen.

Der erste Syntheseweg (A) generiert durch S-H-Eliminierung eine Abgangsgruppe die
freigesetzt wird und dadurch das Metallaaziridin ausbildet.>***® Die Abgangsgruppe kann
dabei sowohl ein Alkan als auch ein Amin sein. Der zweite Syntheseweg (B), ist die
Umlagerung von Iminoacylverbindungen, bei denen sich das
Metallaazacyclopropanderivat durch Wanderung eines Restes vom Metall an das
Aziridinkohlenstoffatom ausbildet.”®”® Der dritte Syntheseweg (C), stellt die
Komplexierung eines Imins an ein Metallocenfragment dar. Hierbei wird aus einer
geeigneten Precusorverbindung das freie Metallocen generiert und anschlieend vom
Imin komplexiert.>®#%%

Aufgrund der vielfaltigen Darstellungsmoglichkeiten der Metallaaziridine missen bei jeder

Synthesestrategie verschiedene Aspekte beachtet werden.

Bei Syntheseroute A ist vor allem die Eliminierung der Abgangsgruppe von Bedeutung.
Diese muss, um eine saubere Reaktion zu gewéhrleisten, leicht zu eliminieren und
abzutrennen sein. Weiterhin sollte sie keinerlei Folgereaktion mit dem ausgebildeten
Metallaaziridin eingehen. Dieses beschrankt die Auswahl der Abgangsgruppen und so

wird meist Methan, Ethan bzw. Ethen oder ein niedrig substituiertes Amin gewéhlt. 538083

17



Grundlagen

Die Umlagerung eines Iminoacylderivates (Route B) gelingt dagegen ohne eine
Abspaltung eines Restes. Allerdings ist bei dieser Route die Substitution des
Aziridinkohlenstoffatoms der limitierende Faktor und ist bisher auf aromatische Reste
beschrankt. Zudem muss im Vorfeld die Synthese des Iminoacylderivates aus dem
entsprechend substituierten Isonitril erfolgen.”"®

Bei der Syntheseroute C, ist sowohl die Generierung der Metalloceneinheit als auch die
Auswahl des Imins entscheidend. Der Metallocenvorlaufer muss das Metallocen
vollstandig und ohne Folgereaktionen freisetzten kénnen. In dem von Norton vorgestellten
Metallaaziridin 18 verbleibt ein Donorligand am Metallaazacyclopropan und fiihrt dadurch

°5568%991  7udem ist 18 nur mit einem

zu einem verdnderten Reaktionsverhalten.
Uberschuss an PMe; in Losung stabil. Dies steht im Gegensatz zu den von Plettenberg,
Loose und Schoo synthetisierten Verbindungen, die ohne Donorliganden in LOsung
auskommen und dadurch héhere Reaktivitéaten zeigen. Wird, wie im Fall von Plettenberg,
dass Metallocen durch Ligandenaustausch generiert, kann dies nur gelingen, wenn das
Imin ein besserer Akzeptorligand als der urspringliche Ligand ist. Wird die
Metalloceneinheit unter reduktiven Bedingungen generiert, muss die anfallende Salzfracht
nach erfolgter Reaktion abgetrennt werden. Weiterhin muss eine Kopplung der
eingesetzten Imine am niedervalenten Metallzentrum und die daraus resultierende
Funfringbildung, wie sie von Lefeber beschrieben wird und auch als Nebenreaktion im AK

Beckhaus mehrfach aufgetreten ist, unterbunden werden.?%%2
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2.3 Reaktionsverhalten von Metallaaziridinen der Gruppe 4

Das Reaktionsverhalten von Metallaaziridinen ist von besonderem Interesse, da sie sich
sowohl als katalytische und stéchiometrische Reagenzien in der organischen Synthese

46,47,49,50,52-54,56,57,77,93-96

eignen. Die Funktionalisierung von Aminen zu komplexer

substituierten Derivaten sowie die katalytische C—H-Aktivierung an sp’-Zentren in
a-Position zum Stickstoffatom sind aktuell wichtige Forschungsschwerpunkte.**#*4%! Dje
Reaktivitdt der Metallaaziridine ist dabei von der polaren Metall-Kohlenstoff-Bindung
gepragt. Diese ist pradestiniert fur die Insertion von Mehrfachbindungssubstraten. Dabei
kommt es unter Ringerweiterung zur Ausbildung eines Metallaazacyclopentanderivates,

wie in Abbildung 2-21 gezeigt.

] R
/R L ’L R2
Y—="X
N 3
R
LmZ =2 > Y
R3

Abbildung 2-21: Schema der Insertionsreaktion von Metallaaziridinen.

Bei der Insertion wird der elektronegativere Rest an das Metall und der elektropositivere
Rest an das Aziridinkohlenstoffatom gebunden, wodurch zwei neue Bindungen gekntipft
werden. Die Regiochemie der Insertion von heteroatomhaltigen Substraten kann somit
einwandfrei vorhergesagt werden. Bei reinen Kohlenwasserstoffen spielen bei der
Insertion neben den elektronischen zusatzlich sterische Effekte eine Rolle. Aufgrund der
guten Zuganglichkeit der Zirconaaziridine wurden vor allem an diesem Komplexen
zahlreiche Untersuchungen zum Reaktionsverhalten durchgefiihrt. Besonders die
Arbeiten von Buchwald und Norton haben viel zum Verstandnis der Reaktivitaten
beigetragen.>*** Zahlreiche Metallaazacyclopentanderivate konnten synthetisiert und
charakterisiert werden.>®** In  Abbildung 2-22 sind einige Insertionsreaktionen

zusammengestellt.
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Abbildung 2-22: Bekannte Insertionsreaktionen von Zirconaaziridinen.

Die Palette an Insertionsprodukten ist dabei wie in Abbildung 2-22 dargestellt sehr
variabel. So lassen sich Nitrile, Carbonyle, Imine, Isocyanate, Carbodiimide, Alkine und
Alkene zu den entsprechenden Zirconaazacyclopentanderivaten umsetzten.’*** Dabei
wird unabhangig von den anderen Substituenten, dass Heteroatom des
Insertionssubstrates an das Metall gebunden. Bei der Insertion von Alkinen flhrt ein
aromatischer Rest am Aziridinkohlenstoffatom oder am Substrat zur Ausbildung des
3,5-Insertionsproduktes. Eine aliphatische Substitution des Substrates und des
Kohlenstoffatoms des Aziridins fihrt stattdessen zur einer Mischung von 3,4- und
3,5-Regioisomeren. Bei der Insertion von Trialkylsilylalkinen wird die Trialkylsilylgruppe

grundsatzlich in Nachbarschaft zum Metall gebunden.>®

Die Folgechemie der Titanaaziridine zu Titanaazacyclopentanderivaten ist bisher deutlich
weniger untersucht worden. In den wenigen bekannten Beispielen ist das vorherrschende
Reaktionsmuster der Austausch des koordinierten Imins durch das Reagenz.*® Das von
Rothwell vorgestellte Aziridin 13 spaltet bereits bei Zugabe von Pyridin das koordinierte
Imin ab.®* Aber auch das von Norton kiirzlich vorgestellte Titanocenaziridin 18 reagiert mit
den typischen Insertionssubstraten hauptséchlich unter Abspaltung des Imins.*® Einzig die
Umsetzung von 18 mit einem Uberschuss 1-Octen fiihrte zu einer Mischung von

Insertionsprodukten, bei denen ein Titanaazacyclopentanderivat identifiziert werden
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konnte.®® Die gezielte Isolierung und vollstindige Charakterisierung von

Titanaazacyclopentanderivaten ist bisher nicht gelungen.

Diese Ergebnisse stehen allerdings im Gegensatz zu denen von Sato durchgefihrten
Reaktionen.*>*® Ausgehend vom Titantetraisopropanolat und Isopropylmagnesiumchlorid
konnte durch Reaktion mit einem Imin, der gezeigte Titan-Imin-Komplex 20 in situ
generiert und mit zahlreichen Mehrfachbindungssubstraten umgesetzt werden (Abbildung
2-23). Die Aufarbeitung der erhaltenden Titanacyclen erfolgte ausschlie3lich auf
nasschemischem Wege und die g-funktionalisierten Amine wurden als einzige Produkte

isoliert und analysiert.>?

CsHy >_

~C3Hy . i Ti(Ojf / o

N i(OiPr), /N ) s
J —_— = [Ti] (mi= T

Ph TN O>__

]
" 4CR
C3H7 C3H7
| N
N
Ph . / Ph
m” [Ti
\ -
R1 R2 R‘1
+ H,0 H,0 +H,0
0 1 R’
R
; H\ R2 H P2 N
R CsHy SN “CaHy CsHy
Ph Ho o Ph

Abbildung 2-23: Synthese und Folgereaktionen des Titanaaziridins 20 von Sato.

Das in situ generierte Titanaaziridin 20 von Sato zeigt dabei eine hohe Reaktivitat
gegenuber einer Vielzahl von Substraten, die alle erfolgreich in das Metallaaziridin
insertieren und als funktionale Amine oder Derivate davon freigesetzt werden konnten.>
Die isolierten Produkte kdnnen Rickschlisse lber die Regiochemie der Insertion geben,
wodurch die nasschemische Aufarbeitung der Metallaazacyclopentanderivate eine gute

,screening Methode® darstellt um Reaktivitaten und Regiochemie zu untersuchen.

Ein weiteres wichtiges Forschungs- und Anwendungsgebiet fir Metallaaziridine ist die
katalytische C—H-Aktivierung an sp®-Zentren in der o-Position zum Stickstoffatom.**

°157.9897 Die oben vorgestellten Insertionsreaktionen fiihren alle diese Aktivierung aus,
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jedoch als stdchiometrische Reaktion. Eine katalytische Reaktion zu den funktionalisierten
Aminen wéare dabei wiinschenswert, da Amine in einer Vielzahl von industriellen und
pharmakologischen Prozessen eingesetzt werden und daher in groRen Mengen bendtigt

werden .43,44,46-54,56,57,93,

%97 Dabei ist sowohl die bereits erwahnte Hydroaminierung (HA) an
Alkenen und Alkinen, als auch die Hydroaminoalkylierung (HAA) von Alkenen, nicht nur
an der Universitat Oldenburg, von besonderen Interesse. Diese 100 % atomékonomisch
verlaufenden Reaktionen kénnen dafir genutzt werden, um aus einfachen Aminen Uber
C—N- bzw. C-C-Bindungskntipfung mit Alkenen bzw. Alkinen stark funktionalisierte Amine
zu synthetisieren. Als Schllisselschritt fur die HAA ist die Ausbildung eines
Metallaaziridins durch kinetische Studien belegt worden.*® Der Mechanismus der HAA ist

in Abbildung 2-24 dargestellt.

H\ R’N\/\/R‘
H,e” R

Allgemeines Reaktionsschema fiir die HAA

Py

N—CHj

N

M]

s

N—CHj

;U\

- HNMeR

Abbildung 2-24: Schematische Darstellung des Mechanismus der Hydroaminoalkylierung von

Alkenen.

Durch g-H-Eliminierung und die daraus resultierende Abspaltung eines Amins bildet sich
ein Metallaaziridin A und er6ffnet den Katalysezyklus. Die Insertion eines Olefins und die
Ausbildung eines Metallaazacyclopentanderivates B ist der nachste Schritt der Katalyse.

Die Regiochemie dieser Insertion bestimmt die Ausbildung des linearen oder verzweigten
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Produktes (gezeigt ist nur das verzweigte Derivat). Durch die Reaktion mit einem weiteren
Amin wird der Metallaazacyclopentanring gedffnet und ein Bis(amido)metallkomplex C
ausbildet. Dieser reagiert wiederum durch g-H-Eliminierung und gleichzeitiger Freisetzung
des funktionalisierten Amins zum Metallaaziridin A, welches den Zyklus erneut
durchlauft.***®

Die Hydroaminoalkylierung von Alkenen ist die Addition eines Amins an ein Alken,
wodurch funktionalisierte sekundadre Amine ausgebildet werden. Aufgrund der
variantenreichen Substitution sowohl des Amins als auch des Alkens, lassen sich durch

diese einfache Reaktion in nur einem Syntheseschritt komplexe Amine generieren.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese der Ausgangsverbindungen

Die Darstellung der Bis(pentafulven)titankomplexe 1, abweichend der Synthese von
Green, wurde bereits von Bockstiegel und Diekmann beschrieben.®**%%> Wahrend bei
den aromatisch substituierten Bis(pentafulven)titankomplexen 1a und 1b sowohl
TiCl4(THF), als auch TiCly(THF); als Startmaterial gewahlt werden kann, zeigte sich, dass
bei 1c eine erfolgreiche Synthese ausschlieB3lich tUber TiCly(THF); als Titanquelle in
akzeptablen Ausbeuten méglich ist.3¢38°

Um eine effektive und reproduzierbare Synthese der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 im
Multigramm MalRstab zu gewahrleisten, wurde zunachst die Darstellung bzw. die
Aufarbeitung der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 weiter optimiert. Folgende
Reaktionsfihrung und Aufarbeitungsschritte haben sich im Hinblick auf die

Reproduzierbarkeit und Reinheit des Produktes als besonders effektiv herausgestellt.

Die entsprechenden Fulvene werden mit TiClz(THF); und Magnesium als Reduktionsmittel
in THF als Losungsmittel umgesetzt. Das Rohprodukt wird anschlieRend mit sauerstoff-
und wasserfreiem Sand vermischt und mit n-Hexan Uber eine Umlauffritte extrahiert.
Durch die Vermischung mit Sand wird eine gleichméRige und vollstandige Extraktion ohne
Zusetzen der Umlauffritte durch die anfallende Salzfracht erreicht. Das Volumen des
Extraktionslosungsmittels ist dabei so gewahlt, dass ein weiteres Einengen der
Extraktionslésung nicht notwendig ist, ohne dabei gro3e Ausbeutenverluste hinzunehmen.
Die Bis(pentafulven)titankomplexe la-c kdnnen so in reproduzierbaren Ausbeuten um

80 % in 10 g Mal3staben isoliert werden.

R. R
1.5 Mg, THF, RT R ]
TiClg (THF)3 + 2 9 - Ti R
-1.5 MgCl, ‘ .
1a: R = Phenyl
1b: R = p-Tolyl

1c: CR, = Adamantyliden

Abbildung 3-1: Syntheseschema der Bis(pentafulven)titankomplexe l1a-c.

Bedingt durch die gute Zuganglichkeit der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 gelang es eine

qualitativ einwandfreie Einkristallstrukturanalyse des (AdFv),Ti (1c) anzufertigen. Die
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Molekiilstruktur von 1c ist in Abbildung 3-2 gezeigt. Aufgrund der hohen Ahnlichkeit der

hier gezeigten Messungen und der zuvor von Diekmann erhaltenen wird auf eine erneute

36,66

detaillierte Strukturdiskussion verzichtet.

Abbildung 3-2: ORTEP-Darstellung von (AdFv),Ti (1c) im Kristall (50 % Wahrscheinlichkeit der
Ellipsoide). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [°]: Ti1—C1 2.1270(19), Ti1—C2 2.258(2), Ti1—C3
2.407(2), Ti1—C4 2.421(2), Ti1—C5 2.267(2), Ti1—C6 2.310(2), Ti1—C16 2.1281(19), Ti1—C17
2.262(2), Ti1—C18 2.419(2), Ti1—C19 2.430(2), Ti1—C20 2.2680(19), Ti1—C21 2.320(2), Ti1—Ct1
1.955, Ti1—Ct2 1.962 Ct1—Ti1—Ct2 147.9, C6—Ti1—C21 121.01(7) (Ct1 = Centroid von C1—C5;
Ct2 = Centroid von C16—C20).

Die fur den Vergleich von Fulvenmetallkomplexen wichtigen Parameter kdnnen nun mit

hoher Bestimmtheit angegeben werden und sind in Tabelle 3-1 gegeniibergestellt.>>

37656698 Dazu  werden die  Bis(pentafulven)titankomplexe la-c  mit den

Bis(benzofulven)titanderivaten  2a-c  unter Verwendung einiger ausgewahlter

Strukturparameter verglichen, 956566

Tabelle 3-1: Zusammenstellung der Strukturparameter [A bzw. °] der
Bis(pentafulven)titankomplexe. Alle Werte ohne Fehler und teilweise gerundet angegeben.

A = Ringslippage, 6 = Abknickwinkel, 39626506

P'Ev,Ti (1a) P'OFv,Ti(1b) AYFv,Ti(c) "™Rv,Ti(2a) PIUTRVLTi (2b)  AMRVLTI (2¢)

Ti~Cexo 2.347 2.408 2.310 2.384 2.400 2.363
2.348 2.392 2.320 2.421 2.410 2.341

CpsoCeoo 1446 1.453 1.454 1.454 1.456 1.447
1.458 1.453 1.451 1.445 1.425 1.458

A 0.28 0.28 0.30 0.31 0.31 0.32
0.29 0.27 0.32 0.35 0.35 0.37

0 36 34.1 38.3 33.9 34.6 354

37 35.3 37.3 35.4 32.6 34.4
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Die Bindung zwischen Ti—Cexo und Cexo—Cipso liegen bei allen
Bis(pentafulven)titankomplexen la-c und 2a-c in einem &hnlichen Bereich. Die Ti—Ceyo-
Bindung liegt zwischen 2.310 und 2.421 A und ist bei den aliphatisch substituierten
Verbindungen la bzw. 2a etwas kirzer als bei den aromatisch substituierten
Bis(pentafulven)titankomplexen 1b-c bzw. 2b-c. Die C—Cipso-Bindungen zeigen Werte
von 1.425 bis 1.458 A und sind im Vergleich zu den freien Pentafulvenen (1.342 bis
1.368 A) verlangert, liegen aber dennoch unterhalb einer klassischen Cop—Cop
Einfachbindungslange (1.51 A).333436:37:5965.66.99101 pjages ynterstreicht die Formulierung
der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 und 2 durch die beiden Grenzstrukturen A und B
(siehe Kapitel 2), da die Ce—Cipso-Bindung bei diesen Verbindungen zwischen einer
Cs—Csp-Einfachbindung (1.51 A) und C,—Cs,-Doppelbindung (1.32 A) liegt.®**®*°* Der
Abknickwinkel 6 des C.,-Atoms aus der Ebene des Finfringes und die Verschiebung A
des Titanatoms in Richtung Cips, (Ringslippage) liegen in gleichen Grof3enordnungen. Der
Ringslippage (A) der Verbindungen 1 und 2 umfasst Werte von 0.27 bis 0.37 A und
bestatigt damit die hohe strukturelle Ahnlichkeit der gezeigten
Bis(pentafulven)titankomplexe. Am Beispiel von *®®*?Fv,Ti (2c) kann der Einfluss des
Packungseffekts auf den Ringslippage abgelesen werden, da die beiden Fulvenliganden
einen Unterschied von 0.05 A im Wert des Ringslippage zeigen, der nur durch
Kristallpackungseffekte hervorgerufen wird. Der Abknickwinkel (6) von la-c und 2a-c liegt
zwischen 32.6 und 38.3° und umfasst mit 5.7° einen sehr kleinen Bereich. Der Einfluss
der Kristallpackung auf diesen Wert wird in einem spéateren Kapitel verdeutlicht. Es kann
festgehalten werden, dass alle Bis(pentafulven)titankomplexe la-c und 2a-c einen hohen
dianionischen Charakter zeigen und sich strukturell untereinander nur wenig

unterscheiden.¢:62¢®

Die durch die verschiedenen Substitutionen einhergehenden
Eigenschaften wie Lo6slichkeit und sterischer Anspruch sind jedoch sehr unterschiedlich

und kénnen dadurch Auswirkungen auf die durchgefiihrten Reaktionen haben.
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3.2 Umsetzung der Bis(pentafulven)titankomplexe mit

Halogenwasserstoffen

Die Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 mit Chlorwasserstoff wurde bereits von
Bockstiegel, Diekmann und Janssen beschrieben und konnte in einigen Fallen auch
strukturell nachgewiesen werden.**°*®3% Dabeij werden, wie bereits in Kapitel 2 erwahnt,
die nucleophilen C.,,-Atome protoniert, wodurch ein substituierter Cyclopentadienylligand
entsteht und das Halogenid addiert an das elektrophile Titanzentrum.3®°2%3
Metallocendihalogenide und Derivate finden grof3e Anwendung als Vorstufen fur
Polymerisationskatalysatoren, als Antitumormittel und sind bedingt durch ihre gute
Lagerbarkeit vielgenutzte Edukte fur Salzmetathesereaktionen oder zur Erzeugung von

Metallocenfragmenten,®101213.17:2023.102:106  pyap

enorme Vorteil der Synthese von
Metallocendihalogeniden ausgehend von den Bis(pentafulven)titankomplexen la-c ist,
dass das Halogen in diesem Fall frei wéhlbar ist und nicht von den entsprechenden TiX,-
Verbindungen (X = F, CI, Br, 1) ausgegangen oder durch Halogenaustauschreaktionen
nachfolgend substituiert werden muss. Gerade die Substitution von Halogenen bendétigt in
vielen Fallen gifte Substanzen wie BX; (X = Br, 1) oder Organozinnverbindungen.*®’%
Eine Ausnahme stellt die Substitution eines Chlorids gegen Fluorid dar, dieses kann durch
einfache Reaktion des Metallocendichlorids mit Natriumfluorid oder Ammoniumfluorid
erfolgen, und wurde bereits mehrfach in der Literatur beschrieben.'®"*°**%° Apbildung 3-3
zeigt das allgemeine Reaktionsschema der Bis(pentafulven)titankomplexe 1a-c mit

Halogenwasserstoffen zu den substituierten Metallocendihalogeniden la-c.

R,HC
R@ =
+ 2 HX
R Ti R _ = \Ti/x
& X >
R /Q
R,HC

1a: R = Ph X=F,Cl,Br, | lay: R =Ph
1b: R = p-Tolyl Ib,: R = p-Tolyl
1c: CR, = Adamantyliden le,: CHR, = Ad

Abbildung 3-3: Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung der Metallocendihalogenide la-c.

Die Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe 1a-c mit Halogenwasserstoffen kann tber
drei verschiedene Syntheserouten erfolgen.®® Der Halogenwasserstoff kann als Gas zu
einer Losung der Bis(pentafulven)titankomplexe zugefiihrt werden. Diese stellt eine, je
nach Reinheit des Gases, sehr saubere Reaktion dar. Zu beachten ist bei dieser

Syntheseflhrung jedoch, dass eine exakte stochiometrische Reaktion mit
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Halogenwasserstoff unter Inertbedingungen bzw. Schlenktechnik einen hohen
praparativen  Aufwand erfordert. Um eine vollstandige Umsetzung der
Bis(pentafulven)titankomplexe  zu  gewahrleisten, muss ein  Uberschuss an
Halogenwasserstoff zugesetzt werden. Dies bietet wiederum die Moglichkeit einer
Folgereaktion, bei der das entstehende Metallocendihalogenid | durch
Protoneniiberschuss am Cyclopentadienylring erneut protoniert wird und infolgedessen
einen Liganden unter Ausbildung von FulvenH, abspaltet. Entsprechende Folgereaktionen
mit H-aciden Substraten konnten im AK Beckhaus mehrfach beobachtet werden.3® 7!
Eine weitere Moglichkeit der Zufuhrung der Halogenwasserstoffe zu 1 besteht in der
Verwendung von gelésten Gasen in organischen LOsungsmitteln. Diese Ldsungen
bekannter Gas-Konzentration konnen Uber den Chemikalienhandel erworben werden und
ermoOglichen eine stéchiometrische Reaktion von 1 mit dem Halogenwasserstoff.
Allerdings ist diese Art der Halogenwasserstoffzugabe auf Chlorwasserstoff beschrankt,
da andere Halogenwasserstoffe in organischen Losungsmitteln nicht kduflich zu erwerben
sind. Die dritte Moglichkeit ist die Verwendung von Halogenwasserstoffsduren. Diese
zeichnen sich durch ihre gute Zuganglichkeit aus und ermdglichen zudem, durch
bekannte Konzentration, eine stochiometrische Reaktion. Mdgliche Nebenreaktionen wie
die Hydrolyse oder die Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe mit H,O kann durch
geeignete Reaktionsfiihrung minimiert werden. Janssen konnte bereits fir die Reaktion
von 1c mit Chlorwasserstoff zeigen, dass alle drei Syntheserouten zum gewlnschten
Produkt Icq filhrten.®®* Obwohl die Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe la-c mit
Halogenwasserstoffen bereits seit 2003 bekannt ist, wurden bisher nur die substituierten
Metallocendichloride der Bis(pentafulven)titankomplexe synthetisiert und teilweise
strukturell charakterisiert.®***® Deshalb wurde im Laufe dieser Arbeit die Synthese und
strukturelle Charakterisierung der Komplexe la-c weiter ausgebaut. Die Synthese der
Metallocendihalogenide la-c ist in Abbildung 3-4 gezeigt, wobei die Dichloride durch eine
Reaktion mit etherischer HCI, die Dibromide und Diiodide durch die Verwendung der
entsprechenden Halogenwasserstoffsauren und die Difluoride durch
Halogenaustauschreaktion mittels Natriumfluorid aus den jeweiligen Dichloriden erhalten

werden konnten.
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+2 Hl(aq)

/ - > \Tl/l Ia|: R =Ph

R>Q é N Iby: R = p-Tolyl
R2HC |C|: CHR2 = Ad

R ‘ R + 2 HCI/Et,O \ _C Q
_—

I < S xsNeF -
) R> >~cl  -2NaCl %\F
R R,HC R,HC
1;._F;_PhT y lagy: R = Ph ™ lag R=Ph
i CR— p_— AoGI y i Ibc;: R = p-Tolyl Ibg: R = p-Tolyl
C: 2 = amantyliaen |Cc|: CHR2 =Ad |C|:Z CHRZ =Ad
i~
+
\_ 2 HBr(aq) \ _Br lag;: R = Ph
TiZ, Ibg,: R = p-Tolyl

B
% f lcg,: CHR, = Ad
R,HC

Abbildung 3-4: Syntheseschema der substituierten Metallocendihalogenide la-c.

Es gelang, neben den bereits strukturell bekannten Verbindungen ""Cp,TiCl, (lac) und
PTIlCp,TiCl, (Ibg), die Palette der Titanocendihalogenide der Bis(pentafulven)-
titankomplexe 1a-c zu vervollstandigen.3°9¢112

Die Molekulstrukturen der Verbindungen sind in Abbildung 3-5 gezeigt. Aufgrund der
Ahnlichkeit der Strukturen untereinander werden nur einige ausgewahlte Bindungslangen
und  Strukturparameter  diskutiert und mit denen von literaturbekannten
Titanocendihalogeniden verglichen. In Tabelle 3-2 sind diese zusammengestellt und die
Metallocendifluoride und -dichloride werden mit den Cyclopentadienyl- bzw.
Dekamethylcyclopentadienyl-substituierten  Derivaten  verglichen.***13118 = pg  die
Dekamethylderivate fur die Metallocendibromide und -iodide nicht strukturell bekannt sind
wurde das von Pellny vorgestellite Dibromid 21 und das trimethylsilyl-substituierte

Titanocendiiodid 22 zum Vergleich verwendet.***°
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G R

lag (""Cp,TiF>) Ibe (PT'Cp,TiFy) Ice (*“Cp,TiF,)
s & J(‘
lac (PthzTiC|2)112 Ibe (pT0|Cp2TiC|2) 30:59 Ica (AdezTiC|z)
L ]
}5 I o
: <
lag, (""Cp,TiBr,) Ibg, (°T°'Cp,TiBry)

o M%m
:

la, (""Cp.Til,) lb, (°T'Cp,Til,) lc, (*“Cp,Tily)

Abbildung 3-5: Durch Einkristallstrukturuntersuchungen bestimmte Molekulstrukturen der
Dihalogenide la-c. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden alle H-Atome sowie bei P Cp,TiCl,

und pTOIszTiBrzjeweiIs ein halbes Molekil n-Hexan nicht abgebildet.
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Tabelle 3-2: Bindungslangen [A] und -winkel [°] von Titanocendihalogeniden (alle Werte ohne

Fehler und teilweise gerundet angegeben).

Ti—X1 Ti-X2 Ti—Ct1 Ti-Ct2 | Ct-Ti-Ct | X-Ti-X
Cp,TiF, ' 1.853 1.859 2.066 2.066 128.5 96.0
Cp*,TiF, ™ 1.850 1.855 2.097 2.091 139.8 97.0
PTOICp,TiF, 1.862 1.913 2.071 2.086 131.5 95.3
ACp,TiF, 1.876 1.876 2.068 2.068 130.8 94.7
"Cp,TiF, 1.861 1.861 2.077 2.077 132.2 95.4
Cp,TiCl, ™' 2.364 2.364 2.060 2.056 130.9 94.4
Cp,*TiCl, '*° 2.349 2.349 2.128 2.128 137.4 92.9
PTOICp,TiCl, > 2.351 2.340 2.070 2.070 132.7 95.3
Adcp,Ticl, 2.380 2.380 2.067 2.067 131.3 94.6
""Cp,TiCl, 2.353 2.347 2.070 2.072 130.4 91.4
Cp,TiBr, ™ 2.491 2.489 2.046 2.049 131.2 94.7
217 2.516 2.522 2.154 2.134 136.4 91.1
PToICp,TiBr, 2.505 2.513 2.073 2.074 133.0 94.3
"Cp,TiBr, 2.537 2.537 2.066 2.066 132.7 94.2
""Cp,TiBr, 2.509 2.506 2.072 2.078 132.6 94.0
Cp,Til, **° 2.769 2.769 2.045 2.045 132.3 92.8
22 2.771 2.771 2.032 2.032 130.4 91.2
PTOICp,Til, 2.765 2.753 2.071 2.068 131.4 90.4
AICp,Til, 2.762 2.762 2.068 2.068 134.4 93.2
"Cp,Til, 2.769 2.769 2.077 2.077 132.5 95.7

Erwartungsgemald folgen die Metall-Halogen-Bindungsabstande der literaturbekannten
Reihe Ti—-F < Ti~Cl < Ti-Br < Ti-1.™* Die Bindungsabsténde der Ti-F-Bindung liegen im
Bereich von 1.850 bis 1.913 A und zeigen eine geringe Abweichung (5= 0.063 A)
untereinander und sind somit in guter Ubereinstimmung mit vergleichbaren Verbindungen
(terminale Ti—-F-Bindungen: 1.817 bis 1.923 A).*** Die Ti—CI-Bindungen liegen im Bereich
von 2.340 bis 2.380 A (Abweichung = 0.040 A) insgesamt dichter beieinander und zeigen
keine relevanten Abweichung von literaturbekannten Verbindungen, bei denen Ti—Cl-
Bindungslangen zwischen 2.335 und 2.398 A vorliegen.'**?® Die Ti-Br-Bindungen der
zusammengestellten Verbindungen liegen zwischen 2.489 und 2.537 A (Abweichung =
0.048 A) und sind wie bereits erwahnt langer als die der Metallocendichloride bzw.
-difluoride. Die langste Ti—Br-Bindung zeigt hierbei A"szTiBrz (Icgy) mit 2.537 A, und reiht
sich damit am oberen Ende fur Bindungslangen vergleichbarer Metallocendibromide
ein.***!?* Die Ti-I-Bindungen liegen ebenfalls im erwarteten Bereich mit 2.753 bis 2.771 A

und zeigen mit 0.018 A die kleinsten Abweichungen untereinander.*
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Die Ahnlichkeit der Strukturparameter ist weiterhin sehr gut an den Metall-Centroid-
Abstanden zu beobachten. Die groRte Differenz liegt mit 0.122 A zwischen den Werten
von 22 (2.032 A) und 21 (2.154 A). Dabei ist zu beobachten, dass die Cp*-Derivate etwas
lAngere Metall-Centroid-Abstdnde besitzen als die nicht oder nur einfach substituierten
Cp-Derivate. Die Abweichung innerhalb von la-c liegt bei nur 0.02 A und verdeutlicht das
die Substitution am Cyclopentadienylliganden keinen Einfluss auf die Koordination oder
die Bindungslange des Cp-Liganden zum Metall hat. Insgesamt betrachtet liegen die
Metall-Centroid-Abstande im erwarteten Bereich fir Cyclopentadienylliganden am
Titan.'® Die Winkel Ct-Ti~Ct von la-c liegen in einem 4° Toleranzbereich (130.4° bis
134.4°), und zeigen insgesamt mehr Ahnlichkeit mit dem Cp-substituierten Derivaten als
mit denen der dekamethylsubstituierten Derivate, was auf die reine Anzahl der
Substituenten am Cyclopentadienylliganden zuriickzufiihren ist.>® Die gréRte Abweichung
der Winkel untereinander zeigen Cp,TiF, und Cp*,TiF, mit 11.3°. Dies bestatigt, dass der
Ct-Ti—Ct-Winkel von der Anzahl der Substituenten am Cp-Liganden abhéngig ist. Des
Weiteren umfassen die Winkel X-Ti—X ebenfalls einen sehr begrenzten Bereich mit 90.4
bis 97.0°, dieses zeigt im Zusammenhang mit den Ct-Ti—Ct-Winkeln die erwartete

verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie des Titans.'*’

Neben der vollstédndigen strukturellen Charakterisierung der Metallocendihalogenide |
konnten auch umfangreiche NMR-Spektroskopische Untersuchungen vorgenommen
werden. Die Protonen-NMR-Spektren der p-Tolyl-substituierten Titandihalogenide b, sind
exemplarisch fir diese Stoffgruppe in Abbildung 3-6 dargestellit.

Erwartungsgemal unterscheiden sich die Protonen-Spektren der p-Tolyl substituierten
Titandihalogenide Ib nur durch die chemische Verschiebung der Signale, nicht aber im
Hinblick auf das Signalmuster. Durch die C,,-Symmetrie ist nur ein Signalsatz fur die
beiden Cyclopentadienylliganden vorhanden. Neben den fir die p-Tolyl-Substitution
typischen Signalen sind die zwei Signale fur die zwei unterschiedlichen Gruppen an
Protonen des Cyclopentadienylliganden von Bedeutung. Ein Signal wird von den vier
Cpa-Protonen und ein Signal von den Cpy-Protonen hervorgerufen. Zusatzlich signifikant
ist das Signal fur die Protonen der exocyclischen Kohlenstoffatome, welche sehr gut Uber
C-H-Korrelationsspektren zugeordnet werden kénnen. Gerade die *C-Verschiebung des
exocyclischen Kohlenstoffatoms, sowie das typische Singulett fir die Protonen des
Cexo-Atoms, dienen als ReferenzgrofRen fir die Protonierung von Fulvenliganden. In
Tabelle 3-3 sind charakteristische Signale fur die Dihalogenide la-c zusammengestellt
und diese werden im Folgendem mit denen von literaturbekannten

Titanocendihalogeniden  verglichen, 10120128131

Aufgrund der extrem schlechten
Ldslichkeit der Dihalogenide Ic, war es nur moglich vollstandige NMR-Daten von Icg aus
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CDCl; zu erhalten, wahrend alle anderen Messungen in CgDg¢ bei Raumtemperatur

durchgefuhrt wurden.
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Abbildung 3-6: lH-NMR—Spektren der Titandihalogenide Ib (C¢Dg, 500 MHz, RT).

Tabelle  3-3..  Zusammenstellung  ausgewahlter 'H- und  'C-NMR-Daten  der
Metallocendihalogenide la,-Ic, (500 MHz bzw. 125 MHz, RT, CsDg; ™ Messung erfolgte in CDCl5).

Cp-Ha Cp-Hg exo-CH exo-C Cp-Ca Cp-Cg

lag (""Cp,TiFy,) 5.62 5.66 5.74 51.9 116.5 116.8
lac; (""Cp,TiCl,) 5.93 5.56 6.00 53.0 121.2 119.1
lag, (""Cp,TiBr,) 6.13 5.70 6.06 53.7 122.1 118.9
la, (P"Cp,Til,) 6.42 5.83 6.06 54.9 122.1 117.7
Ibe (PT'Cp,TiF,) 5.74 5.68 5.76 51.3 116.5 116.8
lbg (PT'Cp,TiCly) 6.02 5.66 6.00 51.9 120.9 118.7
lbg, (°"T'Cp,TiBr,) 6.22 5.77 6.06 52.7 121.9 118.5
Ib, (°™'Cp,Til,) 6.53 5.98 6.00 54.3 122.3 117.8
Ice (*9Cp,TiF,) 6.11 6.40 2.97 435 117.2 114.5
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Die Signale fir die Protonen des Cyclopentadienylliganden der Dihalogenide | liegen im
Bereich zwischen 5.56 und 6.53 ppm und zeigen im Allgemeinen eine
Tieffeldverschiebung mit zunehmender Ordnungszahl des Halogenides. Dies wird durch
die literaturbekannten NMR-Daten der Cp,TiX,-Komplexe (X = F, Cl, Br, 1) bestéatigt.*?>*3!
Die Verschiebung des Protons des Cg,-Atoms liegt fur die aromatisch substituierten
Metallocendihalogenide la und Ib zwischen 5.74 und 6.06 ppm und umfasst mit 0.34 ppm
einen sehr begrenzenden Bereich. Die Verschiebung der exocyclischen Kohlenstoffatome
dieser Verbindungen liegen im Bereich von 51.3 bis 54.9 ppm ebenfalls sehr dicht
beieinander. Fur die adamantyl-substituierten Titanocendihalogenide Ic konnte nur fur Ic
die NMR-Verschiebung bestimmt werden. Die erhaltenen Werte kénnen anhand ihrer
charakteristischen Verschiebung einwandfrei zugeordnet werden. Das Cg,,-Atom ist bei
einer chemischen Verschiebung von 43.5 ppm zu detektieren und kann somit gut von den
Kohlenstoffatomen des restlichen Adamantylsystems unterschieden werden. Durch
'H-3C-Korrelationsspektren kann das Proton des C.,-Atoms einwandfrei zugeordnet
werden und ist bei 2.97 ppm zu beobachten. Die Verschiebung der Cp-Kohlenstoffatome
der Dihalogenide | liegen zwischen 116.5 und 122.3 ppm in einem dichten Bereich und
sind  zuséatzlich in  guter Ubereinstimmung mit den literaturbekannten
Metallocendihalogeniden. Hierbei werden Werte von 117.8 ppm fiir ™°Cp,Til, und 120.4
ppm fiir Cp,TiCl, gefunden.''%'?*131132 pie Signale der Cyclopentadienylkohlenstoffatome
von Icg liegen bei 114.5 bzw. 117.2 ppm und passen sehr gut zu den anderen genannten
Metallocendihalogeniden, obwohl CDCl; als Losungsmittel verwendet wurde. Der Einfluss
des Losungsmittels kann anhand von Cp,TiCl, abgelesen werden, da fir diese
Verbindung NMR-Daten sowohl aus C¢Ds (H = 5.91 ppm; C = 120.4 ppm) als auch CDCl;
(H = 6.59 ppm; C = 120.1 ppm) verfiigbar sind.****'% wahrend die Kohlenstoffatome
keine nennenswerte Verschiebung eingehen, werden die Protonen vom Cp,TiCl, um 0.68

ppm ins Tieffeld verschoben.

Als charakteristische Signale sind neben dem durch die Symmetrie hervorgerufenem
Signalmuster, vor allem die chemische Verschiebungen des Cg,o-Atoms und dessen
Proton anzusehen. Gerade diese typische Verschiebung des Ce,,-Atoms und die dadurch
resultierende eindeutige Zuordnungsmaoglichkeit anhand von Korrelationsspektren ist ein

guter Indikator um Gber eine Protonierung des Cey-Atoms zu entscheiden.
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3.3 Umsetzung der Bis(pentafulven)titankomplexe mit primaren

Aminen

Die Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 mit primaren Aminen, Hydrazin oder
einem Hydrazinderivat wurde, wie in Kapitel 2 erwahnt, bereits von Janssen, Kroll und
Ovie beschrieben.?®%® " Dabei konnten unterschiedlichste Metallkomplexe isoliert und
umfassend charakterisiert ~ werden. Aufgrund des teilweise komplexen
Reaktionsspektrums und der guten Zugénglichkeit zu unterschiedlich substituierten
Aminen bzw. Hydrazinderivaten, wurden im Laufe dieser Arbeit weitere primare Amine
und Hydrazinderivate mit 1a und 1c umgesetzt.

Bei diesen Reaktionen wurde zum einen der Einfluss der Substitution des Aromaten auf
die Reaktion untersucht und zum anderen wurde der sterische Anspruch des Amins
variiert. Weiterhin wurde eine bisher im AK Beckhaus nicht beachtete Analytik, die
*N-NMR-Untersuchung durchgefiihrt, um Riickschliisse auf die Titan—Stickstoffbindung
zu erhalten. Die durchgefiihrten Reaktionen von 1a und 1c mit primaren aromatischen
Aminen sind in Abbildung 3-7 dargestellt.

z@ +2 H2N—<\j}2 RzHC\& ;N_Qj}z

Ti Ti
R R,HC HN—( }z
Y
1b: R = p-Tolyl lla: R = p-Tolyl; X,Y=CH; Z=H
1c: CR, = Adamantyliden llb: R = p-Tolyl; X,Y =CH; Z=ClI

lic: R = p-Tolyl; XY = CH; Z = OMe
lld: CHR, = Ad; X,Y=CH; Z=H

lle: CHR, = Ad; X,Y = CH; Z = OMe
llg: CHR, = Ad; XY =C-CH3; Z=H
llh: CHR, =Ad; X=N;Y=CH; Z=H

Abbildung 3-7: Umsetzung der Bis(pentafulven)titankomplexe 1a und 1c mit primédren Aminen.

Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur in n-Hexan durchgefihrt, wobei 1b bzw. 1c
in n-Hexan suspendiert und das Amin direkt in den Reaktionsansatz gegeben wurde.
Aufgrund der in friiheren Arbeiten erhaltenden Erkenntnisse tiber das Reaktionsverhalten
der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 gegeniiber primaren aromatischen Aminen, erfolgten
die Umsetzungen in einer 1:2 Stéchiometrie. %%
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Bei den Umsetzungen mit p-substituierten Anilinen sowie 2-Aminopyridin kommt es in
allen Fallen zur Ausbildung der Bis(amido)titankomplexe 1l. Dieses ist in Ubereinstimmung
mit friheren Ergebnissen und bestatigt den erwarteten Reaktionsverlauf der
Bis(pentafulven)titankomplexe 1 mit primaren aromatischen Aminen.**°?%8 Die Darstellung
der Bis(amido)titankomplexe Il lasst sich (Uber NMR-Spektroskopie einwandfrei
nachweisen. Durch die Symmetrie der Produkte ist im *H-NMR der Verbindungen nur ein
Signalsatz fir die beiden Cyclopentadienylliganden sowie fir die Protonen des
Amidoliganden zu erwarten. Des Weiteren kann das fiur Bis(amido)titankomplexe
charakteristische N-H-Signal als Singulett im Tieffeld der *'H-NMR-Spektren
herangezogen werden. Andersartige Reaktionsverlaufe kénnen zum einen durch die
Auswahl der Amine, die Reaktionsfihrung und zum anderen durch den Vergleich der
Integrale von Cp-Protonen zu Amin-Protonen ausgeschlossen werden. 3%

Exemplarisch fir diesen Verbindungstyp sind die *H-NMR-Spektren der Verbindungen llb
und lle in Abbildung 3-8 dargestellt.

Cpa o Cpb o} Cexo B NHO Hexan:

Benzol: #

® ‘
o] Schilifffett: *
e F oo
./
Cl

Ti
RZHC% EN

R = p-Tolyl

** O
N

T

>

] LJ{ JL.JL J A
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Abbildung 3-8: "H-NMR-Spektren von Ilb (oben) und lle (unten) (C¢Ds, 500 MHz, RT).

Neben den fur die jeweilige Substitution des Cyclopentadienylliganden typischen Signalen
ist im Tieffeld der Spektren ein Singulett zu erkennen, welches uUber
'H,">N-Korrelationspektren eindeutig als N-H-Signal identifiziert werden konnte. Beide
Verbindungen zeigen die charakteristischen Verschiebungen fir die Protonen der

exocyclischen Kohlenstoffatome bei ca. 5.1 bzw. 2.6 ppm. Dieses untermauert zuséatzlich
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die Ausbildung eines Metallocenkomplexes. Anhand der Gréf3e der Integrale zueinander
kann eindeutig belegt werden, dass die gezeigten Verbindungen als
Bis(amido)titankomplexe vorliegen. Eine Ubersicht der relevanten NMR-Verschiebungen
der Verbindungen Il sind in Tabelle 3-4 zusammengefasst und werden mit

literaturbekannten Verbindungen von Janssen und Ovie verglichen. %68

Tabelle 3-4: Ausgewahlite 'H-, C- und '°N-NMR-Daten der Bis(amido)titankomplexe

(Losungsmittel: C¢Dg, weitere Angaben zur Messung siehe Kapitel 5.3.1).

exo-CH | exo-C Cpa-H Cpy-H Cp.-C Cpy-C N—H N

lla 5.28 525 5.88 5.14 115.1 111.4 7.81 215.7
b 5.13 52.4 5.80 5.05 115.4 1115 7.46 211.1
llc 5.33 52.6 5.89 5.18 119.5 114.8 7.79 215.1

4a % 5.30 5.88 5.13 7.84

4p % 5.42 52.2 6.06 5.61 8.72

4c ® 5.58 51.5 5.89 4.99 115.0 112.0 8.35 216.4
Id 2.76 44.9 6.05 5.61 112.7 111.3 7.36 210.6
lle 2.60 44.9 5.97 551 112.8 111.6 7.04 206.3
If 2.79 44.6 6.06 5.64 112.0 110.6 7.36 210.0
lh 2.89 44.6 6.12 5.79 113.4 112.6 7.69 208.9

4d % 2.77 44.5 6.06 5.64 7.39

4e 2.96 44.0 6.10 5.70 8.30

Die chemische Verschiebungen fur Cg, und das dazugehtrige Proton liegen fir die
adamantyl-substituierten Verbindungen lld-f, 1lh, 4d und 4e zwischen 44.0 und 44.9 ppm
bzw. fir das Proton zwischen 2.60 und 2.96 ppm. Fir die p-Tolyl-substituierten
Verbindungen lla-c und 4a-c liegen diese Werte zwischen 5.13 und 5.58 ppm bzw. 51.5
und 52.6 ppm. Die Messwerte der in dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen sind in guter
Uberstimmung mit literaturbekannten Komplexen und sehr gut vergleichbar mit denen der
substituierten Titanocen-Dihalogenide 1.%*%%% Dieses unterstreicht nochmals die Eignung
der NMR-Daten von C., und C..—H flr eine Metallocen-ausbildende Reaktion. Die
Signale fur die Protonen und Kohlenstoffatome der Cyclopentadienylliganden die neben
der Substitution liegen (Cpa,-H bzw. Cp,-C) umfassen mit 5.80 bis 6.12 ppm bzw. 112.0
bis 119.5 ppm einen begrenzten Raum und zeigen im Vergleich zu den Protonen bzw.
Kohlenstoffatomen die weiter entfernt von der Substitution liegen (Cpp-H (4.99 bis 5.79
ppm) bzw. Cp,-C (110.6 bis 114.8 ppm)) eine Tieffeldverschiebung. Die Signale der N—H-
Protonen sind im Bereich von 7.04 bis 8.72 ppm zu finden und kénnen aus den *H,"N-
Korrelationssprektren eindeutig zugeordnet werden. Ebenso kénnen die °N-Signale fir

die Bis(amido)titankomplexe Il und 4c ermittelt werden. Diese liegen zwischen 206 und
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216 ppm und zeigen, in Anbetracht der insgesamt grof3en Verschiebungsbreite von
®N-NMR-Spektren nur eine geringfiigige Abweichung untereinander. Die aromatisch
substituierten Bis(amido)komplexe lla-c und 4c zeigen gegenuber den entsprechenden
aliphatisch substituierten Metallkomplexen Ild-f und Ilh eine starkere Tieffeldverschiebung
des Stickstoffatoms in den °>N-Spektren.

Fur Verbindung llg, die Umsetzung von (AdFv),Ti (1c) mit 2,6-Dimethylanilin, konnte
keine eindeutige NMR-Auswertung vorgenommen werden, da die Verbindung in Benzol
mehr als die erwarteten Signale liefert. Es wird angenommen, dass Verbindung Ilg in
Benzol eine Folgereaktion bzw. Umlagerung eingeht, auf die spater in diesem Kapitel
Bezug genommen wird.

Zusatzlich zu den umfangreichen NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden von
einigen Verbindungen Einkristallstrukturanalysen durchgefiihrt, um die Ausbildung der
Bis(amido)titankomplexe strukturell zu bestatigen. Im Falle von llg kann darliber die
Ausbildung des Bis(amido)komplexes einwandfrei nachgewiesen werden. In Abbildung

3-9 bis Abbildung 3-12 sind alle Molekdlstrukturen zusammengefasst.

Abbildung 3-9: ORTEP-Darstellung von Ilb im
Kristall (50%  Wahrscheinlichkeit,  keine
H-Atome und Lésungsmittelmolekile gezeigt).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel
[°]: Til-N1 2.0096(9), Til-N2 2.0085(10), Til-
C1l 2.4909(11), Ti1l-C2 2.4573(12), Til-C3

2.3978(11), Til-C4 2.3566(11), Til-C5
2.4274(11), Til-C21 2.4798(11), Til-C22
2.4428(11), Til-C23 2.3933(11), Til-C24
2.3671(12), Til-C25 2.4447(11), N1-C41l
1.3852(14), N2-C47 1.3888(15), C1-C6

1.5152(16), C21-C26 1.5159(15), N2-Til-N1
94.74(4), C41-N1-Til 135.79(8), C47-N2-Til
132.48(8), Ti—Ctl 2.108, Ti-Ct2 2.107, Ct1-Ti-
Ct2 128.0 (Ct1 = Centroid von C1-C5; Ct2 =
Centroid von C21-C25).

Abbildung 3-10: ORTEP-Darstellung von lle im
Kristall (50%  Wahrscheinlichkeit,  keine
H-Atome und L&sungsmittelmolekille gezeigt).
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel
[°]: Til-N1 2.0218(16), Til-N2 2.0142(16),
Til-C1 2.4933(17), Til-C2 2.4640(19), Ti1l—-C3

2.410(2), Til-C4  2.3611(19), Til-C5
2.4261(18), Til-C16 2.4462(19), Til-C17
2.4233(19), Til-C18 2.3932(19), Til-C19
2.4214(19), Til-C20 2.4376(19), N1-C31
1.384(2), N2-C37 1.383(2), C1-C6 1.518(2),

C6-C21 1.514(2), N2-Ti1l-N1 97.30(7), C31-
N1-Til 136.34(13), C37-N2-Til 135.66(13),
Til-Ctl 2.114, Ti1-Ct2 2.107, Ctl-Ti-Ct2
129.4 (Ctl = Centroid von C1-C5; Ct2 =
Centroid von C16-C20).
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Abbildung 3-11: ORTEP-Darstellung von lig
im Kristall (50% Wabhrscheinlichkeit, keine
H-Atome gezeigt). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und —winkel []: Til-N1
2.0379(8), Til-N2 2.0463(8), Til—-C1 2.4756(8),
Til—-C2 2.4484(9), Til-C3 2.4016(9), Til-C4

2.4070(9), Til-C5 2.4418(8), Til-C16
2.4453(9), Til-Cl7 2.4263(9), Til-C18
2.4044(9), Til-C19 2.4236(9), Til-C20
2.4400(9), C1-C6 1.5131(12), C16-C21
1.5152(12), N1-C31 1.4041(11), N2-C39

1.4036(12), N1-Ti1l-N2 101.32(3), C31-N1-Til
137.70(6), C39-N2-Til 141.05(6), Til-Ctl1
2.118, Ti1—Ct2 2.108, Ct1-Ti—Ct2 128.9 (Ctl =
Centroid von C1-C5; Ct2 = Centroid von C17-
C21).

Aufgrund der hohen Ahnlichkeit der

Strukturen untereinander

Abbildung 3-12: ORTEP-Darstellung von Ilh

im Kristall (50% Wabhrscheinlichkeit, keine
H-Atome gezeigt). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel []:Til-N1
2.0227(14), Til-N2 2.0233(14), Ti1-C1
2.4527(16), Til-C2 2.4253(17), Ti1-C3
2.3688(17), Til-C4 2.4068(16), Ti1-C5
2.4346(16), Til-C16 2.4955(13), Til-C17
2.4205(17), Til-C18 2.3446(17), Til-C19
2.3930(18), Til-C20 2.4525(16), N1-C31

1.374(2), N2-C36 1.378(2), C1-C6 1.517(2),
C16-C21 1.514(2), N1-Ti1l-N2 96.46(6), C31—
N1-Til 133.82(12), C36-N2-Til 134.40(11),
Ti—Ctl 2.099, Ti-Ct2 2.105, Ct1-Ti-Ct2 128.2
(Ct1 = Centroid von C1-C5; Ct2 = Centroid von
C16—C20).

und der guten

Vergleichbarkeit dieser Verbindungen in Bezug auf die von Janssen erhaltenden

Strukturen 4a-d, werden diese zusammen diskutiert.**? Eine Ubersicht tiber signifikante

Bindungsparameter sind in Tabelle 3-5 zusammengestellt.

Tabelle 3-5: Zusammenstellung ausgewahlter Bindungslangen [A] und -winkel [°] der
Bis(amido)titankomplexe.
Ti-N1 | Ti-N2 | Ti-Ctl | Ti-Ct2 | Ct-Ti-Ct | N-Ti-N | Ti-N1-C | Ti-N2-C
Ib 2.010 | 2.009 2.108 2.107 128.0 94.7 135.8 132.5
lle 2.022 | 2.014 2.114 2.107 129.4 97.3 136.3 135.7
lig 2.038 | 2.046 2.118 2.108 129.0 101.3 137.7 141.1
Ih 2.023 | 2.023 2.099 2.105 128.2 96.5 133.8 134.4
4a® | 2.008 | 2.015 2.122 2.125 128.5 96.5 132.8 133.8
4b > | 2.021 | 2.027 2.116 2.113 127.6 94.5 136.5 134.6
4c® | 2.041 | 2.041 2.102 2.102 128.6 98.2 133.7 133.7
4d > | 2.010 | 2.013 2.122 2.127 128.2 95.3 133.3 135.2
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Die Ti—-N-Bindungslangen der Verbindungen Il und 4 liegen im Bereich zwischen 2.008
und 2.046 A und belegen die erwartete Einfachbindungslange.?®'**% Die Titan-Centroid-
Abstande liegen mit ca. 2.1 A ebenfalls im typischen Bereich fir Titanocenderivate."*’ Die
Winkel Ct-Ti—Ct mit einer Spanne von 127.6 bis 129.4 ° und N-Ti—N die zwischen 94.5
und 101.3° liegen, zeigen deutlich, dass das Titanzentrum verzerrt tetraedrisch
koordiniert ist.’%>*2"1° Dije GroRe der Winkel stimmt hierbei sowohl mit litertaturbekannten
Titanamidokomplexen als auch mit den zuvor vorgestellten Titanocendihalogeniden | sehr
gut Uberein.?>138139141-143 Badingt durch den gréReren sterischen Anspruchs des Amins ist
der N-Ti-N-Winkel wvon 1Ilg mit 101.3° der Gro3te der hier gezeigten
Bis(amido)titankomplexe Il und 4. Die Ti-N—-C-Winkel liegen im Bereich zwischen 132.5
und 141.1° wund sind damit in guter Uberstimmung mit bekannten

Amidotitankomplexen, 362138

Den maximalen Wert besitzt hierbei wiederum Iig.
Insgesamt zeigen die Verbindungen eine sehr hohe Ubereinstimmung in ihren
Strukturparameter, was durch die groRBe Ahnlichkeit der Verbindungen 1l und 4 nicht

anders zu erwarten ist.

Neben den gerade beschriebenen Bis(amido)titankomplexen Il konnte bei der Umsetzung
der Bis(pentafulven)titankomplexe l1la und 1b mit primaren Aminen bzw.
Hydrazinderivaten ein bisher unbekannter Reaktionsverlauf beobachtet werden. In

Abbildung 3-13 ist das Reaktionsschema der Umsetzungen abgebildet.

- - %C“RZ
R | +2 HyNR' / \

Ti

R = \ /
Q;UD Ve RzHC% AN~
R
1b: R = p-Tolyl llla: R = p-Tolyl; R' = 2,6-Dimethylphenyl
1c: CR, = Adamantyliden llib: R = p-Tolyl; R' = Piperidin

lllic: CHR, = Ad; R' = Cyclohexyl
llid: CHR, = Ad; R' = 2,4,6-Trimethylphenyl

Abbildung 3-13: Umsetzung der Bis(pentafulven)titankomplexe 1a und 1c mit primaren Aminen.

Die Umsetzungen von (AdFv),Ti (1c) mit Cyclohexylamin oder 2,4,6-Trimethylanilin, sowie
die Reaktion von 1b mit 2,6-Dimethylanilin oder 1-Aminopiperidin, flhren unter
Abspaltung eines FulvenH,-Liganden zur Ausbildung der gezeigten Imido-Amido-

Titankomplexe III.
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Die Imido-Amido-Titankomplexe Illa-d kénnen ebenfalls durch Reaktion der
Bis(pentafulven)titankomplexe 1b-c mit den genannten primdren Aminen oder
1-Aminopiperidin in n-Hexan bei Raumtemperatur erhalten werden. Im Falle von llla und
llIb wurde sowohl eine 1:1 Stéchiometrie als auch eine 1:2 Stéchiometrie gewahit. Beide
Ansatze lieferten als isolierbares Produkt ausschlie3lich den gezeigten Komplex Illa bzw.
llIb, wodurch fir nachfolgende Reaktionen nur die 1:2 Stéchiometrie genutzt wurde um
die Ausbeute zu erhdhen. Dies bestatigt wieder einmal, dass sich die erhaltenden
Produkte bei der Umsetzung von Bis(pentafulven)titankomplexe mit primaren Aminen und
Hydrazinderivaten unabhéngig der eingesetzten Stéchiometrie ausbilden. %2

Bei der Reaktion von 1b und 1c zu Il wird ein Fulvenligand als ,FulvenH,-Ligand®
abgespalten, wodurch es zur Ausbildung des zweikernigen imdioverbrickten
Titankomplexes kommt. Die Abspaltungen eines Fulvenliganden in Form von ,FvH)"
konnten bereits Kroll und Janssen bei Umsetzungen mit Hydrazinen beobachten.®*%*" |m
ersten Schritt wird das Cex-Atom durch das H-acide Substrat protoniert, wodurch sich ein
Cyclopentadienylligand ausbildet. Eine erneute Protonierung fihrt unter Ausbildung und
Abspaltung des FulvenH,-Liganden zum Produkt. Dabei ist jedes Titanzentrum von einem
Cyclopentadienylliganden, einem Amidoliganden und einem verbriickenden Imidoliganden
umgeben. Zur strukturellen Charakterisierung der Komplexe Il wurden Einkristalle
réntgenographisch untersucht. Dabei konnten geeignete Einkristalle von Illb und llic
direkt aus dem Reaktionsansatz isoliert werden, wahrend fur die Komplex llla und llid
geeignete Einkristalle aus der Mutterlauge bei 6°C erhalten werden konnten. Die
Molekdlstrukturen von Verbindung llla-d sind in Abbildung 3-14 bis Abbildung 3-17

zusammengestellt.
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Abbildung 3-14: ORTEP-Darstellung von llla im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, alle H-Atome
und ein Molekiil n-Hexan entfernt). Ausgewéhite Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1l-N1
1.9656(14), Til-N2 1.8714(13), Til—N4 2.0538(13), Ti2—N2 2.0397(13), Ti2—N3 1.9829(14), Ti2—
N4 1.8703(13), Til-Ti2 2.8554(4), Til-C1 2.4743(16), Til-C2 2.4089(16), Til-C3 2.3570(16),
Til-C4 2.3553(16), Til—C5 2.4236(16), Ti2—C37 2.4396(15), Ti2—C38 2.4024(16), Ti2—C39
2.3711(16), Ti2—C40 2.3672(16), Ti2—C41 2.4015(16), C1-C6 1.527(2), C37-C42 1.523(2), N1-
C21 1.410(2), N2—-C29 1.418(2), N3—C57 1.408(2), N4—-C65 1.4197(19), N2-Ti1-N1 106.09(6),
N1-Til-N4 100.67(5), N2-Ti1l-N4 85.53(5), N3-Ti2—N2 102.41(6), N4-Ti2—N2 85.96(5), N4-Ti2—
N3 106.14(6), Til-Ctl 2.083, Ti2—Ct2 2.074, Ct1-Til-N1 113.3, Ct1-Ti1l-N2 116.3, Ct1-Ti1l-N4
130.2, Ct2-Ti2—N2 126.2, Ct2-Ti2—N3 114.5, Ct2-Ti2—N4 117.1 (Ctl1 = Centroid von C1-C5; Ct2 =
Centroid von C37-C41).

Abbildung 3-15: ORTEP-Darstellung von lllb im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, keine H-Atome
und nur eine Orientierung gezeigt). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: TiLA-N1A
1.890(17), TilA-N3A 1.954(4), TilA-N3A#1 1.910(3), TilA-C1 2.3580(19), TilA—C2 2.334(2),
TilA-C3 2.405(2), TilA—-C4 2.466(2), TilA-C5 2.4162(19), C1-C6 1.518(2), N1A-N2A 1.489(19),
N3A-N4A 1.427(4), NLIA-TilA-N3A#1 102.8(5), N1IA-Ti1lA-N3A 122.1(5), N3A-Ti1lA-N3A# 79.0,
TilA-N3A-TilA# 101.0, TilA—Ct 2.077 (Ct = Centroid von C1-C5).
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Abbildung 3-16: ORTEP-Darstellung von llic im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome
nur eine Orientierung des Adamantylrestes gezeigt). Ausgewéhlte Bindungsléngen [A] und -winkel
[°]: Til-N1 1.8911(8), Til-N2 1.9247(8), Til-N1#1 1.9655(8), Til-Til#1 2.8224(3), Ti1l-C1
2.5148(9), Til-C2 2.4124(9), Til-C3 2.3447(9), Til-C4 2.3722(9), Til—C5 2.4569(10), C1-C6
1.5200(13), N1-C16 1.4643(12), N2—C22 1.4580(12), Ct-Til 2.100, N1-Ti1-N2 109.00(4), N1—-
Til—-N1#1 85.94(4), N2-Til-N1#1 103.61(4), Til-N1-Til#1 94.06(4), Ct—Til-N1 118.1, Ct-Ti1l-N2
111.4, Ct-Til-N1# 125.6 (Ct = Centroid von C1-C5).

Abbildung 3-17: ORTEP-Darstellung von llid im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome
gezeigt). Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: Ti1-N1 1.9861(15), Ti1-N2 1.8691(15),
Til-N2# 2.0350(14), Til-Til# 2.8106(6), Til—Cl1 2.4204(16), Til-C2 2.3750(17), Ti1l-C3
2.3545(17), Til—C4 2.3666(17), Til-C5 2.4047(17), C1-C6 1.522(2), N1-C16 1.389(2), N2—C25
1.426(2), N2-Til-N1 104.84(6), N2-Til-N2# 86.02(6), N1-Til-N2# 100.11(6), N1-Til-Til#
96.68(4), N2-Til-Til# 46.35(4), C16—N1-Til 146.65(12), C25-N2-Til 137.78(11), C25-N2-Til#
130.14(11), Til-N2-Til# 91.99(6), Til—Ct 2.059, Ct—Ti1l-N1 114.6, Ct-Ti1l-N2 115.4, Ct-Til-N2#
130.6 (Ct = Centroid von C1-C5).
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Die Verbindungen llla, llic und llld sind insofern von Bedeutung, da eine FulvenH,-
Abspaltung durch primare Amine bisher nicht beobachtet wurde, sondern wie bereits

386271 Bagondere

erwahnt, nur fir Hydrazin oder Hydrazinderivate bekannt war.
Beachtung gilt hierbei Illd in Bezug auf den oben erwahnten Bis(amido)titankomplex llg.
In beiden Fallen wurde 1c unter identischen Reaktionsbedingungen mit einem sterisch
anspruchsvollen priméren aromatischen Amin umgesetzt. Wird 2,6-Dimethylanilin als
Amin bei der Reaktion mit 1c eingesetzt, kann einzig der Bis(amido)komplex llg isoliert
werden, wahrend die Umsetzung mit 2,4,6-Trimethylanilin ausschlie3lich zu Ilid fuhrt. Der
sterische Anspruch des Amins wird durch die beiden Methylgruppen in o-Position
hervorgerufen und ist demnach bei beiden Aminen gleichgrof3. Der Unterschied bei den
Aminen ist nur die im 2,4,6-Trimethylanilin zusatzlich vorhandene Methylgruppe in
p-Position. Der Einfluss dieser Methylgruppe auf die Reaktion der Aminogruppe bei der
Umsetzung mit einem Bis(pentafulven)titankomplex ist zu vernachlassigen. Das, die
Substitution in p-Position keinen merklichen Einfluss auf die Reaktion des priméaren
aromatischen Amins mit 1c hat, konnte im oberen Abschnitt des Kapitels eindeutig
gezeigt werden. Der Unterschied dieser beiden Reaktionen ist demnach ausschlief3lich
durch die Loslichkeit der entstehenden Produkte gegeben. Wahrend Ilg direkt aus dem
Reaktionsansatz isoliert werden konnte, wurde llld nach einigen Tagen aus der
Mutterlauge der Umsetzung erhalten. Die bessere Loslichkeit der Verbindung Ilid in
Bezug auf llg fihrt zur Ausbildung des gezeigten Komplexes Illd. NMR-Untersuchungen
von llid und llg zeigen hohe Ubereinstimmung in ihren Signalen und beide Verbindungen
besitzen eine Vielzahl von Signalen die nicht den Produkten zugeordnet werden kdnnen.
Dies deutet auf ein komplexes System in Losung hin, bei dem eine Mehrzahl an Spezies

nebeneinander existieren, dies konnte fiir vergleichbare Reaktionen bestatigt werden.**

Zum strukturellen Vergleich der Metallkomplexe Il wird zum einem der von Kaleta
erhaltende dinucleare Komplex 23 und zum anderen der von Hughes synthetisierte
Komplex 24 verwendet.**?***1> Die Grundstruktur des Ti,N,-Kernes wurde schon haufiger
in der Literatur beschrieben, allerdings zeigen die Komplexe 23 und 24 sowohl aufgrund
ihrer Cyclopentadienylsubstitution, als auch an der Substitution der stickstoffhaltigen
Liganden die groRte strukturelle Ahnlichkeit zu den in dieser Arbeit erhaltenden

18,142-157

Verbindungen. Die beiden Komplexe 23 und 24 sowie ein Schema der

vergleichbaren Grundstruktur sind in Abbildung 3-18 dargestellt.
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Abbildung 3-18: Dinucleare Ti,N,-Komplexe 23 und 24 sowie Schema der Grundstruktur.

In Tabelle 3-6 sind signifikante Bindungsparameter der Imido-Amido-Titankomplexe
zusammengestellt und werden mit den literaturbekannten Verbindungen 23 und 24
verglichen 142144145

Tabelle 3-6: Vergleich der Bindungsparameter [A bzw. °] der Imido-Amido-Titankomplexe, Werte

ohne Fehler und teilweise gerundet.

lla b llic lid 23 24 %

Til-N1,, 1.870 1.954 1.891 1.869 2.030 2.010
Til-N2, 2.040 1.910 1.966 2.035 1.866 1.892
Til-N3am 1.983 1.890 1.925 1.986 1.968 1.966
Ti2—N1,p, 2.054 1.910 1.966 2.035 1.866 1.892
Ti2—N2,,, 1.872 1.954 1.891 1.869 2.030 2.010
Ti2—N3an 1.966 1.910 1.925 1.986 1.968 1.966
Til—Ct 2.074/2.083 2.077 2.100 2.060 2.067 2.057
TivTi 2.855 2.844 2.822 2.811 2.854 2.864
Nim—=Ti—Njm, 85.5 79.0 85.9 86.0 85.9 85.6
Ti—Nj—Ti 93.6 101.0 94.1 92.0 94.1 94.5

Die zentrale Einheit der Imido-Amido-Titankomplexe ist der Ti,N,-Vierring, der von den
beiden verbriickenden Imidoliganden und den beiden Titanatomen ausgebildet wird. Das
Titanzentrum ist zudem von einem Cyclopentadienylliganden und einem Amidoliganden
verzerrt tetraedrisch umgeben. Die Imidoeinheit ist asymmetrisch zwischen den beiden
Metallzentren koordiniert und zeigt dadurch unterschiedlich lange Bindungslangen fur die
Metall-Stickstoff-Bindung.'** 4152153 Der die

verbriickenden Imidoeinheit variiert von 1.866 bis 2.054 A '#%441%5 Dje Amidoliganden

Bereich  flr Bindungslangen der

besitzen Bindungsldngen zwischen die 1.890 und 1.986 A, liegen damit im erwarteten

Bereich fir eine Ti—N-Einfachbindung.?®%6213%13° Dje Cyclopentadienylliganden sind
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zwischen 2.057 und 2.100 A vom Metall entfernt und zeigen keine Besonderheit. %1204

Die beiden Titanzentren besitzen einen Abstand von mindestens 2.811 A und sind somit
deutlich auRerhalb der Summe der kovalenten Radien (2.64 A), wodurch eine Metall-
Metall-Wechselwirkung ausgeschlossen werden kann.33144:145.149,157-159

Mit Ausnahme von Verbindung llla kristallisieren die anderen Imido-Amido-Titankomplexe
mit einem halben Molekll in der asymmetrischen Einheit, wodurch sich identische
Bindungslangen fiir die beiden Halften des Molekills ergeben.******> Wahrend lllb, llic,
23 und 24 einen planaren Ti,N,-Vierring besitzen, ist die zentrale Ti,N,-Einheit bei Illa und
llld um 9.8 bzw. 15.6° verdreht. #4414

3.4 Umsetzung von (pTolFv),Ti mit sekundaren Aminen

Nachdem das Reaktionsverhalten der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 gegenlber
primaren Aminen, Hydrazin und seinen Derivaten umfangreich untersucht und eine
Vielzahl an verschiedenen Produkten umfassend charakterisiert werden konnten, wurden
die Untersuchungen zum Reaktionsverhalten auch auf sekundare Amine
ausgeweitet, 362871

Im Fokus stand eine mogliche C—H-Aktivierung in o—Position zum Stickstoffatom des
Amins. Wie bereits in Kapitel 2 gezeigt, stellt die a-C—H-Aktivierung des sekundaren
Amins den Startschritt der Hydroaminoalkylierung (HAA) dar,384>°1759.97.160  Fiq
geeigneter Katalysator fur die HAA sollte demnach in der Lage sein, mit einem
sekundaren Amin in einer stochiometrischen Reaktion, ein Metallaaziridin auszubilden.
Bei der Auswahl der sekundéaren Amine wurden ausschlief3lich Amine mit mindestens
einem Wasserstoffatom am a-Kohlenstoffatom gewahlt. Zuné&chst soll die Umsetzung von

1b mit sekundaren Aminen betrachtet werden. Das Reaktionsschema ist in Abbildung

3-19 gezeigt.
-Tolyl p-Tolyl
p-Toly @ y fHa
p-Tolyl Ti Tolvl + N n-Hexan, RT  P-Tolyl Ti—
p-1oly HsC R T
p-Tolyl p-Tolyl R
p-Tolyl
H
1b IVa: R = Phenyl
IVb: R = p-Tolyl
IVc: R = Benzyl

IVd: R = p-Methylbenzyl
IVe: R = Cyclohexyl

Abbildung 3-19: Umsetzung des Bis(pentafulven)titankomplexes 1b mit sekundaren Aminen.
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Die Reaktionen wurden in einer 1:1 Stéchiometrie in n-Hexan bei Raumtemperatur
durchgefuhrt, wobei 1b zuerst im Losungsmittel suspendiert und anschlieend das Amin
zugegeben wurde. Die stattfindende Reaktion war durch einen sofortigen Farbwechsel
von grin nach dunkelrot zu erkennen. Die gezeigten Produkte konnten nach vollstandiger
Reaktion als Feststoffe isoliert werden. Anhand von NMR-Spektroskopie konnte die
Ausbildung der Monoamido-Monofulven-Komplexe IV einwandfrei nachgewiesen werden.

Die Protonen-Spektren der Verbindungen IV sind in Abbildung 3-20 zusammengestellt.

Chre Fvo C,—H m NCH; O

Mulﬁulj

IVe

Ivd

o IVc
i .
A__A 1
IVb
A A *
B P v V-
IVa
A A *
N A A

Hexan:» Benzol: # Schlifffett: *

T T T T T T T T T T

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Abbildung 3-20: lH-NMR-Spektren der Titanamidokomplexe IVa-e (C¢Dg, 500 MHz, RT).

Die Ausbildung der Monoamido-Monofulven-Titankomplexe IV kann eindeutig aus den
Protonenspektiren abgelesen werden. Durch die N-H-Aktivierung wird nur einer der
beiden Fulvenliganden an der Cexo-Position protoniert, wodurch ein
Cyclopentadienylligand entsteht, der sowohl Uber seine charakteristische Protonen- als
auch Kohlenstoffverschiebung identifiziert werden kann. Durch das unterschiedliche
Ligandensystem am Titanzentrum werden die fur diese Verbindungsklasse signifikanten
acht einzelnen Signale fiir die acht Fiinfring-Protonen ausgebildet.*®*®* Die einheitliche
Reihenfolge von Cp- und Fulvenprotonen in allen Verbindungen unterstreicht die
strukturelle Verwandtschaft der Komplexe. Besonders markant ist das Singulett der
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Methylgruppe des Amidoliganden (N-CH3) im Protonen-NMR, welches sich sehr gut
anhand der chemischen Verschiebung von den Methylgruppen der p-Tolyl-Substitution
unterscheidet. Das Singulett fir die N-CHjs-Protonen kann zusatzlich durch
'H,"N-Korrelationsspektren einwandfrei zugeordnet werden. Uber eine Integration der
Signale kann eine abweichende Reaktion als die oben dargestellte ebenfalls
ausgeschlossen werden. Die Darstellung der Komplexe IV erfolgt hierbei unabhéngig der
eingesetzten Stdchiometrie. So konnte auch durch eine 1:2 Stéchiometrie der Reaktion,
ausschlie3lich der entsprechende Monoamidokomplex IV erhalten werden. Die

NMR-Verschiebungen einiger Signale von IV sind in Tabelle 3-7 zusammengestellt.

Tabelle 3-7: Ausgewdhite 'H-, °C- und ™N-NMR-Daten der Titanamidokomplexe IV

(Lésungsmittel: CgDg, weitere Angaben zur Messung siehe Kapitel 5.3.1).

Exo—H Exo—C Fv-Exo—-C N—CH; N—CH; BN
IVa 5.06 52.6 114.6 3.11 54.8 234.6
Vb 5.08 52.7 114.5 3.18 55.6 237.2
Ve 5.13 52.3 113.8 2.66 51.8 227.0
Ivd 5.17 52.2 113.6 2.68 51.8 228.7
Ve 5.02 52.6 112.4 2.80 445 258.3

Insgesamt unterscheiden sich die Verbindungen IVa-e untereinander nicht gravierend.
Tabelle 3-7 zeigt nochmals deutlich die charakteristische chemische Verschiebung des
Protons des exocyclischen Kohlenstoffatoms im Bereich von 5.02 bis 5.17 ppm, welches
Uber Korrelationsspektren zugeordnet werden konnte. Das Signal des Ce,,-Atoms liegt im
Bereich von 52.2 bis 52.7 ppm und ist, wie bereits erwahnt, ein guter Indikator um eine
Protonierung des C,, zu bestatigen. Aufgrund der chemischen Verschiebung von ca. 52
ppm kann dieses Signal gut Uber 'H,"*C-Korrelationssprektren zugeordnet werden.
Besonders im Vergleich zum Signal des C.,-Atoms des Fulvenliganden, bei denen die
chemische Verschiebung bei 112.4 bis 114.6 ppm liegt. Die Protonen der N-Methyl-
Gruppe zeigen ein Singulett zwischen 2.66 und 3.18 ppm und geben gut den Einfluss der
Amidoligandsubstitution auf die Verschiebung der Signale wieder. Die Anilinderivate
liefern eine Hochfeldverschiebung, die Benzylaminderivate eine Tieffeldverschiebung,
wahrend das Cyclohexylaminderivat in der Mitte dieser Werte liegt. Gleiches ist bei den

Signalen des Kohlenstoffatoms der N-Methylgruppe zu beobachten.

Die "N-Verschiebung der Verbindungen liegen im Bereich von 227 bis 258 ppm und sind

damit weiter tieffeldverschoben, in Bezug auf die Bis(amido)titankomplexe II.
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Zusatzlich  zur  umfangreichen ~ NMR-Analytik  der  Verbindungen  wurden
Einkristallstrukturanalysen angefertigt. Die Molekdulstrukturen der Verbindungen sind in
Abbildung 3-21 bis Abbildung 3-23 dargestellt und ausgewahlte Bindungslangen und
Bindungsparameter zusammen mit bekannten Verbindungen in Tabelle 3-8 abgebildet.

Dabei eignet sich sowohl der Vergleich mit der Monoamidotitanverbindung 6 von Janssen,

als auch die Gegeniiberstellung zum jeweiligen Edukt.®®®?

Abbildung 3-21: ORTEP-Darstellung von IVa
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome gezeigt). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1
1.983(2), Til—C8 2.176(2), Ti1l-C9 2.303(3),
Til-C10 .427(3), Til-C11 2.436(2), Ti1l-C12
2.297(2), Til-C13 2.451(2), Til-C28
2.395(3), Ti1—-C29 2.381(3), Til-C30
2.381(3), Ti1—C31 2.387(3), Til-C32
2.406(3), N1-C1 1.472(3), N1-C2 1.445(3),
C8-C13 1.447(3), C28-C33 1.520(4), C1-
N1-Til 127.76(17), C2-N1-Til 126.77(15),
C2-N1-C1 105.4(2), Til-Ctl 1.995, Til-Ct2
2.069, Ct1-Til-Ct2 133.1 (Ctl = Centroid von
C8-C12; Ct2 = Centroid von C29-C33).

Abbildung 3-22:0RTEP-Darstellung von IVc
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome gezeigt). Ausgewahlte

N - Bindungslangen [A] und -winkel [?]: Til-N1
BN o /N 1.9820(18),  Til-Cl  2.401(2),  Til-C2
S ¥ 1 2.401(2), Til-C3 2.392(2), Til-C4 2.405(2),
R e =2 Y Til-C5 2.414(2), Ti1-C21 2.162(2), Til-C22
4P cs, T 2.294(2), Til-C23  2.453(2), Til-C24

C5v\' {0 "a:?

2.442(2), Til-C25 2.296(2), Til-C26
Mo 2.453(2), N1-C41 1.472(3), N1-C48 1.464(3),

" C1-C6 1.518(3), C21-C26 1.448(3), C4l-
4;.;*},/ ce\t\——;zif“\'.b N1-Til 129.45(14), C48-N1-Til 122.61(14),
& | C48-N1-C41 106.79(17), Til-Ct1 2.087, Til—
SKR” & ] Ct2 1.999, Ct1-Ti1-Ct2 132.8 (Ctl = Centroid
RS b INCAE

@

von C1-C5; Ct2 = Centroid von C21-C25).
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/ Abbildung 3-23:0RTEP-Darstellung von I1vd
7 im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
/ i H-Atome gezeigt). Ausgewahlte
S Ls Bindungsléngen [A] und -winkel [7]: Til-N1
N/ 1.9892(8), Til-Cl1  2.4096(9), Til-C2
\/»!‘M 2.4119(9), Til-C3  2.3989(9), Til-C4
czgf W A 2.4060(9), Til-C5 2.4145(9), Ti1l-C21
. — \Q%A 2.1755(9), Til-C22 2.3062(9), Til-C23
U NIt j 2.4635(9), Til-C24 2.4508(10), Til-C25
\\ ~ Ten \ S 2.3130(10), Til-C26 2.4482(9), N1-C41
X /\\/ V. 14659(12), N1-C49 1.4657(13), C1-C6
— ¥ Y 1.5136(12), C21-C26 1.4489(12), C41-N1-
7 % Til 128.69(7), C49-N1-Til 123.04(6), C49—
\__\/ N1-C41 107.22(8), Til-Ctl 2.086, Til-Ct2
/ 2.009, Ct1-Ti-Ct2 132.82 (Ct1 = Centroid von
X C1-C5; Ct2 = Centroid von C21-C25).

Tabelle 3-8: Bindungsléangen [A] und -winkel [°] der Monofulventitanamidokomplexe 1V und 6 im

Vergleich zu 1b und 1c. Alle Werte ohne Fehler und teilweise gerundet.

