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Einlgtung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Kaum ene andere Verbindungsklasse hat in den letzten Jahren mehr Aufmerksamkeit erweckt
ds die der Metdlocenderivate. So werden Metalocenkomplexe mit Metalen der Gruppe 4 ds
Kataysatoren bel der Olefinpolymerisation, ds Template in organischen Synthesen und as
potentidlle Cancerostatika eingesetzt!!! Die stereosperifische Polymerisstion von a-Olefinen
mit Hilfe von Metalocenkataysatoren gelt en neues und umfangreiches Forschungsgebiet
dar. Vor dlem die chemische Industrie unternimmt grofRe Anstrengungen, da diese neuen
Kataysatorsyseme aufgrund ihrer z T. aulergewohnlich hohen Aktivitét, Stereosdektivitét
und Vaiadlitd, neuatige, bisher nicht  zugdngliche  Polyolefinmateridien  mit
maligeschneiderten  Eigenschaften  ermoglichen.?  Die enorme Bedeutung von  Polyolefinen
siegdt sch u.a in daner jarlichen Produktion von dlein Uber 70 Millionen Tonnen
Polyethylen und Polypropylen wider [*!

Die Entdeckung des Ferrocens 1951 durch KeaLy und Pauson [ sowie dessen Struktur-
aufkl&rung durch FiscHer 1 sowie Witkinson und Woopwaro 18 7 filhrten zu einer neuen Klasse

Ubergangsmetdlorganischer Komplexe.

Waren Metalocensysteme anfangs reine Modellsysteme fir die Katdyse, die bereits Ende der
finfziger Jehre von Brescow und Newsurc @ beschrieben wurden, so gab es zu Beginn der
achtziger Jahre ene Renaissance diesr Systeme. Snnv und Kaminsy konnten zeigen, dass
Spuren von Wassr die bis dahin mddgen Aktivitdten der Metdlocenkatdysatoren enorm zu
deigern vermogen. Se entwickdten das durch partidle Hydrolyse von Trimethylduminium
entstehende Methyldumoxan (MAO) ds effektiven Cokatdysator fir Metdlocenel® So
erlangten diese Katalysatorsysteme nun auch Bedeutung fir potentielle Anwender.

Wurden in friheren Vefahren zur Polymerisstion von Ethylen Driicke von bis zu 2000 bar
und Temperaturen von ca. 200 °C bendtigt (LDPE: Low Dengty Polyethylen), so konnte nun
praktisch ,im Becherglas® polymerisert werden (HDPE: High Densty Polyethylen). Ebenso
war die Polymerisation von hoheren Olefinen und neben Polyethylen und Polypropylen nun
auch die gezidte Produktion von vdllig neuen Kundgtoffen mit neuen Materidegenschaften
madglich. Desweiteren konnte die réumliche Anordnung der Reste der a-Olefine im Polymer,
die Taktizitét, gezidt gesteuert werden.



Einlgtung

Im Umfdd diessr neuen Katadysatorenentwicklung gelang es 1985 zuerst der jgpanischen
Firma Idemitsu Kosan syndiotektisches Polystyrol (sPS) herzugtellen.[*% 1Y Dabei  werden
bevorzugt Titatr und Zirkoniumkomplexe mit enem oder zwe Cyclopentadienylliganden
gysemen engesetzt. Tab. 1-1 zeigt ene Auswahl von Pré&kadysaoren zur Gewinnung von
Polystyral.

Tab.1-1 M etall ocenkatalysatorsysteme zur Polymerisation von Styrol (12

To Produktivitét
Metallocen °oC [M] - [Al] gps/gM
(M: Ti, Hf, Zr)
Cp2TiCh 50 1: 600 87
Cp*,TiCh 50 1: 600 174
CpTiCls 50 1: 600 8628
Cp*TiCl 50 1:900 8697
Cp2ZrCl, 50 1:800 888
Cp2HfCh 50 1:800 478
CpZrClg 80 1:500 7
Cp*ZrCl; 80 1: 500 241
CpTi(OMe)3 70 K. A. 10000
(Me3S),CpTi(OMe)3 70 K. A. 25000
Mey,CpTi(OMe)3 70 K. A. 130000
(MesS)MesCpTi(OMe)3 70 K. A. 135000
Cp*Ti(OMe)3 70 K. A. 200000
EtMesCpTi(OMe)3 70 K. A. 210000
CpTi(O'Pr)s 75 1: 2000 140

Ein aaktisches Polymer, das enen um fast 50 °C niedrigeren Schmezpunkt bestzt ds das
gyndiotaktische Pendant (aPS: Ty » 220°C? sPS. Ty » 270°C), wird erhadten, wenn
Zirkoniumkomplexe zur Polymerisation von Styrol eingesstzt werden. Allerdings snd die
ehdtenen Umsiize, im Verglech zu den jeweligen Titankomplexen wesentlich niedriger.
Auch haben die Habsandwichkomplexe (CpTiX3) deutlich hohere Aktivitden ds die
entsprechenden Sandwichkomplexe (Cp, TiX3).

Wird der derische Anspruch der  engesstzten  Cyclopentadienylliganden  vergrofert,
beispidsweise durch den Einsaiz von Pentamethylcyclopentadienyl (Cs(CHs)s = Cp*) angele
von unsubgtituierten Cyclopentedienylresten (CsHs = Cp), werden ebenfdls Steigerungen der
Katalysatoraktivitdten beobachtet.



Einlgtung

So koénnen auch Indenyl- (1) oder Huorenyl- (2), bzw. deren partiel hydrierte Gegenstiicke
(Tertahydroindenyl, Octahydrofluorenyl) ds Liganden genutzt werden.

Im Rahmen diesr Arbet sollten neben den berats ewdhnten annulierten 6-Ringsystemen
auch 7-Ringsysteme synthetisert und untersucht werden. Durch eine Vergrof3erung des, bzw.
der ,Aulenringe® von sechs C-Atomen auf deben C-Atome gdangt man zu den
Azulenderivaten (3). Erste Komplexe dieser Systeme wurden von WiLkinson bereits 1963
beschrieben.'*®! Dabel handdlt es sich um gemischte, mehrkernige Azulenmetallcarbonyle des
Eisens, Mangans und Molybdéns. FiscHer berichtet ebenfadls 1963 von der Synthese eines
Azuleniumchrom(0)- cyclopentadienylkomplexes 14!

1 2 3
Abb. 1-1 Indenyl- (1), Fluorenyl- (2), Azulenliganden (3)

Die Aktivitdt bel der syndiotaktischen Polymerisation von Styrol kann durch den Austausch
des Cyclopentadienylliganden durch enen Indenylligagnden um das Zehnfache gesteigert

werden.[*®!

Nicht nur Anderungen der p-Ligandensysteme filhren zu einer Erhdhung der Aktivitid be der
Polymerisation. Werden die Haogenide durch Alkoxide, z. B. Methoxidliganden, ersetzt, sind
ebenfdls enorme Steigerungen erreichbar. Bel der Verwendung von Cp*Ti(OMe)s wird ene
um den Faktor 22 hohere Aktivitét gegentber Cp*TiCk beobachtet. Bei grofReren Alkoholaten
nimmt die Polymerisationsaktivitét alerdings wieder ab.

Ba Vewendung von Cp-Liganden zeigt dch folgende Rehenfolge der Aktivitd be der
Polymerisation von Styrol:1®!

CpTi(OEt)3 > CpTi(O'Pr)s > CpTi(OPh)3 > CpTi(NMey)s > CpTiCl
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Be dea Polymeristion von Styrol in Toluol und der Vewendung des pentamethylierten
Cp*-Liganden zeigt sich folgende Tendenz der Katalysatoraktivitaten:!* " 18!

Cp*Ti(OMe); > Cp* Ti(OEt)s > CpTi(OMe)s > CpTi(OEt)s > CpTi(OPh)s

Daher <ollten im Rahmen diessr Arbeit vorzugswese Methoxidkomplexe des Titans
untersucht werden.

Ein welterer Forschungsschwerpunkt im Bereich der homogenen ZiecLer-NaTTA-Katalysatoren
ig sat enigen Jahren die Suche nach Andogien zwischen Cp- und Amidoliganden. In
Anlehnung an die sparigen Alkoxide der Titangruppe und in der Hoffnung, dass de die

nachge Genedaion der Kadysaoren liefern, snd sperrige Amide von  deigendem

19, 20 .. . N . .
Inter%se.[ ) S0 setzt Okupa fir die Polymerisation von Styrol Komplexe des Yttriums mit

s0g. ,, Linked Amido-Cyclopentadienyl- Liganden® ein.[?!

Zid dieser Arbeit war es deswegen auch, geeignete Liganden zu entwickeln, die in der Lage
snd, die deischen und dektronischen Eigenschaften der  Cyclopentadienylreste  zu
Ubernehmen und diese zur syndiotaktischen Polymerisation von Styrol einzusstzen und deren
Katdysatoraktivitéten zu untersuchen.

In den ergen beiden Abschnitten dieser Arbat wurden sperrige Amide (Dicyclohexylamid,
Cy:N-) ds Cp-Aquivdente eingesstzt. Ausgehend von diessn  Erfahrungen  wurden
anschliel3end diese Ergebnisse auf en Kaadysaorsysem der DOW-Chemicds angewandt.
Dabei wurden verschiedene Substitutionsmuster an einem [656]- Titankomplex! untersucht.

SR>

w-Ti
R "y | \R

R R=OMe, Cl

Abb. 1-2 [656]-Titankomplex

1 [656] ist die interne DOW Kurzbezeichnung fiir 2°-Octahydrofluorenylliganden 2
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Anschlielend sollte versucht werden, grole bzw. flachige Ligandensysteme auf Basis der
Azulenderivate an Titanfragmente zu komplexieren.

Der dritte Tel dieser Arbeit basete auf Erkenntnissen zur Chemie von Pentafulvenen ds
Liganden, die dch enersats unter reduktiven Bedingungen an ausgewdhiten Titanfragmenten
koordinieren  lassen, anderersaits  die  Mdoglichkeit  zur Erzeugung  raumfillender
p-Akzeptorliganden  edffnen. Im  vieten Tell wurden die synthetiseten Komplexe in
Polymerisationsversuchen hingchtlich ihrer Katalysatoraktivitét untersucht.
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2 Grundlagen

2.1 Entwicklung und Tendenzen in der Polymerchemie

Polymere beherrschen praktisch unser gesamtes Leben. Dabe muss zwischen Biopolymeren
und synthetischen Polymeren unterschieden werden. Ohne Nukleinsduren, Proteine und
Polysaccharide gébe es kein Leben. Diese Makromolekile dienen u. a as Informationstrager
(Nukleinsaure), Kataysatoren (Enzyme), GerUstbildner (Celulose), Energiespeicher (Stérke)
oder Trangportmolekile (Hamoglobin). Biopolymere werden von Menschen schon st
Urzeiten in groRen Mengen direkt verwendet, sei es ads Bausioff oder fir Bekleidung.!?!
Demgegentiber geht die Vidzahl der synthetischen Polymere.

Berelts 1838 gdang dem Franzosen ReenaulT durch Bedrahlung von  Vinylchlorid  mit
Sonnenlicht ersmalig die Synthese von Polyvinylchlorid.

Tab.2-1 Fruhe industrielle Synthesepolymere

Polymere Idealiserte Strukturformel  Entdeckung Produktion
Poly(vinylchlorid) -[CHp-CHCI] - 1838 1931
Poly(styrol) -[CH,-C(CgHs)]n- 1839 1931
Poly(ethylenoxid) -[CHp-CHy-O],- 1859 1931
Poly(methylmethecrylat)  -[CHo- CH(CH3)(COOCHs)] - 1880 1932

Eine Vidzahl unterschiedlicher Polyolefine i e durch den Einstz von Metdlocen
katadysatoren zuganglich geworden. Diee Vidfdt spiegdt dch in den erhdtlichen Stereo-
und Regioregularitéten, Molmassen, der Bildung von Copolymeren oder Cyclopolymeren
wider. Dadurch ergeben sch Steuerungsmoglichkeiten, die erheblich Uber den mit klassschen
ZiecLER-NATTA-Katadysatoren der ersten Generdtion zuganglichen Bereich hinaus gehen. Damit
er6ffnen sch neue Moglichkeiten zur Produktion mal3geschneiderter Polyolefinmateridien.