1c 1b *° IVa Ve Ivd 6>
Ti-N 1.983 1.982 1.989 1.939
Ti-Ctcp 2.069 2.087 2.086 2.058
Ti—CexoFV 2.320 2.408 2.451 2.453 2.448 2.403
Ringslippage A| 0.30/0.32 | 0.27/0.28 0.30 0.32 0.31 0.31
Theta 6 38.3/37.3 | 34.8/36.1 33.4/7.8 31.9/8.9 32.9/7.9 34.5/1.5
Cipso—CexoCP 1.520 1.518 1.514 1.514
Cipso—CexoFV |1.451/1.455|  1.453 1.447 1.448 1.449 1.434
Ti-N—Cygpe 126.8 129.5 128.7 141.3

Die synthetisierten Monoamidotitankomplexe IV zeigen bedingt durch ihre strukturelle
Ahnlichkeit nur geringe Abweichungen untereinander. Die Ti-N-Bindungen liegen mit 1.98
bis 1.99 A im erwarteten Einfachbindungsbereich und liegen nur wenig oberhalb der
Bindungslénge von der von Janssen synthetisieren Verbindung 6.2°3213313 pje anderen
Bindungsldngen und Bindungsparameter unterscheiden sich weiterhin nur gering
untereinander und zeigen bei dem Ti—-N-C,-Winkel die grof3te Abweichung zu der bereits
bekannten Struktur 6.%%°? Aufgrund der aromatischen Substitution des Fulven- bzw.
Cyclopentadienylliganden und des Amidoliganden besitzen die Komplexe IV gegenlber 6
einen veranderten sterischen Anspruch, der die Differenz der Winkel erklaren kann. Im
Bezug zu den zuvor diskutieren Bis(amido)titankomplexen Il und 4, die Ti-N—Cg,-Winkel
im Bereich um 134° aufzeigen, besitzen die Verbindungen IVa, IVc und 1Vd minimal
kleinere Winkel.*®*® Im Vergleich mit literaturbekannten Verbindungen stellen diese
Winkel allerdings keine Extremwerte dar.***** Anhand der Ciyso—Cexo-Bindungsléngen der

beiden Liganden kann sehr gut das unterschiedliche Ligandensystem erkannt werden.
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Wahrend die Cyclopentadienylliganden eine Cips—Cexo-Bindungslange von 1.51 bis 1.52 A
aufweisen, liegt die gleiche Bindung in den Fulvenliganden bei 1.43 bzw. 1.45 A und somit

33.35.36,38396260 Dje peiden geometrischen

zwischen einer Einfach- und Doppelbindung.
Parameter A und 6 zum Vergleich der Fulvenliganden, variieren ebenfalls nur minimal im
Vergleich zum Edukt oder der Vergleichsstruktur 6.°%%% Beachtenswert ist hierbei der
Abknickwinkel fur den Cyclopentadienylliganden der Monoamidotitankomplexe IV, der
zwischen 1.5 und 8.9° liegt und nur auf Packungseffekte in der Molekulstruktur
zurlckzufuhren ist. Hieran kann die GréRenordnung der Verdnderung dieses Winkels
durch Packungseffekte abgeleitet werden, da die Abwinklung nicht durch eine Metall-

Kohlenstoff-Bindung hervorgerufen werden kann.

Die Darstellung der Komplexe IV erfolgt als Additionsreaktion bei der selektiv nur ein
Fulvenligand protoniert wird. Der zweite Fulvenligand bleibt unter den gewdhlten
Bedingungen intakt. Bei den Umsetzungen mit N-Methylanilin und N-Methyl-p-Toluidin zu
IVa und IVb kann in einem polareren Lésungsmittel als n-Hexan allerdings eine
Folgereaktion beobachtet werden. Diese lasst sich gut im zeitlichen Verlauf des Protonen-

Spektrums von IVb nachvollziehen, welche in Abbildung 3-24 zusammengestellt sind.

Benzol: # #

B J‘t

t=25h
| A_/VL

t=55h

t=146h
M_,JWJ_.WJ\M_A A )L B }L}M‘

t=368h
MMLM_J\NW A A w

T T T T T T T

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 20

Abbildung 3-24: "H-NMR-Spektren von IVb im zeitlichen Verlauf (C¢Ds, 300 MHz, RT).
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Die Protonenspektren von IVb wurden in Benzol bei Raumtemperatur Uber einen
Zeitraum von etwa zwei Wochen aufgenommen. Die Folgereaktion der Verbindung
beginnt dabei schon nach wenigen Stunden. Dieses kann sehr gut an den zusétzlich
entstehenden Signalen beobachtet werden. Besonders deutlich kann die Folgereaktion an
der Methylgruppe des Amidoliganden abgelesen werden. Das Singulett bei einer
Verschiebung von 3.25 ppm nimmt mit zunehmender Zeit an Intensitat ab und ist nach
368 h vollstdndig abgebaut. Eine Abnahme der Intensitat durch Ausféllung der
Verbindung kann ausgeschlossen werden, da keinerlei Feststoff am Boden des NMR-
Rohrchens zu beobachten war. Es ist deutlich zu erkennen, dass eine H-Abstraktion an
der Methylgruppe des eingesetzten Anilins stattfindet, allerdings ist eine Charakterisierung
der gebildeten Verbindung bislang nicht méglich. Die Vielzahl an Signalen in Bereich
zwischen 4.0 und 7.0 ppm, die chemische Verschiebung in der die Protonen der Fulven-
bzw. Cyclopentadienylliganden zu erwarten sind, deutet auf eine Mehrzahl an
vorliegenden Verbindungen hin. Zusatzlich untermauern die Signale fir die Methylgruppe
der p-Tolylreste, die zwischen 2.0 und 2.7 ppm zu sehen sind und unterschiedliche
Intensitaten aufweisen, dass eine komplexere Folgereaktion stattfinden muss. Zusatzliche
Untersuchungen dieser Folgereaktion wurden unternommen, allerdings konnte weder
durch Variation des Reaktionsmediums noch durch Anpassung der Reaktionstemperatur
und -dauer eine zu identifizierende Verbindung aufRer IVa bzw. IVb erhalten werden. Im
Feststoff oder in Losungen in n-Hexan sind IVa und IVb unter Inertgas stabil und Uber

Monate lagerfahig.

Die Benzyl- oder cyclohexylsubstituierten Monoamido-Monofulventitankomplexe I1Vc-e
zeigen unter identischen Bedingungen keinerlei Anzeichen fir eine Folgereaktion. Die
Monoamidotitankomplexe IV kdnnen als Feststoffe unter Inertgas Uber Monate ohne

Anzeichen von Folgereaktion oder Zersetzung gelagert werden.

3.5 Umsetzung von (AdFv),Ti mit sekundéaren Aminen

Nach erfolgreicher Reaktion von (pTolFv),Ti (1b) mit sekund&ren Aminen zu den
Titanamiden IVa-e wurde nachfolgend das Reaktionsverhalten von (AdFv),Ti (1c)

gegeniuber sekundaren Aminen untersucht.

Die Reaktionen wurden ebenfalls in n-Hexan bei Raumtemperatur in einer 1:1
Stochiometrie durchgefuhrt. Dazu wurde das (AdFv),Ti (1c) in n-Hexan suspendiert und

das Amin direkt zum Reaktionsansatz gegeben. Ein sofortiger Farbwechsel von blau nach
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dunkelrot belegt nochmals die hohe Reaktivitat der Bis(pentafulven)titankomplexe 1
gegeniiber H-aciden Verbindungen,3¢3840.59.61-63.6068-7L111162 Nach kurzer Reaktionszeit
entstand eine gelbe Suspension aus der nach vollstdndiger Reaktion die erhaltenden
Produkte in Form von gold-gelben Feststoffen in bis zu 98 % Ausbeute isoliert werden

konnten. Das Reaktionsschema ist in Abbildung 3-25 zu sehen.

_CHy Adﬂ
W HN n-Hexan, RT - Ti/?-lz
Ti + - \N
R

1c Va:R=H
Vb: R = CH
Ve: R=CI

Abbildung 3-25: Reaktion des Bis(pentafulven)titankomplexes 1c mit sekundéren Aminen zu den

Titanaaziridinen Va-c.

Anders als bei 1b, reagiert das (AdFv),Ti (1¢) mit den ausgewahlten sekundéaren Aminen
unter spontaner N-H- und C—H-Aktivierung zu den gezeigten Titanaaziridinen V. Diese
doppelte Aktivierung eines sekundaren Amins unter den gewahlten Bedingungen ist
bisher in der Literatur unbekannt und stellt somit eine vollkommen neuartige Synthese von
Titanaaziridinen im Allgemeinen dar. Bemerkenswerterweise verlauft diese Reaktion bei
Raumtemperatur und unabh&@ngig der eingesetzten Stochiometrie, so wird auch bei

Uberschuss von Amin selektiv das entsprechende Titanaaziridin V gebildet.

Die 1:1 Reaktion von 1c mit den Anilinderivaten wird durch massenspektroskopische
Untersuchungen bestéatigt. Von allen Titanaaziridinen V konnte ein M*-Signal detektiert
werden. Die Ausbildung der Titanaaziridine Va-c kann eindeutig aus den NMR-Spektren
der Verbindungen bewiesen werden. Die Protonenspektren der Verbindungen Va, Vb und

Vc in Benzol-ds bei Raumtemperatur sind in Abbildung 3-26 dargestellt.

53



Ergebnisse und Diskussion

Benzol: #
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Abbildung 3-26: lH—NMR—Spektren der Titanaaziridine Va-c (C¢Dg, 500 MHz, RT).

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen Va-c zeigen im Hochfeldbereich die
charakteristischen Signale der Adamantylsubstitution. Die Ausbildung einer
Metalloceneinheit kann an den vier einzelnen Signalen der Cyclopentadienylprotonen
zwischen 5.25 bis 6.75 ppm abgelesen werden. Ein ungleiches Ligandensystem, d.h. die
Ausbildung eines Cyclopentadienylliganden und eines Fulvenliganden wirde zu acht
einzelnen Signalen fiihren (siehe Kapitel 3.4).%%2 Uber *H,'H-Korrelationsspektren kann
eine chemische Aquivalenz der Protonen beider Cp-Ringe bestatigt werden. Eine
Protonierung der beiden exocyclischen Kohlenstoffatome kann anhand von *H,C-
Korrelationssprektren belegt werden. Das scharfe Singulett bei ca. 4 ppm kann Uber
Integration, **C-NMR-Spektroskopie und DEPT-135 Experimente als Methylengruppe
identifiziert und einwandfrei zugeordnet werden. Auffallig ist, dass bei Raumtemperatur
nicht alle Protonen der aromatischen Substitution des Liganden sichtbar sind. Die genaue
Ursache fur dieses Verhalten konnte bisher nicht gefunden werden. Es ist davon
auszugehen, dass die Ausbildung des Titanaazapropanderivates V eine eingeschréankte
Rotation des aromatischen Restes des Liganden verursacht, wodurch die Signale fur die
Protonen extrem verbreitet werden und somit bei Raumtemperatur nicht detektiert werden
kénnen. Dass dies ein temperaturabhangiges Phanomen ist, konnte durch Hoch- bzw.

Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie bestatigt werden. Wird die Temperatur herabgesetzt,
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kann die Rotation des aromatischen Restes soweit eingeschrankt werden das alle
C—H-Protonen fur den Aromaten als einzelne Signale detektiert werden konnen. Die
Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren der Verbindungen Va-c sind in Abbildung 3-27

dargestellt.
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Abbildung 3-27: Tieftemperatur—lH—NMR—Spektren der Titanaaziridine Va-c (500 MHz, Toluol-dg).

An den drei NMR-Spektren ist deutlich zu erkennen, dass die veranderte Temperatur nur
Einfluss auf die Protonen des aromatischen Restes hat, die anderen Signale bleiben am
Signalmuster bis auf eine minimale Anderung der chemischen Verschiebung unverandert.
Durch die Signale der Restprotonen des Losungsmittels sind teilweise C-H-Signale des
Phenylliganden (iberlagert. Durch 'H,"*C-Korrelationsspektren kénnen die (iberlagerten
Protonen zweifelsfrei dem aromatischen Rest zugeordnet werden. Die *°N-Verschiebung
der Aziridine V liegt in Benzol zwischen 217 und 225 ppm und in Toluol zwischen 210 und
220 ppm und liegen damit zwischen den Bis(amido)titankomplexen Il und den

Monoamidotitankomplexen IV.
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Fir die Verbindung Vb wurde zusatzlich ein Hochtemperatur-‘H-NMR-Spektrum

aufgenommen, welches in Abbildung 3-28 dargestellt ist.
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Abbildung 3-28: Hochtemperatur-lH—NMR-Spektrum von Vb (Toluol-dg, 500 MHz, 353K).

Bei 353 K Messtemperatur zeigt sich das fiir die Struktur erwartete *H-NMR-Spektrum. Im
Hochfeld des Spektrums sind die Signale der Protonen des Adamantylliganden zu
erkennen. Bei einer chemischen Verschiebung von 2.26 ppm ist die Methylgruppe des
p-Tolylrestes zu beobachten. Die Protonen der Cc,,-Kohlenstoffatome liegen innerhalb der
Adamantylsignale, kdnnen aber anhand ihrer charakteristischen Kohlenstoffverschiebung
aus C,H-Korrelationsspektren zugeordnet werden. Bei einer chemischen Verschiebung
von 4.03 ppm ist die Methylengruppe als scharfes Singulett zu identifizieren. Die vier
C—H-Signale fur die beiden Cyclopentadienylliganden sind bei 5.56, 6.07, 6.27 und 6.66
ppm zu erkennen. Die beiden Dubletts fir die C—H-Protonen des Aromaten sind bei 353 K
Messtemperatur bei einer chemischen Verschiebung von 5.76 und 6.88 ppm einwandfrei
zu identifizieren. Das Signal fir die vorderen C—H-Protonen des Aromaten, ist im
Gegensatz zur Raumtemperaturmessung erst bei Hochtempertaturmessungen zu
detektieren. Durch weitere Erh6hung der Messtemperatur zeigt Vb Anzeichen fur eine
Zersetzung, daher wurde fur die anderen Titanaaziridine Va und Vc keine

Hochtemperaturmessung durchgefuhrt.
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Die erhaltenen und vorgestellten 'H-NMR-Spektren der Titanaaziridine V zeigen
eindeutig, dass sich bei allen eingesetzten N-Methylanilinderivaten die
Metallaazacyclopropanderivate Va-c ausbilden und die Substitution in p-Position des

Aromaten keinen Einfluss auf die Reaktion hat.

Zusatzlich zur aufwendigen NMR-Analytik der Titanaaziridine V wurde von Vc eine
Einkristallstrukturanalyse angefertigt. Geeignete Einkristalle konnten aus einem stark
verdinnten Reaktionsansatz aus n-Hexan bei Raumtemperatur erhalten werden. Die
Molekulstruktur von Vc ist in Abbildung 3-29 dargestellt.

Abbildung 3-29. ORTEP-Darstellung von Vc im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit der Ellipsoide).
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome (mit Ausnahme von H31A und H31B)
nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ti1—N1 1.9692(9), Ti1—C31
2.1322(11), Ti1—C1 2.4136(10), Ti1—C2 2.4215(11), Ti1—C3 2.3664(12), Ti1—C4 2.3188(12),
Ti1—C5 2.3587(10), Ti1—C16 2.4444(10), Ti1—C17 2.3799(11), Ti1—C18 2.3623(11), Ti1—C19
2.4041(11), Ti1—C20 2.4098(10), N1—C31 1.4070(14), C31—H31A 0.953(16), C31—H31B
0.992(17), Ti1—Ct1 2.053, Ti1—Ct2 2.076, Ct1—Ti1—Ct2 135.6 (Ct1 = Centroid von C1—C5; Ct2 =
Centroid von C16—C20).

Das Titanaaziridin Vc kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier Molekilen
in der Elementarzelle. Die Til-N1-Bindung ist mit 1.969 A eine typische Einfachbindung,
wie im Vergleich zu den bereits diskutieren Strukturen der Bis(amido)titankomplexe 1l und
4 bzw. der Titankomplexe IV zu erkennen ist.?®%**3%13° Dje Ti1-C31-Bindung liegt mit
2.132 A im erwarteten Bereich und wird durch literaturbekannte Verbindungen
bestétigt.>*°**%® Die N1-C31-Bindung ist mit 1.407 A deutlich aufgeweitet in Bezug auf die
C—-N-Abstande in freien Iminen (ca. 1.28 A).** Durch die Summe der Winkel um das

Stickstoffatom wird die vorliegende Pyramidalisierung verdeutlicht, da die Winkelsumme
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mit 347° merklich von 360° abweicht. Beide Wasserstoffatome an C31 wurden frei
verfeinert. Tabelle 3-9 stellt wichtige Bindungslangen und -winkel des Titanaaziridins im
Vergleich mit literaturbekannten Titanaaziridinen zusammen.**%%! Die Verbindungen 11a,
11b, 18 (Abbildung 3-30) und Vc sind die einzigen Vertreter von Cp,-substituierten
Titanaaziridinen die strukturell charakterisiert wurden.’®®! Andere kristallographisch
untersuchte Titanaaziridine eignen sich aufgrund ihrer Substitution nicht fur einen

strukturellen Vergleich der Bindungslangen und -winkel.

Q/N/Ph @\/N/Ph @\Jﬂ?‘/%

11a 11b
Abbildung 3-30: Zusammenstellung der strukturverwandten Titanaaziridine 11a, 11b und 18.

Tabelle 3-9: Bindungslangen [A] und -winkel [°] der Metallaaziridine 11a, 11b, 18 und Vc, alle

Werte ohne Fehler und teilweise gerundet.

Til-N1 | Ti1-C N-C Ti-Ct C-Ti-N [ Ct-Ti-Ct | Z Winkel N
Ve 1.969 2.132 1.407 | 2.053/2.076 39.9 135.6 346.9
11b ¥ | 1.987 2.185 1.403 | 2.055/2.056 38.9 135.4 339.2
11a”| 2.010 2.161 1.393 | 2.052/2.056 38.8 134.7 337.0
18> | 1.992 2.302 1.381 | 2.085/2.119 36.6 128.3 359.9

Die Ti-N-Bindungslangen liegen im Bereich zwischen 1.969 und 2.01 A, wobei Vc die
kiirzeste Bindung aufweist. Alle Bindungsléangen entsprechen Ti—N-Einfachbindungen. %
Anhand der Bindungsunterschiede von 1la und 11b kann die Grof3enordnung von
Packungseffekten abgelesen werden, da sich beide Verbindungen strukturell nur durch
die Substitution des einen aromatischen Restes unterscheiden. Die Metall-
Kohlenstoffbindungen liegen fur Vc, 11b und 11a zwischen 2.132 und 2.185 A und
entsprechen den erwarteten Einfachbindungen.*?’ Die Bindungslange vom Metall zum
Aziridinkohlenstoffatom in 18 liegt mit 2.301 A deutlich oberhalb der drei
Vergleichsstrukturen. Zusatzlich besitzt diese Verbindung mit 1.381 A die kiirzeste C—N-
Bindung, womit eine C—N-Doppelbindung als Beschreibung der Bindungssituation besser
geeignet ist als eine Einfachbindung.®* Die Summe der Winkel um das Stickstoffatom mit
359.9° unterstiitzt die sp2-Hybridisierung, womit eine #'-Koordination des Imins

wahrscheinlicher ist. Das Metallzentrum wird durch den Phosphan-Liganden koordinativ
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abgesittigt. Dieser erwies sich als essentiell notwendig da 18 ohne Uberschuss an

Trimethylphosphan in Lésung nicht stabil ist.>®

Die Summe der Winkel um das Stickstoffatom der Verbindungen 11a, 11b und Vc weicht
deutlich von 360° ab, womit die Pyramidalisierung des Stickstoffatoms bestétigt wird. Die
Winkel C-Ti-N und Ct-Ti—Ct liegen in diesen drei Verbindungen ebenfalls sehr eng
beieinander, zeigen jedoch gerade beim Ct-Ti—Ct-Winkel wiederum eine deutliche
Abweichung zu Komplex 18. Diese Abweichung ist durch die Koordination des
zusatzlichen Phosphanliganden in 18 zu erklaren. Die Adamantylsubstitution des
Cyclopentadienylliganden in Vc hat auf diese Bindungsparameter keinen merklichen

Einfluss, wie die sehr gute Ubereinstimmung der Messdaten zeigt.

Die Metallaaziridine Va-c sind die ersten Vertreter einer vollkommen neuen Klasse an
Titanaaziridinen, da das Aziridin-Kohlenstoffatom nur Protonen als Substituenten tragt.
Eine Darstellung eines solchen Metallaaziridins tUber die Koordination des Imins ist in
diesem Fall unmoglich, da ein N-Methylenanilin in monomerer Form nicht existiert.'®’
Auch die in situ Generierung des N-Methylenanilins aus dem Trimer und anschlieBender
Koordination an ein Metallocenfragment gelingt nicht.®® Die Adamantylidensubstitution ist
dabei essentiell notwendig wie die analoge Reaktion mit 1b und N-Methylanilin und
Derivaten zeigt. Durch diese kleinstmdgliche Substitution des Aziridin-Kohlenstoffatoms
ist fur die gezeigten Titanaaziridine V eine hohe Reaktivitdt in Folgereaktionen zu
erwarten, da keine Abstol3ung zwischen Aziridin und Reaktionspartner auftreten kann. Die
Insertionsreaktionen der Titanaaziridine Va-c werden im Folgenden ausfuhrlicher
behandelt.
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3.6 Insertionsreaktionen in die Titanaaziridine

Nach erfolgreicher Synthese der Titanaaziridine Va-c wurde anschlieRend deren
Reaktionsverhalten ndher untersucht.

Die Folgereaktionen von Metallaaziridinen im Allgemeinen wurden bereits im
Grundlagenteil (Kapitel 2) angesprochen. Die Metall-Kohlenstoffbindung der Aziridine ist
pradestiniert fir die Insertion von Mehrfachbindungssubstraten. Der schematische
Reaktionsverlauf fur die Insertion in die Titanaaziridine V ist in Abbildung 3-31 dargestellt.

Y

iF . 4
e oo

Va:R=H
Vb: R = CHj3
Vc: R=Cl

Abbildung 3-31: Allgemeines Reaktionsschema zur Insertion von Mehrfachbindungssubstraten in
die Titanaaziridine Va-c

Dabei wird das elektronegativere Atom (in den meisten Féllen das Heteroatom) an das
Titan gebunden, wahrend das elektropositivere Atom eine BindungsknlUpfung mit dem
Aziridin-Kohlenstoffatom eingeht. Je nach Substrat liegt zwischen den Atomen ,X* und ,Y*
eine Einfach- oder Doppelbindung vor. Allerdings spielen bei der Regiochemie der
Insertion nicht nur elektronische Faktoren eine Rolle, sondern auch der sterische
Anspruch der Substrate.’**°

Aufgrund der extrem kleinen Substitution der Titanaaziridine Va-c ist von einer hohen
Reaktivitdt auszugehen, da keine sperrigen Liganden eine Insertion verhindern kénnen.
Das Reaktionsverhalten der Titanaaziridine Va-c gegeniiber Mehrfachbindungssubstraten

wird im Folgenden naher betrachtet.
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3.6.1 Insertionsreaktionen mit Nitrilen

Als erste Derivatisierung der Titanaaziridine V wurde die Insertion von Nitrilen getestet.
Wie erwdhnt sollte bei einer Insertion, dass Stickstoffatom des Nitrils an das Metall
gebunden werden und eine neue C-C-Bindung zwischen dem Aziridin-Kohlenstoffatom
und dem Nitril-Kohlenstoffatom geknipft werden. Alle Titanaaziridine Va-c wurden mit
Nitrilen umgesetzt um anhand dieser Bespielreaktion zu zeigen, dass alle drei
Verbindungen gleichermalRen identische Folgereaktionen eingehen und die veranderte
Substitution des Anilins keinen Einfluss auf die Reaktivitat ausubt. Die Umsetzung der
Metallaaziridine Va-c mit Nitrilen ist in Abbildung 3-32 dargestellt.

R
R
Ad /Q/ Ad
N\
@\ N n-Hexan, RT é iT'/ CH2
/ + NECR' —_— > ! '
Tis_ \=C
K e Ad N" " Ng
Ad
Va:R=H Vla:R=H; R'=p-Cl-Phenyl
Vb: R = CH; Vib: R = CH3; R' = p-Tolyl
Vc: R=Cl, Vlc: R = CH3; R' = p-Cl-Phenyl

Vid: R=Cl; R'=p-Tolyl
Vle: R =Cl; R'=p-Cl-Phenyl
VIf: R = CHj3; R' = Vinyl

Abbildung 3-32: Reaktion der Titanaaziridine V mit Nitrilen zu den Titanacyclen VI.

Die Titanacyclen V wurden in n-Hexan suspendiert und in einer stochiometrischen 1:1
Reaktion mit dem entsprechenden Nitril bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach
Vervollstandigung der Reaktion und entsprechender Aufarbeitung, konnten die
funfgliedrigen Insertionsprodukte Vla-f in Form von roten Feststoffen in bis zu 91%
Ausbeute erhalten werden. Neben der charakteristischen roten Farbe fir die
Insertionsprodukte, welche auf eine Titan(IV)-Verbindung hindeutet, konnte von allen
Produkten in massenspektrometrischen Untersuchungen ein Molekllionenpeak detektiert

werden, wodurch die erfolgreiche Insertionsreaktion bestatigt wird.

Zudem wurden die Diazatitanacyclopentene VI NMR-spektroskopisch analysiert und
charakterisiert. Die Protonenspektren der Insertionsprodukte mit aromatisch substituierten

Nitrilen Vla-e sind in Abbildung 3-33 zusammengestellt.
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Abbildung 3-33: *H-NMR-Spektren der Titanacyclen Via-e (C¢Dg, 500 MHz, RT).

Die Titanacyclen VI wurden bei Raumtemperatur in Benzol-dg vermessen und zeigen im
Gegensatz zu den Titanaaziridinen Va-c einen vollstdndigen Signalsatz. Dies deutet auf
eine Ringerweiterung und ungehinderte Rotation der aromatischen Reste hin. Im
Hochfeldbereich (1.4 —2.1 ppm) des Spektrums sind die Signale fur die Protonen des
Adamantylliganden zu erkennen. Die Singuletts flr die Protonen der p-Tolylgruppe des
insertieren Nitrils bei VIb und VId fallen ebenfalls in diesen Bereich des Spektrums. Die
Methylgruppe in p-Position des Amidoliganden bei VIb und Vic liegt bei ca. 2.4 ppm und
kann gut detektiert werden. Die Protonen der exocyclischen Kohlenstoffatome sind bei
einer chemischen Verschiebung von ca. 3 ppm deutlich zu identifizieren und kdnnen uber
'H,3C-Korrelationsspektren einwandfrei zugeordnet werden. In Bezug auf die
Titanaaziridine V (Kapitel 3.5) werden die Cc,-Protonen dber 1 ppm ins Tieffeld
verschoben. Die Protonen der Methylengruppe des Fiinfrings sind als scharfes Signal bei
ca. 5 ppm zu erkennen und ebenfalls in Bezug auf die Edukte ca. 1 ppm ins Tieffeld
verschoben. Im Bereich von 5 bis 6.5 ppm sind die vier einzelnen Signale fur die Protonen
der Cyclopentadienylliganden zu erkennen. Bedingt durch die unterschiedliche
Substitution des Titans werden, wie bei den Titanaaziridinen Va-c, vier einzelne Signale

fur die vier Protonen eines Cp-Liganden erhalten. Die Cp-Liganden besitzen
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untereinander dieselbe chemische Verschiebung, dieses kann tber
'H,'H-Korrelationsspektren eindeutig belegt werden. Die Signale fir die Protonen in
o-Position des Amidoliganden sind bei ca. 5.5 ppm zu finden, werden allerdings teilweise
durch die Signale der Cp-Protonen uberlagert. Des Weiteren sind im Tieffeld des
Spektrums die Signale fur die restlichen Protonen der Aromaten zu erkennen. Uber
'H,"*N-Korrelationsspektren lassen sich die chemischen Verschiebungen fiir beide
Stickstoffatome auswerten. Durch die Kopplung der Methylengruppe des Finfringes mit
beiden Stickstoffatomen, wird die C—C-Bindungsknipfung zusatzlich bewiesen. In Tabelle

3-10 sind die **N-Verschiebungen der Komplexe VI zusammengestellt.

Tabelle 3-10: Zusammenstellung der *N-NMR Verschiebungen der Titanacyclen VI (CgDg,
51 MHz, RT, ppm).

Via Vib Vic vid Vie VIf
N-CH, 144.2 145.5 146.5 139.6 140.1 147.1
N=C 161.1 161.2 160.3 163.0 162.1 173.9

Die *°N-Verschiebungen fir das Stickstoffatom des eingesetzten Anilins (N-CH,) liegen
zwischen 139.6 und 147.1 ppm. Die p-Chlorsubstitution zeigt bei VIid bzw. Vle die
niedrigsten Werte (6 = 139.6 bei VId bzw. 6 = 140.1 bei Vle ppm) fir die chemische
Verschiebung, wahrend die Methylsubstitution die Werte ins Tieffeld (verschiebt.
Insgesamt betrachtet sind die Unterschiede der '°N-chemischen Verschiebung von
N—-CH, untereinander mit insgesamt 7.5 ppm jedoch gering. Das Stickstoffatom des
insertierten Nitrils (N=C) kann bei einer chemischen Verschiebung von 160.3 bis 173.9
ppm detektiert werden, wobei VIf bedingt durch seine stark abweichende Substitution
hierbei die groRte Tieffeldverschiebung zeigt. Ein  merklicher Einfluss der
unterschiedlichen Substitution auf die chemische Verschiebung von N=C ist nicht zu
erkennen und ware aufgrund der sehr geringen Abweichung der Werte untereinander
(0= 13.6 ppm) auch vernachlassigbar. Die chemische Verschiebung des Stickstoffatoms
des eingesetzten Anilins (N—-CH,) der Titanadiazacyclen VI liegt mit durchschnittlich 144
ppm deutlich unterhalb der Titanaaziridine V (ca. 222 ppm) und der
Bis(amido)titankomplexe Il (ca. 210 ppm) und ist damit rund 60 ppm ins Hochfeld

verschoben.

Zusatzlich zur umfangreichen NMR-Analytik der Titanacyclen VI wurde von einigen
Verbindungen auch eine Einkristallstrukturanalyse angefertigt. Die Molekulstrukturen der
Verbindungen sind in Abbildung 3-34 bis Abbildung 3-36 zu sehen. Charakteristische

Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 3-11 zusammengestellt.
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Abbildung 3-34: ORTEP-Darstellung von Via
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit,
Wasserstoffatome nicht abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: Til-N1 2.0895(12), Til-N2 1.9412(12),
Til-C1 2.4909(14), Til-C2 2.4303(15), Til-
C3 2.3638(15), Til-C4 2.3760(14), Til-C5
2.4290(14), Ti1-C16 2.4877(14), Ti1l-C17
2.4220(14), Ti1—-C18 2.3767(15), Ti1l-C19
2.3598(15), Ti1l-C20 2.4237(15), C1-C6
1.5064(19), C16-C21 1.5096(19), N1-C31
1.4603(17), N1-C32 1.3733(18), N2-C38
1.2716(18), C31-C38 1.510(2), N2-Ti1—N1
79.64(5), C31-N1-Til 113.56(9), C32—-N1-Til
130.96(9), C38-N2-Til1 120.13(10), Ti1-Ctl
2.098, Til-Ct2 2.094, Ct1-Ti1-Ct2 133.4 (Ct1
= Centroid von C1-C5; Ct2 = Centroid von
C16-C20).

Abbildung 3-35: ORTEP-Darstellung von Vic
im Kristall (50% Wabhrscheinlichkeit,
Wasserstoffatome nicht abgebildet.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel
[*]: Til-N1 1.9502(16), Til-N2 2.0779(16),
Til-C1 2.449(2), Til—-C2 2.400(2), Til-C3
2.383(2), Til-C4 2.383(2), Til—-C5 2.412(2),
Til-C16 2.4865(19), Til-C17 2.431(2), Til-
C18 2.375(2), Ti1-Cl19 2.372(2), Til-C20
2.429(2), C1-C6 1.515(3), C16-C21 1.508(3),
N1-C32 1.270(2), N2—C31 1.456(2), N2—-C39
1.381(2), C31-C32 1.506(3), NI1-Ti1-N2
79.90(6), C32-N1-Ti1 119.23(13), C39-N2-
Til 131.34(12), C31-N2-Ti1 113.17(12), Til-
Ctl 2.085, Til-Ct2 2.099, Ct1-Til-Ct2 135.0
(Ct1 = Centroid von C1-C5; Ct2 = Centroid
von C16—C20).

Abbildung 3-36: ORTEP-Darstellung von Vid
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit,
Wasserstoffatome nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: Til-N1 1.9463(8), Til—N2 2.0805(8), Til-
Cl 2.4173(9), Til-C2 2.4341(10), Ti1-C3
2.4075(10), Til-C4 2.3914(10), Til-C5
2.3852(10), Til-C16 2.4583(9), Ti1-C17
2.4392(10), Til-C18 2.4115(11), Ti1-C19
2.3661(11), Ti1—C20 2.3833(10), C1-Cé6
1.5151(12), C16-C21 1.5109(13), N1-C32
1.2733(12), N2-C31 1.4545(12), C31-C32
1.5149(12), N1-Ti1-N2 78.88(3), C32-N1-Til
120.99(6), C40-N2-Til1 126.79(6), Ti1—Ctl
2.085, Til-Ct2 2.090, Ct1-Ti1-Ct2 133.3 (Ctl
= Centroid von C1-C5; Ct2 = Centroid von
C16-C20).
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Tabelle 3-11: Vergleich der Bindungslangen [A] und -winkel [°] von Vla, Vic und VId; alle Werte

ohne Fehler und teilweise gerundet.

Ti—Na Ti—Ny Ti—Ct Ca—Cn NN—Cn Ct-Ti—Ct N-Ti—N
Via 2.089 1.941 2.098/2.094 1.510 1.272 133.4 79.6
Vic 2.079 1.950 2.099/2.085 1.506 1.269 135.0 79.9
vid 2.081 1.946 2.085/2.090 1.515 1.273 133.3 78.9

Die oben gezeigten Titanacyclen sind die ersten strukturell untersuchten Vertreter von
titanocenhaltigen Diazametallacyclopent-2-enen. Rothwell konnte durch
Austauschreaktionen an Titanaazacyclopentanen ebenfalls Diazatitanacyclopent-2-ene
synthetisieren und strukturell charakterisieren, aufgrund der unterschiedlichen Substitution
ist ein detaillierter Vergleich der Strukturparameter nicht sinnvoll X637

Durch ihre hohe strukturelle Ahnlichkeit zeigen die Titanacyclen Via, Vic und Vid
untereinander keinerlei nennenswerte Abweichungen. Dies belegt zum wiederholten Mal,
dass die Substitution in p-Position des Anilins keinen Einfluss auf die Ausbildung des
Titanaaziridins und auf Folgereaktionen hat. Die Veradnderung der Substitution kann
stattdessen genutzt werden um die Loslichkeit der Verbindungen zu beeinflussen und so

eine Kristallisation und Zichtung von Einkristallen zu erleichtern.

Die Ti—-N-Bindung von Vla, Vic und VId fiir die Bindung des Metalls zum Stickstoffatom des
Amidoliganden liegt zwischen 2.079 und 2.089 A und belegt die erwartete
Einfachbindung.'****"*"* Die Bindung vom Metall zum Stickstoffatom des insertieren Nitrils
ist mit ca. 1.946 A etwas kiurzer aber in guter Ubereinstimmung mit Ti—N-
Einfachbindungen.®*®**"1™* Dabei ist auffallig, dass diese beiden Bindungen eine gewisse
Abhangigkeit voneinander zeigen. Die langste Bindung vom Metall zum Stickstoffatom
des Amidoliganden, resultiert in der kirzesten Bindung vom Metall zum insertierten Nitril
und andersherum. Dies deutet auf eine gewisse Flexibilitdt dieser beiden Bindungen hin.
Die Abstande zwischen Metall und Cyclopentadienylligand liegen zwischen 2.085 und
2.099 A, wobei beide Extremwerte in einer Verbindung auftreten und die strukturelle
Gleichheit der Verbindungen nochmals bestétigt. Die neu geknipfte C-C-Bindung zeigt
mit ca. 1.51 A eine typische Csp—Csp-Einfachbindungslange, wahrend die C=N-Bindung
mit ca. 1.27 A, wie erwartet eine Doppelbindung darstellt.'™ Das Metall ist allen
Verbindungen verzerrt tetraedrisch umgeben, dies wird durch die Ct—-Ti—Ct-Winkel mit ca.
134° und N-Ti—N-Winkel mit durchschnittlich 79.5° verdeutlicht.**” Der Ct-Ti—Ct-Winkel ist
dabei in guter Uberstimmung mit den zuvor erwahnten Bis(amido)titankomplexen Il und 4,
wahrend der N-Ti—-N-Winkel etwa 15° verkleinert ist, was auf die Ausbildung des

Diazatitanacyclopentenliganden zurlckzufihren ist.
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Wie in Abbildung 3-32 gezeigt, wurde das Titanaaziridin Vb ebenfalls mit Acrylnitril
umgesetzt. Acrylnitril wurde als bifunktionales Reagenz eingesetzt um die Reaktivitat der
Metallaazacyclopropanderivate V weiter zu untersuchen. Bei einer Insertionsreaktion mit
Acrylnitril  kann  die  Reaktion zum  2,5-Diazatitanacyclopenten oder zum
Titanaazacyclopentan erfolgen, wobei im letzteren Fall die Cyanofunktion erhalten bleibt.
Diese Reaktion kann also als Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir eine Nitril-
oder Alkeninsertion dienen. Wie Abbildung 3-32 zeigt bildet sich bei der Umsetzung
ausschlieRlich das 2,5-Diazatitanacyclopentenderivat VIf. Zum Beweis der Synthese des
Diazatitanacyclopentens VIf ist das Protonenspektrum der Verbindung in Abbildung 3-37

dargestellt.
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Abbildung 3-37: lH-NMR-Spektrum von VIf (C¢Dg, 500 MHz, RT).

Im Hochfeld des Spektrums sind die Signale fir die Protonen der Adamantyl-Substitution
und der Methylgruppe des Aromaten zu erkennen. Bei einer chemischen Verschiebung
von 3.03 ppm sind die Ce-Protonen zu identifizieren. Das scharfe Singulett fur die
Methylengruppe des Finfringes ist bei 4.82 ppm zu erkennen. Im Tieffeld des Spektrums
kénnen die Signale fir die Cp-Liganden sowie die Signale fir die Protonen des
aromatischen Liganden detektiert werden, wobei diese teilweise Uberlagern. Insgesamt
zeigt das Spektrum, wie erwartet hohe Ubereinstimmung mit den zuvor betrachteten
2,5-Diazatitanacyclopentenen VI, was zudem durch die **N-Verschiebungen aus Tabelle

3-10 hervorgeht. Die beiden Dubletts bei einer chemischen Verschiebung von 5.09 und
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5.34 ppm sowie das Dublett vom Dublett bei etwa 5.88 ppm zeigen deutlich, dass die
Vinylgruppe nach der Insertion in das Titanaaziridin Vb erhalten bleibt. Es kann also
anhand dieser Reaktion gezeigt werden, dass die Metallacyclopropanderivate V

bevorzugt mit der Nitrilfunktion reagieren.

Allerdings kdnnen im Protonenspektrum von VIf zusétzliche Signale detektiert werden, die
weder zur gezeigten Verbindung gehoéren, noch als Verunreinigungen identifiziert werden
kénnen. Besonders deutlich werden diese zusatzlichen Signale bei ca. 5.6 ppm. Wird
dieselbe NMR-Probe zu einem spéateren Zeitpunkt ein weiteres Mal vermessen, nimmt die
Intensitat der Signale zu. Es kann angenommen werden, dass das
2,5-Diazatitanacyclopenten VIf sich in Lésung umwandelt. Dieses Verhalten konnte auch
Rothwell bei den von ihm dargestellten 2,5-Diazatitanacyclopent-2-enderivaten
beobachten, die iber Tage in Lésung zu 2,5-Diazatitanacyclopent-3-enen umlagern.*®®*"°
Wahrend dieser Imin-Enamin-Tautomerie, wird ein Proton auf das Stickstoffatom des
insertierten Nitrils Ubertragen, wodurch es gleichzeitig zu einer Verschiebung der
Doppelbindung kommt (Abbildung 3-38).

p-Tolyl p-Tolyl
\ H \
N N H
cprd, i/ " Y |
P2 N quant. P2 \
N™ R N™ R
VIf Vifu R = CH=CH2

Abbildung 3-38: Imin-Enamin-Tautomerie von VIf in polaren Lésungsmitteln.

Die Umlagerung von VIf zum 2,5-Diazatitanacyclopent-3-enderivat VIfu ist nach ca. 21
Tagen abgeschlossen. Das Protonenspektrum von VIf nach 21 Tagen ist in Abbildung

3-39 zusammen mit dem Startspektrum abgebildet.
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Abbildung 3-39: lH—NMR—Spekten von VIf (oben) und von VIfu (unten) (500 MHz, C¢Ds, RT).

Wahrend die Signale im Hochfeld des Spektrums ndher zusammenriicken, ist besonders
zu beachten, dass die Methylengruppe des Fiinfringes bei 4.82 ppm vollstéandig abgebaut
worden ist und nun als Singulett bei 6.37 ppm erscheint. Bei einer chemischen
Verschiebung von 7.11 ppm wird das Singulett der N—H-Funktion detektiert, welches tber
'H,®N-Korrelationspektren einwandfrei identifiziert werden kann. Die beiden Dubletts des
Amidoliganden sind im Tieffeld des Spektrums ebenfalls gut zu erkennen, wobei die
m-Protonen deutlich ins tiefere Feld verschoben werden. Die Vinylgruppe bleibt bei dieser
Umwandlung erhalten, wobei das Dublett vom Dublett des einzelnen Protons etwas ins
Tieffeld verschoben wird. Die Protonen des Cp-Liganden kénnen bei einer chemischen
Verschiebung von 5.5 bis 6.0 ppm als vier einzelne Signale beobachtet werden. Diese

sind im Vergleich zur Startverbindung ebenfalls deutlich weniger separiert.

Insgesamt betrachtet verlauft die Umlagerung der Verbindung VIf sehr selektiv und ohne
sichtbare Zersetzung oder andere Nebenreaktionen. Dies war Anlass auch die
Insertionsprodukte der aromatischen Nitrile auf eine mdogliche Umlagerung hin zu
untersuchen. Auch hierbei konnte die Umlagerung zum 2,5-Diazatitanacyclopent-3-

enderivat exemplarisch am Beispiel von VId beobachtet werden. Die Verbindung benétigt
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allerdings drei Monate bis die Umlagerung in Benzol vollstandig abgelaufen ist. Das
Protonenspektrum von VId vor und nach der Umlagerung ist in Abbildung 3-40 dargestellt.
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Abbildung 3-40: lH—NMR—Spektren von VId vor und nach der Umlagerung (CsDg, 500 MHz, RT).

Bei der Betrachtung des Protonenspektrums im Vergleich zum Pent-2-enderivat fallt
ebenfalls eine Stauchung der Signale ins Hoch- bzw. Tieffeld auf. Die Methylengruppe ist
vollstdndig zur Methingruppe umgewandelt worden und kann bei einer chemischen
Verschiebung von ca. 6.65 ppm als Singulett beobachtet werden. Die Umwandlung der
Methylengruppe zur Methingruppe kann anhand von H,'*C-Korrelationsspektren sowie
DEPT-135-Messungen gut verfolgt werden. Die N—H-Funktion kann als Singulett bei ca.
7.3 ppm detektiert und Uber Korrelationsspektren einwandfrei zugeordnet werden.
Zusétzlich zu erwéahnen ist, dass auch diese Umlagerung extrem selektiv ablauft, was
durch die Reinheit des Spektrums bestatigt wird. Keinerlei Anzeichen fir eine Zersetzung
oder abweichende Folgereaktion kdnnen tber den Zeitraum von drei Monaten in Losung

beobachtet werden.

Diese Umlagerung lauft in n-Hexan nicht, bzw. nur extrem langsam ab. Dies kann durch
die oben vorgestellten Molekilstrukturen, die aus n-Hexan erhalten werden konnten,
bestatigt werden. Eine Beschleunigung der Umlagerung bzw. eine direkte Synthese der

2,5-Diazatitanacyclopent-3-ene kann durch Zugabe von polaren Ldsungsmitteln wie
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Tetrahydrofuran (THF) erfolgen. Wird das Titanaaziridin Vb mit Acrylnitril in THF fir 16 h
bei Raumtemperatur umgesetzt, wird direkt das Pent-3-enderivat erhalten. Demzufolge

kann durch die Wahl des LoOsungsmittels die Ausbildung des Produktes beeinflusst
werden.

3.6.2 Insertionsreaktionen mit Carbonylverbindungen

Neben den bereits erwdhnten Insertionsreaktionen von Nitrilen wurden auch
Carbonylverbindungen mit den Titanaaziridinen V umgesetzt. Die Insertion der C=0O-
Funktion in die Metall-Kohlenstoffbindung der Titanaaziridine V fuhrt zu den entsprechend
substituierten Titanaoxazolidinen VII. Die Reaktionsskizze der durchgefiihrten Reaktionen
ist in Abbildung 3-41 gezeigt.
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Vb Vlla: R = H; R' = p-Tolyl
Vilb: R = CHj; R' = p-Tolyl
Vllc: R = H; R' = O-Phenyl
Vild: R, R' = p-Tolyl
Vlle: R-R' = OC,H,0

Abbildung 3-41: Reaktion der Titanaaziridine Va-c mit Carbonylverbindungen.

Alle Insertionsreaktionen wurden in n-Hexan bei Raumtemperatur in einer 1:1
Stochiometrie durchgefuihrt. Dazu wurde das entsprechende Titanaaziridin V in n-Hexan
suspendiert und die Carbonylverbindung direkt zur Reaktionssuspension zugegeben. Eine
sofortige Farbadnderung der Reaktionssuspension deutet auf eine schnelle Reaktion hin.
Nach Vervollstandigung der Reaktion, konnten die Insertionsprodukte in Form der
hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Feststoffe Vlla-e erhalten werden.
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Die erfolgreiche Insertion der Carbonylverbindungen in das Titanaaziridin wird durch
massenspektrometrische Untersuchungen belegt. Von allen Titanaoxazolidinen VII konnte
ein Molekulionensignal detektiert werden.

Zur weiteren Analyse der Titanaoxazolidine VII wurden auch Kernresonanzspektren aller
Verbindungen aufgenommen. Die Protonenspektren von Vlla-d sind in Abbildung 3-42

zusammengestellt.
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Abbildung 3-42: "H-NMR-Spektren der Titanaoxazolidine Vlla-d (C¢Dg, 500 MHz, RT).

Alle NMR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten bei Raumtemperatur in Benzol-ds.
Neben den charakteristischen Signalen fir die jeweilige Substitution unterscheiden sich
die Spektren von Vlla-c (Spektren ,2 bis 4) von dem Protonenspektrum von Viid
(Spektrum ,,1%) durch die Aufspaltung der Methylengruppe des neu gebildeten Finfringes
sowie durch die einzelnen acht Signale fir die Protonen der Cyclopentadienylliganden.
Die Verbindungen Vlla-c besitzen durch die neu geknipfte C—C-Bindung ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom, wodurch die Protonen der benachbarten
Methylengruppe diastereotop zueinander sind. Diese Diastereotopizitat verursacht die
mehr oder minder ausgepragte Aufspaltung der beiden Protonen. Zusatzlich zeigen diese
Verbindungen verschiedene Signale fur die Protonen der beiden
Cyclopentadienylliganden und der beiden Cc,-Protonen, wodurch diese als einzelne

Signale detektiert werden kénnen. Es kann zudem angenommen werden, dass auch die
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restlichen Protonen der beiden Adamantylliganden unterschiedliche chemische
Verschiebungen besitzen, aufgrund der Komplexitat dieser Signale kann dies jedoch nicht
einwandfrei belegt werden. Neben diesen erwdhnten Anomalien zeigen die
Protonenspektren der Titanaoxazolidine Vlla-d keinerlei Besonderheiten. Im
Hochfeldbereich des Spektrums konnen die Signale fur die Protonen der
Adamantylsubstitution sowie die Protonen der p-Tolyl-Gruppen detektiert werden. Die
Methylgruppe am asymmetrischen Kohlenstoff von VIIb kann bei ca. 1.6 ppm als Singulett
beobachtet werden. In allen Spektren kann die Methylgruppe des Amidoliganden als
Signal bei ca. 2.25 ppm detektiert werden. Direkt im Anschluss an dieses Signal sind die
Protonen des exocyclischen Kohlenstoffatoms, als einfaches oder doppeltes Singulett zu
beobachten. Die Zuordnung des Signals flir das Proton des Ce, kann bei allen Spektren
durch 'H,**C-Korrelationsspektren anhand der charakteristischen Verschiebung des
Cexo-Atoms erfolgen. Bei einer chemischen Verschiebung von 4.0 bis 5.0 ppm ist die
Methylengruppe des neugebildeten Flnfringes zu finden und wie bereits erwahnt spaltet
diese bei Vlla-c unterschiedlich stark auf. Im Tieffeldbereich des Spektrums kénnen die
Protonen der Cyclopentadienylliganden sowie die aromatischen Protonen der jeweiligen
Liganden detektiert werden. In den Spektren von Vlla und Vllic kann das einzelne Proton
des asymmetrischen Kohlenstoffatoms bei 6.0 bzw. 7.0 ppm als Triplett identifiziert
werden. Die Zuordnung der jeweiligen Protonen erfolgte hierbei Uber
'H,C-Korrelationsspektren. Neben den 'H- und “C-NMR-Analysen wurden fiir die
Titanacyclen VII **N-NMR-Untersuchungen unternommen. Die Werte sind in Tabelle 3-12

zusammengestellt.

Tabelle 3-12: Zusammenstellung der N-NMR Verschiebung der Titanaoxazolidine VII (C¢Ds,
51 MHz, RT, ppm).

Vila Vilb Vilc Vild Vile
N 1715 209.4 183.5 178.5 186.7

Bei den '®N-Verschiebungen der Titanaoxazolidine fallt besonders Verbindung VIlb mit
einem stark abweichenden Wert auf. Bedingt durch die strukturelle Ahnlichkeit mit Vila
und VIId sollte die °N-Verschiebung im Bereich um etwa 175 ppm zu erwarten sein.
Stattdessen weicht die chemische Verschiebung um ca. 30 ppm von diesen Werten ab.
Der Grund fur die starke Tieffeldverschiebung von VIIb konnte im Laufe dieser Arbeit nicht
eindeutig geklart werden. Das diese Verbindung allerdings eine Sonderstellung einnimmt,
ist schon durch die griine Farbe des Feststoffes rein optisch auszumachen. Die anderen

Titanaoxazolidine Vlla und Vlic-e besitzen die fur Titan(IV)-Verbindungen typische rote
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Farbe, welche in Ubereinstimmung mit den zuvor diskutierten Diazatitanacyclopentenen
VI ist.

Zusatzlich zur NMR-Analytik aller Verbindungen wurde von Vlla, Vlic und VIlid eine
Einkristallstrukturanalyse angefertigt. Die Molekulstrukturen der Verbindungen und eine
Tabelle (Tabelle 3-13) mit charakteristischen Bindungslangen und -winkeln sind im
Folgenden dargestellt (Abbildung 3-43 bis Abbildung 3-45).

Abbildung 3-43: ORTEP-Darstellung von Vlla
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome und nur eine Orientierung abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: Til-N1 2.0613(8), Ti1-O1 1.8798(7), Til-
C1l 2.4848(9), Til-C2 2.4145(9), Ti1-C3
2.3727(10), Til—C4 2.3809(10), Ti1-C5
2.4326(10), Ti1l—-C16 2.4609(9), Ti1-C17
2.4780(10), Til-C18 2.4483(10), Ti1-C19
2.3868(10), Til-C20 2.3911(10), O1-C32A
1.4022(13), N1-C40 1.3754(12), N1-C31
1.4652(12), C31-C32A 1.5469(15), C32A-
C33A 1.5092(16), C1-C6 1.5070 (13), Cl6—
C21 1.5121 (14), O1-Ti1l—-N1 81.56(3), C32A—
01-Ti1 115.10(6), C31-N1-Ti1 110.22(6),
C40-N1-Til 131.46(6), Til-Ctl 2.098, Til—
Ct2 2.117, Ct1-Ti1-Ct2 131.5 (Ctl = Centroid
von C1-C5; Ct2 = Centroid von C16-C20).

Abbildung 3-44: ORTEP-Darstellung von Vlic
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [?]: Ti1-N1
2.0438(11), Ti1-O1 1.9046(9), Til-C1
2.4284(12), Til-C2 2.4076(12), Ti1-C3
2.3647(13), Til—C4 2.3932(14), Ti1-C5
2.4188(13), Til-C16 2.4720(12), Ti1-C17
2.4144(12), Til-C18 2.3781(12), Ti1-C19
2.3929(13), Til-C20 2.4199(13), C1-C6
1.5105(17), C16-C21 1.5048(17), O1-C39
1.3760(14), 02-C39 1.4451(14), 02-C40
1.3781(15), N1-C31 1.4494(16), N1-C32
1.3781(16), C31-C39 1.5224(17), O1-Ti1l-N1
81.52(4), C32—N1-Til 130.71(9), C31-N1-Til
113.18(8), C39-01-Til 119.54(7), C40-0O2-
C39 115.78(9), Ti1l-Ctl1 2.080, Ti1l-Ct2 2.096,
Ctl1-Til—-Ct2 131.3 (Ctl = Centroid von Cl1-
C5; Ct2 = Centroid von C16—C20).
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Abbildung 3-45: ORTEP-Darstellung von Viid
im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [?]: Ti1-N1
2.0443(17), Ti1-O1 1.8815(14), Ti1-C1
2.484(2), Til—C2 2.412(2), Til-C3 2.400(2),
Til-C4 2.418(2), Til-C5 2.451(2), Ti1l-C17
2.474(2), Til—-C18 2.447(2), Til-C19 2.398(2),
Til-C20 2.373(2), Til-C21 2.427(2), C1-C7
1.504(3), C17-C22 1.509(3), 01-C40
1.423(2), N1-C32 1.388(3), N1-C39 1.469(3),
C39-C40 1.534(3), O1-Til-N1 82.38(6),
C40-01-Ti1 119.47(12), C32-N1-Til
133.60(14), C39-N1-Til 107.09(12), Ti1l—Ctl1
2.117, Til—Ct2 2.108, Ct1-Ti—-Ct2 131.2 (Ctl
= Centroid von C1-C5; Ct2 = Centroid von
C17-C22).

Tabelle 3-13: Bindungslangen [A] und —winkel [°] der Titanaoxazolidine VII, alle Werte ohne Fehler

und teilweise gerundet.

Ti-N Ti-O Ti—Ct c-C Cc-O Ct-Ti-Ct | N-Ti-O
Vila 2.061 1.879 2.117/2.098 1.547 1.402 131.5 81.6
Vllc 2.044 1.905 2.096/2.080 1.522 1.376 131.3 815
Viid 2.044 1.882 2.117/2.108 1.534 1.423 131.2 82.4

Die Titan—Stickstoffbindungen liegen mit 2.044 bzw. 2.061 A im Bereich fiir eine typische
Einfachbindung und sind in guter Ubereinstimmung mit literaturbekannten und zuvor

gezeigten Metallocenverbindungen.®®!3+1%  Die

Metall-Sauerstoffbindungen liegen
ebenfalls im erwarteten Bereich fir eine Einfachbindung, die l&ngste Bindung ist in Vlic
mit 1.905 A zu finden.’®'"® Die Titan-Centroid-Abstande umfassen einen Bereich von
2.080 bis 2.117 A und liegen damit insgesamt leicht unterhalb der Abstiande der
Bis(amido)titankomplexe 1l und 4.%*%® Die neu gekniipften C—C-Bindungen liegen im
Bereich von 1.522 bis 1.547 A und entsprechen somit einer Cg,—Csp-Einfachbindung
(1.53 A), wobei hier Vlic den kirzesten Wert liefert.'®* Ebenfalls bei den C—O-Bindungen
zeigt Vllc mit 1.376 A einen deutlich geringen Abstand im Vergleich zu den anderen
beiden Verbindungen (1.402 bzw. 1.423 A). Das Titanatom ist in allen drei Strukturen
verzerrt tetraedrisch umgeben, wobei die Ct-Ti—Ct-Winkel mit ca. 131° und die N-Ti—O-
Winkel mit ca. 82° untereinander sehr identisch und insgesamt in guter Ubereinstimmung

zu den bereits diskutieren Diazatitanacyclopentenen VI sind.
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3.6.3 Insertionsreaktionen mit Alkinen

Neben den bereits erwdhnten Umsetzungen der Titanaaziridine Va-c mit Nitrilen und
Carbonylverbindungen, wurde das Reaktionsverhalten gegeniber Alkinen untersucht.
Zum Einsatz kamen dabei Phenylacetylen, 2-Butin, 1-Phenyl-1-propin, sowie
1-Trimethylsilylpropin (MeTMSA). Ziel war es terminale, interne, symmetrische sowie
unsymmetrische Alkine in das Metallaaziridin V zu insertieren. Bei der Umsetzung mit
einem terminalen Alkin steht die Insertionsreaktion in Konkurrenz mit einer Protonierung
des Aziridinkohlenstoffatoms durch das acide Proton des Alkins. Bei den internen Alkinen
ist die Mdglichkeit der Konkurrenzreaktion nicht gegeben, stattdessen ist die Umsetzung
mit 2-Butin insofern von Bedeutung, da keine Polarisierung der Mehrfachbindung in
diesem Substrat erfolgt. Bei den unsymmetrischen internen Alkinen ist die Frage der
Regiochemie der Insertion von besonderem Interesse. Das Reaktionsschema fir die

Umsetzung der Titanaaziridine V mit den genannten Alkinen ist in Abbildung 3-46

dargestellt.
X
X
Ad
@ n-Hexan, RT N\
N ’ - CH2
\Ti< | + R—C=C—R'
% CH2 /%
Ad
Va: X=H Vllla: X = CH3, R = H, R' = Phenyl
Vb: X = CHjg Vlilb: X = CH3, R = CHg, R' = CHj
Vc: X = Cl Vlllc: X = CH3, R = CHs, R' = Phenyl

VIlld: X = CI, R = CH3, R' = Phenyl
Vllle: X = CH3, R = SiMe3, R'= CH;
Abbildung 3-46: Reaktion der Titanaaziridine V mit Alkinen.

Die Insertionsreaktionen der Alkine wurden in n-Hexan bei Raumtemperatur in einer 1:1
Stochiometrie durchgefiihrt. Dazu wurde das entsprechende Titanaaziridin V in n-Hexan
suspendiert und das jeweilige Alkin direkt zur Suspension gegeben. Anders als bei den
zuvor betrachteten Umsetzungen war bei diesen Reaktionen nur bei der Zugabe des
terminalen Alkins eine direkte Farbanderung zu beobachten. Die Umsetzungen mit
internen Alkinen zeigen erst nach Vervollstandigung der Reaktion eine leichte
Farbanderung der Suspension. Dieser Umstand deutet, im Vergleich zu den zuvor
besprochenen Umsetzungen der Titanaaziridine V, auf eine deutlich langsamere Reaktion
hin. Die Insertionsprodukte Vllla-e kdnnen nach entsprechender Aufarbeitung als gelb-

orange Feststoffe in guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden.
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Die erfolgreiche Additionsreaktion kann durch massenspektroskopische Untersuchungen
bestatigt werden, da von allen Titanaazacyclopentenderivaten VIII ein Molekilionensignal

detektiert werden konnte.

Zudem wurden die erhaltenen Produkte NMR-spektroskopisch untersucht um sowohl die
Insertion als auch die Regiochemie und Regioselektivitat der Reaktion zu Uberprifen. Die

Protonenspektren der Verbindungen VIl sind in Abbildung 3-47 zusammengestellit.
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Abbildung 3-47: "H-NMR-Spektren der Titanaazacyclopentenderivate VIl (C¢Dg,500 MHz, RT).

Alle NMR-Spektren der Verbindungen Vllla-e wurden in C¢Ds bei Raumtemperatur
aufgenommen. Die Zuordnung der Signale erfolgt tiber *H-'*C-Korrelationsspektren. Im
Hochfeld sind die Signale fur die Protonen der Adamantylsubstitution sowie die Signale
fur die jeweilige Substitution der Verbindung zu erkennen. In den Spektren von Vllla-c
und Vllle kann bei ca. 2.25 ppm das markante Singulett fur die Methylgruppe in p-Position
des Amidoliganden beobachtet werden. Bei der chemischen Verschiebung von ca. 3.00
ppm sind die Protonen des exocyclischen Kohlenstoffatoms zu erkennen. Die
Methylengruppe des Funfringes (N-CH,) kann als scharfes Singulett identifiziert und
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einwandfrei Uber Korrelationsspektren anhand der Kohlenstoffverschiebung zugeordnet
werden. Die chemische Verschiebung der Methylengruppe liegt hierbei zwischen 3.37
ppm fur Ville und 4.31 ppm fur Vllla. Im Tieffeld der Spektren kénnen die vier Signale fir
die acht C—H-Protonen der beiden Cyclopentadienylliganden, sowie die beiden Signale fir
die aromatischen Protonen des Amidoliganden beobachtet werden. Zusétzlich sind in den
Spektren von Vllla, Vllic und Vlilid die Protonen der Phenylreste zu sehen, welche
teilweise vom LGsungsmittel Uberlagert werden. Im Spektrum von Villa kann bei einer
chemischen Verschiebung von 7.34 ppm das Singulett fir das Proton der C—H-Gruppe,
die an das Metallzentrum gebunden ist, detektiert werden. 1H,13C—Korrelationsspektren
bestatigen dies, zudem kann dieses Kohlenstoffatom durch seine Tieffeldverschiebung

(191.2 ppm) sehr leicht identifiziert werden.

Anhand der oben abgebildeten Protonenspekiren kann zum einen die erfolgreiche
Insertion des entsprechenden Alkins in das Titanaaziridin V bestétigt werden, zusatzlich
ist die hohe Regioselektivitdit der Reaktion zu erkennen. Nur bei der Insertion von
MeTMSA (Vllle) kénnen neben den Signalen fiir das Hauptisomer zusatzliche Signale
gefunden werden, die anhand ihrer chemischen Verschiebung auf ein Regioisomer
hindeuten. Durch Integration der Signale kann ein Isomerenverhéltnis von 95:5 gefunden
werden. Allerdings reicht die Signalintensitat, besonders in **C-NMR-Messungen nicht fir
eine komplette Charakterisierung der Verbindung aus, sodass das zweite Regioisomer
nicht einwandfrei nachgewiesen werden kann. Alle anderen Insertionsreaktionen zeigen
ausschlieBlich ein Regioisomer bzw. das andere Isomer befindet unterhalb der NMR-
Nachweisgrenze. Der Phenylrest der Alkine befindet sich in den Insertionsprodukten an
der vom Metall abgewandten Seite, wahrend die Alkylgruppe bzw. die C—H-Gruppe in
Nachbarschaft zum Metall gebunden wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit den von
Buchwald vorgestellten Insertionsreaktionen an Zirconaaziridinen (siehe Kapitel 2).>® Bei
der Insertion von MeTMSA wird die Trialkylsilylgruppe in Nachbarschaft zum Titan
gebunden, allerdings erfolgt diese Insertion, im Gegensatz zu der von Buchwald
berichteten, nicht vollstandig regioselektiv.>® Zu beachten sind hierbei allerdings die
strukturellen Unterschiede der eingesetzten Metallaaziridine. Wéahrend die von Buchwald
vorgestellten Zirconaaziridine eine Substitution am Aziridin-Kohlenstoffatom von
mindestens einem Alkyl- oder Arylrest aufweisen, ist der sterische Anspruch der
Titanaaziridine (V) deutlich geringer.*® Es kann festgestellt werden, dass sowohl
elektronische als auch sterische Effekte die Regioselektivitat der Insertion beeinflussen
und deshalb, anders als bei Heteroatommehrfachbindungssubstraten, eine Voraussage
der Regioselektivitat der Insertion nicht zweifelsfrei erfolgen kann. Weitere Einflisse auf
die Regioselektivitat der Reaktion, wie z.B. die Polaritat des Lésungsmittels oder die

Reaktionstemperatur wurden im Laufe dieser Arbeit nicht untersucht.
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Auch fiir die Titanaazacyclopentene VIII wurden **N-NMR-Messungen in Form von
'H,"*N-Korrelationsspektren angefertigt, die Messungen sind in Tabelle 3-14

zusammengestellt.

Tabelle 3-14: Zusammenstellung der 15N-NMR-Verschiebungen der Titanaazacyclopentene VIII
(CeDs, 51 MHz, RT).

Villa Vb Vilic Viid Vlile
®N-Verschiebung [ppm] 173.0 1745 179.0 171.8 167.1

Die chemische Verschiebung fir das Stickstoffatom der Titanacyclen VIII zeigt, wie die
zuvor besprochenen Insertionsprodukte, eine Hochfeldverschiebung in Bezug auf die
eingesetzten Titanaaziridine V. Die Werte liegen dabei mit durchschnittlich 173 ppm etwa
auf dem Niveau der Titanaoxazolidine VII (ca. 175 ppm) und deutlich Gber den der
2,5-Diazatitanacyclopentenen VI (ca. 142 ppm). Die Verbindung Vllle zeigt mit 167.1 ppm
den niedrigsten und Vllic mit 179.0 ppm den hochsten Wert der Titanaazacyclopentene
VIIl. Insgesamt betrachtet sind die Unterschiede der Komplexe VIII untereinander
(Abweichung = 11.9 ppm) recht gering im Vergleich zur Messskala der
Stickstoffverschiebungen, und zeigt den geringen Einfluss der Substitution des Alkins auf

die chemische Verschiebung des Stickstoffatoms.

Um die erfolgreiche Insertion der Alkine in die Titanaaziridine V zusatzlich zu
untermauern, wurden sowohl die Insertion des terminalen Alkins, als auch die Insertion
eines internen Alkins rontgenographisch untersucht. Die Molekilstrukturen der
Verbindungen Vllla und VIlid sind in Abbildung 3-48 und Abbildung 3-49 zu betrachten.
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Abbildung 3-48:0RTEP-Darstellung von Villa

im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [?]: Til-N1
2.0340(7), Ti1—-C33  2.1165(9), Ti1—C1
2.5074(9), Til-C2 2.4501(9), Til-C3
2.4093(10), Til-C4  2.3505(9), Ti1-C5
2.4176(9), Til—C16 2.4839(9), Til-C17
2.4271(9), Til—C18 2.3724(9), Til-C19
2.3779(9), Til—C20 2.4218(9), N1-C31
1.4596(11), N1-C40 1.3784(11), C1-Cé6
1.5045(12), C16-C21 1.5088(12), C31-C32
1.5053(12), C32-C33 1.3480(12), C32-C34

1.4888(12), N1-Ti1l-C33 80.59(3), C40-N1-Til
128.77(6), C31-N1-Til1 115.70(5), C32-C33-
Til 113.81(6), Til-Ctl 2.108, Ti1l-Ct2 2.095,
Ct1-Ti1-Ct2 133.3 (Ctl = Centroid von C1-C5;
Ct2 = Centroid von C16—C20).

Abbildung 3-49: ORTEP-Darstellung von Vilid

im Kristall (50% Wahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Til-N1
2.0421(12), Ti1-C39 2.1386(15), Ti1-C1
2.4705(13), Ti1l-C2 2.4224(13), Ti1-C3
2.4117(15), Ti1-C4 2.3782(18), Ti1-C5
2.4067(15), Ti1-C16) 2.4895(14), Til-C17
2.4101(14), Ti1—C18 2.3521(16), Ti1l-C19
2.3615(16), Ti1l—C20 2.4399(17), N1-C31
1.371(2), N1-C37 1.4622(16), C37-C38
1.505(2), C38-C39 1.3456(18), C38-C41
1.4912(17), C39-C40 1.513(2), C1-C6

1.5105(18), C16—C21 1.5110(19), N1-Ti1-C39
82.59(5), C31-N1-Til 130.12(9), C37-N1-Til1
113.84(9), C38-C39-Til 109.91(11), C40-
C39-Til 127.44(10), Til-Ctl 2.098, Til-Ct2
2.092, Ct1-Til-Ct2 132.9 (Ctl = Centroid von
C1-C5; Ct2 = Centroid von C16—C20).

Von beiden Verbindungen konnten geeignete Einkristalle durch Umkristallisation aus

n-Hexan erhalten werden. Dazu wurde die jeweilige Verbindung in n-Hexan suspendiert

und im leichten Unterdruck durch Warmezufuhr in Losung gebracht. Durch langsames

Abkihlen konnten Einkristalle erhalten werden, die fiur die Einkristallstrukturanalyse

geeignet waren. In Tabelle 3-15 sind charakteristische Bindungslangen und -winkel der

Titanaazacyclopentene zusammengestellt.
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Tabelle 3-15: Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°] von Vllla und VIIid, alle Werte ohne

Fehler und teilweise gerundet.

Ti-N Ti-C Ti—Ct c-C C=C Ct-Ti-Ct | N-Ti-C
Villa 2.034 2.116 2.108/2.095 1.505 1.348 133.3 80.6
Vilid 2.042 2.139 2.092/2.098 1.505 1.346 132.9 82.6

Die Titan-Stickstoffbindungen der Titanaazacyclopentene Vllla und Vllid liegen mit 2.034
bzw. 2.042 A im typischen Bereich einer Einfachbindungen und sind insgesamt etwas
kiurzer als die Ti—N-Bindungslangen der bereits vorgestellten Carbonyl- oder
Nitrilinsertionsprodukte.®4*3 Dje Bindung Ti-C-Bindung des neu gebildeten Fiinfringes
betragt 2.116 bzw. 2.139 A und beweist die Ausbildung einer Titan-Kohlenstoff-
Einfachbindung.’®163165166173 pie Bindungslangen liegen im erwarteten Bereich fiir eine
Ti—Cgp-Bindung  wie literaturbekannte Verbindungen zeigen (Cp*;Ti(CH=CH,)(OR)
2.141A; Cp*,Ti(CH=CH,)F 2.098 A; Cp,Ti(C-Ph=CMe,))Cl 2.239 A).'** Die Abstande vom
Metall zum Centroiden des Cyclopentadienylliganden liegen zwischen 2.092 und 2.108 A
und damit in guter Ubereinstimmung mit den bereits besprochenen
Ti(IV)-Metallocenverbindungen.®®®? Die neu gekniipfte C—C-Einfachbindung liegt in beiden
Verbindungen bei 1.505 A und reiht sich damit am unteren Ende der C—C-Bindungen des
Finfringes ein, die zuvor diskutiert wurden.!™ Die C=C-Doppelbindung des
Cyclopentenliganden zeigt eine Lange von 1.346 bzw. 1.348 A und liegt damit in
erwarteten Bereich fiir eine Cqr=Cs-Doppelbindung (1.32 A)."*! Das Titan ist in beiden
Strukturen verzerrt tetraedrisch umgeben, dies wird durch die Ct-Ti—Ct-Winkel mit ca.
133° und die N-Ti—~C-Winkel mit 80.6 bzw. 82.6° bestétigt.**’ Diese Werte passen gut mit
den zuvor betrachteten Insertionsprodukten der Titanaaziridine VI und VII zusammen und

unterstreichen die strukturelle Ahnlichkeit der Verbindungen untereinander.
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3.6.4 Insertionsreaktion mit 1-Hexen

Die Insertion eines Alkens in ein Metallaaziridin stellt eine Schlisselreaktion in der
Hydroaminoalkylierung (HAA) dar. Wie im Grundlagenteil (Kapitel 2) besprochen bilden
sowohl das Metallaaziridin als auch das Metallaazacyclopentanderivat die
entscheidenden Intermediate im Zyklus der HAA. Nach der erfolgreichen Insertion der
Carbonylverbindungen, der Nitrile sowie der Alkine in die Metallaaziridine V wurde auch
die Insertion von Alkenen untersucht. Dazu wurde in Analogie der bereits besprochenen
Insertionsreaktionen das entsprechende Alken in einer 1:1 stochiometrischen Reaktion
bei Raumtemperatur in n-Hexan mit dem Titanaaziridin Vb umgesetzt. Als Alkene kamen
sowohl aktivierte als auch nicht aktivierte Alkene zum Einsatz, d.h. Allyl-phenyl-ether,
Methylmethacrylat, Allyltrimethylsilan, Styrol und 1-Hexen wurden auf ihre Fahigkeit zur
Insertion getestet. Allerdings war keines der genannten Alkene unter den gewdhlten
Reaktionsbedingungen in der Lage in die Metallaaziridine Vb zu insertieren und das
Titanaazacyclopentanderivat auszubilden. Dies steht im Gegensatz zu den von Doye
erhaltenden Ergebnissen bei dem der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der HAA die
Ausbildung der Titanaaziridinspezies ist und die Insertion des Alkens somit ungehindert

stattfinden sollte.*®

Parallel zu den Insertionsreaktionen der Titanaaziridine V wurden im AK Doye sowohl das
Titanaaziridin Vb sowie das (AdFv),Ti (1c) in einer standardisierten HAA-Reaktion
getestet. Bei katalytischen Umsatzen von 1¢ mit N-Methylanilin und 1-Octen bei 40°C in
Toluol konnte das p-funktionalisierte Amin nach der Reaktion in stochiometrischer
Ausbeute erhalten werden. Dies bedeutet, dass eine stdchiometrische Reaktion der
Titanaaziridine V mit terminalen Alkenen mdglich sein muss. Aus diesem Grund wurden
zusatzlich stochiometrische Reaktionen im AK Doye durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3-50 zusammengestellt.
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H 1.0 eq A
N Metallkomplex .
/©/ + /\/\/\/ H
R Toluol N~
40 °C, 96 h Q
1.0eq 15eq R’ B
R' Metallkomplex Ausbeute A + B (%) Selektivitat A/B
H 1c 78 94.6
CHs; 1c 80 98:2
CHs; Ind, TiMe, - -
Kein Amin Vb 81 97:3

Abbildung 3-50: Ubersicht der HAA-Untersuchungen von 1c, Vb und Ind,TiMes,.

Bei den Untersuchungen der stochiometrischen HAA wurde 1c mit einem Aquivalent
N-Methylanilin bzw. N-Methyl-p-Toluidin und 1.5 Aquivalenten 1-Octen in Toluol bei 40°C
fir 96 h umgesetzt und anschlieRend organisch aufgereinigt. Bei der Verwendung des
Titanaaziridins Vb, konnte auf die Zugabe eines Amins verzichtet werden. Zusatzlich
wurde Ind,TiMe, als bekannter HAA-Katalysator unter gleichen Reaktionsbedingungen
getestet. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf beide Isomere die nach der
saulenchromatischen Aufarbeitung erhalten wurden. Die Regioselektivitdt der Reaktion
wurde mittels Gaschromatographie vor der Saulenreinigung bestimmt. Der Ind,TiMe,-
Komplex zeigt unter den gewahlten Bedingungen erwartungsgemalf keinerlei Umsatz, da
dieser nur bei deutlich héherer Temperatur katalytisch aktiv ist. Anhand der Ausbeuten,
die fur 1c und Vb auf gleichem Niveau liegen (ca. 80%), kann sehr gut die quantitative
Ausbildung des Titanaaziridins Vb aus 1c und dem sekundaren Amin bewiesen werden.
Ebenfalls kann gezeigt werden, dass die Substitution in p-Position des Amins keinen
Einfluss auf die Ausbildung des Metallacyclopropanderivates hat. Die Insertionsreaktion
verlauft hierbei hochgradig regioselektiv. Es bildet sich bevorzugt das verzweigte
Kopplungsprodukt, bei dem auf der Titanaazacyclopentanstufe der Alkylrest vom
Metallzentrum abgewandt vorliegt. Weitere stéchiometrische Umsetzungen ergaben, dass
auch Styrol unter denselben Bedingungen regioselektiv zum HAA-Produkt umgesetzt
werden kann, allerdings mit deutlich geringerer Ausbeute. Diese Reaktionen zeigen
deutlich, dass die Titanaaziridine V in der Lage sind mit Olefinen Insertionsreaktionen
einzugehen, da das entsprechende Kopplungsprodukt nach organischer Aufarbeitung
erhalten werden konnte. Die stochiometrischen Insertionsreaktionen und die
stochiometrischen Umsetzungen in der HAA liefern demnach unterschiedliche

Ergebnisse. Der wesentliche Unterschied dieser beiden Reaktionen ist neben der
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organischen Aufarbeitung nach der HAA, dass im Falle der HAA das Olefin im
Uberschuss (1.5 eq.) eingesetzt wurde. Aus diesem Grund wurde nun auch bei den
Insertionsreaktionen ein Uberschuss an Olefin eingesetzt. Das Reaktionsschema ist in
Abbildung 3-51 dargestellt.

‘ 1-Hexen, RT

Vb IX: 90%, brauner Feststoff
Abbildung 3-51: Reaktion des Titanaaziridins Vb mit 1-Hexen.

Bei dieser Insertionsreaktion wurde das Titanaaziridin Vb direkt in 1-Hexen fur 96 h bei
Raumtemperatur umgesetzt. Die eingesetzte Menge an 1-Hexen (15 ml, 10.05 g)
entspricht einem 135-fachen Uberschuss. Dieser extreme Uberschuss an Olefin wurde
aufgrund der schlechten Loslichkeit von Vb in unpolaren Lésungsmitteln gewahlt, zumal
eine Folge- oder Nebenreaktion durch zusatzliches Olefin nicht wahrscheinlich war.
Aufgrund des niedrigen Siedepunkts von 1-Hexen war von einer vollstandigen Abtrennung
des Uberschiissigen Olefins auszugehen. Nach Beendigung der Reaktion wurde die
Reaktionslosung vollstandig im Vakuum eingeengt und zur Entfernung des
Uberschissigen 1-Hexens, mehrfach mit n-Hexan versetzt und wiederholt bis zur Trockne
eingeengt. Das Titanaazacyclopentanderivat IX konnte in Form eines braunen Feststoffes

mit einer Ausbeute von 90% isoliert werden.

Die erfolgreiche Insertion bzw. die Ausbildung des Titanaazacyclopentans IX kann durch
massenspektrometrische Untersuchungen bestatigt werden. Die gefundene Masse
betragt m/z = 649.8 (x 0.5) und stimmt mit der gesuchten exakten Masse (649.4) tberein.
Der Molekllpeak des Massenspektrums von IX, das Isotopenmuster der Verbindung

sowie das berechnete Isotopenmuster sind in Abbildung 3-52 dargestelit.
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Abbildung 3-52: LIFDI-Massenspektrum des Titanaazacyclopentans IX und Isotopenmuster.

Zusatzlich wurde 1X NMR-spektroskopisch untersucht. Das Protonenspektrum des

Titanaazacyclopentans ist in Abbildung 3-53 dargestellit.
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Abbildung 3-53: "H-NMR-Spektrum des Titanaazacyclopentans 1X (C¢Dg, 500 MHz, RT).

84



Ergebnisse und Diskussion

Das Protonenspektrum von IX zeigt im Hochfeldbereich (0.5-2.1 ppm) ein sehr
komplexes Bild an Signalen. Bedingt durch den Alkylrest des insertierten 1-Hexens und
durch die unterschiedlichen Signale fur die beiden Adamantylliganden Uberlagern sich
einige Signale im Hochfeld des Spektrums. Wie bei den Insertionen der unsymmetrischen
Carbonylverbindungen, werden durch das asymmetrische Kohlenstoffatom die
benachbarten Gruppen, in diesem Fall die beiden CH,-Gruppen, diastereotop. Die
Methylengruppe benachbart zum Stickstoffatom kann aufgrund ihrer
Kohlenstoffverschiebung von 61.7 ppm gut von den anderen Signalen unterschieden
werden. Die Protonen dieser Methylengruppe spalten in zwei Signale auf und kann
eindeutig den Protonensignalen bei einer chemischen Verschiebung von 2.87 und 3.19
ppm zugeordnet werden. Das Signal bei 2.87 ppm mit einem Integral von drei setzt sich
aus einem Proton der besagten Methylengruppe benachbart zum Stickstoffatom, einem
Proton eines C.c-Kohlenstoffatoms sowie dem Proton des asymmetrischen
Kohlenstoffatoms zusammen. Die exocyclischen Kohlenstoffatome kénnen anhand ihrer
charakteristischen chemischen Verschiebung von 44.3 und 44.6 ppm sehr gut detektiert
werden und beweisen, dass beide Liganden unterschiedliche chemische Verschiebungen
besitzen. Das Proton des zweiten exocyclischen Kohlenstoffatoms kann bei 2.50 ppm als
Singulett detektiert werden. Die Methylengruppe benachbart zum Metallatom kann
ebenfalls einwandfrei anhand der Kohlenstoffverschiebung von 66.2 ppm zugeordnet
werden. Auch diese beiden Protonen spalten in zwei Signale auf und kdnnen bei einer
chemischen Verschiebung von 1.13 und 2.62 ppm gefunden werden. Die Methylgruppe in
p-Position des Anilins kann als markantes Signal bei 2.25 ppm beobachtet werden. Das
entsprechende Kohlenstoffatom kann anhand von Korrelationsspektren zweifelsfrei
zugeordnet werden. Im Protonenspektrum von IX wird das Integral auf vier vergréf3ert, da
ein C—H-Signal eines Adamantylliganden mit diesem Singulett zusammenfallt. Das
Tieffeld des Spektrums zeigt einen lbersichtlichen und separierten Signalsatz. Die beiden
Dubletts fur die aromatischen C—H-Protonen des p-Tolylrestes sind bei 5.76 und 6.95 ppm
zu erkennen. Die acht Protonen der beiden Cp-Liganden ergeben insgesamt sieben
einzelne Signale wobei das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 5.92 ppm
sowohl Uber das Integral als auch durch Korrelationsspektren eindeutig als zwei

iberlagerte Signale von CpR-Protonen identifiziert werden kann.

Obwohl das Protonenspektrum von IX relativ komplex ist, konnte gezeigt werden, dass
das Titanaazacyclopentanderivat IX in hoher Reinheit erhalten werden konnte und
keinerlei Spuren an Uberschissigem 1-Hexen zeigt. Die hohe Regioselektivitat der
Reaktion wird durch das Protonen-NMR-Spektrum zusatzlich bestatigt. Das
Protonenspektrum zeigt, dass nur das Hauptisomer detektiert werden kann und das

zweite Regioisomer unterhalb der NMR-Nachweisgrenze liegen muss.
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Die '°N-Verschiebung von IX liegt bei 191 ppm und zeigt damit die erwartete
Hochfeldverschiebung, wie sie auch bei allen anderen Insertionsreaktionen stattfindet. Mit
191 ppm liegt die chemische Verschiebung oberhalb der Carbonylverbindungen (ca. 180

ppm) sowie der Insertion von Alkinen (ca.175 ppm).