Die Entwicklung dear doereospezifischen Polymerisgtion von Olefinen nahm  sdt  ihrer
Entdeckung enen rasanten Aufschwung. Im Jahre 1954 erhidt Natta mit dem zuvor von
ZecLErR entdeckten Katdysatorsystem TiCls/ AlIR; ba der Polymerisation von Propen en

6
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Gemisch aus ataktischem und isotektischem Polypropylen.?¥ Die erste Produktion von
isotektischem  Polypropylen mit der sogenannten erden Katdysatorgeneration erfolgte im
Jahre 1957 bei Montecatini. 1970 wurde bel der Fa. Solvay (Brusse) mit AIEt,Cl aktivierten,
donormodifizieten TiCls-Sysemen die zwete Kataysatorgeneration entwickelt. Mit diesen
Katdysaoren war ene Verbesserung der Aktivitde und ene hohere Stereoregularitét
areichbar. So konnte zwar auf eine Abtrennung von ataktischem Polypropylen verzichtet
werden, doch waren Katalysatorriickstande im Polymer problematisch. 2!

Entscheidend fir die Entwicklung der modernen stereospezifischen, heterogenen Katalysator-
generdtionen war das Tragern der Titanverbindungen auf wassarfreien Magnesumsazen und
ihre ModifiZierung mit Lewis-Basen.!?”) Diese ds dritte Kataysatorgeneration bezeichneten
Tragerkatalysatoren produzierten Polyethylen und Polypropylen in sehr hohen Ausbeuten und
mit hoher Stereospezifitt und erlaubten darlber hinaus erdmaig die Polymerisation in

fliissigem Propen.[?®!

ZiecLErR-NATTA-K atdlysatoren  der 4. Generation  ermoglichen  zusdizlich eine Kontrolle der
Polymermorphologie. Die kugdformigen Kadysatoren der ,reactor granulate technology
produzieren kugelformige Polymerpartikel, die durch Abdampfen des Monomeren leicht
abgetrennt werden konnen. Die Eingparung von Extruson und Granulierung mecht die
Herstellung von Polypropylen zu einem auRerst umweltfreundlichen Verfahren.?!

Die eden homogenen Kadysaoren fir die Olefinpolymerisation, wie z B. das
Big(cyclopentadienyl)titan(IV)-dichlorid (CpTiClz), wurden von Brescow und Newsure Ende
der finfziger Jehre beschrieben.®° Die Aktivitét dieser Systeme war zunéchst nur sehr gering
und auf Ethen beschrankt. Sie gedtaiteten jedoch den Mechanismus der Olefinpolymerisation
zu  dudieren®! Ein entscheidender Fortschritt bei der Entwicklung der modernen
Metdlocene war die Entdeckung, dass Spuren von Wasser, weches lange Zeit ds
wirkungsvolles  Kadysatorgift gdt, duminiumakylaktiviete Metalocenkataysatoren  zu
hochaktiven K atalysatorsystemen umwandeln konnte.*?

Kaminsky und SnN  entwickdten das durch patidle Hydrolyse von  Trimethylduminium
entstehende Methylduminoxan (MAO) ds effektiven Cokadysator fiir Metdlocene!*® Das
Sysem Big(cyclopentadienyl)titan(IV)-dichlorid / Methylauminoxan ewies sch as
hochaktiv fiir die Polymerisation von Ethen.[3* Mit ihm geangen Kaminscy und Sinw Ende der

7
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sebziger Jahre auch die Polymerisation von Propen, wobel das erhdtene Polypropylen ene
ided aaktische Struktur aufwies. Dies war mit anderen Kataysatoren bis dahin nicht zu
erreichen.[®® Ausgehend von ethylenverbriickten Liganden erhidt Brintzinger Anfang der
achtziger Jehre chirde, konformativ fixierte ansa-Metallocenkomplexe 28! Sie ermiglichten
esdmads die dereospezifische Olefinpolymerisation.  Nach  Aktivierung  mit  Methyl-
duminoxan ehidten Ewen mit dem Katdysator rac-(CoHa)[IndHs]oTiCl B (4), sowie
Kaminsy mit dem System rac-(CaHa)[IndHs]2ZrCl, %8 (5) durch Polymerisation von Propen
hochi sotaktisches Polypropylen.

T = T
— cl ‘T'g‘d c —,Zréq az2~g

4 5 6

Abb. 2-1 raC-(C2H4)[| ndH4]2TiC|2 (4), raC-(C2H4)[| ndH4]zer|2 (5) und m-(C2H4)[| ndH4]zer|2 (6)

Diese Entdeckungen waren der Ausgangspunkt fir eine stirmische Waeiterentwicklung dieser
neuatigen Klasse von Kataysaoren, mit denen es gdang, die Eigenschaften von
Polyolefinen gezidlt zu variieren und auch véllig neue Kunststoffe darzustellen. )

Aufgrund der definierten Struktur dieser 16dichen Metdlkomplexe konnen die Kataysator-
egenschaften und darlber der Aufbau der Polymerketten gezidt verandert werden. So liefert
das meso- (C2Ha)[IndH4]2ZrCl, (6) ausschliedich ataktisches Polypropylen.

Dabel konzentriert sch die Forschung heute wieder versérkt auf die groflen Kunststoff-
klassen, wobel nicht die Vidfdt der Monomere, sondern die Vidfdt der Produkt-
egenschaften durch neuartige Kombination der bekannten Baustene im Mittelpunkt stehen.
Die ausschliedich egenschaftsdbezogene  Entwicklung von  Polymeren  aus |, exotischen”
Ausgangsstoffen ig zugungen ene rasanten verfahrenschemischen Entwicklung mit  neuen
Kataysatoren und Initistoren fir die kontrollierte Polymerisation lange bekannter Monomere
zurlickgetreten.
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Metdlocene eteblieten sch somit ds ene neue Generation von Katdysatoren fur die
Olefinpolymerisation, de e  emoglichten, neuatige  Polyolefinmateridien  mit
maigeschneiderten  Eigenschaften zu  erzeugen. Sie  zeichnen dch  durch  enheitliche,
definiete  kadytische Zentren (,9ngle-Ste®  Kataysatoren), hohe Polymerisationsaktivitét
sowie durch die Mdoglichkeit der Steuerung von Molmasse und Molmassenverteilung,
Stereochemie  und Comonomereinbau  aus.  Mit  Metdlocenkatadysatoren  hergestellte
Polyolefine weisen, bedingt durch die enhetliche Art der katalytisch aktiven Zentren, ene
sehr enge Molekulargewichtsvertellung auf. Se emdglichen die Erzeugung von daigischen
Olefincopolymeren.  Metalocensysteme  konnen in bereits bestehende  Produktionsverfahren
engefihrt  werden. Diese ,drop in* Technologie erhtht die Attraktivitdt der
Metallocenkatalyse erheblich.[+°!

Der Aktivitdtssteigerung, die durch die Vewendung von MAO ds Cokatdysator erreicht
wird, seht ein relaiv groRer Uberschuss an MAO/TIBA (Al:Ti bis zu 100.000:1)
entgegen, der einen nicht unerheblichen Kogtenfaktor darstellt.

2.2 Syndiotaktisches Polystyr ol

Polystyrol wurde 1839 von dem Berliner Apotheker Smon ersmalig beschrieben. Aber erst
1931 wurde bel der 1G-Farben in Deutschland und bel der DOW-Chemicds in Amerika die
ase efolgreche technische Produktion von Polystyrol  aufgenommen!?®,  nachdem
StaupINGER (1881-1965, Nobepreis 1953) in den zwanziger Jahren des letzten Jahrhunderts
mit den Grundlagen der Polymere auch das Polystyrol entrétselt hatte.

Aus gereochemischer Sicht ist der so hergestellte Typ von Polystyrol ataktisch amorph und
damit nicht krigdlisationsféhig. Ergt 1955 gdang Natra die Synthese von isotaktischem
Polystyrol.[*t 42l Dieses besitzt jedoch eine zu groRe Kristdlisationsdauer, so dass
isotaktisches Polystyrol keinen Einzug in die technische Vewendung gefunden hat, da dieser
Kungdoff z. B. nicht mit Extrudern verarbeitet werden kann, da dieses Materid zu lange zum
ausharten braucht.*®! Die Synthese von syndiotaktischem Polystyrol gelang Istitara erst 30
Jehre spéter mit Hilfe der neu entwickelten Metallocenkatalysatoren.[44 49!
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Die Eigenschaften syndiotaktischer Polymere unterscheiden sch oftmas grundlegend von
denen ihrer isotaktischen Andoga. So weist syndiotaktisches Polystyrol (sPS) eine hohe und
schndle Kriddlisationsneigung sowie enen dark erhthten Schmezpunkt auf. Gegentiber iPS
mit enem Schmelzpunkt von 240 °C, besitzt SPS einen Schmelzpunkt von 270 °C.

ataktisches Polystyrol

i sotaktisches Polystyrol

syndiotaktisches Polystyrol

Abb. 2-2 M ogliche Konfigurationen des Polystyrols

Syndiotaktisches Polystyrol (sPS) besitzt damit enen der hdchsten Schmelzpunkte in der
Reihe von Polymeren, die ausgehend von einer Monomersorte gewonnen werden. Aul3erdem
bestzt sPS hevorragende Maeridegenschaften  hingchtlich  Chemikdienr und  Wasser-
vertraglichkeit sowie interessante elektronischen Eigenschaften.

2.3 K atalysator systeme

Ein Gro¥el der zur dereospezifischen Polymerisation verwendeten Kataysatoren aus der
Klasse der homogenen Metalocenderivate eektronenarmer Ubergangsmetadle basiert auf der
Veawendung von ?-Liganden vom Cyclopentadienyltyp. Dabei werden sowohl Mono- ds
auch gewinkete Dicyclopentadienylkomplexe genutzt.

Alternativ  konnen ein- und zweibindige sperrige Amide ds Cyclopentadienyl-Aguivaent
verwendet werden. Fur die Polymerisation von Styrol beschrieben Sreicer und SrUrver z B.
das zwebindige  N-N"-bigtrimethylslyl)benzamidinat  [>RC(NSiMe3);]  und  andere
Titanamide!*®! Spezidle Phosphinimide, wie das von BickeLHaupT beschriebene (HaPN)TiCls,

10
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ereichen derzeit berets Kaadyseparameter, die denen kommerzidler Metalocen
kataysatoren entsprechen.*”) Auch in Kombination mit Cp-Liganden werden solche wie in
Abb. 2-3 dargestellten Syseme (7) bespidsweise fir die Ethylenpolymerisation bereits
angewendet.[*®!

Abb. 2-3 Phosphinimidotitankomplex 7

Um gedgnete Liganden zu finden, die die sterischen und dektronischen Eigenschaften enes
Cp-Liganden Ubernehmen, miissen mehrere Faktoren erfiillt werden.

Einersats kann unter Einbeziehung eektronischer Kenngrél3en, wie z. B. Lage und Form der
Grenzorbitde, die Isolobabeziehung® zum Auffinden neuer Ligandentypen ausgenuizt
werden. Ein  solches Bespid zeigt die Ahnlichket von  Phosphaniminato-  und
Cyclopentadienylresten*”! aber auch die Anaogie zwischen dem Niobimidokomplexes 8 und
dem Zirkonocendichlorides 9 (Abb. 2-4).

‘C'CI \ “‘\“I"O
Nb\CI —T’ Zr ~~(

8 9
Abb. 2-4 I sol obal bezi ehung zwischen Niobimidokomplex und Zirkonocendichlorid
Die letztere Isolobalbeziehung resultiert aus der Ahnlichkeit der Grenzorbitde der beteiligten

Orhitde von RN? und CsHs". Beide Liganden wirken as 6-Elektronendonatoren, wobei die
Imidoverbindung zwei s - Bindungen und eine p-artige Bindung aushildet. !> 2

2 7Zwei Fragmente sind isolobal, wenn raumliche Gestalt und Energie der jeweiligen Grenzorbitale ahnlich
sind 14959

11
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In Polymerisationsresktionen haben sich Chromimidokomplexe von Gieson (10) as durchaus

wirksam im Vergleich zum Philipps-Katalysator (CrOz / SO.) erwiesen.[>®!

10

Abb. 2-5 Chromimidokomplex 10 nach GIBSON

Anderersaits spiden natlrlich auch die rdumliche Ausdehnung und Form der Liganden eine
wichtige Rodle In Anlehnung an die bedts ewdnten Bespide unterstitzen sperige
Alkoxidliganden die Organometdichemie friher d-Medle In diessm  Zusammenhang
konnten neuartige Bisaryloxide der Metale der Titangruppe entwickelt werden, die Pardlden
zu Medlocenverbindungen und deren kadytiscchen Anwendungen aufweisen. Das
[(ArO)M] Fragment (11) kann dabel auRerdem ds forma isodektronisch zum Cp,M-
Fragment betrachtet werden, wenn das Arylsauerstoffatom seine sechs Elektronen komplett
an das Metdlzentrum abgibt®* 51 Die raumlichen Ahnlichkeiten zu den Cyclopentadienyl-
liganden von Tri-t-butylmethoxid 18! (tritox) (12) und den S-Anadogen Komplexen (silox)
(13) sind bereits mehrfach in der Literatur diskutiert worden.[> ¢