Die Insertion des 1-Hexens in das Titanaaziridin Vb konnte abschlielend geklart und
bewiesen werden. Die Tatsache, dass diese Reaktion nur im Uberschuss des Olefins
ablauft, konnte noch nicht hinreichend aufgeschlisselt  werden. Eine
Gleichgewichtsreaktion zwischen Aziridinstufe Vb und Metallacyclopentanstufe 1X ist
auszuschlieBen, da ansonsten eine vollstandige Entfernung des Uberschiissigen
1-Hexens und Isolierung des Metallacyclus 1X nicht mdglich ware. Aufgrund der extrem
guten Loslichkeit des Titanaazacyclopentans IX ist eine Gleichgewichtsverschiebung
durch Ausféllung der Titankomponente IX ebenfalls keine Erklarung fir diesen
Reaktionsverlauf. Die Ausbildung des Titanaazacyclopentans IX ist gegeniber dem
Metallaazacyclopropanderivat Vb bevorzugt, da keine Ruckreaktion durch Entfernung des
Uberschiissigen Olefins beobachtet werden konnte. Es kann angenommen werden, dass
die Insertion des Alkens eine sehr langsame Reaktion ist. Daher steigt die
Reaktionsgeschwindigkeit erst durch Erhéhung der Stochiometrie des Olefins soweit an,

dass nach angemessener Reaktionszeit das Produkt isoliert werden konnte.

3.7 Umsetzung des Titanaaziridins mit p-Toluidin

Nachdem eine Vielzahl von Mehrfachbindungssubstraten erfolgreich in die Titanaaziridine
V insertiert werden konnten, wurde abschlieend das Metallacyclopropanderivat Vb mit
einem H-aciden Substrat umgesetzt. Das acide Proton wird dabei auf das nucleophile
Aziridin-Kohlenstoffatom tbertragen, wodurch sich der Metallaazacyclopropanring von Vb
offnet und ausschlie3lich tGber das Stickstoffatom an das Metall gebunden wird. Der
nucleophile Rest des H-aciden Substrates wird ebenfalls an das Metall gebunden. Bei der
Wahl des H-aciden Substrates wurde aufgrund des guten Kenntnisstandes, durch
vorherige Reaktionen, ein primares Amin ausgewahlt.®>**® Die erfolgreiche Reaktion des
Titanaaziridins Vb mit dem primaren Amin liefert in diesem Fall ein Bis(amido)titanocen
mit einem primaren und einem sekundaren Amin als Liganden. Das Reaktionsschema der
Umsetzung von Vb mit p-Toluidin ist in Abbildung 3-54 dargestellt.
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Abbildung 3-54: Umsetzung des Titanaaziridins Vb mit p-Toluidin zum Bis(amido)titankomplex X.

Die Umsetzung von Vb mit p-Toluidin wurde in einer stdchiometrischen Reaktion in
n-Hexan bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Dazu wurde Vb in n-Hexan suspendiert und
das primare Amin direkt zur Suspension gegeben. Es konnte ein sofortiger Farbwechsel
von gelb nach dunkelrot beobachtet werden. Dies unterstreicht die hohe Reaktivitat des
Metallaaziridins Vb gegentiber aciden Substraten. Nach Vervollstdndigung der Reaktion
konnte X in Form eines schwarzen Feststoffes mit 67 % Ausbeute isoliert werden. Die
Ausbildung des Bis(amido)titankomplexes X kann zweifelsfrei durch NMR-Spektroskopie

bewiesen werden. Das Protonenspektrum von X ist in Abbildung 3-55 dargestellit.
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Abbildung 3-55: lH-NMR-Spektrum des Bis(amido)titankomplexes X (C¢Dg, 500 MHz, RT).
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Die NMR-Analytik erfolgte bei Raumtemperatur in Benzol-ds als Losungsmittel. Im
Hochfeld des Spektrums konnen die Signale fur die Protonen des Adamantylsystems
beobachtet werden. Insgesamt zeigt das Protonenspektrum ein sehr geordnetes
Sighalmuster, wodurch eine hohe Symmetrie des Komplexes X zu erwarten ist. Das
Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 2.27 ppm besitzt ein Integral von sechs
und kann somit den Protonen der beiden p-Tolylgruppen zugeordnet werden. Die beiden
exocyclischen Protonen sind bei 2.69 ppm als gemeinsames Signal zu erkennen und
bestatigen die chemische Aquivalents der beiden substituierten Cyclopentadienylliganden.
Bei einer chemischen Verschiebung von 3.41 ppm kann die Methylgruppe des
sekundaren Amidoliganden detektiert und uber 'H,>N-Koorelationsspektren eindeutig
zugeordnet werden. Uber 'C-DEPT-Messungen kann die Umwandlung der
Methylengruppe von Vb zu einer Methylgruppe in X einwandfrei bestatigt werden. Die
acht Protonen der beiden Cyclopentadienylliganden sind als vier einzelne Signale
zwischen 5.5 und 6.5 ppm zu erkennen. *H,'H-Korrelationsspektren belegen, dass die vier
Signale fir die Protonen an einem Funfring lokalisiert sind, wodurch klar belegt ist, dass
beide Cp-Liganden die gleiche chemische Umgebung besitzen. Die Signale fir die
aromatischen Protonen der beiden Amine kdnnen bei einer chemischen Verschiebung
von 6.86 und 7.11 ppm beobachtet werden. Die Signale Uberlagern sich stark, kdnnen
aber Uber Korrelationsspektren eindeutig den verschiedenen Aminen zugeordnet werden.
Die Protonen bei 6.86 ppm sind in der o-Position der aromatischen Liganden lokalisiert,
dies kann Uber 'H,"’N-HMBC-Experimente belegt werden. Das Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von 7.63 ppm kann ebenfalls tiber *H,"N-Korrelationsspektren
als N—H-Signal identifiziert ~ werden. Die ®N-Verschiebungen des
Bis(amido)titankomplexes X liegen bei 212.1 ppm fur das Stickstoffatom des priméaren
Amidoliganden (N-H) und 225.7 ppm flir das Stickstoffatom des sekundaren
Amidoliganden (N—CHs). Die Verschiebung von 212.1 ppm fur das Stickstoffatom N-H
liegt exakt in dem Bereich fur die zuvor vorgestellten Bis(amido)titankomplexe Il (206 -
216 ppm; siehe Kapitel 3.3). Die Verschiebung fir das Stickstoffatom N—CH; (225.7 ppm)
ist nahezu gleich mit der Verschiebung des Titanaaziridins Vb, welches ein Signal bei
225.1 ppm besitzt. Die Ausbildung des Bis(amido)titankomplexes X aus dem
Metallacyclopropan Vb hat demnach nur einen verschwindend geringen Einfluss auf die
chemische Verschiebung des Stickstoffatoms des sekundaren Amidoliganden. Dies steht
im Gegensatz zur Insertion von Mehrfachbindungssubstraten, bei denen die
Hochfeldverschiebung des Stickstoffatoms im **N-NMR-Spektrum deutlich signifikanter

war.
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3.8 Hydrolyse ausgewahlter Titanacyclopentanderivate

In den Kapiteln zuvor wurde die erfolgreiche Insertion von Mehrfachbindungssubtraten in
die Titanaaziridine V beschrieben. Durch die bei der Insertion neu geknupfte C-C-
Bindung des Metallaaziridins und des Substrates wurde das entsprechende Amin in
S-Position funktionalisiert. Die Stoffgruppe der Amine bzw. Derivate, stellen einen enorm
wichtigen Anteil an Substanzen fur das tagliche Leben dar und werden z.B. in
pharmazeutischen Produkten sowie in der Agrar-, Farbstoff- und Kunststoffindustrie

75,95,97,160

vielseitig eingesetzt. Eine effiziente Synthese von komplexen und hoch

funktionalisierten Aminen ist dementsprechend von groRer Bedeutung.****4°! Die
Titanacyclopentanderivate VI, VII, VIII und IX stellen die Zwischenstufe in der HAA der
jeweiligen Substrate dar und wie flr die Insertion mit 1-Hexen bereits beschrieben kann
eine Hydrolyse des Insertionsproduktes erfolgen, die das g-funktionalisierte Amin freisetzt.
Aus diesem Grund wurden die Titanaazacyclopentanderivate VI, VII und VIII hydrolysiert
und die damit einhergehende Freisetzung der derivatisierten sekundaren Amine
untersucht. Die Generierung der funktionalisierten Amine kann dabei mit oder ohne
vorherige Isolierung des Titanaaziridins bzw. des Titanacyclopentanderivates erfolgen. In
der Literatur sind viele Beispiele bekannt bei denen die Isolierung der Zwischenstufen
nicht erfolgte, sondern direkt die Hydrolyse der metallorganischen Verbindungen
durchgefiihrt wurde.**** Diese Methode ist fiir ,screening-Experimente* durchaus zu
empfehlen, da hierbei eine Vielzahl an Substraten in kurzer Zeit umgesetzt und die
erfolgreiche Insertion Uber die Charakterisierung der funktionalisierten Amine bewiesen
werden kann. Diese kdnnen somit Aufschluss Uber die Regioselektivitat der
Insertionsreaktionen geben. In Abbildung 3-56 sind die fiir die Hydrolyse ausgewahlten
Titanacyclopentanderivate, sowie ihre funktionalisierten Amine dargestellt. Dabei wurde
bei den Verbindungen Xla, Xlb und XId das zuvor isolierte und charakterisierte
Titanacyclopentanderivat VIb, VIIb und Vllle hydrolysiert. Im Fall der Verbindung Xlc

wurde auf die Isolierung der Cyclopentanzwischenstufe Vlle verzichtet.
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Abbildung 3-56: Hydrolyse der Titanacyclen zu g-funktionalisierten Aminen.

Die dargestellten Insertionsprodukte VIb, Vb, Vile und Vllle wurden als jeweilige
Stellvertreter ihrer Gruppe an Insertionsverbindungen gewahlt um zu zeigen, dass die
Hydrolyse bei allen im Laufe dieser Arbeit dargestellten Insertionsprodukten mdoglich ist
und zu  p-funktionalisierten ~ Aminen  flhrt. Bei der  Hydrolyse  der
Titanacyclopentanderivate, wird formal die Bindung zur Metalloceneinheit durch ein
Proton ersetzt. Bei Verbindung VIb wird das intermediar gebildete Ketimin nicht isoliert,
sondern es erfolgt die literaturbekannte Hydrolyse zur entsprechenden Ketoverbindung.®?
Die Hydrolyse von Vile, dem Insertionsprodukt von Ethylencarbonat, fuhrt zur
Generierung des p-Hydroxyesters Xlic. Dieser Verlauf der Hydrolyse ist ebenfalls
literaturbekannt und wurde vor allem an Zirconiumaziridinen weitreichend untersucht.>
Diese Umsetzung ist insofern von Bedeutung, da Ethylencarbonat als Kohlenstoffdioxid-
Synthon in der praparativen Chemie eingesetzt wird. Das gebildet Produkt Xlc kann
weiter zur entsprechenden Carbonséure hydrolysiert werden, wodurch das Metallaaziridin

formal mit CO, zur Reaktion gebracht wurde.

Die Insertion von Mehrfachbindungssubstraten in das Titanaaziridin Vb und die
nachfolgende Hydrolyse dieser Titanacyclen zu den entsprechenden p-funktionalisierten
Aminen gelingt in guten Ausbeuten und hoher Reinheit. Durch die in Abbildung 3-56
dargestellten Reaktionen kann einwandfrei gezeigt werden, dass eine Vielzahl an
funktionellen Gruppen toleriert wird, wodurch eine breite Palette an funktionalisierten

Aminen zuganglich ist, die wiederum fir Folgereaktionen genutzt werden kénnen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das Element—H-Aktivierungsverhalten der
Bis(7°:n*-pentafulven)titankomplexe la-c zu vertiefen und auszubauen, wobei der

besondere Fokus auf einer moglichen C—H-Aktivierung von sekundaren Aminen lag.

Zunachst wurde die Synthese der Bis(pentafulven)titankomplexe l1a-c Uberarbeitet. Durch
die Optimierung der Eduktsynthesen und der Aufarbeitungsschritte, gelingt es nun die
Bis(pentafulven)titankomplexe la-c in sehr gut reproduzierbaren Syntheseschritten mit
Ausbeuten um 80 % in 10 g Mal3staben zu isolieren.

Abbildung 4-1: Ubersicht der eingesetzten Bis(pentafulven)titankomplexe la-c.

Dartber hinaus wurde das Reaktionsverhalten der Bis(pentafulven)titankomplexe la-c
gegeniuber Halogenwasserstoffen weiter ausgebaut. Neben der bereits literaturbekannten
Reaktion mit Chlorwasserstoff gelang es die Bis(pentafulven)titankomplexe la-c in die
entsprechend substituierten Titanocendifluoride lag-Icg, -dibromide lag,-Icg, und -diiodide
lai-lc, zu Giberfithren und strukturell zu charakterisieren (Abbildung 4-2).%° Ebenfalls konnte

die erfolgreiche Darstellung von “Cp,TiCl, (Ic) durch Einkristallstrukturanalyse belegt
werden.®

RzHC@ RZHC@ RZHC@ RZHCQ
Cl \ /Br P

\Ti/ - \Ti/ Ti Ti !
RoHC R,HC RoHC RoHC
lap: R = Ph lac;: R =Ph lag,: R = Ph la; R = Ph
Ibg: R = p-Tolyl Ib¢c): R = p-Tolyl Ibg,: R = p-Tolyl Ib;: R = p-Tolyl
Icg: CHR, = Ad Icei: CHR, = Ad Icg,: CHR, = Ad Ic;: CHR, = Ad

Abbildung 4-2: Ubersicht der strukturell untersuchten Titanocendihalogenide.
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Im  weiteren  Verlauf der Arbeit wurde das Reaktionsverhalten der
Bis(pentafulven)titankomplexe 1b-c gegenlber primédren Aminen und Hydrazinderivaten
weiter vertieft. Dabei konnte zum einem das erwartete Synthesemuster zu
Bis(amido)titankomplexen erweitert werden und zum anderen eine bisher fur die
Bis(pentafulven)titankomplexe 1 unbekannte Reaktionssequenz etabliert werden.*®*®? So
gelang die Synthese und Charakterisierung der verbrickten zweikernigen
Imidotitankomplexe llla-d (Abbildung 4-3).

R,HC

X— Rl
s R
\ / Y +2 H,NR +2HNR' / \
-— %2 " 1bsc
% TR, \ / NN
R,HC HN‘<\ }z R,HC
lla: R = p-Tolyl; X,Y = CH:; Z = H llla: R = p-Tolyl; R' = 2,6-Dimethylphenyl
llb: R = p-Tolyl; X.Y = CH; Z = Cl lltb: R = p-Tolyl; R' = Piperidin
llc: R = p-Tolyl; X,Y = CH; Z = OMe llic: CHR, = Ad; R' = Cyclohexyl
lld: CHR, = Ad: X.Y = CH: Z = H llid: CHR, = Ad; R' = 2,4,6-Trimethylphenyl

lle: CHR, = Ad; X,Y = CH; Z=ClI

IIf: CHR, = Ad; X,Y = CH; Z = OMe
llg: CHR, = Ad; X,Y = C-CHg3; Z = H
llh: CHR, = Ad; X=N;Y =CH; Z=H

Abbildung 4-3: Reaktion der Bis(pentafulven)titankomplexe 1b-c mit primaren Aminen und

Hydrazinderivaten zu Bis(amido)titankomplexen Il und Imidotitankomplexen Il

Trotz der gefundenen vielfaltigen Reaktionsmaoglichkeiten der Pentafulvenkomplexe 1b
und 1c gegendber primdren Aminen, sind die Umsetzungen stets durch eine hohe
Selektivitdt charakterisiert. In  keiner der untersuchten Reaktionen wurden
Produktgemische gefunden, auch dann nicht, wenn der sterische Anspruch des
eingesetzten Amins nahezu identisch war, wie ein Vergleich der Umsetzung zu llg und
[lld zeigt. Es wird entweder der Bis(amido)titankomplex Ilg oder der Imidokomplex Ilid

isoliert.

Der Hauptteil der Forschungsarbeit  lag auf  der  Ausweitung der
Reaktivitdtsuntersuchungen der Bis(pentafulven)titankomplexe 1 gegeniber sekundaren
Aminen. Hierbei stand vor allem die mogliche C—H-Aktivierung am Kohlenstoffatom in

a-Position zum Stickstoff unter besonderer Beobachtung.

Im Hinblick darauf wurden die Bis(pentafulven)titankomplexe 1b-c mit sekundaren

Aminen umgesetzt, die mindestens ein a-C—H-Atom besitzen. Dabei zeigte sich, dass 1b
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in der Reaktion mit den sekunddren Aminen selektiv die Monoamido-Monofulven-
Titankomplexe IV ausbildet. Die Reaktion verlauft als Additionsreaktion in n-Hexan bei
Raumtemperatur, bei der unabhangig der eingesetzten Stéchiometrie ausschlief3lich ein
Fulvenligand am Cg, durch das sekunddre Amin protoniert wird, wahrend ein

p-Tolyl
| H3
n-Hexan, RT p-Tolyl T|

1b + N > IVa: R = Phenyl
HsC R p-Tolyl IVb: R = p-Tolyl

IVec: R = Benzyl
p-Tolyl IVd: R = p-Methylbenzyl

IVe: R = Cyclohexyl

Fulvenligand intakt bleibt.

ZT

Abbildung 4-4: Reaktion des Bis(pentafulven)titankomplexes 1b mit sekundaren Aminen zu

Monopentafulventitankomplexe V.

Alle  Monoamido-Monofulven-Titankomplexe IV konnten  zweifelsfrei  durch
mehrdimensionale NMR-spektroskopische Methoden und ausgewahlte Beispiele durch
Einkristallstrukturanalyse strukturell charakterisiert werden. Die phenylsubstituierten
Komplexe IVa-b zeigen im Gegensatz zu den anderen isolierten Verbindungen IVc-e eine
Besonderheit. Wahrend in n-Hexan selektiv die besprochene N-H-Aktivierungsreaktion
stattfindet, die zu den Monoamido-Monofulven-Titankomplexen IVa-b fihrt, wird in
polaren Losungsmitteln die Methylgruppe des Amidoliganden sukzessive eliminiert. Diese
Tatsache wird sehr gut durch die Protonenspektren von IVa und IVb im zeitlichen Verlauf
verdeutlicht (siehe Abbildung 3-24). Der Reaktionsverlauf deutet zudem auf eine
komplexe Folgereaktion hin, wodurch eine Isolierung und Analysierung eines

Folgeproduktes im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich war.

Die Umsetzung des sterisch anspruchsvolleren Bis(adamantylidenfulven)titankomplexes
(1c) mit N-Methylanilin oder Derivaten, filhrte dagegen in nur einem Syntheseschritt zur
Ausbildung der Titanaaziridine Va-c (Abbildung 4-5). Dabei wird sowohl das Proton des
sekundaren Amins, als auch ein zum Stickstoffatom in a-Position befindliches

Wasserstoffatom auf die exocyclischen Kohlenstoffatome von 1c tbertragen.
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Ti
N
R
HIN n-Hexan, RT R
1c + > I
Va:R=H
Adﬂ c Vb: R = CH,
R S - 2 Ve:R=Cl
% N
S0
R

Abbildung 4-5: Reaktion des Bis(pentafulven)titankomplexes 1c zu den Titanaaziridinen Va-c und

Grenzformeln der Imin-Koordination.

Die N—H- und C-H-Aktivierung des sekundaren Amins findet bei Raumtemperatur statt
und liefert die gezeigten Titanaaziridine Va-c in quantitativer Ausbeute. Im Hinblick auf die
Untersuchungen der Reaktion von 1b mit sekundaren Aminen, ist von einem zweistufigen
Reaktionsverlauf auszugehen, wobei zuerst die N—H-Aktivierung stattfindet und im
zweiten Schritt die C-H-Aktivierung der Methylgruppe des Anilins. Diese doppelte
Aktivierung eines sekundaren Amins ist bisher in der Literatur unbekannt und liefert in
Hinsicht auf die beiden Koordinationsmodifikationen von Metallaaziridinen, die ersten
isolierten Komplexe des Methylenanilins. Die C—N-Bindungslénge des Titanaaziridins Vc
zeigt mit 1.407 A im Vergleich zu C-N-Abstanden in freien Iminen (1.28 A) eine deutliche
Aufweitung.*®*

Besonders hervorzuheben ist die Substitution des Aziridinkohlenstoffatoms der
Titanaaziridine V in Bezug auf literaturbekannte Titanaaziridine. Die Verbindungen Va-c
besitzen die kleinstmogliche Substitution am Aziridinkohlenstoffatom, wahrend alle bisher
bekannten und isolierten Metallaaziridine deutlich héher substituiert sind.*°%°3°¢% Djese
extrem kleine Substitution des Titanaaziridins V ist insbesondere fur Folgereaktionen von
groBer Bedeutung, da das reaktive Zentrum, das Aziridinkohlenstoffatom, nicht durch
sperrige Liganden abgeschirmt wird. Diese Tatsache liel3 auf eine hohe Reaktivitat der

Titanaaziridine V gegenuber Insertionsreaktionen schlie3en.

Infolge der hochselektiv verlaufenden doppelten Aktivierung des N-Methylanilins war es
moglich die Titanaaziridine V in hoher Reinheit und Ausbeute zu erhalten. Durch die
einstufige Synthesefiihrung ist darlber hinaus der Zugang der Titanaaziridine V im
Multigrammmalstab  gegeben, wodurch  weitreichende  Untersuchungen  der

Folgereaktionen moglich waren.
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Rn

O '
CpA%,Ti! jLR Vlla: R = p-Tolyl; R' = H; R" = p-Tolyl
N v Vilb: R = p-Tolyl; R' = CHs; R" = p-Tolyl
R Vllc: R = p-Tolyl; R' = H; R" = O-Phenyl
VIld: R = p-Tolyl; R', R" = p-Tolyl
O Vile: R = Ph; R-R" = OC,H,0

PN

RI RII
Rl
N R o cprd,Ti<] R—=—R" R"
CpA9,Ti! j = N - CprY,Ti]
N Va-c: R N
R VI R=H, CHs, Cl R
Vil
Vla: R = Ph; R' = p-CI-Ph l
Vib: R = p-Tolyl; R' = p-Tolyl Vllla: R = p-Tolyl; R" = H; R" = Ph
Vlc: R = p-Tolyl; R' = p-CI-Ph CqHg Vlilb: R = p-Tolyl; R' = CHs; R" = CHj4
Vid: R = p-CI-Ph; R' = p-Tolyl Vlilc: R = p-Tolyl; R'=CHs; R" = Ph
Vle: R = p-CI-Ph; R' = p-CI-Ph C.H VIild: R = p-CI-Ph; R' = CH3; R" = Ph
VIf: R = p-Tolyl; R' = Vinyl Ad — 4 Rz B = QiMe.- R =
CpAY,Ti, Vllle: R = p-Tolyl; R' = SiMes; R" = CHs
N
R IX

Abbildung 4-6: Ubersicht der Insertionsreaktionen in die Titanaaziridine Va-c.

Die Reaktivitat der Titanaaziridine Va-c wurde in einer Vielzahl an Insertionsreaktionen
gegenuber verschiedenster Mehrfachbindungssubstrate umfassend untersucht. So gelang
die Insertion von unterschiedlichen Stoffgruppen wie Ketonen, Aldehyden, Estern, Nitrilen,
terminalen und internen Alkinen sowie eines terminalen Alkens. Die entsprechenden
Titanaacyclen VI, VII, VIII und IX wurden in hervorragenden Ausbeuten und
Regioselektivitat erhalten. Dabei konnten, mit Ausnahme des terminalen Alkens, alle
Insertionsreaktionen bei Raumtemperatur in einer 1:1 stéchiometrischen Reaktion
durchgefuhrt werden. Die erhaltenden Metallaazacyclopentanderivate VI-IX wurden durch
mehrdimensionale NMR-Experimente einwandfrei strukturell charakterisiert und

ausgewabhlte Beispiele durch Einkristallstrukturanalyse analysiert.

Besonders hervorzuheben ist hierbei die Umsetzung des Titanaaziridins Vb mit einem
terminalen Alken. Durch die Verwendung von 1-Hexen als Uberschusskomponente
konnte bei Raumtemperatur das entsprechend substituierte Metallaazacyclopentanderivat
IX in hoher Ausbeute und Reinheit isoliert werden. Somit konnte im Laufe dieser
Forschungsarbeit mit den Titanaaziridinen Va-c die Startverbindung und mit dem
erwéhnten Metallaazacyclopentanderivat IX die erste Folgestufe der

Hydroaminoalkylierung von Alkenen synthetisiert und isoliert werden.*®
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Daruber hinaus wurden ausgewahlte Titanaazacyclopentanderivate hydrolysiert, wodurch
die dadurch freigesetzten B-funktionalisierten Amine erhalten werden konnten. Dabei
wurde aus jeder Stoffgruppe mindestens ein Metallaazacyclopentanderivat ausgewahilt,
wodurch eindrucksvoll gezeigt werden konnte, dass die Freisetzung und Isolierung des
funktionalisierten sekundéren Amins in allen Féllen gelingt. In diesem Zusammenhang
wurde u.a. 4-Methyl-N-(2-methyloctyl)anilin (Xle) isoliert, welches als

Hydroaminoalkylierungsprodukt von besonderem Interesse ist.*3#448:01

H HO p-Tolyl

Tolyl N% ~OH
)@f W e

h CHa h CHs
N__K_ SiMe; N
Jepamiieads
Xid Xle

Abbildung 4-7: Zusammenstellung der isolierten sekundaren Amine durch Hydrolyse.

Die erhaltenden B-funktionalisierten Amine konnen je nach hydrolysiertem
Metallaazacyclopentanderivat  zusétzliche reaktive Gruppen besitzen, die fur
nachfolgende Derivatisierung zur Verfigung stehen, wodurch hochkomplexe sekundéare

Amine zugénglich sind.

Bedingt durch die hochselektiv verlaufende N-H- und C-H-Aktivierung des
N-Methylanilins bei Raumtemperatur, die zur Ausbildung der Titanaaziridine Va-c fihrt,
kénnen diese Metallaazacyclopropankomplexe als exzellente Startverbindungen fir
Insertionsreaktionen dienen. Die kleinstmégliche Substitution des
Aziridinkohlenstoffatoms fuihrt zu einer bedeutenden Steigerung des Reaktionsverhaltens

%68 Dje Reaktionen der

im Gegensatz zu literaturbekannten Titanaaziridinen.
Titanaaziridine V mit weiteren funktionellen Gruppen, sowie die Umsetzung mit
ausgewahlten  bifunktionalen  Substraten, wirden die Untersuchungen zum

Reaktionsverhalten abschliel3en.

Daruber hinaus wére die Erweiterung dieses Reaktionsmotives auf andere sekundare
Amine wiuinschenswert, um die Allgemeingultigkeit der zweifachen Aktivierung an

Bis(pentafulven)titankomplexen zu untermauen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Spezielle Arbeitstechniken

Alle Reaktionen und Messungen wurden, wenn nicht anders beschreiben, unter rigorosen
Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchgefiihrt, indem Schilenktechniken mit
einer Stickstoffatmosphare (Reinheit 5.0, 200 mbar Uberdruck) oder
Handschuhboxtechniken mit einer Argonatmosphéare (Reinheit 5.0, 8 mbar Uberdruck)
verwendet wurden. Alle Glasgerdate wurden vor Benutzung mehrfach im Vakuum
ausgeheizt und mit Schutzgas gespiilt. Das Einwiegen und Abfiillen bzw. Uberfiihren von
luftempfindlichen Substanzen wurde entweder in der Handschuhbox vorgenommen oder
mit Hilfe von Einwegspritzen und Teflonkanulen durch ein Septum durchgefihrt.
Sauerstoff- und hydrolyseempfindliche Substanzen wurden in NMR-Réhrchen mit
Glasschliff und -stopfen (NS 5/13) oder in einem abgeschmolzenen Glasrohr (4 mm) in
einem NMR-Ro6hrchen vermessen.

5.2 Losungsmittel und Reagenzien

Alle verwendeten Chemikalien haben, wenn nicht anders erwahnt, die Qualitat ,rein“ oder
eine vergleichbare und wurden tber den tblichen Chemikalienhandel bezogen bzw. tGber
allgemein bekannte Synthesewege dargestellt. Alle verwendeten Ldsungsmittel und
flissige  Edukte  wurden nach  Standardprozedur  getrocknet und  unter
Schutzgasatmosphare per Destillation gereinigt.

5.3 Verwendete Analysemethoden und Gerate

5.3.1 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker 500 AVANCE Spektrometer
(Messfrequenzen: 'H-NMR: 500.1 MHz, *C-NMR: 125.8 MHz, '*N-NMR: 50.8 MHz)
aufgenommen. Die Messungen erfolgten, wenn nicht anders beschrieben, bei
Raumtemperatur. Das Signal der Restprotonen des Lésungsmittel (*H-NMR) bzw. das der
Kohlenstoffatome des deuterierten Lésungsmittels (**C-NMR) wurde als interner Standard
verwendet. Die Verschiebungen im 'H-NMR und *"C-NMR werden gegen
Tetramethylsilan (5 = 0 ppm) angegeben. Die chemischen Verschiebungen im *N-NMR
werden durch 'H,"N-Korrelationsspektren ermittelt und gegen Nitromethan als externen

Standard (378.9 ppm) angegeben. Zur strukturellen Charakterisierung der Verbindungen
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werden zweidimensionale NMR-Messungen sowie DEPT-Messungen durchgefihrt. Zur
einfacheren Beschreibung der Signale der Insertionsprodukte, wird die Nomenklatur der

jeweiligen Edukte weiterverwendet.

5.3.2 Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektren wurden auf einem Finnigan MAT 212 gemessen. Die zugefihrten
Proben wurden als Feststoff in Metalltiegeln abgeflllt. Bei der Messung wurden
Elektronenstol3- (EI) oder chemische lonisation (Cl) verwendet. Die Massenspektren, die
mittels LIFDI-Methode (liquid injection field desorption ionisation) vermessen wurden,
wurden auf einem Finnigan MAT 95 mit dem  Steuerungs- und
Datenbearbeitungsprogramm ICIS 8.03 aufgenommen. Die Proben wurden als Lésungen
in Toluol gemessen. Es werden nur fir die jeweilige Verbindung charakteristische Signale

und deren Masse zu Ladungsverhaltnis (m/z) als dimensionslose Zahlen angegeben.

5.3.3 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker Tensor 27 Spektrometer unter Verwendung der
ATR-Technik (,attenuated total reflection“) aufgenommen. Hierbei wurden die Feststoffe

als Reinsubstanz direkt auf den Diamantmesskopf aufgetragen.

5.3.4 Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunktbestimmungen der Verbindungen wurde mit dem Gerat ,Mel-Temp* der
Firma Laboratory Devices, Cambridge durchgefihrt. Oxidations- und

hydrolyseempfindliche Substanzen wurden in abgeschmolzenen Kapillaren gemessen.

5.3.5 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden auf einem EuroEA 3000 Elemental Analyser durchgefihrt.

5.3.6 Rontgenstrukturanalyse

Die Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten sowie die Messung der
Reflexintensitaten erfolgte auf einem Bruker AXS X8 Apex Il Diffraktometer mit Mo-Ka-
Strahlung (A = 71.073 pm) als Roéntgenquelle. Die Strukturlosung erfolgte mit direkten
Methoden (SHELXS-97 bzw. SHELXS-2013) und es wurde gegen F? verfeinert.
Kristalldaten und Angaben zur Messung sowie zur Strukturldsung der jeweiligen

Verbindungen befinden sich im kristallographischen Anhang in Kapitel 6.
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5.4 Praparativer Teil

5.4.1 Synthese der Ausgansverbindungen:

Diphenylfulven

Die Synthese erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.**

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 80 ml abs. Ethanol und 3.44 g (0.149 mol)
Natrium vorgelegt. Nach Verbrauch des Natriums werden 12 ml (0.149 mol) monomeres
Cyclopentadien sowie 27.23 g (0.149 mol) Benzophenon bei 0°C zugegeben und die
Reaktionsmischung Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene orange
Suspension wird Uber eine ,P3“-Fritte abgenutscht und mit kaltem Ethanol (ca. 50 ml)
gewaschen. Der orange Feststoff wird anschlieRend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 26.5 g (0.155 mmol, 77%)

TiCl3(THF);3

Die Synthese erfolgt nach einer modifizierten Literaturvorschrift.*”

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 2.7 g (0.1 mol) zerkleinerte Aluminium-Folie
(Melitta-Toppits mit Kraftwaben oder &hnliche Qualitat) vorgelegt. Nach Ausheizen der
Apparatur werden ca. 250 ml THF in den auf 0°C gekihlten Reaktionskolben gegeben.
Dann wird mit einer Spritze 5 ml (44.81 mmol) Titantetrachlorid zu der Losung gegeben.
Die Reaktionssuspension wird Uber Nacht gertihrt. Die blaue Suspension wird dann auf
ca. 65°C erwarmt, wobei das Produkt langsam in Losung geht. Die warme Ldsung wird
Uber eine ,P2“Fritte filtriert und das Filtrat Gber Nacht bei -20°C gelagert. Die Mutterlauge
wird abgetrennt, die tlrkis-blauen Kristalle werden mit wenig THF gewaschen (ca. 25 ml)
und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 13.88 g (37.45 mmol) 82%

(Ph,FVv),Ti (1a), (pTol,Fv),Ti (1b) und (AdFv),Ti (1c)

Alle Verbindungen werden nach einer modifizierten Literaturvorschrift synthetisiert.®

54 mmol des entsprechenden Fulvens, 10g (27 mmol) TiCly3(THF); und 984 mg
(40.5 mmol) Magnesiumspéane werden in 150 ml THF bei RT gerihrt bis das Magnesium
verbraucht ist (ca. 16 h). AnschlieRend wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und
der entstandene Feststoff mit etwa dem gleichen Volumen ausgeheiztem Sand vermischt
und mit 120 ml n-Hexan uber eine “P3-Umlauffritte” extrahiert. Die Mutterlauge wird
dekantiert und der grine bzw. blaue Feststoff im Vakuum getrocknet. Durch Einengen der
Mutterlauge kann eine zweite Fraktion erhalten werden.

Ausbeute: 80% fur (PhFv),Ti (1a), 79% fur (pTolFv),Ti (1b) und 84% fur (AdFv),Ti (1c).
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5.4.2 Einzelbeschreibung der Versuche

P"Cp,TiF,  lar  NL257

500 mg ""Cp,TiCl, (lac) (0.983 mmol) und ein Uberschuss an RQHC@

Natriumfluorid werden in einer Mischung aus 10 ml THF und \ F
.~
5 ml H,O bei RT geriihrt bis die Farbe der Reaktionslosung TI\F

nach gelb umschlagt. Die gelbe Losung wird im Vakuum /%
RoHC

getrocknet mit wenig DCM aufgenommen und ({ber R = Phenyl
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Magnesiumsulfat wird
abgetrennt und das DCM im Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird aus einer

Mischung aus n-Hexan/Chloroform umkristallisiert.
Ausbeute: 220 mg (0.40 mmol, 41%)
Schmelzpunkt: 223°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3112, 3027, 1598, 1488, 1450, 1420, 1076, 1040, 1030, 859, 843, 816, 788,
749, 738, 694 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 5.62 (m, 4H, CsH,), 5.66 (m, 4H, CsH,), 5.74 (S, 2H, CexH),
7.01 (m, 4H, Phenyl CH), 7.08 (m, 8H, Phenyl CH), 7.21 (m, 8H, Phenyl CH) ppm.

BC-NMR (C¢Dg, 125 MHz): 8 = 52.0 (Cexo), 116.5, 116.8 (CsH,), 127.1, 129.0, 130.2
(Phenyl CH), 143.6 (Cipso), 144.4 (C-Ceyo) ppm.

PhCp,TiCl, lag DPHCPCL2

1000 mg (1.966 mmol) (PhFv),Ti in 20 ml THF werden mit 3.9 RZHC@

ml (3.932 mmol) 1M etherischer HCI versetzt. Die \ _cl
Reaktionslosung wird ca. 5 min bei RT gerthrt und Ti\CI
anschlieend im Vakuum getrocknet. %
R,HC
R = Phenyl

Ausbeute: 820 mg (1.41 mmol, 72%)

Schmelzpunkt: 188°C (Zers.)
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IR (ATR): ¥ = 3130, 3059, 3027, 1598, 1488, 1450, 1424, 1075, 1045, 1030, 823, 747,
733, 700, 667, 631 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 5.56 (m, 4H, CsH,), 6.00 (s, 2H, CeyH), 5.93 (m, 4H, CsH.),
7.00 (m, 4H, Phenyl CH), 7.06 (m, 4H, Phenyl CH), 7.12 (m, 8H, Phenyl CH) ppm.

BC-NMR (C¢Ds, 125 MHZz): & = 53.0 (Cexo), 119.1, 121.2 (CsHy4), 127.2, 129.0, 130.0
(Phenyl CH), 140.1 (Cipso), 144.2 (C-Ceyo) PPM.

PhCp,TiBr, lag, NL256

1000 mg (1.966 mmol) (PhFv),Ti werden in 20 ml THF mit 0.5 ch@
ml (4.385 mmol) 48%iger HBr versetzt und 15 min bei RT \
geruhrt. Die Reaktionslosung wird im Vakuum getrocknet, das Ti

Br
Rohprodukt mit n-Hexan aufgenommen und Uber /%
RoHC

Magnesiumsulfat getrocknet. Das Magnesiumsulfat wird R = Phenyl

Br

/\

abgetrennt und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: 800 mg (1.19 mmol, 61%)
Schmelzpunkt: 210°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3109, 3020, 1606, 1509, 1480, 1448, 1416, 1378, 1260, 1186, 1110, 1040,
1021, 806, 760, 645 cm™.

'"H-NMR (C4Ds, 500 MHz): & = 5.70 (m, 4H, CsH,), 6.06 (s, 2H, CexoH), 6.13 (m, 4H, CsH,),
6.99-7.07 (m, 12H, Phenyl CH), 7.12 (m, 8H, Phenyl CH) ppm.

BC-NMR (C¢Dg, 125 MHz): 8 = 53.7 (Cexo), 118.9, 122.1 (CsH,), 127.3, 129.1, 129.9
(Phenyl CH), 139.2 (Cipso), 144.1 (C-Ceyo) ppm.
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PhCp,Til, lay NL 258

1070 mg (PhFv),Ti (2.204 mmol) werden in 15 ml THF mit 0.7 RzHC@

ml (5.32 mmol) 57%iger HI versetzt und ca. 10 min bei RT \ P
gerihrt. Die Reaktionslésung wird im Vakuum getrocknet, das Ti\l
Rohprodukt mit n-Hexan  aufgenommen und  Uber RZHC/Q
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Magnesiumsulfat  wird R = Phenyl

abgetrennt und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: 910 mg (1.190 mmol, 57%)
Schmelzpunkt: 217°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3123, 3082, 3026, 1598, 1490, 1451, 1279, 1178, 1154, 1139, 969, 940,
842, 827, 747, 737, 725, 697 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 5.83 (m, 4H, CsH,), 6.06 (S, 2H, CeyoH), 6.42 (M, 4H, CsH.),
6.97-7.05 (m, 12H, Phenyl CH), 7.12 (m, 8H, Phenyl CH) ppm.

BC-NMR (C¢Dg, 125 MHz): 8 = 54.9 (Cexo), 117.7, 122.1 (CsH,), 127.3, 129.2, 129.9
(Phenyl CH), 138.0 (Cipso), 144.1 (C-Ceyo) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 584 (33) [M-HFJ", 564 (8) [M- 2 HF]", 345 (69) [M- p-Tol,-CpJ",
326 (32) [M- p-Tol,-Cp - HF]", 260 (39) [p-Tol,-Cp]*.

PToICp,TiF, Ibg  CPT2TiF2

1000 mg PT'Cp,TiCl, (1.57 mmol) und ein Uberschuss an R2HC@
Natriumfluorid werden in einer Mischung aus 15 ml THF und \ F
7~
Ti

5 ml H,O bei RT gerthrt bis die Farbe der Reaktionslésung zu

~
F
gelb umschl&gt. Die gelbe Lésung wird im Vakuum getrocknet R HC%
2

mit wenig DCM aufgenommen und Uber Magnesiumsulfat R = p-Tolyl

getrocknet. Das Magnesiumsulfat wird abgetrennt und das
DCM im Hochvakuum entfernt.