R Q \ O\
il i i
AN / 7
R o) pe e
Me:C G, Me,C—S
CcM s
@R MeC Mec
1 R: Ph, ‘Bu 12 13

Abb. 2-6 Sterische Cyclopentadienyl-Aquivalente 11, 12 und 13 (1l

Als Mesgyroflde fur die gsterisch vergleichbare Kongtdlation der beiden Liganden tritox und Cp

wird der Winkd Zr-O-C von 169° in (tritox).ZrR, Komplexen beschrieben (6-Elektronen
12
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Donor). Weiterhin besitzt der tritox-Ligand in 14 einen Kegelwinke von 125° 58 der dem
von Cp in 15 (136°[0®-139°16Y) ey nshe kommt. Teilweise werden aber auch
Abweichungen in der Chemie <gperiger Aryloxide gegeniber der Chemie von
Cycopentadienylkomplexen gefunden, was sch in maoglichen zusitzlichen
LiCFKoordinationen,  (tritox)»ZrCls - LiOEt,, oder intramolekularen  Cyclometalierungen
niederschl&gt.

Abb. 2-7 Vergleich der Kegelwinkel tritox und Cp

In Anlehnung an die sparigen Alkoxide der Titangruppe, snd sperrige Amide von
seigendem Interesse!®?  Chelatiserende  Amide, wie die h’-koordinierenden Amino-
pyridinatoliganden, haben einen maximaen serischen Winkd von 144°1%% dhlich wie
dreibindige Liganden.[64 Die chelatisierenden Bis(borylamido)- Liganden
[M%ZBNCHZCHZNBMeﬁZ]Z_ and dgrukturdl und eektronisch ungewohnliche, zweizdhnige
Diamidoliganden (16 und 17), be denen zwe Medtylgruppen zwe  oder dre
Koordinationsstellen in einer Ebene, ungefdr senkrecht zu dem NCCN-Ligandenrtickgrat,
schiitzen, ads Konsequenz einer N-B  p- Bindung[® %% Uberdies sind die sarken
p-Akzeptoreigenschaften der Borylgruppen verantwortlich fir die abschwéchende Fahigkeit
der Stickstoffatome, Elektronendichte an das Metdlzentrum abzugeben. Deshdb i das
Metdl in diesen Komplexen lewiscider as in den traditiondlen Alkyl- und Arylamid-

komplexen.!®

13
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Abb. 2-8 Chelatisierende Amide mit elektronenziehenden Gruppen (links) und elektronenschiebende
Gruppen (rechts)

Ausgehend vom Dilithium Reagenz  0-CgHa(NLiSIPrs), wurden neuatige Titan  und
Zirkonium-Komplexe gewonnen.  Rontgenstrukturuntersuchungen  und  temperaturabhdngige
NMR-Messungen zeigten, dass Komplexe mit h*-CgHa(NLiSIPrs),-Liganden (gebunden an
das Metdl Uber zwel Kohlensoffatome der Phenylgruppe) in Lésung enen fluktuierenden
Ubergang zwischen h’-h”-artiger-Bindung durchlaufen®”) Eine Reihe weiterer Beispidle fir
gickstoffbaserte Donatoren  konnten, ausgehend von  N,N'-bigakyl)benzamidinatoliganden
[h-PhC(NR),], erhaten werden.[®®- ") Der Benzamidinatoligand zeigt eine Bindung zu dem
Ubergangsmetal durch Koordination des zentrden NCN Systems, welches forma einen Drei-
Elektronenliganden bildet. Folglich hat der [h-PhC(NSiMes),]-Ligand Ahnlichkeiten mit den

h®-Cydopentadienylliganden.[™

Monocyclopentadienylkomplexe des Titans ewesen dch ds besonders  aktiv  be
Polymerisationen, aber auch Ti(OR)s/ MAO Systeme besitzen eine akzeptable Aktivitat.!”
Im Unterschied zu anderen Olefinpolymerisationskatdysatoren besitzen Titanocenderivate in
der syndiotaktischen Polymerisation von Styrol hohere Aktivitdten ads Zirkonocenkomplexe.
Auch weden ba de Styrolpolymerisaion mit  Zirkoniumkataysatoren nicht  rein
syndiotaktische Polymere erhalten.[”!

Koordinationschemische  Untersuchungen  Uber  Cyclohexyltitanamide,  zugénglich  unter
Vewendung von Lithiumdicydohexylamid (Cy,NLi), lassen Ahnlichkeiten zu Metallocen
komplexen erkennen, wie typische Resktionen von Alkyltitanamiden im Verglech zu
Metdlocenkomplexen, z. B. hingchtlich der nachfolgend <kizzieten Bevorzugung von
a -H-Eliminierungen, zeigen.[!

14
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ﬁ_ 60 °C ﬁ
% TCH; -CH, %j—l CH,
YN
2 E CH, Cy,N

Abb. 2-9 Vergleich zwischen Metallocen- und Dicyclohexylamidkomplexen

Zusitzlich kann durch den Audausch der Chloridliganden durch Alkoxide am Titanzentrum
ebenfals eine Steigerung der Aktivitdt bel der Polymerisation von Styrol erreicht werden. So
zeigte CHavPBELL bel der Suspensions-Polymerisation von Styrol be 70 °C die angteigende
Aktivitdt vom Cycdopentadienyltitantrichlorid Gber das Trigphenolat zum Trisethanolat:

CpTi(OEt)s > CpTi(O'Pr); > CpTi(OPh)3 > CpTi(NMey)s > CpTiCls

Ba dea Polymerisation von Styrol in Toluol be 50°C zegt dch folgende angteigende
Tendenz; (1€

Cp*Ti(OMe)3 > Cp*Ti(OEt)3 > CpTi(OMe)3 > CpTi(OEt)3 > CpTi(OPh)s3

Aus diesen Erfahrungen soliten so be  Trismethoxidkomplexen des Titans die hdchsten
Umsdize fir die Polymerisation von Styrol zu erwarten sein.

2.4 Raumfillende Liganden vom Cyclopentadienyltyp

Wa es anfanglich en CpTiCh-Kadysator, der Styrol syndiotaktisch polymeriserte, so
dellte es sch bad heraus, dass sch Steigerungen der Kataysatoraktivitdt mit Vergrofierung
des Cycdopentadienylliganden ereichen lassen. Dar mit funf  Methylgruppen subdituierte
Cp*-Ligand liefert be ener Polymerisationgemperatur von 70°C enen Umsaiz von fast
80 % an Styrol, wahrend das unsubgtituierte CpTiClk be gleichen Bedingungen Umsdtze mit
Kleiner ds 10% ergibt*? Wird nun en Indenyl- oder Fluorenylligand eingesetzt, sind

15
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wetere Steigerungen zu erreichen. Reapy und RauscH konnten auf diese Weise mit IndTiChk
(18) ene Verdoppdung de Katdysaoraktivitde bel der Polymerisgion von  Styrol
ereichen!™ Do et al. fihrten diesss asf eine groRere Elektronendonor Wirkung des
Indenylliganden zuriick.[”®!

Foster u. a setzten verschieden subdituierte Indenyltitankomplexe (19) in der Polymerisation
von Styrol ein. Wenn dlerdings en Subgtituent in die Koordinationssphére des Zentrdaioms
hineinreichen kann, i ene Aktivitdtsabnahme be der Polymeisstion von Styrol  zu
beobachten.!””) Okupba nutzt ,Linked amido-Komplexe®, insbesondere vom Indenyltyp (20)

und wendet diese Komplexe bei der Polymerisation von a-Olefinen an.!78 871

=S I
\ I'. A T /R3 Me \ /Ti.”‘(:l
a‘'il g a i rd N \CI
a /
Me,C
18 19 20

Abb. 2-10 Indenylkomplexe nach RAUSCH (18), FOSTER (19) und OKUDA (20)

Weitere Steigerungen bel der Polymerisation werden erreicht, wenn die Liganden in ihrer
Ebene weter vergroRert werden, beisiidsweise durch Einsatz von Huorenylliganden (21).
Vertreter dieser Komplexe sind bereits mehrfach synthetisiert worden.[88 &

S
T,
Ccl 1 “c
Cl

21

Abb. 2-11 Fluorenyltitankomplex 21

Vor kurzem haben CHin, RusseL und LacHicotte enen Corannulenkomplex des Zirkoniums
synthetisiert!®” Dabei wird durch Deprotonierung ein partidl hydriertes Corannulen an en
(CpZr)-Fragment gebunden. Das entstehende exo-(?°-CaoH17)(?-CsHs)ZrCh (22) wird in
Ausbeuten von 47 % dsroter Feststoff erhalten.

16
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‘0 1) n-BuLi 2) CpZrCl,

Abb. 2-12  Corannulenkomplexsynthese nach LACHICOTTE

Allerdings is die Dargdlung der Corannulenliganden reativ aufwendig. Erde Vertreter
diesr  polycyclischen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe, die Unterenheten des
Buckmingterfullerens Cgo darstellen, sind 1966 von Bartr und Lawton synthetisiert worden.[®!
So konnte bis vor kurzem das schiissdformige Corannulen, nur Uber eine 17-gufige Synthese
(04% Gesamtausbeute) dargestellt werden.!%?) Erst Scorr, Secel und Rasipeau fanden
enfachere und schndlere Wege, wie die ,flash vacuum pyrolyss® zur Synthese dieses
interessanten Molekils, so dass Se auch zur  Komplexierung, wie be  der
Rutheniumverbindung 23, eingesetzt werden konnten.[9% ~ 1001

-

23

Abb.2-13  Corannulenkomplex 23 nach SIEGEL (%@

Wetere interessante Ligandensysteme snd die Fulvene Fulvene (la. : fulvus = rotgelb) sind
ungesittigte  cyclische  Kohlenwassersoffe  mit  einer ungeraden  Zahl an  Ring-
Kohlengoffatomen und ener  exocydischen  C=C-Doppdbindung, wodurch ene
durchlaufende K onjugation erméglicht wird 201!

3 FVP; Blitzlicht-Vakuum-Pyrolyse mit Temperaturen von ca. 1000 °C.

17
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Die Resktivitd der Fulvene lésst dch durch das Vorliegen zweier Grenzdtrukturen
beschreiben.[2%?  Wahrend Rontgenstrukturdaten auf das Vorliegen der  Grenzstruktur A
deuten, 1&sst Sich die Resktivitédt besser durch die dipolare Grenzstruktur B erkléren.

Abb. 2-14 Mesomere Grenzstrukturen eines Pentaful vens

Fulvene konmnen aus diesem Grund am exocycischen Kohlendoffaaom as Elektrophil
resgieren.[*%® Fulvenliganden dieser Art sind fiir die Komplexierung besonders interessant, da
se ene \vidfdtige Deivaiseung emdglichen!®  So  kann  nicht nur  des
Subgtituentenmuster  am  exocyclischen  Kohlenstoffatom  verdndert, sondern  auch  durch
Subdtitution am Fulvenfinfring der serische Anspruch erhdht werden. Solche Fulvene sind
lecht durch dkdisch kadydete Kondensation von subgtituierten Cyclopentadienen mit
K etonen oder Aldehyden zuganglich.[*%°!

Koordiniert an en Ubergangsmetall ergeben sich verschiedene Moglichkeiten der Bindung,
hauptsichlich  bestimmt von dem Bedreben des Zentrdmetdls die 18-Elektronen
Konfiguration zu erreichen. Der Fulvenligand kann hierbei ds 2, 4 oder 6 Elektronen-Donor

fungieren und entsprechend h2-, h*- oder h®-koordiniert vorliegen.

LM LM LM LoM
f\‘\\ I ‘0\‘0 “9‘\\ : .AA&
p-h? p-h? p-h* p-h®

Abb. 2-15 M 6gliche K oordinationsformen von Fulvenliganden

Als besonders sperrige Liganden mit Fulvensubsirukturen konnen aber auch Naturstoffe, wie
das Gugazulen, genauer das 1,4-Dimethyl-7-isopropylazulen (25), die ds Grundgerist das
Azulen (24) beinhdten, verwendet werden. Unter Azulenen versgeht man cyclische

Kohlenwassardoffe von zumeist blauer Farbe, die in viden Pflanzen bzw. deren etherischen
18
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Olen enthdten sind. Diese konnen durch geeignete Reektionen zu den entsprechenden
Azuleniat- Sal zen umgesetzt werden,[106: 107]

24 25

Abb.2-16  Azulen (24), Gugjazulen (25)

Bisher wurden ausgehend von diesem Ligandentyp Komplexe des Chroms 1%,
Molymms [109 - 112]’ Rhodiums [113]’ Rutheniums [114 - 116] , Eisens [108, 117 - 119] und des

Titans 1?? dargestellt. Alternativ zu den Azulenderivaten konnen auch Acenaphthylene (26)

zur Bildung von Medlkomplexen engesetzt werden. Auch in diessn Vebindungen i en
fulvenartiges Grundgertist enthalten.