Ausbeute: 770 mg (1.27 mmol, 81%)

Schmelzpunkt: 202°C (Zers.)
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IR (ATR): ¥ = 3020, 2963, 2918, 1509, 1485, 1448, 1412, 1260, 1185, 1092, 1020, 805,
762, 706, 575, 562 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): 8 = 2.09 (s, 12H, C-CH,), 5.76 (s, 2H, CeH), 5.74, 5.68 (m,
8H, CsHy) 6.94 (d, J = 7.9 Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.20 (d, J = 7.8 Hz, 8H, p-Tolyl CH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): & = 21.3 (p-Tolyl CHs), 51.3 (Cex), 116.5, 116.8 (CsH.), 129.7,
130.1 (p-Tolyl CH), 136.3 (C-CHs), 141.8 (C-Ceyo) 144.1 (Cipso), PPM.

MS (EI, 70 eV): miz (%) = 584 (33) [M-HFJ", 564 (8) [M- 2 HF]", 345 (69) [M- p-Tol,-CpJ",
326 (32) [M - p-Tol,-Cp - HFJ, 260 (39) [p-Tol,-Cp]*

PTolcy,TiCl, (Ibg) wurde nach der literaturbekannten Vorschrift von Bockstiegel® und

Diekmann®® synthetisiert.

PTolCp,TiBr, Ibg,  NL185

500 mg (pTolFv),Ti (0.885 mmol) in 20 ml THF werden mit R.HC
2
0.3 ml 48%iger HBr (2.63 mmol) versetzt, wobei ein direkter @\
Br
~

Farbwechsel von grin zu rot beobachtet wird. Die Til

Reaktionslosung wird im Vakuum getrocknet, das Rohprodukt % Br
Ro,HC

mit n-Hexan aufgenommen und {ber Magnesiumsulfat

getrocknet. Das Magnesiumsulfat wird abgetrennt und das R = p-Tolyl

Ldsungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: 390 mg (0.58 mmol, 66%)
Schmelzpunkt: 185°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3019, 2918, 1509, 1481, 1447, 1259, 1186, 1039, 1021, 806, 759, 647, 592,
575 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 2.08 (s, 12H, C-CH3), 6.06 (S, 2H, CeyoH), 5.77, 6.22 (m,
8H, CsHa) 6.92 (d, J = 7.6 Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.10 (d, J = 7.3 Hz, 8H, p-Tolyl CH) ppm.
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BC-NMR (C¢Dg, 125 MHz): & = 20.9 (p-Tolyl CHs), 52.7 (Cexo), 118.4, 121.9 (CsH,), 129.4,
129.5 (p-Tolyl CH), 136.2 (C-CHj3), 139.4 (Cipso), 141.3 (C-Cexo) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 644 (37) [M-HBI]*, 467 (90) [(p-Tol-Cp),TiBr]*, 388 (100) [M- p-
Tol,-Cp - Br]*, 260 (41) [p-Tol,-Cp]*

Pl Til,  Ib, NL239

1099 mg (pTolFv),Ti (1.946 mmol) werden in 20 ml THF mit RZHC@

0.6 ml (4.56 mmol) 57%iger HI versetzt und ca. 10 min bei RT \ P
geruhrt. Die Reaktionslosung wird im Vakuum getrocknet, das T'\I
RZHC/Q

Rohprodukt mit n-Hexan aufgenommen und  Uber

Magnesiumsulfat getrocknet. Das Magnesiumsulfat wird R = p-Tolyl

abgetrennt und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: 860 mg (1.048 mmol, 54%)
Schmelzpunkt: 198°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3018, 2918, 2861, 1509, 1482, 1446, 1376, 1217, 1185, 1109, 1059, 1038,
1021, 805, 759, 574 cm™.

'"H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 2.08 (s, 12H, C-CHs), 6.00 (s, 2H, CexH), 5.98, 6.53 (s, 8H,
CsHy) 6.91 (d, J = 7.7 Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.10 (d, J = 7.7 Hz, 8H, p-Tolyl CH) ppm.

BC-NMR (C¢Dg, 125 MHZ): § = 21.3 (p-Tolyl CH3), 54.3 (Cexo), 117.9, 122.3 (CsH,), 129.8,
129.9 (p-Tolyl CH), 136.7 (C-CHs), 138.6 (Cipso), 141.5 (C-Ceyo) ppm.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 693 (100) [M-I]*, 566 (27) [(p-Tol-Cp),Ti]*, 561 (21) [M- p-Tol,-
Cp]’, 434 (41) [p-Tol,-CpTil]".
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AlCp,TiF,  lce NL189

1000 mg *°Cp,TiCl, (1.93mmol) und ein Uberschuss an Ad@
Natriumfluorid werden in einer Mischung aus 50 ml DCM, 15 ml THF

und 20 ml H,O bei RT gerihrt bis die Farbe der Reaktionssuspension

zu gelb umschlagt. Die gelbe Losung wird im Vakuum getrocknet mit % F
Ad

wenig DCM aufgenommen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet.

Das Magnesiumsulfat wird abgetrennt und das DCM im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: 808 mg (1.67 mmol, 87%)
Schmelzpunkt: 237°C (Zers.)

IR (ATR): 7 = 3084, 2887, 2902, 2883, 2848, 1484, 1466, 1450, 1389, 1351, 1329, 1315,
1260, 1226, 1099, 1061, 1019, 977, 955, 937, 910, 897, 867, 830, 800, 766, 701, 658,
645, 606, 594, 558 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.46-2.19 (m, 28H, Adamantyl), 3.30 (s, 2H, CeH), 5.92,
5.95 (m, 8H, CsH,) ppm.

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): § = 1.51-2.15 (m, 28H, Adamantyl), 2.97 (S, 2H, CeH), 6.11,
6.40 (m, 8H, CsH,) ppm.

3C-NMR (CDCl;, 125 MHz): § = 27.9, 28.0, 32.0, 32.8, 38.0, 38.6 (Adamantyl), 43.5
(Cexo), 114.6, 117.2 (CsHy), 144.7 (Cipso) PPM.

F-.NMR (CDCl;, 500 MHz): § = -156.7 ppm.
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 464 (100) [M-HF]*, 285 (33) [M-AdCp]*, 200 (26) [AdCpH]".

C, H-Analyse: CaoHzgF,Ti: % ber.: C 74.37, H 7.91; gef.: C 74.39, H 7.98.

AdCp,TiCl,  lcqg NL320 wurde nach der Literaturvorschrift Adﬁ

von Janssen® synthetisiert. Einkristalle konnten durch langsames \ _cl

Abkiihlen einer gesattigten Lésung von *°Cp,TiCl, aus Brombenzol Ti

|
erhalten werden. /Q C
C, H-Analyse: C3oH3sCl,Ti: % ber.: C 69.64, H 7.40; gef.: C 69.34, Ad

H 7.59.
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AlCp,TiBr, lcg,  NL186

1000 mg (AdFv),Ti (2.25 mmol) in 20 ml THF werden mit 0.7 ml \
48 %iger wassriger HBr (6.14 mmol) versetzt, und 15 min bei RT SBr
gerihrt. Der rot-braune Feststoff wird abgetrennt und mit ca. 5 ml Ad&z;
THF und 15 ml n-Hexan gewaschen.

Ausbeute: 930 mg (1.53 mmol, 68%)

Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): ¥ = 3108, 2900, 2849, 1483, 1468, 1450, 1418, 1389, 1351, 1322, 1234, 1101,
1075, 1059, 1033, 972, 953, 907, 892, 876, 866, 853, 814, 800, 779, 639 cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 525 (100) [M-HBI]", 444 (21) [(AdCp),Til*, 404 (10) [M-AdCp]",
326 (19) [ACpTiBI]*

C, H-Analyse: C3oH3gBr,Ti: % ber.: C 59.43, H 6.32; gef.: C 59.43, H 6.22.

AlCp,Til, Ic, NL337

Ad
1000 mg (AdFv),Ti (2.249 mmol) werden in 20 ml THF mit 0.6 ml @
(4.56 mmol) 57 %iger HI versetzt und ca. 10 min bei RT gerihrt. Ti<
Der braun-schwarze Feststoff wird abgetrennt und mit ca. 10 ml % !
THF gewaschen. Ad

Ausbeute: 1.156 g (1.65 mmol, 73%)
Schmelzpunkt: 288°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3110, 3102, 2900, 2848, 1479, 1468, 1449, 1415, 1390, 1351, 1234, 1101,
1075, 1058, 1033, 952, 905, 891, 873, 848, 817, 778, 705, 639, 585 cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 573 (100) [(AdCp),Til*, 501 (100) [AdCpTil,]*, 446 (23)
[(AdCp), Ti]*, 374 (5) [AdCpTil]*

C, H-Analyse: CzoHzgl,Ti: % ber.: C 51.45, H 5.47; gef.: C 51.46, H 5.51.
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lla STR8A

250 mg (0.443 mmol) (pTolFv),Ti wurden in 10 ml n-Hexan R,HC

vorgelegt und 80 pl (0.886 mmol) Anilin hinzugegeben, wobei @
sich die Lésung von griin nach rot farbte. Die Reaktionsldsung \T(NH
wurde 3 Tage bei RT geriihrt, wobei ein roter Feststoff ausfiel. % NH
Nach dem Dekantieren der Mutterlauge, Waschen mit RoHC R = p-Tolyl
n-Hexan und Trocknen im Vakuum wurde ein roter Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 208 mg (0.277 mmol, 63%)
Schmelzpunkt: 157°C (Zersetzung)

IR (ATR): ¥ = 3366, 2989, 1590, 1509, 1484, 1456, 1251, 1186, 1043, 829, 812, 752, 693
-1

cm™.
'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): & = 2.09 (s, 12H, C-CHa), 5.14 (s, 4H, CsH,), 5.28 (s, 2H,
CexoH), 5.88 (s, 4H, CsHy), 6.77 (t, J = 6.9 Hz, 2H, Anilin CH), 6.93 (d, J = 8.0 Hz, 8H, p-
Tolyl CH), 6.98 (d, J = 7.4 Hz, 4H, Anilin CH), 7.07 (d, J = 8.0 Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.16
(m, 2H, Anilin CH, unterhalb Benzol), 7.81 (s, 2H, NH) ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CeDg): 8 = 21.3 (C-CHj3), 52.5 (Cexo), 111.4, 115.1 (CsHa), 118.9,
119.1, 129.3 (Anilin CH), 127.7 (Cipso), 129.6, 129.7 (p-Tolyl CH), 136.7 (C-CHs), 142.2 (C-
Cexo), 158.6 (C-NH) ppm.

®N-NMR (51 MHz, CgD¢): & = 215.7 ppm.

lIb NL293
500 mg (0.885 mmol) (pTolFv),Ti und 225.9 mg p-Chloranilin Cl
(1.77 mmol) werden in 15 ml n-Pentan bei RT uber Nacht RzHcﬁ
geruhrt. Das Losungsmittel wird dekantiert und der rote \__NH
Ti

Feststoff mit 10 ml n-Hexan gewaschen. Der rote Feststoff K>\NH
R,HC

wird im Hochvakuum getrocknet.
R = p-Tolyl Cl
Ausbeute: 575 mg (0.701 mmol, 79%)
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Schmelzpunkt: 119°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3369, 3018, 2952, 2920, 2856, 1580, 1509, 1478, 1427, 1378, 1285, 1262,
1215, 1187, 1167, 1110, 1088, 1058, 1021, 852, 815, 758, 679, 639, 576 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 2.10 (s, 12H, CH,), 5.05, 5.80 (m, 8H, CsH.), 5.13 (s, 1H,
CexoH), 6.65 (d, J = 8.3 Hz, 4H, Anilin CH), 6.94 (d, J = 7.6 Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.01 (d,
J=7.7 Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.10 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Anilin CH), 7.46 (s, 2H, NH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): & = 21.3 (CHs), 52.4 (Cexo), 111.5, 115.4 (CsHa), 119.7 (Anilin,
CH), 127.8 (Cipso), 123.9 (C-Cl), 129.2 (Anilin, CH), 129.5, 129.8 (p-Tolyl CH), 137.0 (C-
CHs), 141.9 (QC-Ceyo), 156.8 (Anilin, NC) ppm.

*N-NMR (CgDs, 51 MHz): & = 211.2 (NH) ppm.

llc STR10A

500 mg (0.886 mmol) (pTolFv),Ti wurden in 25 ml O\CH3
n-Hexan vorgelegt und 218 mg  (1.772 mmol) RﬁC@ Q
p-Methoxyanilin hinzugegeben, wobei sich die Lésung von \ _NH

~N
grin nach rot farbte. Die Reaktionslésung wurde 4 Tage R NH
lang bei RT gerithrt, wobei ein rot-violetter Feststoff R2HC

ausfiel. Nach Dekantieren der Mutterlauge, Waschen mit

n-Hexan und Trocknen im Vakuum wurde ein rot-violetter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 507 mg (0.625 mmol, 71%)
Schmelzpunkt: 102°C (Zersetzung)

IR (ATR): ¥ = 3373, 2954, 2922, 2856, 1495, 1465, 1435, 1237, 1215, 1181, 1102, 1042,
814, 757, 577, 537 cm™.

'"H-NMR (500 MHz, Cg¢Dg): & = 2.10 (s, 12H, C-CHjs), 3.42 (s, 6H, O-CHs), 5.18 (s, 4 H,
CsH,), 5.33 (s, 2H, CexoH), 5.89 (s, 4H, CsH,), 6.78 (d, J = 8.8 Hz, 4H, Anilin CH), 6.93-
6.96 (m, 12H, p-Tolyl CH, Anilin CH), 7.12 (d, J = 8.0 Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.79 (s, 2H,
NH) ppm.

108



Experimenteller Teil

BBC-NMR (125 MHz, C¢Dg): & = 21.3 (C-CHg), 52.6 (Cexo), 55.6 (O-CHs), 110.9, 114.7
(CsHa), 114.8, 119.5 (Anilin CH), 127.3 (Cipso), 129.7, 129.7 (p-Tolyl CH), 136.7 (C-CHs),
142.4 (C-Ceyo), 153.3 (C-NH), 153.7 (C-O) ppm.

®’N-NMR (51 MHz, CgDg): & = 215.1 ppm.

lld STR 8B

250 mg (0.562 mmol) (AdFv),Ti wurden in 10 ml n-Hexan

Ad
vorgelegt und 102 pl (1.124 mmol) Anilin hinzugegeben. Die @\ N
Losung farbte sich von blau nach rot und es fiel nach kurzer ein Ti

~N
Feststoff aus. Nach dem Dekantieren der Mutterlauge und % NH
Ad

Trocknen im Vakuum wurde ein roter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 286.1 mg (0.454 mmol, 81%)
Schmelzpunkt: 185°C (Zersetzung)

IR (ATR): ¥ = 3367, 2905, 2848, 1589, 1484, 1463, 1264, 1099, 1006, 994, 852, 825, 814,
754, 697, 636, 561, 507 cm™.

'H-NMR (500 MHz, Cg¢Ds): & = 1.39-2.03 (m, 28H, Adamantyl), 2.76 (s, 2H, CexH), 5.61 (S,
4H, CsH,), 6.05 (s, 4H, CsHy), 6.74 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Anilin CH), 6.90 (d, J = 7.7 Hz, 4H,
Anilin CH), 7.16 (m, 2H, Anilin CH, unterhalb Benzol), 7.36 (s, 2H, NH) ppm.

3C-NMR (125 MHz, C¢D¢): & = 28.4, 28.5, 32.6, 33.1, 38.4, 39.4 (Adamantyl), 44.9 (Ceyo),
111.3, 112.7 (CsH,), 119.0, 128.85, 129.2 (Anilin CH), 130.0 (Cipso), 158.9 (C-NH) ppm.

N-NMR (51 MHz, C¢D¢): & = 210.6 ppm.
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lle NL 295
500 mg (1.125 mmol) (AdFVv),Ti und 287 mg p-Chloranilin (2.25 cl
mmol) werden in 15 ml n-Hexan bei RT Uber Nacht geruhrt. Das Adﬁ
Ldsungsmittel wird dekantiert und der rote Feststoff mit 10 ml \T(NH
n-Hexan gewaschen. Der rote Feststoff wird im Hochvakuum % N
getrocknet. Ad

Cl

Ausbeute: 532 mg (0.760 mmol, 68%)
Schmelzpunkt: 185°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3373, 2899, 2846, 1581, 1479, 1448, 1431, 1354, 1289, 1269, 1217, 1169,
1098, 1087, 1063, 1046, 1034, 953, 887, 853, 814, 779, 679, 642, 568 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.24-1.95 (m, 28H, Adamantyl), 2.60 (s, 2H, CeH), 5.51,
5.97 (m, 8H, CsH,), 6.60 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 7.04 (s, 1H, NH), 7.09 (d, J = 8.3
Hz, 2H, Anilin CH) ppm.

BC-NMR (CsDe, 125 MH2z): 6 = 28.3, 28.4, 32.5, 33.1, 38.3, 39.3 (Adamantyl), 44.9 (Ceyo),
111.6, 112.8 (CsH,4), 119.8, 129.1 (Anilin, CH), 123.6 (C-Cl), 130.4 (Cipso), 157.1 (Anilin C-
NH) ppm.

N-NMR (CgDs, 51 MHz): & = 206.3 ppm.

[If STR10B

250 mg (0.562 mmol) (AdFv),Ti wurden in 8 ml n-Hexan O\CH3
vorgelegt und 138 mg (1.124 mmol) p-Methoxyanilin Ad\@
hinzugegeben. Die Losung farbte sich von blau nach \Ti/NH

~N
schwarz und es fiel nach kurzer Zeit ein Feststoff aus. Nach % NH
Dekantieren der Mutterlauge und Trocknen im Vakuum Ad

wurde ein dunkel-roter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 275.5 mg (0.399 mmol, 71%)

Schmelzpunkt: 95°C (Zers.)
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IR (ATR): ¥ = 3359, 2899, 2847, 1494, 1465, 1448, 1261, 1177, 1099, 1036, 860, 810,
757 cm™.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dq): & = 1.41-2.07 (m, 28H, Adamantyl), 2.79 (s, 2H, CexH), 3.39 (s,
6H, O-CHjy), 5.64 (s, 4H, CsH,), 6.06 (s, 4H, CsHy), 6.80 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Anilin CH),
6.87 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Anilin CH), 7.36 (s, 2H, NH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CeDg): & = 28.08, 28.23, 32.25, 32.78, 38.14, 39.08 (Adamantyl),
44.59 (Ceyo), 55.22 (O-CHj), 110.63, 112.01 (CsH.), 114.37, 119.23 (Anilin CH), 128.82
(Cipso), 153.15 (C-0), 153.30 (C-NH) ppm.

N-NMR (51 MHz, C¢D¢): & = 210.0 ppm.

lg  STRO

Variante A: 250 mg (0.562 mmol) (AdFv),Ti wurden in 6 ml
n-Hexan vorgelegt und 69 ul (0.562 mmol) 2,6-Dimethylanilin Adﬁ
hinzugegeben. Die Losung farbte sich von blau tber griin zu rot. \T./NH

. L. . . I\
Aus der Reaktionslésung konnten Kristalle erhalten werden, die R NH
fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die A(d
Mutterlauge wurde eingeengt und der daraus erhaltene Feststoff

getrocknet und isoliert.

Variante B: 800 mg (1.8 mmol) (AdFv),Ti wurden in 20 ml n-Hexan vorgelegt und 445 pl
(3.6 mmol) 2,6-Dimethylanilin zugegeben. Die Lésung farbte sich von blau tber griin nach
rot. Nach 12 Stunden rihren konnte ein roter Feststoff isoliert werden. Dieser wurde auf

einer Schlenkfritte mit ca. 30 ml n-Hexan gewaschen und anschlieRend getrocknet.
Ausbeute: Variante B: 719.4 mg (1.05 mmol, 58%)
Schmelzpunkt: 116°C (Zersetzung)

IR (ATR): ¥ = 3371, 2904, 2847, 1586, 1451, 1417, 1281, 1249, 1218, 1097, 890, 810,
756, 743, 562 cm™.

NMR: keine auswertbaren Signale, Anzeichen von Folgereaktion siehe Ilid.
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g NL294

500 mg (1.12 mmol) (AdFv),Ti und 212 mg 2-Aminopyridin (2.24 Ad@ N~
—
mmol) werden in 15 ml n-Pentan bei RT Uber Nacht gerlhrt. Das \ _NH
7~

Ldsungsmittel wird dekantiert und der rote Feststoff mit 7 ml

~N
NH
n-Hexan gewaschen. Der Feststoff wird im Hochvakuum Ad% \(Nj

getrocknet. =
Ausbeute: 445 mg (0.703 mmol, 63%)
Schmelzpunkt: 137°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3345, 2887, 2849, 1585, 1555, 1484, 1462, 1451, 1429, 1350, 1295, 1262,
1214, 1186, 1145, 1113, 1099, 1080, 1061, 980, 954, 891, 869, 852, 826, 814, 787, 751,
652, 615, 597 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.40-2.10 (m, 28H, Adamantyl), 2.89 (s, 2H, CexoH), 5.79,
6.12 (m, 8H, CsHy), 6.34 (t, J = 5.8 Hz, 2H, Pyridin CH), 6.73 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Pyridin
CH), 7.07 (t, J = 7.6 Hz, 2H, Pyridin CH), 7.69 (s, 2H, NH), 8.26 (d, J = 2.8 Hz, 2H, Pyridin
CH) ppm.

BC-NMR (C¢D¢, 125 MHz): & = 28.5, 28.5, 32.7, 32.9, 38.4, 39.2 (Adamantyl), 44.6 (Cexo),
112.6, 113.4 (CsH,), 113.2, 113.2, 136.9, 148.4 (Pyridin CH), 134.0 (Cipso), 167.9 (Pyridin
C-NH) ppm.

®N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): & = 208.9 (NH), 278.8 (Pyridin N) ppm.

llla STR28

250 mg (0.443 mmol) (pTolFv),Ti wurden in 6 ml

n-Hexan vorgelegt und 55 pl (0.443 mmol) CHR
NH 2
2,6-Dimethylanilin hinzugegeben. Die Losung farbte %

\
sich langsam von grin zu rot-braun. Die %
R,HC

Reaktionsldsung wurde mehrere Tage bei RT geriihrt,
die Mutterlauge abgetrennt und der rote Feststoff im

R = p-Tolyl

/

I/

N

Hochvakuum getrocknet. Aus der Mutterlauge konnten
nach wenigen Tagen bei 6°C geeignete Kristalle fir die Einkristallstrukturanalyse erhalten

werden.
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Ausbeute: 146 mg (0.128 mmol, 58%)
Schmelzpunkt: 134°C (Zersetzung)

IR (ATR): ¥ = 3389, 3321, 3019, 2965, 2917, 2853, 1619, 1588, 1509, 1475, 1443, 1377,
1260, 1211, 1186, 1094, 1037, 1021, 807, 759, 734, 707, 574 cm™.

NMR: keine auswertbaren Signale, Anzeichen von Folgereaktion

b NLFB4

Variante A: 14.2 mg (0.142 mmol) 1-Aminopiperidin

werden in 2 ml n-Hexan geldst und zu einer Lésung

von 80.0 mg (0.142 mmol) (pTolFv),Ti in 25 ml \NH\ N @CHF@
e

<

: : _ \
n-Hexan gegeben. Die Reaktlonslosgng wird fir 3 h % / \HN
bei RT gerdhrt wund anschlieBend 15ml RyHC N
Losungsmittel in Vakuum entfernt. Durch weiteres
langsames Einengen der Reaktionslésung mittels R =P-Tolyl %

eines Aktivkohle-Diffusions-Ansatzes konnte Illb in Form von rot-brauner Kristalle erhalten

werden.

Variante B: 300 mg (0.533 mmol) (pTolFv),Ti und 106.8 mg 1-Aminopiperidin (1.065
mmol) werden in 15 ml n-Hexan bei RT fir 15 min gerthrt. Dabei farbt sich die Lésung
dunkel rot. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend ohne zu rihren bei RT gelagert.
Das Loésungsmittel wird dekantiert und die entstandenen Kristalle im Hochvakuum

getrocknet. Aus der Mutterlauge kann bei 0°C eine zweite Fraktion erhalten werden.
Ausbeute: Variante B: 118 mg (0.117 mmol, 44%)
Schmelzpunkt: 187°C (Zers.)

IR (ATR): # = 3002, 2840, 2771, 1509, 1439, 1259, 1110, 1069, 1051, 1032, 856, 803,
784, 776, 761, 656, 630, 607, 572 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.20-1.65, 2.20-3.18 (m, 20H, CH,),2.13 (s, 12H, CHy),
5.36 (s, 2H, NH), 6.07 (s, 2H, CeyH), 5.96-5-99, 6.13-6.16 (m, 8H, CsH,), 7.02 (d, J = 8.0
Hz, 8H, p-Tolyl CH), 7.48 (d, J = 8.0 Hz, 8H, p-Tolyl CH) ppm.
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BC-NMR (CeDs, 125 MH2z): 6 =20.99 (CHsy), 24.3, 24.4, 26.1, 26.7, 60.0, 61.1 (CH,), 51.4
(Cexo), 108.2, 110.8 (CsH,), 129.2, 129.8 (p-Tolyl CH), 130.1 (Cipso), 135.5 (C-CHg), 143.6
(C-Cexo) ppm.

®’N-NMR (CgDs, 51 MHz): & = 257.6 (NH), 101.8 (N-(CH,),) ppm.

lllc STR33

Variante A: 250 mg (0.562 mmol) (AdFv),Ti wurden

in 10 ml n-Hexan vorgelegt und 130 pl (1.214 mmol) %
Cyclohexylamin hinzugegeben, wobei sich die %

Losun.g Yon blau nach rot" farbte. | F)le %Tl\ ya hN
Reaktionslosung wurde 3 Tage gerihrt, wobei sich Ad N \7 ﬂ
die Lésung gelb-griin farbte und sich Feststoff %

bildete. Nach Dekantieren der Mutterlauge, Waschen

mit n-Hexan und Trocknen im Vakuum wurde ein griiner Feststoff erhalten.

Variante B (Kristallisationsansatz): 250 mg (0.562 mmol) (AdFv),Ti wurden in 30 ml
n-Hexan vorgelegt und 130 pl (1.214 mmol) Cyclohexylamin hinzugegeben. Die
Reaktionslosung wurde 30 min geriihrt, und dann bei RT stehen gelassen. Uber Nacht

bildeten sich Kristalle, welche fiir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.
Ausbeute: 77 mg (0.120 mmol, 21%)

Schmelzpunkt: 205°C (Zersetzung)

IR (ATR): ¥ = 3316, 2903, 2847, 1449, 1088, 845, 788, 687, 616 cm™.

NMR: unl6slich in allen gdngigen NMR-LAsungsmitteln.
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ld NLML34

250 mg (0.562 mmol) (AdFv),Ti wurden in 10 ml
n-Hexan vorgelegt und 158 uyl (1.124 mmol)
2,4,6-Trimethylanilin hinzugegeben. Die Lésung féarbte

N

sich von blau Uber grin nach rot. Nach kurzer Zeit fiel

ein feinkristalliner Feststoff aus. Die Losung wurde 12 %Ti\ /Ti\
: . Ad& N"  HN

Stunden gerthrt und die Mutterlauge dekantiert. Nach

dem Waschen mit n-Hexan wund Trocknen im

Hochvakuum wurde ein dunkelroter Feststoff erhalten.

Aus der Mutterlauge konnten nach einigen Tagen bei 6°C Einkristalle die fir die

Einkristallstrukturanalyse geeignet waren, isoliert werden.

Ausbeute: 300 mg (0.420 mmol, 75%)

Schmelzpunkt: 121°C (Zersetzung)

IR (ATR): ¥ = 3362, 2895, 2846, 1470, 1450, 1294, 1225, 1158, 1099, 852, 804, 511 cm™.

NMR: unléslich in allen gangigen NMR-L&sungsmitteln.

IVa  TBFVMA

1.00 g (pTolFv),Ti (1.77 mmol) und 191 ul (189 mg; p-Tolyl
1.77 mmol) N-Methylanilin werden in 15 ml n-Hexan fur p-Tolyl T'i—N/CH3

16h bei RT gerihrt. Die Mutterlauge wird abgetrennt ol

. . p-1oly
und der griine Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen XQ
und im Hochvakuum getrocknet. p-Tolyl !

Ausbeute: 1.05 g (1.56 mmol; 88%)
Schmelzpunkt: 133°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3013, 2919, 2845, 1588, 1561, 1506, 1481, 1453, 1430, 1405, 1377, 1226,
1184, 1168, 1110, 1057, 1011, 884, 817, 803, 777, 761, 706, 670, 660, 651, 631, 601,
573 cm™.
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'H-NMR (Cg¢Ds, 500 MHz): § = 2.11 (s, 6H, CH3), 2.16 (s, 3H, CH3), 2.18 (s, 3H,CH3), 3.11
(s, 3H, NCHa), 3.90, 4.65, 6.58, 6.71 (m, 4H, CsH, Cp), 4.44, 4.48, 5.20, 5.79 (m, 4H,
CsH, Fv), 5.06 (s, 1H, CeyoH), 5.84 (d, J = 7.8 Hz, 2H, Anilin CH), 6.86 (t, J = 7.3 Hz, 1H,
Anilin CH) 6.96-7.02 (m, 8H, p-Tolyl CH & 2H, Anilin CH), 7.14-7.17 (m, 4H, p-Tolyl CH),
7.39 (d, J = 6.9 Hz, 2H, p-Tolyl CH), 7.51 (d, J = 7.0 Hz, 2H, p-Tolyl CH) ppm.

3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): & = 21.3 (CHs), 52.6 (Ceyo), 54.8 (NCHs), 107.4, 108.7, 113.4,
118.6 (CsHa Cp), 111.9, 112.9, 114.6, 121.4 (CsH, Fv), 114.6 (Cexo FV), 123.0 (Anilin, CH),
123.6 (Cipso FV), 123.8 (Cipso CP), 125.4 (Anilin CH), 127.7 (p-Tolyl CH), 127.9 (Anilin CH),
128.6, 129.2, 129.3, 129.5, 129.6, 129.7, 130.7 (p-Tolyl CH), 134.6, 135.1, 136.3, 136.4,
(C-CHy), 142.9, 143.5, 144.1, 144.2 (C-Cey), 165.61 (C-NCH3) ppm.

>’N-NMR (CgDs, 51 MHz): § = 234.6 (NCH3) ppm.

IVb  NL198
1000mg (1.771 mmol) (pTolFv),Ti und 287 mg N-Methyl- Tonl
p- Oy: i\@
p-Methylanilin (1.771 mmol) werden in 10 ml n-Hexan bei | CHs
p-Tolyl Ti—N

RT dber Nacht gerihrt. Das Losungsmittel wird

, : -Tolyl
dekantiert und der grune Feststoff mit 10 ml n-Hexan prioy \Q\
gewaschen. Der Feststoff wird im Hochvakuum  P-ToV! )

getrocknet.
Ausbeute: 791 mg (1.153 mmol, 65%)
Schmelzpunkt: 147°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3013, 2919, 2841, 2773, 1606, 1507, 1495, 1454, 1405, 1378, 1222, 1185,
1133, 1109, 1056, 1035, 1009, 848, 838, 807, 762, 739, 729, 658, 572, 557 cm™.

'H-NMR (C¢Ds, 500 MHz): & = 2.12, 2.14, 2.18, 2.21 (s, 15H, CHs), 3.18 (s, 3H, NCHb),
3.89, 4.66, 6.62, 6.71 (m, 4H,CsH, Cp), 4.45, 4.50, 5.22, 5.80 (m, 4H,CsH, Fv), 5.08 (s,
1H, CexoH), 5.80 (m, 2H, Anilin CH), 6.82 (d, J = 6.8 Hz, 2H, Anilin CH) 6.98 (m, 10H, p-
Tolyl CH),7.16 (m, 4H, p-Tolyl CH), 7.41 (m, 2H, p-Tolyl CH), 7.51 (m, 2H, p-Tolyl CH)
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BC-NMR (CgDs, 125 MHz): & = 21.2, 21.3 (CHs), 52.7 (Cexo), 55.6 (NCHj3), 107.3, 108.5,
113.4, 118.8 (CsH4 Cp), 111.9, 112.6, 114.6, 121.6 (CsH, Fv), 114.5 (Cgyo FV), 123.5 (Cipso
Fv), 123.6 (Cipso Cp), 125.3, 128.7 (Anilin CH), 127.7, 128.5, 129.2, 129.3, 129.5, 129.6,
129.7, 130.3, 130.9 (p-Tolyl CH), 132.1, 134.5, 135.0, 136.3, 136.5 (C-CHs), 142.9, 143.6,
144.2, 144.4 (C-Cey0), 163.4 (C-NCHj3) ppm.

®’N-NMR (CgDs, 51 MHz): § = 237.2 (NCH3) ppm.

IVc  NL166

1g (1.77 mmol) (pTolFv),Ti und 0.228 ml (1.77 mmol) p-Toly@ o,
und N-Methylbenzylamin werden in 20 ml n-Hexan bei p-Tolyl Ti_N/
RT uUber Nacht gertuhrt. Das LOsungsmittel wird p-Tolyl <_‘__> @
dekantiert und der Feststoff mit 20 ml n-Hexan p-To|y|>T©
H

gewaschen. Der griine Feststoff wird im Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 1.2 g (1.75 mmol, 99%)
Schmelzpunkt: 175°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3104, 3012, 2966, 2917, 2872, 2826, 2796, 2767, 1506, 1489, 1457, 1447,
1402, 1377, 1335, 1296, 1282, 1256, 1189, 1162, 1116, 1104, 1084, 1069, 1051, 1043,
1021, 979, 938, 916, 897, 885, 875, 848, 819, 795, 766, 756, 733, 699, 952, 573, 555 cm’

1

'"H-NMR (C¢Ds, 500 MHz): & = 2.10, 2.13, 2.17, 2.21 (s, 12H, CH;),2.66 (s, 3H, NCHy),
3.84 (d, J = 15.5 Hz, 1H, Benzyl CH), 4.43 (d, J = 15.3 Hz, 1H, Benzyl CH), 3.74, 4.57,
6.54, 6.57 (m, 4H,CsH, Cp), 4.48, 5.71, 5.90 (m, 4H,CsH, Fv), 5.13 (s, 1H, CeH), 6.73 (d,
J = 7.4 Hz, 2H, Anilin CH), 6.94- 7.18 (m, 15H, Anilin & p-Tolyl CH), 7.39 (d, J = 7.9 Hz,
2H, p-Tolyl CH), 7.48 (d, J = 8.0 Hz, 2H, p-Tolyl CH) ppm.

BBC-NMR (CsDs, 125 MHz): & = 21.3, 21.3, 21.5 (CHg), 51.8 (N-CHa), 52.3 (Ceyo), 70.0
(Benzyl CH), 107.4, 108.1, 113.9, 118.7 (CsH,-Cp), 112.0, 112.6, 114.7, 118.6 (CsHa-Fv),
113.8 (Cexo FV), 122.9 (Cipso CP), 123.2 (Cipso FV), 126.6, 127.3, 127.8, 128.7, 128.9, 129.2,
129.5, 129.7, 129.7 (Anilin & p-Tolyl CH), 131.0 (p-Tolyl CH), 134.3, 134.9, 136.1, 136.4,
(C-CHy), 142.8, 143.6, 144.4, 144.75 (C-Ceyo), 143.4 (C-CH,) ppm.
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N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): & = 227.0 (NCHs) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 685.5 (100) [M]".

Ivd  NL212

500mg (0.885 mmol) (pTolFv),Ti und 119.56 mg p-Tolyl
(130.5 pl, 0.885 mmol) N-Methyl-p-Methylbenzylamin p-Tolyl Tli_ FHs

N
werden in 10 ml n-Hexan bei RT Uber Nacht gerhrt. p-Tolyl \—Q—

Das Losungsmittel wird dekantiert und der grine p_TonIXQ
Feststoff mit 5 ml n-Hexan gewaschen. Der grine H

Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 412 mg ( 0.600mmol; 68%)
Schmelzpunkt: 174°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3012, 2915, 2869, 2826, 2795, 2764, 1506, 1457, 1410, 1326, 1297, 1190,
1104, 1080, 1054, 1043, 1020, 988, 971, 948, 922, 883, 847, 821, 807, 794, 766, 756,
741, 652, 623, 572 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 2.10, 2.13, 2.18, 2.22 (s, 15H, CHs), 2.68 (s, 3H, NCH,),
3.87 (d, J = 15.3 Hz, 1H, Benzyl CH), 4.44 (d, J = 15.2 Hz, 1H, Benzyl CH), 3.71, 4.56,
6.52, 6.59 (m, 4H,CsH, Cp), 4.44, 4.47, 5.71, 5.91 (m, 4H,CsH,4 Fv), 5.17 (s, 1H, CqH),
6.70 (d, J = 7.1 Hz, 2H, Anilin CH), 6.95- 7.01 (m, 10H, Anilin & p-Tolyl CH), 7.07 (d, J =
7.9 Hz, 2H, p-Tolyl CH), 7.12 (d, J = 7.9 Hz, 2H, p-Tolyl CH), 7.41 (d, J = 7.9 Hz, 2H, p-
Tolyl CH), 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 2H, p-Tolyl CH) ppm.

3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): 8 = 21.3, 21.4, 21.5, 21.5 (CHs), 51.8 (NCHs), 52.2 (Ceyxo), 69.8
(Benzyl CH), 107.4, 108.0, 113.8, 118.8 (CsH, Cp), 112.0, 112.5, 114.6, 118.6 (CsH. Fv),
113.6 (Cexo FV), 122.8 (Cipso Cp), 123.2 (Cipso FV), 127.2, 127.9, 128.7, 128.8, 129.2,
129.4, 129.6, 129.7, 129.7, 131.1 (Anilin & p-Tolyl CH), 134.2, 134.9, 135.8, 136.1, 136.4
(C-CHa), 140.3 (C-CH,), 142.8, 143.7, 144.4, 144.8 (C-Ceyx) PPM.

® N-NMR (CgDs, 51 MHz): & = 228.7 (NCH3) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 699.5 (100) [M]*, 564.4 (82) [(M) - Anilin)]*.
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Ve NL164

1000mg (1.771 mmol) (pTolFv),Ti und 1995 mg p-Tolyl
N-Methylcyclohexylamin (232 ul; 1.771 mmol) werden in >< T',__N/CH3

p-Tolyl i

10 ml n-Hexan bei RT Uber Nacht geruhrt. Das p-Tolyl é) ﬂ

Ldsungsmittel wird abgetrennt und der schwarz-griine p-Tolyl
Feststoff mit 5 ml n-Hexan gewaschen. Der schwarze H

Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.062 g (1.566mmol, 88%)
Schmelzpunkt: 127°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3014, 2920, 2845, 2778, 1608, 1506, 1456, 1403, 1378, 1366, 1345, 1184,
1110, 1080, 1055, 1038, 1020, 989, 933, 881, 865, 840, 803, 761, 738, 676, 571 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 0.78-1.75 (m, 10H, Cyclohexyl), 2.09, 2.14, 2.18 (s, 12H,
CHg), 2.80 (s, 3H, NCHj3), 3.46 (m, 1H, CisoH Amin), 3.75, 4.54, 6.60, 6.63 (m, 4H,CsH,
Cp), 4.35, 4.47, 5.66, 6.00 (m, 4H,CsH, Fv), 5.02 (s, 1H, CeoH), 6.91-6.98 (m, 8H, p-Tolyl
CH), 7.02 (d, J = 7.3 Hz, 2H p-Tolyl CH) 7.08 (d, J = 7.4 Hz, 2H, p-Tolyl CH),7.40 (d,
J=7.3 Hz, 2H, p-Tolyl CH), 7.54 (d, J = 7.4 Hz, 2H, p-Tolyl CH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): § = 21.3, 21.4 (CHs), 26.9, 27.0, 27.8, 31.3, 34.1 (Cyclohexyl),
445 (NCHj), 52.6 (Cexo), 72.3 (Cipso Amin) 106.9, 107.6, 113.5, 118.6 (CsH, Cp), 112.4,
112.8, 114.2, 116.5 (CsHy FV), 112.4 (Cexo FV), 122.9 (Cipso FV), 122.1 (Cipeo Cp), 127.5,
128.4, 129.1, 129.2, 129.4, 129.6, 129.8, 130.6, (p-Tolyl CH), 134.2, 134.7, 136.1, 136.4
(C-CHy), 143.1, 143.7, 144.6, 145.1 (C-Cexo) Ppm.

N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): & = 258.3 (NCH3) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 677.5 (62) [M]*, 564.4 (100) [(M) - Anilin)]".

119



Experimenteller Teil

Va NL174

1000 mg (2.25 mmol) (AdFv),Ti und 241 mg (243 ul; 2.25 Ad\ﬁ
\

mmol) N-Methylanilin werden in 15 ml n-Hexan fir 16 h bei CH,

.. : . T
RT gerlUhrt, wobei eine gelbe Suspension entsteht. Die ;I\,L
Mutterlauge wird abgetrennt, der gelbe Feststoff mit ca. 15 AdR
ml n-Hexan gewaschen und das Produkt im Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 961 mg (1.742 mmol; 77%)
Schmelzpunkt: 115°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3064, 2897, 2847, 1584, 1560, 1477, 1449, 1325, 1315, 1279, 1262, 1168,
1097, 1072, 1058, 1033, 1020, 988, 817, 807, 797, 778, 750, 693, 668, 657, 645 cm™.