26

Abb. 2-17  Acenaphthylen

So konnten MuLLer und CHurcHiLL bereits Komplexe des Eisens 7) und des Rhodiums (28)
darstellen [113 117 - 119]
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<0

C]\ Fe(CO), CpRh
( / 4
4 o
27 28

Abb. 2-18  Acenaphthylenkomplex nach CHURCHILL 27 und MULLER 28

Um solche Komplexe zu synthetiseren, konnen verschiedene Wege beschritten werden.
Einerssits bietet dch die direkte reduktive Komplexierung ds Synthesedtrategie an,
anderersats soll  untersucht  werden, inwieweit dch  anionische Cp-Andoga (z B. in
Resktionen mit Hydridubertragern oder MeLi) erzeugen und einsetzen lassen.!*?! - 123 Fir die
ede Straegie kann auf die im Arbeitskreis BeckHaus entwickdte Syntheseroute zur direkten
Koordination freer Fulvene an Cyclopentadienylmetal-Fragmente zurtickgegriffen  werden.
Dadurch ergibt dch eine breite Vaiaionamoglichket fir das Subdituentenmuster am Fulvenr
l garldm.[124 -127]

R' R's
| +Mg, THF, RT \ o
M + —_— M ;
Cl 2
c M =Ti, Zr R

R'=H, CHg; R®, R® = Alkyl, Aryl

Abb. 2-19 Reduktive Fulvenkomplexsynthese

Vortelle diessr Methode snd, dass die Komplexierung rdaiv unabhéngig von weiteren
Resten am Maetdlzentrum ig und durch die Vaiaionsmdglichkeit des Subdtitutionsmusters
am Fulvenliganden Komplexe mit gezidten Eigenschaften synthetisiert werden kénnen.

20
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Char akteriserung von Dicyclohexylamid-
komplexen (Cy,N-) des Titans

Amidoligagnden -NR» (R: Alkyl, Aryl, Cyclohexyl) haben die Chemie de frihen
Ubergangsmetdle in den letzten Jahren wirkungsvoll bereichert und so ene Alternative zu
den dominierenden Cyclopentadienylliganden geschaffen. Damit ertffnen sch neue Wege zur
Steuerung der Resktivitat und Selektivitét katalytischer Resktionen. 128!

Koordinationschemische  Untersuchungen  Uber  Dicydohexyltitanamide,  die  unter
Vewendung von Lithiumdicydohexylamid (Cy.NLi) zuganglich sind, lassen Ahnlichkeiten
zu Metdlocenkomplexen erkennen!”™  Unter anderem ist der réumliche Anspruch der
CyoN-Gruppe dem der Cyclopentadienylgruppe  &hnlich.  Aufgrund  umfangreicher
Untersuchungen ist bekannt, dass fur Monocyclopentadienyltitankomplexe die hochsten
Umsitze in der Polymerisation von Styrol gefunden werden!'? Daher sollten zundchst
Cy>NTiCls-Derivate synthetisert werden.

Trotz vorausgegangener Untersuchungen dieses Ligandentyps war bidang nur die Synthese
des  Bigdicyclohexyl)amidtitan(IV)-dichlorides  (29) von  GawvBaroTtA  und  des
Trig(dicyclohexyl)amidtitan(IV)-chlorides  (36) sowie die Strukturaufkldrung des letzteren
Komplexesvon Duan et al. gdungen.!”* 121

N% N% ¢
%‘N/ %\N/TI\C'

T

29 36

Abb. 3-1 Bis(dicyclohexyl)amidtitan(IV)-dichlorid (29), Tris(dicyclohexyl)amidtitan(V)-chlorid (36)
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Aufbauend auf diese Arbdten <ollte nun en Syntheseweg gefunden werden, den neuen
Komplex Cy;NTiCl; darzuddlen. Da die direkte Umsetzung (Weg A in Abb.3-2) von
TiCl, 7TMEDA mit Cy,NLi nicht durchfihrbar ist, sollte entsorechend der Literatur zunéchst
en Bigdicycohexyl)amidtitan(lV)-dichlorid (29) synthetisert werden, um diesen Komplex
anchlie?end in das gewinschte  Dicyclohexylamidtitan(lV)-trichlorid  (31) beispidsweise
durch Komproportionierung mit TiCl, zu Uberflhren. Anadoge Resktionen snd in der
Literatur von GORSICH bereits 1958 beschrieben worden. (120

Im folgenden werden Untersuchungen zu  Struktur-  und  Bindungsverhdtnissen  von
Komplexen des Titans mit Cy,N-Liganden beschrieben.

/Tl\ cl
TiCl, - TMEDA + Cy,NLi % N

N 1

+TiCl,
%\ ﬂ 29
|
Ti
a” 1 > a
c
c 31 D
1. PbCl,
, -HCI
2. 0.5 TiCl,
Mg Me TiCl, + Cy,NH

30

Abb, 3-2 Synthesewege von (Cy,N)TiCl3 (31)
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3.1.1 Synthese und Charakterisierung von (Cy,N),TiCl, (29) — Weg B

Als Auggangsverbindung fir die weteren Untersuchungen wurde zunéchgt die Verbindung
(Cy2N).TiCh 29 synthetisgert. Dazu wird zu einer Losung von TiCl, - TMEDA in THF zwe
Aguivaente Cy>NLi gegeben (vgl. Gl. 3-1).

THF

TiCl, - TMEDA + 2 Cy,NLi P (Cy,N),TiCl, 31

29

Eine Farbanderung der Reektiondosung von gelb zu rotbraun wird beobachtet. Bel der
weteren  Aufarbeitung  wird  in Ausbeuten von unter 10% en  oranger,
hydrolyseempfindlicher  Feststoff  erhdten, der  mittds NMR-Spekiroskopie as die
gewlnschte Verbindung 29 identifiziet werden konnte. Die chemischen Verschiebungen der
Signde der 40 Ringprotonen der Cydohexylringe liegen im H-NMR in einem Bereich von
dy =103 bhis 1.95ppm. Eindeutiger snd die Sgnde der vier Cipep-Protonen der
Cyclohexylringe zu charakteriseren. Hier wird das Signd dieser vier Wasserstoffatome ds
Triplett bel  dy =3.67ppm beobachtet. Auch im '*C-NMR snd die Signde der
Kohlendoffatome der Cyclohexylringe eindeutig zuzuordnen. So treten die Sgnde der
Cpara-Atome ba dc=25.6 ppm auf. Die der Chea-Atome sind bel dc =26.5 ppm und die
Cortho-Atome ba dc=349ppm zu finden. Ba dc=60.7ppm tritt das Sgnd des
Cn-Kohlengoffatoms auf.