'H-NMR (C¢Ds, 500 MHz): § = 1.50-2.17 (m, 30H, Adamantyl), 4.03 (s, 2H, NCH,), 5.42,
5.95, 6.25, 6.63 (M, 8H, CsHJ), 6.74 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Anilin CH), 7.14 (d, 2H, Anilin CH

unterhalb Benzol) ppm.
Anilin Signal (2x CH) fehlt bei RT.

'H-NMR (Toluol-dg, 233K, 500 MHz): & = 1.49-2.13 (m, 30H, Adamantyl), 4.02 (s, 2H,
NCH), 5.03 (m, 2H, CsH,), 5.27 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Anilin CH), 5.60 (m, 2 H, CsH.), 6.41
(m, 2H, CsH,), 6.59 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Anilin CH), 6.71 (m, 2H, CsH,), 6.75 (t, J = 7.1 Hz,
1H, Anilin CH), 7.03 (m, 1H, Anilin CH), 7.26 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Anilin CH) ppm.

BC-NMR (Ce¢Ds, 125 MHz): & = 28.5, 28.7, 32.5, 32.7, 33.1, 33.2, 38.5, 39.1, 39.3
(Adamantyl), 45.3 (Cexo), 95.3 (NCH,), 111.9, 112.1, 112.2, 117.8 (CsHJ), 118.0 129.3
(Anilin CH), 137.1 (Cips,), 160.3 (CN) ppm.

Anilin Signal (2x CH) fehlt bei RT.

3C-NMR (Toluol-ds, 233K, 125 MHz): § = 28.3, 28.6, 31.9, 32.1, 32.8, 33.0, 38.3, 38.8,
39.1 (Adamantyl), 45.0 (Cex), 94.3 (NCH,), 110.8, 111.0, 112.4, 118.7 (CsH.), 113.5,
117.3,117.8, 129.6, 129.9 (Anilin CH), 136.8 (Cipso), 160.7 (CN) ppm.

N-NMR (CDs, 51 MHz): § = 222.3 (NCH,) ppm.

®N-NMR (Toluol-dg, 233K, 51 MHz): § = 217.1 (NCH,) ppm.
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Vb NL207

4.00 g (8.99 mmol) (AdFv),Ti und 1.09 g (1.14 ml; 8.99 Ad\ﬁ
N\

mmol) N-Methyl-p-Toluidin werden in 80 ml n-Hexan fur 16 h CH,

. . . . T
bei RT geruhrt, wobei eine gelbe Suspension entsteht. Die ; ! ,L
Mutterlauge wird abgetrennt, der gelbe Feststoff mit ca. 30 AdR \©\

ml n-Hexan gewaschen und das Produkt im Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 5.00 g (8.84 mmol; 98%)
Schmelzpunkt: 135°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3064, 3009, 2903, 2846, 1600, 1496, 1496, 1446, 1322, 1272, 1098, 1059,
1034, 876, 800, 752, 643 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): 8 = 1.50-2.20 (m, 30H, Adamantyl), 2.27 (s, 3H, CHs), 4.06 (s,
2H, NCH,), 5.42, 5.96, 6.28, 6.66 (m, 8H, CsH,), 6.94 (d, J = 7.4 Hz, 2H, Anilin CH) ppm.
Anilin Signal (2x CH) fehlt bei RT.

'H-NMR (Toluol-ds, 353K, 500 MHz): & = 1.57-2.23 (m, 30H, Adamantyl), 2.26 (s, 3H,
CHa), 4.03 (s, 2H, NCHy), 5.56 (m, 2H, CsH,), 5.75 (m, 2H, Anilin CH), 6.07 (m, 2H, CsH,),
6.27 (m, 2H, CsH,), 6.66 (m, 2H, CsH,), 6.87 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Anilin CH) ppm.

'H-NMR (Toluol-ds, 243K, 500 MHz): & = 1.44-2.14 (m, 30H, Adamantyl), 2.26 (s, 3H,
CHj3), 4.02 (s, 2H, NCH_), 5.04 (m, 2H, CsH,), 5.17-5.18 (m, 1H, Anilin CH), 5.62 (m, 2H,
CsH,), 6.38 (m, 2H, CsH,), 6.50-6.51 (m, 1H, Anilin CH), 6.70 (m, 2H, CsH,), 6.80-6.82 (m,
1H, Anilin CH), 7.01 (m, 1H, Anilin CH) ppm.

BC-NMR (C¢Ds, 125 MHz): § = 21.1 (C-CH3), 28.5, 28.7, 32.5, 32.6, 33.1, 33.1, 38.5, 39.1,
39.3 (Adamantyl), 45.3 (Ceyo), 96.2 (NCH,), 111.8, 112.0, 112.1, 118.0 (CsH,), 126.7 (C-
CHj3), 129.8 (Anilin CH), 136.9 (Cipso), 158.3 (CN) ppm.

Anilin Signal (2x CH) fehlt bei RT

3C-NMR (Toluol-dg, 243K, 125 MHz): § = 21.3 (C-CH,), 28.4, 28.6, 32.0, 32.2, 32.9, 33.1,
38.4, 38.9, 39.1 (Adamantyl), 45.1 (Cexo), 95.4 (NCHy), 110.9, 110.1, 112.3, 118.7 (CsH,),
113.1, 117.3, 125.8 (Anilin CH), 126.4 (C-CH3), 128.7 (Anilin CH), 136.6 (Cipso), 158.6
(CN) ppm.
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® N-NMR (CgDs, 51 MHz): & = 225.1 (NCH,) ppm.
>*N-NMR (Toluol-dg, 243K, 51 MHz): & = 220.1 (NCH,) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 566 (100) [M]".

\Ye NL298

(AdFv),Ti und 159 mg (136 pl; 1.125 mmol) N-Methyl-p-

Chloranilin in 15 ml n-Hexan. %\IL
<= Q0

Ausbeute: 535 mg (0.913 mmol; 81%)

Durchfihrung analog zu Va mit 500 mg (1.125 mmol) Ad\ﬁ
N\ /CHz

Schmelzpunkt: 147°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3062, 3016, 2897, 2847, 1587, 1476, 1449, 1346, 1326, 1263, 1160, 1098,
1085, 1059, 1035, 951, 876, 801, 724, 688, 657, 646 cm™.

'"H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): § = 1.49-2.12 (m, 30H, Adamantyl), 3.86 (s, 2H, NCH,), 5.40,
5.93, 6.18, 6.55 (m, 8H, CsH,), 7.08 (m, 2H, Anilin CH) ppm.
Anilin Signal (2x CH) fehlt bei RT.

'H-NMR (Toluol-ds, 213K, 500 MHz): & = 1.38-2.06 (m, 30H, Adamantyl), 3.80 (s, 2H,
NCH,), 4.84 (m, 2H, CsH,), 5.01 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Anilin CH), 5.41 (m, 2 H, CsH,), 6.24
(d, J = 8.1 Hz, 1H, Anilin CH), 6.31 (m, 2H, CsHy), 6.59 (m, 2H, CsH,), 6.95 (d, 1H, Anilin
CH, verdeckt), 7.14 (d, J = 8.1 Hz, 1H, Anilin CH) ppm.

3C-NMR (Cg¢Ds, 125 MHz): & = 28.5, 28.7, 32.5, 32.7, 33.1, 33.1, 38.4, 39.1, 39.2
(Adamantyl), 45.3 (Cex), 93.4 (NCH,), 112.1, 112.3, 112.4, 117.8 (CsH,), 122.1 (C-Cl),
129.1 (Anilin CH), 137.4 (Ciyso), 158.8 (CN) ppm.

Anilin Signal (2x CH) fehlt bei RT.

3C-NMR (Toluol-ds, 213K, 125 MHz): & = 28.2, 28.4, 31.6, 31.8, 32.6, 32.9, 38.1, 38.6,
38.9 (Adamantyl), 44.9 (Cexo), 93.1 (NCH,), 110.6, 111.0, 112.6, 118.8 (CsH,), 114.8,
118.1 (Anilin CH), 121.4 (C-Cl), 128.6, 129.6 (Anilin CH), 136.8 (Cipso), 159.4 (CN) ppm.
N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): & = 217.0 (NCH,) ppm.
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®{N-NMR (Toluol-dg, 213K, 51 MHz): § = 210.6 (NCH,) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 586 (100) [M]".

Vla  NL331

250 mg Va (0.453 mmol) und 62.34 mg (0.453 mmol)

Ad
p-Chlorbenzonitril, werden in 10 ml n-Hexan fir 16 h bei
RT gerthrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der rote W “~CH,
Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt Ti

|
. \N4C
im Hochvakuum getrocknet. Ad \Q
Cl

Ausbeute: 284 mg (0.412 mmol, 91%)
Schmelzpunkt: 163°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3089, 3073, 3049, 3019, 2895, 2847, 2771, 1614, 1586, 1567, 1554, 1487,
1447, 1431, 1397, 1303, 1216, 1184, 1167, 1097, 1062, 1046, 1030, 1012, 995, 980, 897,
872, 826, 811, 794, 779, 746, 703, 692, 639, 627, 605, 565 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 1.35-2.07 (m, 28H, Adamantyl), 2.98 (s, 2H, CeyH), 5.03 (s,
2H, NCH,), 5.73, 5.82, 6.25, 6.43 (m, 8H, CsH,), 5.82 (d, 2H, Anilin CH, Uberlagert von
Cp), 6.79 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Anilin CH), 7.20 (m, 2H, Nitril CH), 7.30 (m, 2H, Anilin CH),
7.34 (m, 2H, Nitril CH) ppm.

3C-NMR (C¢Dg, 125 MHz): & = 28.6, 32.2, 33.1, 32.9, 33.0, 38.4, 39.4, 39.5 (Adamantyl),
44.9 (Cex), 74.6 (NCH,), 109.7, 113.4, 115.1, 118,5 (CsH,), 112.1, 114.8, 129.1 (Anilin
CH), 128.1, 129.1 (Nitril CH), 134.9 (C-Cl), 135.9 (C=N), 140.8 (Cips0), 156.5 (CN), 159.8
(C-C=N) ppm.

N-NMR (C4Ds, 51 MHz): § = 144.2 (N-Anilin), 161.1 (N-Nitril) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 689 (100) [M]".
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Vib  NL262

500 mg Vb (0.884 mmol) und 103 mg (0.884 mmol; 105 pl)

p-Tolunitril in werden in ca. 10 ml n-Hexan bei RT firr 16h Ad
gerihrt. Die Uberstehende Losung wird dekantiert, der @ N—_

i CH
orange-rote Feststoff mit ca. 10 ml n-Hexan gewaschen \Ti/ 2

l
und das Produkt im Hochvakuum getrocknet. %\N¢C\©\
Ad

Ausbeute: 411 mg (0.602 mmol; 68%)
Schmelzpunkt: 147°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3080, 3015, 2900, 2847, 2736, 1605, 1503, 1466, 1448, 1428, 1297, 1233,
1214, 1189, 1174, 1121, 1098, 1088, 1060, 1035, 1001, 900, 872, 864, 822, 795, 746,
652, 637, 581, 567, 557 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.35-2.16 (m, 28H, Adamantyl), 2.10 (s, 3H, CHs), 2.37 (s,
3H, CHj3), 3.14 (s, 2H, CeoH), 5.23 (s, 2H, NCH,), 5.80, 5.85, 6.29, 6.52 (m, 8H, CsH,),
5.86 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Anilin CH), 7.05 (d, J = 7.7 Hz, 2H, Nitril CH), 7.13 (d, J = 8.0 Hz,
2H, Anilin CH), 7.55 (d, J = 7.9 Hz, 2H, Nitril CH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): & = 21.1, 21.7 (C-CHs), 28.7, 28.7, 32.3, 33.2, 33.0, 33.1, 38.5,
39.5, 39.6 (Adamantyl), 44.9 (Ce), 75.6 (NCH,), 109.5, 113.3, 114.3, 118.0 (CsHa),
112.0, 129.6 (Anilin CH), 122.9, 139.6 (C-CHs), 126.9, 129.7 (Nitril CH), 134.4 (C=N),
140.4 (Cipso), 154.6 (C-N), 161.9 (C-C=N) ppm.

®N-NMR (CDs, 51 MHz): & = 145.5 (N-Anilin), 161.2 (N-Nitril) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 683 (100) [M]".

Vic  NL319

250 mg (0.44 mmol) Vb und 60.8 mg (0.44 mmol) Ad
p-Chlorbenzonitril werden in 10 ml n-Hexan fir 16 h bei RT @
N

geruhrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der rote Feststoff Ti '

mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt im Ad/%\N¢C\©\

Hochvakuum getrocknet.



Experimenteller Teil

Ausbeute: 210 mg (0.30 mmol; 68%)
Schmelzpunkt: 153°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3084, 3017, 2900, 3846, 2816, 2733, 2668, 1613, 1590, 1568, 1504, 1485,
1467, 1448, 1428, 1398, 1299, 1230, 1215, 1188, 1168, 1121, 1099, 1086, 1061, 1035,
999, 899, 872, 823, 797, 780, 770, 698, 635, 627, 601, 578, 563 cm™.

'H-NMR (CgDg, 500 MHz): & = 1.35-2.09 (m, 28H, Adamantyl), 2.37 (s, 3H, CHa), 2.99 (s,
2H, CexoH), 5.05 (s, 2H, NCHy), 5.74 (m, 2H, CsH,), 5.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Anilin CH),
5.82, (m, 2H, CsH,), 6.28 (m, 2H, CsH,), 6.46 (m, 2H, CsH,), 7.14 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Anilin
CH), 7.20 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Nitril CH), 7.34 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Nitril CH) ppm.

BBC-NMR (Ce¢Ds, 125 MHz): & = 21.1 (CHs), 28.6, 32.2, 32.9, 33.1, 38.4, 39.4, 39.5
(Adamantyl), 44.9, (Cex), 74.7 (NCH,), 109.6, 113.4, 114.9, 118.3 (CsH.), 112.0, 129.7
(Anilin CH), 128.1, 129.1 (Nitril CH), 123.2 (C-CHs), 135.0 (C-Cl), 135.8 (C=N), 140.6
(Cipso), 154.3 (CN), 159.9 (C-C=N) ppm.

N-NMR (CgDs, 51 MHz): § = 146.5 (N-Anilin), 160.3 (N-Nitril) ppm.

Vid  NL305

350 mg Vc (0.597 mmol) und 69.96 mg (71.31 pl, 0.597
mmol) p-Tolunitril werden in 15 ml n-Hexan fir 16 h bei RT @
N—
./ CH;

geriihrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der orange-rote

Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt im g \ __C
Hochvakuum getrocknet. Ad&

Ausbeute: 361 mg (0.531 mmol, 86%)
Schmelzpunkt: 175°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3082, 3026, 2890, 2846, 2792, 2769, 1602, 1587, 1483, 1448, 1420, 1307,
1266, 1230, 1215, 1098, 1073, 1060, 1046, 1034, 998, 820, 799, 760, 681, 645, 613, 572
cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.38-2.14 (m, 28H, Adamantyl), 2.09 (s, 3H, CHs), 3.06 (s,
2H, CeyoH), 5.04 (s, 2H, NCH,), 5.60 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Anilin CH), 5.74, 5.76, 6.13, 6.42
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(m, 8H, CsHy), 7.05 (d, J = 7.9 Hz, 2H, Nitril CH), 7.27 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Anilin CH), 7.48
(d, 3 = 8.0 Hz, 2H, Nitril CH) ppm.

BC-NMR (CsDs, 125 MHz): & = 21.7 (C-CHs), 28.6, 28.6, 32.2, 32.9, 33.0, 33.1, 38.4, 39.4,
39.5 (Adamantyl), 44.9 (Cex), 76.0 (NCH,), 109.6, 113.1, 114.6, 118.4 (CsHa), 112.9,
128.9 (Anilin CH), 118.7 (C-Cl), 126.9, 129.6 (Nitril CH), 139.9 (C-CHs), 134.0 (C=N),
140.8 (Cipso), 155.0 (C-N), 161.6 (C-C=N) ppm.

N-NMR (CDs, 51 MHz): § = 139.6 (N-Anilin), 163.0 (N-Nitril) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 703 (100) [M]".

Vid  NL305 UMLAGERUNG im NMR-R6hrchen

IH-NMR (CeDs, 500 MHz): & = 1.30-1.97 (m, 28H, Adamantyl), “

2.19 (s, 3H, CHs), 2.33 (s, 2H, CewH), 5.48, 5.53, 5.59, 5.63 Ad

(m, 8H, CsH,), 6.52 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Anilin CH), 6.65 (s, 2H, @ N

NCH), 7.08 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Nitril CH), 7.22 (d, J = 8.6 Hz, N ﬁ:H
_

N _C
2H, Anilin CH), 7.29 (s, 1H, NH), 7.34 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Nitril Ad% N @\

CH) ppm.

B3C-NMR (CgDs, 125 MHz): & = 21.5 (CHs), 28.6, 28.7, 32.4, 32.7, 32.8, 32.9, 38.6, 39.1,
39.5 (Adamantyl), 44.5 (Cex), 103.0, 125.3 (Nitril CH), 103.1, 106.3, 107.9, 108.7 (CsHa),
120.8 (NCH), 122.4, 128.9 (Anilin CH), 127.4 (C-Cl), 131.6 (Cipso), 135.5 (C-C-NH), 136.8
(C-CHj), 141.3 (C-NH), 153.3 (C-N) ppm.

N-NMR (CDs, 51 MHz): § = 235.7 (NH), 251.2 (N-Anilin) ppm.

Vlie  NL299

Cl
150 mg Vc (0.256 mmol) und 35.2 mg (0.256 mmol) Ad Q
p-Chlorbenzonitril werden in 10 ml n-Hexan bei RT fur 16 h N
gerihrt. Die Uberstehende Ldsung wird dekantiert, der \./ CH

Ti ]
orange-rote Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und /%\&C
SRS

das Produkt im Hochvakuum getrocknet.
Cl
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Ausbeute : 103 mg (0.142 mmol; 56%)
Schmelzpunkt: 132°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3063, 3013, 2900, 2846, 1615, 1586, 1483, 1448, 1423, 1353, 1307, 1262,
1215, 1182, 1169, 1115, 1097, 1085, 1061, 1036, 1011, 1000, 898, 860, 824, 802, 712,
668, 643, 627, 599, 565 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): § = 1.40-2.05 (m, 28H, Adamantyl), 2.92 (s, 2H, CexH), 4.86 (s,
2H, NCH,), 5.55 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Anilin CH), 5.71, 5.77, 6.12, 6.36 (m, 8H, CsH,), 7.19
(d, 3 = 7.7 Hz, 2H, Nitril CH), 7.25 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 7.28 (d, J = 8.2 Hz, 2H,
Nitril CH) ppm.

3C-NMR (C¢Dg, 125 MHz): & = 28.6, 32.2, 33.1, 32.9, 33.0, 38.3, 39.4, 39.5 (Adamantyl),
45.0 (Cexo), 75.1 (NCH,), 109.8, 113.4, 115.1, 118.6 (CsH,), 112.9, 129.1 (Anilin CH),
119.1, 134.7 (C-Cl), 128.1, 128.9 (Nitril CH), 136.1 (C=N), 141.0 (Cisso), 154.9 (C-N),
159.7 (C-C=N) ppm.

N-NMR (CgDs, 51 MHz): § = 140.1 (N-Anilin), 162.1 (N-Nitril) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 723 (100) [M]".

VIf MM3

500 mg (0.88 mmol) Vb und 48 mg (60 ul; 0.88 mmol) Acrylnitril Ad
werden in 10 ml n-Hexan fir 16 h bei RT gerihrt. Die @
N

Mutterlauge wird dekantiert, der Feststoff mit wenig n-Hexan

gewaschen und das Produkt im Hochvakuum getrocknet. Ad/%\'\l& ~ 7

Ausbeute: 430 mg (0.70 mmol; 79%)
Schmelzpunkt: 108°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 2897, 2845, 1610, 1588, 1503, 1466, 1448, 1299, 1098, 1076, 954, 919,
872, 795, 773 cm™.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 8 = 1.42-2.15 (m, 28H, Adamantyl), 2.33 (s, 3H, C-CH,), 3.03
(S, 2H, CeoH), 4.82 (s, 2H, NCH,), 5.09 (d, J = 10.9 Hz, 1H, C=CH,), 5.32 (d, J = 17.9 Hz,
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1H, C=CH,), 5.77 (m, 6H, Anilin CH & CsH,), 5.87 (dd, J = 17.9 Hz, J = 10.9 Hz, 1H,
CH=CH,), 6.18 (m, 2H, CsH.), 6.45 (m, 2H, CsHa), 7.07 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH)
ppm.

BBC-NMR (125 MHz, C¢Dg): & = 21.04 (C-CHs), 28.68, 28.77, 32.31, 33.06, 33.10, 33.22,
38.54, 39.60, 39.65 (Adamantyl), 44.89 (Cexo), 74.38 (NCH;), 109.68 (CsH,), 111.92 (Anilin
CH), 113.42 (CsHa), 114.10 (CsH4), 117.57 (CsHa), 118.29 (C=CH,), 122.99 (C-CHy),
129.65 (Anilin CH), 135.05 (CH=CHy), 140.14 (Cips,), 154.39 (N-C), 163.36 (N=C) ppm.

N-NMR (51 MHz, CgD¢): & = 147.1 (N-Anilin), 173.8 (N-Nitril) ppm.
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 618 (30) [M]*, 481 (25), 446 (90) [(AdCp),Ti)]", 200 (100)

[AdCp]".

Vifu MM3-Umlagerung:

500 mg (0.88 mmol) Vb und 60 pl (0.88 mmol) Acrylnitril werden Ad

in 10 ml THF fur 16 h gerihrt. Die Reaktionslésung wird im @\ /N\CH
Vakuum eingeengt und der Rlckstand mit 5 ml n-Hexan Ti\ ]([:
gewaschen. Der tiefrote Feststoff wird im Hochvakuum & N/ ~
getrocknet.

Ausbeute: 517 mg (0.83 mmol, 95%)
Schmelzpunkt: 135°C

IR (ATR): ¥ = 2897, 2847, 1600, 1507, 1491, 1447, 1406, 1354, 1305, 1237, 1188, 1099,
1061, 863, 794, 781 cm™.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): 8 = 1.24-2.01 (m, 28H, Adamantyl), 2.33 (s, 3H, C-CH,), 2.39
(S, 2H, CexoH), 4.82 (d, J = 17.1 Hz, 1H, C=CH,), 4.84 (d, J = 10.6 Hz, 1H, C=CH,), 5.50
(m, 2H, CsHy), 5.56 (m, 2H, CsH,), 5.65 (m, 2H, CsH,), 5.72 (m, 2H, CsHy), 6.37 (s, 1H,
NCH), 6.53 (dd, J =17.1 Hz, J = 10.6 Hz, 1H; C=CH), 6.61 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Anilin CH),
7.02 (d, J =8.2 Hz, 2H, Anilin CH), 7.11 (br. s, 1H, NH) ppm.

3C-NMR (125 MHz, CsDg): & = 21.14 (C-CHj), 28.67, 28.74, 32.48, 32.62, 32.81, 32.95,
38.67, 39.27, 39.56 (Adamantyl), 44.47 (Cey), 103.22 (CsH4), 106.69 (CsH4), 107.86
(CsH,), 108.13 (C=CH,), 109.19 (CsH,), 121.56 (Anilin CH), 127.87 (NCH), 129.56 (Anilin

CH), 131.77 (Cipso), 131.86 (C-CHs), 132.04 (CH,=CH), 138.71 (NH-C), 152.76 (N-C) ppm.
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N-NMR (51 MHz, CgD¢): & = 255.3 (N-Anilin), 229.7 (NH) ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 446 (22) [(AdCp),Ti)]*, 200 (100) [AdCp]".

Vila NL235

1000 mg (1.77 mmol) Vb und 212 mg (208 pl; 1.77 mmol)

p-Tolylaldehyd werden in 20 ml n-Hexan fur 16 h bei RT Ad

geruhrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der rot-orange @ N\CH
, . . ./

Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt im Ti | 2

\___C-
Hochvakuum getrocknet. Ad% O~ | ~p-Tolyl

Ausbeute: 793 mg (1.16 mmol; 65%)
Schmelzpunkt: 181°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3081, 3017, 2897, 2848, 2668, 1606, 1502, 1467, 1448, 1353, 1303, 1274,
1185, 1110, 1100, 1059, 1034, 1002, 939, 889, 827, 797, 780, 754, 720, 653, 634, 577
cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.43-2.31 (m, 28H, Adamantyl), 2.19 (s, 3H, CHy), 2.34 (s,
3H, CHjy), 2.67 (s, 1H, CeyoH), 3.16 (s, 1H, CeoH), 4.23 (m, 2H, NCHy), 5.91-5.96 (m, 4H,
CsH4 & p-Tolyl CH), 6.00, (m, 1H, CsH,), 6.04 (m, 1H, CsH,), 6.13 (m, 1H, O-CH), 6.27 (m,
1H CsH,), 6.54 (m, 3H, CsHy), 7.08 (d, J = 8.0 Hz, 2H, p-Tolyl CH), 7.17 (2H, p-Tolyl CH,
Uberlagert von Benzol), 7.34 (d, J = 7.7 Hz, 2H, p-Tolyl CH) ppm.

BC-NMR (CgDg, 125 MHz): & = 21.1 (CH3), 21.6 (CH3), 28.5, 28.6, 28.7, 32.2, 32.3, 32.7,
32.9, 33.0, 33.1, 33.2, 38,4, 38.5, 39.0, 39.2, 39.2, 39.3 (Adamantyl), 44.2, 44.4 (Cey),
75.7 (CH,), 83.4 (C-0), 110.3, 110.9, 111.8, 113.8, 114.3, 116.6, 119.5, 119,8 (CsH.),
112.9, 129.7 (Anilin CH), 125.9, 129.4 (p-Tolyl CH), 123.9, 136.6, (C-CH3), 140.5, 144.4
(Cipso), 143.6 (C-CH-0), 155.2 (CN) ppm.

N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): § = 171.5 ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 686 (100) [M]".
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Vilb MM2

500 mg (0.88 mmol) Vb und 118 mg (117 pl; 0.88 mmol) 4-
Methylacetophenon werden in 10 ml n-Hexan flr 16 h bei
\_/ CH,

RT gerthrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der griine

Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt im ; \O/C
Hochvakuum getrocknet. Ad& C‘)H\3©\

Ausbeute: 511 mg (0.73 mmol; 83%)
Schmelzpunkt: 132°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 2900, 2847, 1601, 1498, 1449, 1355, 1295, 1269, 1177, 1098, 1066, 1032,
805, 787, 767, 719 cm™.

'H-NMR (500 MHz, CgDg): & = 1.30-2.29 (m, 28H, Adamantyl), 1.70 (s, 3H, O-C-CHy),
2.24 (s, 3H, C-CHsy), 2.34 (s, 3H, C-CHjy), 2.55 (s, 1H, CeoH), 3.10 (s, 1H, CexoH), 4.22 (d,
J=12.7 Hz, 1H, NCH,), 4.85 (d, J = 12.7 Hz, 1H, NCHy), 5.48 (m, 1H, CsH,), 5.93 (m, 2H,
CsH,), 6.19 (m, 1H, CsH,), 6.26 (m, 1H, CsHy), 6.36 (d, J = 8.3 Hz, 2H; Anilin CH), 6.45
(m, 1H, CsH.,), 6.49 (m, 2H, CsHy), 7.10 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 7.14 (d, J = 8.1 Hz,
2H, p-Tolyl CH), 7.28 (d, J = 8.1 Hz, 2H, p-Tolyl CH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, C¢Dg): & = 21.17 (C-CHa), 21.51 (C-CHs), 28.56, 28.71, 31.70
(Adamantyl), 31.93 (O-C-CH,), 32.63, 32.77, 32.80, 32.95, 33.07, 33.23, 33.32, 38.52,
38.59, 39.04, 39.13, 39.34, 39.56 (Adamantyl), 44.09 (Cexo), 44.22 (Cexo), 75.86 (NCH.,),
94.76 (C-0), 105.80 (CsHa), 109.73 (CsHa), 112.33 (CsHa), 114.53 (CsHa), 115.68 (CsHa),
117.99 (Anilin CH), 118.06 (CsHa), 122.87 (CsHa), 125.47 (p-Tolyl CH), 127.65 (C-CHs),
129.26 (Anilin CH), 129.58 (p-Tolyl CH), 134.04 (Cipss), 135.91 (C-CHj3), 142.96 (Cipso),
148.89 (O-C-C), 158.27 (NC) ppm.

N-NMR (51 MHz, C¢D¢): & = 209.36 ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 699.7 (100) [M]".
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Vilc  NL329

250 mg (0.44 mmol) Vb und 53.9 mg (48.2 pl; 0.44 mmol)

Phenylformiat werden in 10 ml n-Hexan fir 16 h bei RT Ad
gerihrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der rote Feststoff @ /N\CH

. : _ N
mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt im Ti\ ] ?

CH
O/

Hochvakuum getrocknet. Ad% \o
Ausbeute: 212 mg (0.31 mmol; 70%) O

Schmelzpunkt: 132°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3117, 3071, 3018, 2901, 2847, 2669, 1609, 1598, 1585, 1504, 1494, 1448,
1358, 1290, 1270, 1236, 1187, 1176, 1120, 1099, 1075, 1062, 1030, 1000, 981, 954, 890,
870, 828, 802, 779, 752, 690, 656, 644, 628, 573, 561 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.23-2.15 (m, 28H, Adamantyl), 2.32 (s, 3H, CHs), 2.61 (s,
1H, CexoH), 2.77 (s, 1H, CeyoH), 4.27 (dd, J = 4.9 Hz, J = 12.7 Hz, 1H, NCH,), 4.45 (dd, J =
5.5 Hz, J = 12.7, 1H, NCHy), 5.91, 5.93, 6.03, 6.34, 6.42, 6.47, 6.72 (m, 8H, CsH,), 6.06
(d, J = 8.4 Hz, 2H, Anilin CH), 6.10, (t, J = 5.2 Hz, 1H, O-C-H), 6.91 (t, J = 7.3 Hz, 1H,
Phenyl CH), 7.06 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Anilin CH), 7.18 (d, J = 7.7 Hz, 2H, Phenyl CH), 7.26
(m, 2H, Phenyl CH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): § = 21.1 (C-CHs), 28.6,28.6, 32.3, 32.4, 32.7, 33.0, 33.1, 33.3,
38.4, 38.5 (Adamantyl), 44.3, 44.6 (Ceyo), 72.1 (NCH;), 103.6 (O-CH), 110.2, 110.9, 113.1,
114.1, 114.7, 119.1, 120.1, 120.7 (CsH,), 114.9, 129.7 (Anilin CH), 117.4, 121.5, 129.9
(Phenyl CH), 125.9 (C-CHs), 142.1, 143.3 (Cipso), 155.8 (CN), 159.4 (C-O) ppm.

N-NMR (CDs, 51 MHz): 5 = 183.5 ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 688 (100) [M]*, 594 (90) [(M) -PhOH)]".
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Vild NL211:

500 mg (0.88 mmol) Vb und 185 mg (0.88 mmol) Ad
4,4’-Dimethylbenzophenon werden in 20 ml n-Hexan fur 16
h bei RT geruhrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der S /N\CHz

orange Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und das T ,

\ C/p-TolyI
: Q >\< o—
Produkt im Hochvakuum getrocknet. Ad/§> \

p-Tolyl

Ausbeute: 530 mg (0.68 mmol; 78%)
Schmelzpunkt: 217°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3079, 3015, 2902, 2847, 2814, 1609, 1504, 1449, 1295, 1247, 1217, 1188,
1082, 1063, 1032, 1017, 971, 955, 939, 904, 825, 802, 763, 658, 637, 584 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): § = 1.24-2.10 (m, 28H, Adamantyl), 2.17 (s, 6H, CHs), 2.36 (s,
3H, CHa), 2.74 (s, 2H, CeoH), 4.86 (s, 2H, NCH,), 5.80, 6.06, 6.16 (m, 6H, CsH,), 6.32 (d,
J = 8.5 Hz, 2H, Anilin CH), 6.67 (m, 2H, CsH,), 7.08 (d, J = 8.0 Hz, 4H, p-Tolyl CH), 7.15
(d, 3 =8.5 Hz, 2H, Anilin CH), 7.42 (d, J = 8.0 Hz, 4H, p-Tolyl CH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): = 21.1 (CHs), 21.5 (CH,), 28.45, 28.64, 31.77, 32.65, 32.83,
33.00, 38.45, 39.03, 39.48 (Adamantyl), 44.25 (Cey), 71.32 (NCH,), 93.15 (C-O), 109.11,
112.75 (CsHa4), 114.51, 130.01 (Anilin CH), 117.2, 123.1 (CsHa4), 127.1, 129.15 (p-Tolyl
CH), 125.34 (C-CHs), 136.12 (C-CHs3), 139.74 (Cipso), 147.86 (O-C-C), 155.49 (CN) ppm.

®N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): § = 178.5 (NCH3) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 776 (100) [M]".

Vile MM4

500mg (0.92mmol) Va und 80mg (0.91 mmol)

Ad
Ethylencarbonat werden in 7 ml n-Hexan fur 16 h bei RT @ ;:
AN

geruhrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der dunkelrote _/N\CHz
Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt im %Tl 04/0
Hochvakuum  getrocknet.  Zusatzlch wurde Vb  mit Ad& O\}
Ethylencarbonat umgesetzt, dieser Ansatz wurde jedoch direkt

hydrolysiert und saulenchromatographisch aufgereinigt. Genaue Durchfihrung der

Hydrolyse siehe Xlc.
132



Experimenteller Teil

Ausbeute: 315 mg (0.49 mmol; 56%)
Schmelzpunkt: 83°C (Zers.)

IR (ATR): 7 = 2898, 2846, 1661, 1609, 1501, 1447, 1288, 1209, 1100, 1083, 1035, 955,
912, 798, 780, 728 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 1.24-2.40 (m, 28H, Adamantyl), 2.79 (s, 2H, CexH), 3.68
(m, 2H, O-CH,), 3.81 (m, 2H, O-CH,), 4.60 (s, 2H, NCH), 5.89 (m, 2H, CsH,), 6.03 (m,
2H, CsHy), 6.15 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Anilin CH), 6.38 (m, 2H, CsH,), 6.72 (m, 2H, CsH,),
6.80 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Anilin CH), 7.21 (t, J = 7.8 Hz, 2H, Anilin CH) ppm.

B3C-NMR (CeDs, 125 MHz): & = 28.65, 28.72, 32.24, 32.28, 33.06, 33.23, 38.57, 39.39,
39.46 (Adamantyl), 44.42 (Cex), 64.12 (OCH,), 73.36 (NCH,), 110.63 (CsH4), 113.90
(CsHa), 115.69 (Anilin CH), 117.49 (Anilin CH), 118.47 (CsHa), 120.14 (CsH,), 126.19 (O-
C-0), 129.04 (Anilin CH), 143.03 (Cipso), 158.18 (NC) ppm.

N-NMR (CDs, 51 MHz): § = 186.7 ppm.

Villa NL317/NL316

500 mg (0.88 mmol) Vb und 90.28 mg (97 ul; 0.88 mmol) Ad
Phenylacetylen werden in 10 ml n-Hexan fir 16 h bei RT @ /N\CH
AN 2
geriihrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der gelb-orange Ti |
C

. . i \ 4
Feststoff mit wenig n-Hexan gewaschen und das Produkt im Ad& CH: \©

Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 342 mg (0.51 mmol; 58%)
Schmelzpunkt: 207°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3045, 3013, 2898, 2848, 2804, 2777, 1611, 1504, 1491, 1466, 1448, 1290,
1119, 1099, 1079, 1061, 1027, 895, 875, 826, 799, 779, 763, 741, 687, 658, 642, 582
cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): § = 1.24-2.17 (m, 28H, Adamantyl), 2.28 (s, 3H, CH), 2.83 (s,
2H, Adamantyl), 4.31 (s, 2H, NCH,), 5.34 (m, 2H, CsH,), 5.81 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Anilin
CH), 5.98 (m, 2H, CsHy), 6.03 (m, 2H, CsH,), 6.43 (m, 2H, CsH,), 7.06 (d, J = 8.1 Hz, 2H,
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Anilin CH), 7.11 (m, 1H, Phenylacetylen CH), 7.28 (m, 2H, Phenylacetylen CH), 7.34 (s,
1H, =C-H), 7.47 (m, 2H, Phenylacetylen CH) ppm.

BC-NMR (Cg¢Ds, 125 MHz): & = 21.1 (CH3), 28.56, 28.67, 32.49, 32.88, 32.99, 33.10,
38.45, 39.33, 39.43 (Adamantyl), 44.83 (Cexo), 58.9 (NCHy), 110.3, 110.8 (CsHy), 112.2
(Anilin CH), 115.1, 116.2 (CsH,), 124.6 (Anilin CH), 125.2 (Phenyl CH), 126.6 (Phenyl
CH), 129.0 (Phenyl CH), 129.7 (Anilin CH), 135.2 (Phenyl C=C), 138.9 (Cipso), 141.2
(C=CH), 153.2 (CN), 191.2 (Ti-CH) ppm.

N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): & = 173.0 (NCH3) ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 668 (100) [M]".

Villb NL318

500mg Vb (0.884 mmol) und 47.8 mg (69.29 ul, 0.884 mmol) Ad

2-Butin werden in 20 ml n-Hexan fur 16 h bei RT gertuhrt. Die @ N
Mutterlauge wird dekantiert, der gelbe Feststoff mit wenig \.I_I CHZ
n-Hexan gewaschen und das Produkt im Hochvakuum /%\04 \
getrocknet. é

Ausbeute: 372 mg (0.600 mmol, 68%)
Schmelzpunkt: 212°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3081, 3015, 2988, 2899, 2845, 2781, 2749, 1610, 1504, 1447, 1353, 1292,
1214, 1181, 1121, 1098, 1074, 1061, 1035, 954, 887, 874, 809, 795, 774, 644, 560 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.32-2.27 (m, 28H, Adamantyl), 1.53 (s, 3H, CHs), 1.63 (s,
3H, CHj3), 2.25 (s, 3H, CHy), 2.82 (s, 2H, CeoH), 3.47 (s, 2H, NCH,), 5.15, 5.83, 6.23, 6.30
(m, 8H, CsH,), 5.76 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 6.99 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Anilin CH) ppm.

BC-NMR (C¢Dg, 125 MHz): § = 17.2, 21.1, 23.7 (C-CH5)28.7, 28.8, 32.5, 32.9, 33.2, 33.3,
38.5, 39.5, 39.8 (Adamantyl), 44.9 (Cexo), 58.5 (NCHy), 108.7, 110.5, 113.4, 116.3 (CsH.),
112.0, 129.6 (Anilin CH), 124.2 (C-CHs), 124.5 (C=C-CHjs), 140.1 (Cipso), 152.9 (CN),
193.2 (C-Ti) ppm.

N-NMR (C¢Ds, 51 MHz): § = 174.5 ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 620 (100) [M]".
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Vilic NL334

500mg Vb (0.884 mmol) und 102.66 mg (110.64 pl, Ad

0.884 mmol) 1-Phenyl-1-Propin werden in 15 ml n-Hexan fir @ N—_

16 h bei RT gerlhrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der \Ti C
orange-rote Feststoff mit 5 ml n-Hexan waschen und das %\04
Produkt im Hochvakuum getrocknet. H3(é \©

Ausbeute: 436 mg (0.639 mmol, 73%)
Schmelzpunkt: 195°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3083, 3050, 3010, 2990, 2899, 2846, 2768, 1611, 1504, 1489, 1466, 1287,
1217, 1122, 1099, 1071, 1061, 1033, 954, 878, 829, 809, 800, 779, 760, 747, 698, 655,
641, 581 cm™.

'H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.24-2.44 (m, 28H, Adamantyl), 1.62 (s, 3H, C-CHs), 2.24
(s, 3H, C-CHg), 3.03 (s, 2H, CeoH), 3.94 (s, 2H, NCHy), 5.15, 5.82, 6.29, 6.43 (m, 8H,
CsH,), 5.71 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Anilin CH), 6.96 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 7.15 (t, 1H,
Phenyl CH, unterhalb Benzol), 7.32 (m, 2H, Phenyl CH), 7.44 (d, J = 6.7 Hz, 2H, Phenyl
CH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): & = 21.1 (C-CHs), 25.2 (C-CHs), 28.6, 28.7, 32.4, 33.4, 32.9,
33.3, 38.5, 39.1, 39.5 (Adamantyl), 44.5 (Cey), 59.2 (NCH,), 109.4, 110.7, 112.7, 117,6
(CsHa), 112.2, 129.6 (Anilin CH), 124.7 (C-CHs), 126.9, 128.9, 129.1 (Phenyl CH), 131.6
(C=C-CHj), 140.9 (Cppso), 143.4 (C-C=C), 152.7 (CN), 195.0 (Ti-C) ppm.

®N-NMR (CgDs, 51 MHz): § = 179.0 ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 682 (100) [M]".
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VIlld NL352

Cl
250 mg Vc (0.426 mmol) und 49.55 mg (53.39 pl, 0.426 mmol) Ad
1-Phenyl-1-Propin werden in 7 ml n-Hexan fur 72 h bei RT @
gerihrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der orange-rote ./ (,7"'2

Hochvakuum getrocknet.

Feststoff mit 5 ml n-Hexan gewaschen und das Produkt im %\040
Ad /
[ O

Ausbeute: 210 mg (0.299 mmol, 70%)
Schmelzpunkt: 181°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3094, 3021, 2899, 2846, 2765, 1585, 1547, 1483, 1448, 1353, 1295, 1262,
1176, 1115, 1098, 1060, 1035, 971, 953, 933, 878, 806, 780, 763, 700, 690, 656 cm™.

'H-NMR (CgDs, 500 MHz): & = 1.35-1.95, 2.39 (m, 28H, Adamantyl), 1.53 (s, 3H, CHa),
2.93 (s, 2H, CqoH), 3.73 (s, 2H, NCHy), 5.12, 5.73, 6.12, 6.38 (m, 8H, CsH,), 5.44 (d,
J =8.0 Hz, 2H, Anilin CH), 7.11 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Anilin CH), 7.16 (t, 1H, Phenyl CH,
unterhalb Benzol), 7.33 (t, J = 7.4 Hz, 2H, Phenyl CH), 7.39 (d, J = 7.5 Hz, 2H, Phenyl
CH) ppm.

B3C-NMR (CgDs, 125 MHz): § = 25.0 (CHs), 28.6, 28.7, 32.4, 33.4, 32.9, 33.2, 38.4, 39.1,
39.5 (Adamantyl), 44.6 (Cex), 59.2 (NCH,), 109.6, 111.0, 112.9, 118.1 (CsH.), 113.0,
128.8 (Anilin CH), 120.3 (C-Cl), 127.0, 129.0, 129.1 (Phenyl CH), 130.9 (C-CH.N), 141.4
(Cipso), 143.2 (C-C=C), 153.3 (C-N), 195.2 (Ti-C) ppm.

®N-NMR (CgDs, 51 MHz): § = 171.8 ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 702 (100) [M]".

Ville MM1

500 mg (0.88 mmol) Vb und 98.77 mg (130 ul; 0.88 mmol) Ad
1-(Trimethylsilyl)propin werden in 10 ml n-Hexan fir 16 h bei RT

gerihrt. Die Mutterlauge wird dekantiert, der Feststoff mit wenig \Ti/ \?Hz
n-Hexan gewaschen und das Produkt im Hochvakuum Ad/%\ﬁ)¢c\CH3
getrocknet. SiMe;

136



Experimenteller Teil

Ausbeute: 522 mg (0.77 mmol; 87%)
Schmelzpunkt: 178°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 2899, 2846, 2774, 1610, 1503, 1448, 1288, 1245, 1099, 1084, 1061, 1034,
832, 797, 777 cm™.

'H-NMR (500 MHz, C¢Dg): & = 0.16 (s, 9H, Si-CH3), 1.27-2.42 (m, 28H, Adamantyl), 1.82
(s, 3H, =C-CHjy), 2.22 (s, 3H, C-CHa), 2.95 (s, 2H, CeyH), 3.37 (s, 2H, NCH,), 5.16 (m, 2H,
CsHy), 5.77 (m, 2H, Anilin CH), 5.87 (m, 2H, CsH,), 6.41 (m, 2H, CsH,), 6.51 (m, 2H,
CsHy), 7.00 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Anilin CH) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CgDg): & = 2.52 (Si-CH3), 21.05 (C-CHj), 24.64 (=C-CHj), 28.67,
28.71, 31.79, 32.80, 33.29, 34.13, 38.37, 39.63, 39.79 (Adamantyl), 44.87 (Cex), 59.00
(NCH,), 107.58 (CsH,), 110.38 (CsHy), 112.37 (Anilin CH), 114.42 (CsH,), 116.83 (CsHy),
124.19 (C-CHj3), 129.58 (Anilin CH), 140.37 (=C-CHs), 140.44 (Ciss0), 153.14 (NC), 208.04
(Ti-C) ppm.

N-NMR (51 MHz, CgD¢): & = 167.1 ppm.
#Si-NMR (100 MHz, C¢Dg): & = -15.84 ppm.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 677 (20) [M]*, 446 (100) [(AdCp),Ti]*, 200 (47) [AdCp]".

IX NL346

500 mg (0.88 mmol) Vb werden bei RT in 15 ml 1-Hexen Ad

fur 96 h gerthrt. AnschlieRend wird das Uberschissige
\_/ CH,

1-Hexen entfernt, und das Produkt im Hochvakuum Ti ,

getrocknet. /%\C/ﬁ\/\/
Ad Hy

Ausbeute: 514 mg (0.79 mmol; 90%)
Schmelzpunkt: 72°C (Zers.)
IR (ATR): ¥ = 3079, 3013, 2899, 2847, 1607, 1500, 1466, 1448, 1354, 1269, 1217, 1183,

1116, 1099, 1062, 1034, 973, 955, 872, 851, 798, 771, 708, 642, 578 cm™.
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'H-NMR (C¢Ds, 500 MHz): § = 0.84-3.22 (m, 37H, Adamantyl & Butyl), 1.13 (m, 1H, Ti-
CH,), 2.25 (s, 3H, CHa), 2.50 (s, 1H, CeoH), 2.62 (m, 1H, Ti-CH,), 2.87-2.89 (m, 3H,
CexoH, NCH,, Ti-CH,-CH), 3.22 (m, 1H, NCH,), 5.30, 5.38, 5.92, 6.05, 6.24, 6.27, 6.38 (m,
8H, CsHa), 5.76 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Anilin CH), 6.95 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Anilin CH) ppm.

13C NMR (CeDg, 125 MHz): & = 14.8, 21.2 (CH5), 23.9, 28.6, 28.6, 28.7, 28.7, 30.7, 32.3,
32.6, 32.7, 32.8, 32.9, 33.0, 33.0, 33.1, 38.6, 38.6, 39.0, 39.1, 39.4 (Adamantyl & Butyl),
40.5 (CH-CH,N), 41.0 (Adamantyl & Butyl), 44.3, 44.6 (Cex), 61.7 (NCH,), 66.2 (Ti-CH,),
107.1, 110.3, 111.3, 114.1, 114.2, 115.9, 116.1, 118.4 (CsHJ), 113.8, 129.1 (Anilin CH),
125.5 (C-CHj), 134.9, 136.7 (Cipso), 154.4 (CN) ppm.

>N NMR (C¢Dg, 51 MHz): & = 191.0 ppm.

MS (LIFDI): m/z (%) = 650 (100) [M]".

X NL333

250 mg Vb (0.442 mmol) und 47.36 mg (0.442 mmol) Ad

p-Toluidin werden in 15 ml n-Hexan Uber Nacht bei RT @ H30/©/
gerihrt, wobei ein griin-schwarzer Feststoff entsteht. Die N

\
_N
Mutterlauge wird dekantiert und der Feststoff mit 5 ml /% N4©7
Ad

n-Hexan gewaschen. AnschlieBend wird das Produkt im

Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 198 mg (0.294 mmol, 67%)
Schmelzpunkt: 155°C (Zers.)

IR (ATR): ¥ = 3379, 3081, 3005, 2895, 2845, 2772, 2669, 1603, 1496, 1465, 1446, 1400,
1355, 1300, 1267, 1213, 1173, 1133, 1099, 1079, 1062, 1046, 1033, 1007, 973, 955, 931,
898, 887, 853, 827, 807, 794, 767, 722, 653, 641, 585, 570 cm™.

'"H-NMR (C¢Dg, 500 MHz): & = 1.29-2.07 (m, 28H, Adamantyl), 2.27 (s, 6H CHs), 2.69 (s,
2H, CexoH), 3.41 (s, 3H, NCHj3), 5.62, 5.66, 6.36, 6.39 (m, 8H, CsH,), 6.86 (m, 4H, Anilin
CH), 7.12 (m, 4H, Anilin CH), 7.63 (s, 1H, NH) ppm.

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz): § = 21.3, 21.4 (CHs), 28.3, 28.5, 32.3, 33.4, 32.4, 32.7, 38.4,
39.3, 39.4 (Adamantyl), 44.7 (Cex), 55.4 (NCHa), 104.4, 111.8, 112.6, 118.0 (CsHa),
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119.1, 124.9 (Anilin CH), 129.8 (Anilin CH), 127.1, 131.1 (C-CHs), 131.3 (Ciyso), 156.7,
164.2 (CN) ppm.

®’N-NMR (CgDs, 51 MHz): § = 212.2 (NCHj3), 225.7 (NH) ppm.

Xla  NL262-OC

150 mg (0.22 mmol) VIb werden in 10 ml DCM fir 15 min H\)J\

N
hydrolysiert. Anschlieend wird das Losungsmittel im Vakuum /©/
entfernt und das Rohprodukt s&ulenchromatographisch

gereinigt (n-Hexan/MTBE 10:1). Man erhéalt das Produkt als farblosen Feststoff.
Ausbeute: 36 mg (0.15 mmol, 67%)

IR (ATR): ¥ = 3408, 2964, 2907, 2852, 1683, 1607, 1577, 1521, 1450, 1413, 1357, 1319,
1261, 1226, 1212, 1180, 1096, 1020, 801, 736, 709 cm™.

'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & = 2.24 (s, 3H, CHs), 2.42 (s, 3H, CHs), 4.55 (s, 2H, NCH,),
6.63 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 7.01 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 7.28 (d, J = 8.1 Hz,
2H, p-Tolyl CH), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 2H, p-Tolyl CH) ppm.

3C-NMR (CDCls, 125 MHz): & = 20.61 (CHs), 21.94 (CHs), 50.93 (NCH,), 113.56 (Anilin
CH), 127.37 (C-CHs), 128.09 (p-Tolyl CH), 129.76 (p-Tolyl CH), 130.08 (Anilin CH),
132.81 (C-C=0), 144.96 (C-CHj), 145.12 (CN), 195.06 (CO) ppm.

®N-NMR (CDCls, 51 MHz): & = 51.71 ppm.

Xlb MM2-OC

150 mg (0.21 mmol) VIlb werden in 10 ml DCM fiir 15 min y HQ PV

N
hydrolysiert. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Vakuum Q/ CH;
entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch

gereinigt (n-Hexan/MTBE 2:1). Man erhdlt das Produkt als farblosen Feststoff.

Ausbeute: 39 mg (0.15 mmol, 72%)
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'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & = 1.60 (s, 3H, CHa), 2.23 (s, 3H, CHa), 2.33 (s, 3H, CHy),
3.42 (g, J = 12.4 Hz, 2H, NCH,), 6.70 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Anilin CH), 6.97 (d, J = 8.3 Hz,
2H; Anilin CH), 7.16 (d, J = 8.1 Hz, 2H; p-Tolyl CH), 7.35 (d, J = 8.1 Hz, 2H, p-Tolyl CH)
ppm.

BBC-NMR (CDCls, 125 MHz): § = 20.67 (CHa), 21.17 (CHa), 28.42 (HO-C-CHs), 57.72
(NCH,), 73.88 (C-OH), 115.74 (Anilin CH); 125.08 (p-Tolyl CH), 129.39 (p-Tolyl CH),
129.80 (C-CHy), 130.05 (Anilin CH), 137.00 (C-CHs), 142.91 (C-C-OH), 144.23 (N-C)
ppm.

*N-NMR (CDCls, 51 MHz): & = 58.33 ppm.

Xlc  MM4-OC

300 mg (0.46 mmol) Vlile werden fir 15 min in 10 ml H\)(J)\A
OH

N
Methanol hydrolysiert. Anschliel3end wird das Losungsmittel /©/
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt

saulenchromatographisch gereinigt. (DCM/MeOH 100:1) Man erhalt das Produkt als
gelbes Ol.

Ausbeute: 80 mg (0.38 mmol, 82%)

'H-NMR (CDCls;, 500 MHz): & = 2.25 (s, 3H, CH3), 3.83 (m, 2H, CH,-OH), 3.96 (s, 2H,
NCH,), 4.32 (m, 2H, CH,-CO), 6.56 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Anilin CH), 7.02 (d, J = 8.2 Hz, 2H,
Anilin CH) ppm.

3C-NMR (CDCls, 125 MHz): & = 20.59 (CHj), 46.48 (NCH,), 61.15 (CH,-OH), 66.84 (CH,-
CO), 113.44 (Anilin CH), 127.96 (C-CHs), 130.07 (Anilin CH), 144.91 (N-C), 171.84 (C=0)

®N-NMR (CDCls, 51 MHz): & = 53.95 ppm.
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Xld MM1-OC

200 mg (0.30 mmol) Ville werden in 10 ml DCM fiir 15 min \/CQ/
- SiMes

H

N
hydrolysiert. AnschlieBend wird das Lodsungsmittel im Q/
Vakuum entfernt und das Rohprodukt

saulenchromatographisch gereinigt (n-Hexan/MTBE 30:1). Man erhélt das Produkt als
farblosen Feststoff.

Ausbeute: 61 mg (0.26 mmol, 86%)

'"H-NMR (CDCls, 500 MHz): & = 0.12 (s, 9H, Si-CHs), 1.83 (s, 3H, CHs), 2.24 (s, 3H, CHy),
3.65 (s, 2H, NCHy), 5.52 (s, 1H, CH), 6.52 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Anilin CH), 6.97 (d, J = 8.4
Hz, 2H, Anilin CH) ppm.

3C-NMR (CDCls, 125 MHz): & = 0.23 (Si-CH3), 19.88 (=C-CHj3), 20.58 (C-CHs), 53.99
(NCH,), 113.29 (Anilin CH), 123.22 (CH), 126.68 (C-CH3), 129.84 (Anilin CH), 146.34
(CN), 151.65 (=C-CHj3) ppm.

*N-NMR (CDCls, 51 MHz): & = 62.17 ppm.

Xle  4-Methyl-N-(2-Methyloctyl)Anilin

596 mg (1.0 mmol) Vb und 168 mg (1.5 mmol) 1-Octen HM

werden in 1 ml Toluol bei 40°C fir 96 h gerihrt.

Anschlielend wird das Lésungsmittel entfernt und das

Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (n-Hexan/EtOAc, 40:1). Man erhalt das
Produkt als gelb-braunes Ol.

Vor der Saulenchromatographie wurde ein Isomerenverhaltnis von 98:2 bestimmt.
Das Hauptregioisomer wurde mittels *H- und **C-NMR-Spektroskopie als 4-Methyl-N-(2-

Methyloctyl)Anilin identifiziert. Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur

Uberein.**

Ausbeute: 187 mg (0.80 mmol, 81%)

141



Kristallographischer Anhang

6 Kristallographischer Anhang

Tabelle 6-1: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 1c (NL223).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]

KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e:A”]

C30 H36 Ti

444.49

120(2)

0.35x0.16 x 0.04
Monoklin, P2(1)/c
a=7.8928(4)

b =20.1825(10)

Cc =28.6696(13)
4565.3(4)

8

1.293

0.390

1904

1.42 bis 29.10

79425

12214 [R(int) = 0.0786]
7696

Numerisch

0.9853 und 0.8758
12214 /0/559

1.008

R1 = 0.0460, wR2 = 0.0881
R1=0.1019, wR2 = 0.1063
0.395 und -0.409

a=90
B=91.537(3)
y=90

Tabelle 6-2: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von lag (DPHCPF2).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A?]

Z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>24(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C36 H30F2 Ti
548.50

153(2)

0.39 x 0.14 x 0.03
Monoklin, C2/c
a=17.3745(3)

b = 5.86450(10)

c =27.4264(5)
2655.92(8)

4

1.372

0.36

1144

3.13 bis 30.08

28512

3883 [R(int) = 0.0750]
2639

Numerisch

0.9885 und 0.8715
3883/0/177

0.965

R1 =0.0470, wR2 = 0.1261
R1 =0.0895, wR2 = 0.1546
0.408 und -0.560

a=90
= 108.1230(10)
y=90
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Tabelle 6-3: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von lac; (DPHCPCL?2).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C36 H30 CI2 Ti

581.40

153(2)

0.49x0.42 x0.26
Triklin, P-1
a=13.3972(4)

b = 14.0856(4)
c=17.7073(8)
2879.95(18)

4

1.341

0.507

1208

2.84 bis 35.15

85619

25358 [R(int) = 0.0344]
19895

Numerisch

0.8804 und 0.7886
25358 /0/ 703

1.013

R1 =0.0353, wR2 = 0.0890
R1 =0.0527, wR2 = 0.0991
0.497 und -0.305

o= 104.505(2)
B=100.143(2)
vy = 111.2570(10)

Tabelle 6-4: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von lag, (DPCPTIBY).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A?]

Z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>24(l))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C36 H30 Br2 Ti
670.32

153(2)

0.44 x 0.13 x0.10
Monoklin, P2,/n

a = 6.6600(2)

b =19.1197(5)

€ =22.9895(6)
2900.73(14)

4

1.535

3.074

1352

2.78 bis 34.95°.

60484

12697 [R(int) = 0.0431]
9366

Numerisch

0.7527 und 0.3442
12697 /0/ 361

1.001

R1 =0.0320, wR2 = 0.0689
R1 =0.0570, wR2 =0.0779
0.639 und -0.381

a =90
B =97.7420(10)
y=90

143



Kristallographischer Anhang

Tabelle 6-5: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von la; (NLKO17).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2c(1))
Absorptionskorrektur
Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an F?
Endgultige R-Werte (1>2c(1))
R-Werte (fur alle Daten)

Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

Tabelle 6-6: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Ibg (CPT2TIF2).

C36 H30 12 Ti

764.30

120(2)

0.240 x 0.100 x 0.010
Monoklin, C 2/c

a = 27.0024(9) o =90

b = 7.0401(2) B = 98.874(2)

¢ =15.9951(5) y=90
3004.27(16)

4

1.690

2.364

1496

1.527 bis 34.970

52897

6621 [R(int) = 0.0380]

5532

Numerisch

0.9918 und 0.6800
6621/0/177

1.034

R1 =0.0227, wR2 = 0.0463
R1 =0.0339, wR2 = 0.0498
0.879 und -0.783

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A?]

Z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]
F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>24(l))
Absorptionskorrektur
Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an F
Endgultige R-Werte (1>20(1))
R-Werte (fir alle Daten)

Restelektronendichte (max.; min.) [e-A”]

C40H38 F2 Ti

604.60

153(2)

0.28 x 0.16 x 0.10
Orthorhombisch, Pbcn

a = 26.5840(5) a =90
b =21.1385(4) B =90
c =11.4051(2) y=90
6409.0(2)

8

1.253

0.305

2544

2.99 bis 30.04

113236

9355 [R(int) = 0.0786]

6068

Numerisch

0.9713 und 0.9199
9355/0/392

1.024

R1 =0.0499, wR2 = 0.1115
R1=10.0977, wR2 = 0.1378
1.179 und -0.433
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Tabelle 6-7: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von Ibg, (NL185).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]

KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C43 H45 Br2 Ti
769.51

153(2)

0.33x0.16 x 0.09
Triklin, P-1

a =10.9651(5)

b =11.8250(4)

¢ = 16.6520(5)
1815.62(12)

2

1.408

2.466

790

2.09 bis 27.48

27711

8050 [R(int) = 0.0532]
5413

Numerisch

0.8068 und 0.4940
8050/0/420

1.042

R1 =0.0476, wR2 = 0.0875
R1 = 0.0895, wR2 = 0.0985
0.658 und -0.535

o = 71.202(2)
B = 80.9530(10)
v = 62.665(2)

Tabelle 6-8: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Ib; (NL239).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A?]

Z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>24(l))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C40 H38 12 Ti

820.40

153(2)

0.22 x 0.16 x 0.05
Triklin, P-1

a =12.8180(5)

b =16.7981(7)

€ =16.9015(7)
3387.0(2)

4

1.609

2.103

1624

2.39 bis 30.14

88687

19804 [R(int) = 0.1042]
13229

Numerisch

0.8985 und 0.6491
19804 /0/783

0.980

R1 = 0.0445, wR2 = 0.0881
R1 = 0.0860, wR2 = 0.1032
0.927 und -0.717

o= 102.785(2)
B=106.812(2)
v = 90.493(2)
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Tabelle 6-9: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Icg (NL189).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C30H38 F2 Ti
484.50

153(2)

0.95x 0.13 x 0.08
Monoklin, C2/c

a = 32.3084(8)

b =6.2362(2)
c=12.3782(3)
2305.22(11)

4

1.396

0.405

1032

3.29 bis 31.52

25674

3689 [R(int) = 0.0636]
2973

Numerisch

0.9676 und 0.7008
3689 /0 /207

1.045

R1 = 0.0446, wR2 = 0.1289
R1 =0.0582, wR2 = 0.1384
1.653 und -0.365

a=90
B=112.4350(10)
y=90

Tabelle 6-10: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Ice (NL320mt).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A?]

Z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>24(l))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C30H38CI2Ti
517.40

200(2)

0.220 x 0.120 x 0.080
Monoklin, C2/c
a=12.2193(3)

b =6.6339(2)

¢ =30.3333(8)
2458.87(12)

4

1.398

0.583

1096

1.343 bis 30.031
36470

3606 [R(int) = 0.0298]
3549

Halbempirisch

0.9886 und 0.8955
3606 /0/151

1.168

R1 =0.0318, wR2 = 0.0840
R1 =0.0322, wR2 = 0.0843
0.839 und -0.451

a=90
B=90.0260(10)
y=90
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Tabelle 6-11: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Icg, (NL186).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C30H38Br2 Ti
606.32

153(2)

0.17 x 0.13 x 0.08
Monoklin, C2/c
a=12.2988(2)

b =6.75610(10)

¢ =30.1686(7)
2505.38(8)

4

1.607

3.549

1240

3.44 bis 26.99

18027

2704 [R(int) = 0.0556]
2204

Numerisch

0.7548 und 0.5887
2704 /0/ 150

1.119

R1 = 0.0395, wR2 = 0.0700
R1 =0.0570, wR2 = 0.0739
0.840 und -1.408

a=90
B=91.909(2)
y=90

Tabelle 6-12: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Ic; (NL337_5).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C30 H38 12 Ti

700.3

120(2)

0.200 x 0.080 x 0.050
Monoklin, C2/c
a=12.5882(4)

b =7.0135(2)

¢ =30.2324(10)
2642.55(14)

4

1.760

2.678

1384

2.722 bis 30.025

5114

5114 [R(int) = ?]

4641

Halbempirisch
1.000000 und 0.896876
5114/0/151

1.113

R1 =0.0198, wR2 = 0.0463
R1 =0.0240, wR2 = 0.0472
0.535 und -0.587

a=90
B=98.0940(10)
vy=90
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Tabelle 6-13: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von llb (NL293).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e:A”]

C76 H72 CI2 N2 Ti
1132.16

120(2)

0.24 x0.20 x 0.10
Triklin, P-1
a=11.9613(3)

b =15.6797(5)

€ =19.1006(8)
3072.94(18)

2

1.224

0.272

1196

1.48 bis 33.73

144647

24566 [R(int) = 0.0359]
18219

Halbempirisch

1.0000 und 0.9425
24566 / 120/ 850
1.026

R1 =0.0482, wR2 =0.1248
R1 =0.0719, wR2 = 0.1408
0.977 und -0.959

o= 110.512(2)
B=95.987(2)
v = 109.0590(10)

Tabelle 6-14: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von lle (NL295).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A?]

Z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>24(l))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C43.75 H50 CI2 N2 Ti
722.66

120(2)

0.20x 0.12x 0.12
Triklin, P-1
a=12.5106(3)

b =17.7229(5)

¢ = 17.8040(5)
3600.36(17)

4

1.333

0.421

1530

1.23 bis 30.03

100368

21033 [R(int) = 0.0447]
15267

Halbempirisch

0.9762 und 0.9217
21033/0/900

1.026

R1 =0.0479, wR2 = 0.1087
R1=0.0770, wR2 = 0.1222
1.005 und -0.813

o= 85.934(2)
B=76.613(2)
v = 69.6470(10)
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Tabelle 6-15: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von llg (STR9).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C46 H58 N2 Ti

686.84

120(2)

0.28 x 0.24 x0.12
Monoklin, P2(1)/c

a = 14.3150(7)

b =21.3174(11)
c=12.7187(6)
3659.5(3)

4

1.247

0.269

1480

1.51 bis 33.73

116804

14606 [R(int) = 0.0265]
12539

Halbempirisch

0.9843 und 0.9410
14606/ 0/ 454

1.027

R1 =0.0390, wR2 = 0.1048
R1 =0.0469, wR2 = 0.1103
1.537 und -0.426

a=90
B=109.462(2)
y=90

Tabelle 6-16: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Ilh (NL294).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C40 H48 N4 Ti

632.72

120(2)

0.46 x 0.16 x 0.04
Orthorhombisch, Pca2(1)
a=24.6174(11) o= 90
b =10.2683(4) B=90
c=12.6637(5) y=90
3201.1(2)

4

1.313

0.303

1352

1.65 bis 30.14

66629

8859 [R(int) = 0.0510]

7455

Numerisch

0.9892 und 0.8735
8859/1/414

1.029

R1 = 0.0350, wR2 = 0.0717
R1 = 0.0503, wR2 = 0.0777
0.284 und -0.333
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Tabelle 6-17: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von llla (STR28).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C75 H83 N4 Ti2
1136.25

120(2)
0.40x0.33x0.12
Monoklin, C2/c

a = 25.1389(4)

b = 14.3789(2)

¢ = 33.8204(6)
12142.8(3)

8

1.243

0.310

4840

1.63 bis 30.11

95410

17700 [R(int) = 0.0448]
12519

Numerisch

0.9637 und 0.8869
17700/0/ 751

1.010

R1 = 0.0452, wR2 = 0.0994
R1=0.0791, wR2 =0.1129
0.500 und -0.355

a=90
B=96.6490(10)
y=90

Tabelle 6-18: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von llIb (NLFB4).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C60 H80 N8 Ti2
1009.12

153(2)

0.63 x 0.56 x 0.06
Triklin, P-1
a=10.6172(3)
b=11.9713(4)

€ =12.4049(4)
1350.18(7)

1

1.241

0.342

540

2.51 bis 30.24

33902

7978 [R(int) = 0.0270]
5544

Numerisch

0.9798 und 0.8137
7978 /0/ 453

1.068

R1=0.0411, wR2 = 0.1025
R1=0.0742, wR2 = 0.1273
0.361 und -0.294

0= 63.361(2)
B= 73.550(2)
v = 84.994(2)
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Tabelle 6-19: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von llic (STR33).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]

KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C54 H84 N4 Ti2
885.05

120(2)
0.25x0.25x0.20
Monoklin, P2(1)/c
a=10.9517(3)

b =21.4918(6)

¢ =11.0990(4)
2380.60(13)

2

1.235

0.376

960

1.90 bis 34.97

90452

10460 [R(int) = 0.0350]
8775

Halbempirisch

1.0000 und 0.9428
10460/0/ 316

1.043

R1 =0.0393, wR2 =0.1035
R1 =0.0500, wR2 =0.1103
0.869 und -0.196

a=90
B=114.318(2)
y=90

Tabelle 6-20: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Illd (NLML34).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C66 H84 N4 Ti2
1029.17

120(2)

0.240 x 0.160 x 0.080
Monoklin, | 2/a
a=20.942(2)

b =11.2327(5)

€ =23.1843(12)
5449.6(6)

4

1.254

0.338

2208

1.758 bis 30.031
72653

7970 [R(int) = 0.0469]
6448

Halbempirisch

1.0000 und 0.9630
7970/1/340

1.059

R1 =0.0483, wR2 = 0.1231
R1=0.0631, wR2 = 0.1332
0.684 und -0.383

a=90
B=92.2240(10)
vy=90
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Tabelle 6-21: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 1Va (TBFVMA).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]

KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C47 HA5S N Ti

671.74

153(2)

0.28 x 0.21 x 0.04
Orthorhombic, P2,2,2,
a=8.6572(2)

b =18.3541(4)

¢ =23.1244(5)
3674.35(14)

4

1.214

0.267

1424

2.75 bis 28.07

43587

8885 [R(int) = 0.0850]
5641

Numerisch

0.9899 und 0.9282
8885/0/ 447

0.998

R1 =0.0465, wR2 = 0.0816
R1 =0.1057, wR2 = 0.0990
0.232 und -0.243

a=90
Bp=190
y=90

Tabelle 6-22: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von IVc (NL166).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C48 HA7 N Ti

685.77

296(2)

0.44 x 0.40 x 0.39
Monoklin, P2,/c
a=12.960(3)

b =17.433(4)

¢ =16.575(4)
3743.3(15)

4

1.217

0.263

1456

2.72 bis 28.57

63365

9359 [R(int) = 0.0586]
5437

Numerisch

0.9051 und 0.8919
9359/0/ 456

1.012

R1 = 0.0445, wR2 = 0.1028
R1=0.1021, wR2 = 0.1322
0.183 und -0.370

a=90
B=91.599(14)
vy=90
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Tabelle 6-23: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von 1Vd (NL212).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]

KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C49 H49 N Ti

699.79

120(2)

0.22x0.22 x0.22
Monoklin, P2(1)/c

a =13.3420(4)

b =17.3146(5)

¢ =16.3202(5)
3770.10(19)

4

1.233

0.262

1488

2.29 bis 36.32

155302

18262 [R(int) = 0.0372]
14102

Halbempirisch

1.0000 und 0.9248
18262/ 0/ 466

1.053

R1 =0.0415, wR2 =0.1111
R1=0.0611, wR2 =0.1245
0.694 und -0.349

a=90
B=90.3000(10)
y=90

Tabelle 6-24: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Vc (NL298).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C37H44 CINTI
586.08

120(2)

0.45x 0.10 x 0.05
Monoklin, P2(1)/c

a =18.9089(6)

b =6.6071(2)

¢ =23.6542(7)
2879.99(15)

4

1.352

0.418

1248

1.77 bis 36.31

55975

13922 [R(int) = 0.0379]
10035

Halbempirisch

1.0000 und 0.9014
13922 /0/369

1.021

R1 =0.0416, wR2 = 0.1005
R1 =0.0697, wR2 = 0.1140
1.131 und -0.970

a=90
B=102.953(2)
vy=90
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Tabelle 6-25: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von Via (NL331).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C44 H49 CIN2 Ti
689.20

120(2)

0.49 x 0.21 x 0.04
Monoklin, P2(1)/c
a=22.8166(7)
b=11.6712(4)

c =12.8544(4)
3412.60(19)

4

1.341

0.365

1464

1.79 bis 29.57
119204

9563 [R(int) = 0.0576]
7762

Numerisch

0.9848 und 0.8414
9563/0/433

1.065

R1 =0.0412, wR2 =0.0888
R1 = 0.0591, wR2 = 0.0955
0.396 und -0.385

a=90
B=94.487(2)
y=90

Tabelle 6-26: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Vic (NL319).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C45H51 CIN2 Ti
703.23

120(2)

0.24x 0.18 x 0.03
Monoklin, P2(1)/c
a=21.584(2)

b =13.8279(14)

c =12.6069(12)
3618.7(6)

4

1.291

0.346

1496

1.77 bis 28.70

70244

9339 [R(int) = 0.0554]
6961

Halbempirisch

1.0000 und 0.9141
9339/0/443

1.049

R1 =0.0475, wR2 = 0.1012
R1 =0.0740, wR2 = 0.1108
0.718 und -0.344

a=90
B=105.905(5)
vy=90
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Tabelle 6-27: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von VId (NL305).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C45 H51 CIN2 Ti
703.23

120(2)

0.35x0.30 x0.20
Triklin, P-1

a = 11.4440(5)

b =15.8735(7)

€ =19.8842(9)
3544.4(3)

4

1.318

0.353

1496

1.29 bis 33.73

211809

28147 [R(int) = 0.0360]
23498

Halbempirisch

0.9405 und 0.9014
28147 /0/885

1.051

R1 =0.0357, wR2 = 0.0900
R1 = 0.0466, wR2 = 0.0959
0.562 und -0.390

o= 94.220(2)
B= 99.144(2)
v = 93.990(2)

Tabelle 6-28: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Vlla (NL235).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C46 H55 N O Ti
685.81

120(2)
0.24x0.20x0.12
Monoklin, P2(1)/c
a=14.1035(3)

b =12.7383(3)

€ =21.7387(5)
3712.85(15)

4

1.227

0.267

1472

1.52 bis 33.73

131007

14830 [R(int) = 0.0418]
11532

Halbempirisch

0.9778 und 0.9304
14830/0/559

1.053

R1 =0.0391, wR2 = 0.0937
R1 =0.0591, wR2 = 0.1026
0.452 und -0.357

a=90
= 108.0690(10)
vy=90
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Kristallographischer Anhang

Tabelle 6-29: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von Vllc (NL329).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C45H53 N O2 Ti
687.78

120(2)

0.33x0.26 x 0.13
Triklin, P-1
a=13.0616(2)

b =16.2101(3)

€ =19.4144(3)
3569.03(10)

4

1.280

0.280

1472

1.39 bis 30.03

126348

20906 [R(int) = 0.0372]
17255

Numerisch

0.9635 und 0.9131
20906 /0/885

1.040

R1 =0.0391, wR2 = 0.0987
R1 = 0.0506, wR2 = 0.1039
0.485 und -0.336

o= 96.2100(10)
B= 105.4180(10)
y = 112.1440(10)

Tabelle 6-30: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von VIld (NL211).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (1>2c(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C53H61INOTI
775.93

153(2)

0.83x0.18 x 0.04
Monoklin, P2,/c

a =15.8630(3)

b =21.3630(5)

€ =11.9473(3)
4045.26(16)

4

1.274

0.253

1664

3.14 bis 29.10

41335

10609 [R(int) = 0.0948]
6447

Numerisch

0.9909 und 0.8168
10609 /0/508

1.004

R1 =0.0561, wR2 = 0.1038
R1=0.1185, wR2 = 0.1261
0.314 und -0.424

a=90
B=92.3680(10)
vy=90

156



Kristallographischer Anhang

Tabelle 6-31: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturldsung von Vllla (NL317).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

z

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

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

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

Transmission (max.; min.)

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

Endgultige R-Werte (1>2c(1))

R-Werte (fur alle Daten)
Restelektronendichte (max.; min.) [e*A”]

C46 H53 N Ti

667.79

120(2)

0.20x 0.14 x 0.10
Monoklin, P2(1)/c
a=21.0828(13)

b =13.2911(8)

€ =12.3252(7)
3433.7(4)

4

1.292

0.284

1432

1.81 bis 34.97

167504

15075 [R(int) = 0.0474]
11958

Halbempirisch

1.0000 und 0.9463
15075/0/434

1.052

R1 =0.0373, wR2 = 0.0939
R1 = 0.0545, wR2 = 0.1025
0.518 und -0.360

a=90
B=96.166(3)
y=90

Tabelle 6-32: Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Strukturlésung von VIlld (NL352).

Summenformel

Molmasse [g-mol™]
Temperatur [K]
KristallgroRe [mm®]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A,°]

Zellvolumen [A%]

Z

Berechnete Dichte [g-cm™]
Absorptionskoeffizient [nm™]

F(000)

Gemessener ©-Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe

Beobachtete Reflexe (I>24(1))
Absorptionskorrektur

Transmission (max.; min.)

Verwendete Daten / Restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit an F

Endgultige R-Werte (1>20(1))

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

C46 H52 CIN Ti
702.23

150(2)

0.300 x 0.300 x 0.080
Monoklin, P2(1)/c

a = 23.2648(8)

b =12.1263(4)

¢ =12.8673(5)
3610.0(2)

4

1.292

0.346

1496

1.760 bis 32.032
137738

12554 [R(int) = 0.0316]
10132

Numerisch

0.9795 und 0.9074
12554/ 0/ 443

1.083

R1=0.0471, wR2 = 0.1167
R1 =0.0615, wR2 =0.1270
0.945 und -1.362

a=90
B=96.0320(10)
y=90

157



Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

7 Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

R@ P
| |
R Ti R ] O R Ti R
Ti
& R R
(=X
1a: R =Ph O 2a: R=Ph
1b: R = p-Tolyl 2b: R = p-Tolyl _
1c: CR, = Adamantyliden 1d 2c: CR, = Adamantyliden
R,HC
Iﬁ H
\_N—-Ar
Ti

dant

N
% N—Ar
RzHCK> H

ez R Ph Ph
THF
C><R 4a: R = p-Tolyl; Ar = p-Tolyl HoN AN
4b: R = p-Tolyl; Ar = 1-Naphthyl 5
3a:R=Ph 4c: R = p-Tolyl; Ar = 2-Pyridyl
3b: R = p-Tolyl 4d: CHR, = Ad; Ar = p-Tolyl
4e: CHR;, = Ad; Ar = 1-Naphthyl
RoHC Rl =
H \@\ Py Il
N  NJ—| —~
L~ Ti=N—NPh, P SN o,
L Ph IS i
Ro,HC
RHC \ Ph 2 NPh,
7 =
6: CHR, = Ad CHR, = Ad 8a: R = p-Tolyl
8b: CHR, = Ad
L Ph
; 3 =4
/TI\N R R N/
. Lri-t \ _~
Uil 1 Ti
LT N"L L H
| | N——Ti-
S e
N——Ti Ar
L 10: R = p-TOlyl 11a: Ar = Ph
9: L = CpCH(p-Tolyl), ) 11b: Ar = p-Tolyl
\(Q\‘/ @ L R
‘Bu t
s (0] /Bu \ ;//N
1 1|
o— ! o—
6\( e P g % R
CHaPh \CHzPh N CH,Ph
, 14a: R=TMS; R' = Ph; L = THF
12 N 14b: R = Ph; R' = Ph; L = PMes
Ph 13 14c: R = TMS; R' = Furan-2-yl; L = PMe3
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Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

R
o) N N, © (0] Ar= —
N\\/NMez Ar = _g (O\T/is //I;‘\riéN r g \Ti/PMe3
O/'}'l\ N/ N \ ~

NMe, Co j\ \(PhHZNR (O_ j’\ % " s

16: R = CH,Ph

e/ L g X
\ y//N \_ O__N
Ti Ti \ /'n
< L O
Ph Vies Ph
18 19 7< 20
Me;Si Ph\ ||3h
NH N «
N\ N
Ti /TI /TI\
\I Cp* N HN\
/§> P ™"
Me3Si

H N . =
\Ti/ \Ti/ \T'/ X RzHC% EN‘<\ } z
N W %l\x v
Cp'

T \Ph R2HC/§

Ph lla: R = p-Tolyl; X,Y =CH; Z=H
o X=F,Cl,BrI lb: R = p-Tolyl; X,Y = CH; Z = CI
o' = ©/\/\N,0Me3 ::*_ i: P_hT y llc: R = p-Tolyl; X,Y = CH; Z = OMe
P H = p-loy lld: CHR; = Ad; X,Y = CH; Z=H
24 lex: CHR, = Ad lle: CHR, = Ad; X,Y = CH; Z = OMe

llg: CHR, = Ad; X,Y = C-CH3; Z = H
llh: CHR, = Ad; X=N; Y=CH; Z=H

R 3
“SNH N %/CHRZ p-Tolyl T|i__N/ Ad\ﬁ c
AN / \ Ve \ \Ti/|
Ti Ti p-Tolyl R \N
I N = X
R,HC IL | SR p-Tolyl y Ad

IVa: R = Phenyl Va:R=H R
llla: R = p-Tolyl; R' = 2,6-Dimethylphenyl IVb: R = p-Tolyl Vb'- R=CH
llib: R = p-Tolyl; R' = Piperidin :\‘;3 EfBeMnZﬂ bor Vc:R=Cl
llic: CHR, = Ad; R' = Cyclohexyl o - R ey benzy

IVe: R = Cyclohexyl
llld: CHR, = Ad; R' = 2,4,6-Trimethylphenyl
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Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

Vla: R=H; R'=p-Cl-Phenyl
Vib: R = CHj3; R' = p-Tolyl

Vlc: R = CHgj; R' = p-CI-Phenyl
Vid: R=CI, R'=p-Tolyl
Vle:R=Cl, R'=p-Cl-Phenyl
VIf: R = CHj3; R' = Vinyl

Cl

p-Tolyl
N H
CpAdzTi/ ‘
\” _
Vifu

. O
Ay
\Ti/ <
K
Vlla: R = H; R' = p-Tolyl

Vllb: R = CH3; R' = p-Tolyl
Vllc: R = H; R' = O-Phenyl

Ad

Vllla: X = CH3, R = H, R' = Phenyl
VIllIb: X = CH3, R = CH3, R'= CHj3

IX
Viid: R, R' = p-Tolyl Vlllc: X = CHs, R = CHg, R' = Phenyl
Vlle: R-R' = OC,H,0 VIild: X = CI, R = CHj, R' = Phenyl
Vlile: X = CH3, R = SiMes, R' = CHs
Ad 0 HO p-Tolyl

@\T/ N\CH3

|

N
SR

X

Q/ Xla

0O

H
N OH
/@/ \)kO/\/
Xlc

CHj;

H
N SiMe;
/Q/ Xid
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