Im Massenspektrum (El, 70eV) der Verbindung 29 ist der Molekiil-lonenpeak ([M]*:478)
mit ener reaiven Intendtd von 80% nachwelsbar. Zudem besteht zwischen dem
Isotopenmuster  des  Molekil-lonenpesks und dem theoretisch  berechneten | sotopenmuster
gine gute Ubereindimmung (Software: Isopro, Version 3.0). Die weitere Fragmentierung
verlauft Uber die Abspatung eines Cydohexylringes (M - Cy]™, 20 %), der Abspatung eines
kompletten  Dicydohexylamid-liganden (M - CyoN]*, 100%) und enes weiteren
Cydohexylringes ([M - Cy2N - Cy]*, 8%). Das Massenspektrum zeigt weiterhin deutlich ein
Dicydohexylamid-lon ([Cy2N]", 35 %) und &in Cydohexyl-lon ([Cy] ", 30 %).
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3111 Verbesserte Syntheseroute von (Cy2N),TiCl; (29) —Weg C

Fur wetere Untersuchungen und Synthesen konnte der bisher vorgestdlte Weg nicht
angewendet werden, da die hier erreichte Ausbeute unter 10% lag und aus dem erhaltenen
Produkt keine fir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle gewonnen werden konnten.

Deshdb war es notwendig enen anderen Weg zur Synthese von Verbindung 29 zu finden.
Bessere Ausheuten waren bel der schon von GamearoTTa vorgestdlten Synthese der in
Abb. 3-3 gezeigten mChlorverbricktenTi(lll)-Verbindung (CyaN),Ti(mCl),Li(TMEDA) 30

zu erwarten.[”4

Abb. 3-3 Mol ekiilaufbau von (Cy ,N), Ti(mCl),Li(TMEDA) (30)

Um diese Verbindung darzustellen, wird TiCk - 3THF in THF mit zwel Aquivalenten Cy>NLi
in Gegenwart von N,N,N",N"-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) umgesstzt (Gl. 3-2). Nach
weterer  Aufarbeitung  werden quaderférmige, grine und dak  hydrolyseempfindliche
Krigdle in guten Ausbeuten erhdten. Aufgrund der paramagnetischen Eigenschaften dieser
Verbindung snd NMR-Daten nicht verfigbar.

+ TMEDA

- LI

30

Durch en gedgnetes Oxidationsmittedl kann diese Vebindung in ene Ti(IV)-Verbindung

Uberfihrt werden. 30 kann beispielsveise mit Bleichlorid (PbCh) in THF unter Abscheidung
von eementarem Blei zur gewiinschten Ti(IV)-Verbindung oxidiert werden (Gl. 3-3).1131- 13
Dabe findet ein schndler Farbumschlag von griin zu orange datt. Die Umsstzung erfolgt
anndhernd quantitativ und das entdandene Blel lést sSch mittds ener Gladfritte abfiltrieren.
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Alternativ kann auch Hexachlorethan (C,Clg) ds Oxidationamittel verwendet werden. Auch
hier findet ene quantitative Umsatzung .

Abb.3-4  Molekiilaufbau von (Cy,N),TiCl, (29)

Damit geht en Syntheseweg zur Veflgung, um 29 in reproduziertbaren Mengen und mit
guten Ausbeuten (90 %) darzugtelen.

+ PbCl,
(Cy,N),Ti(mCl),Li(TMEDA) - > (Cy,N),TiCl, (3-3)
30 - LiCl - TMEDA 29

3.1.1.2 Molekulstruktur von (Cy2N),TiCl; (29)

Aus edner gesitigten n-Hexanlosung ld&st sch 29 bei 0°C in Form rot-oranger
hydrolyseempfindlicher, fir die ROntgensrukturandyse geegneter Kriddle erhdten. 29
krigdlisert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n (Z=4). Ein symmetrieunabhdngiges
Molekil liegt auf dlgemeiner Punktlage, dra wetere symmetriesbhéngige Molekile werden
Uber die Schraubenachse 2;, eine senkrecht dazu stehende Gletspiegelebene n sowie das
Inversonszentrum i in der Elementarzele ezeugt. Abbildung 3-5 zeigt das Ergebnis der
Rontgenstrukturanayse.

Krigdldaten, Messhedingungen und Angaben zur Strukturlésung sowie die Atomkoordinaten
und &gquiva enten isotropen Audenkungsparameter werden in Kapitel 7 angegeben.
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Abb. 3-5 Molekiilstruktur von 29 (ohne HAtome). Ausgewdhite Bindungslangen in A und -winkel in °:
Til-N1 1.8651(13), Til-N2 1.8652(14), Til1-Cl1 2.2530(5), Til-Cl2 2.2788(6), N1-C1 1.494(2),
N1-C7 1473(2), N2-C13 1484(2), N2-C19 1478(2), N1-Til-N2 11561(6), N1-Til1-Cl1
107.24(5), N1-Til-Cl2 108.74(5), N2-Til-Cl1 106.14(5), N2-Til-Cl2 108.99(5), ClI1-Ti1-CI2
110.02(2), C1-N1-C7 115.02(12), CI1-N1-Til 102.82(9), C7-N1-Til 14214(11), C13-N2-C19
116.41(12), C13-N2-Til 108.42(11), C19-N2-Til 133.36(10)

In der Molekulstruktur von 29 ist zu erkennen, dass das Titan nahezu tetraedrisch von sainen
Liganden umgeben ist. Der Winkel zwischen den Chloratomen ist mit 110.02(2)° fast ided
tetraedrisch, nur der Winkel zwischen den grofen CyoN-Liganden weicht mit 115.02(12)°
dtérker vom Tetraederwinkel (109.47°) ab. Die Ti-Cl-Bindungdangen liegen mit 2.2530(5) A
und 2.2788(6) A im unteren Bereich typischer Titan-Chlor-Bindungen, deren Atomabsténde
mit 2.305 A angegeben werden 134

Die Sticksoffatome snd jewells trigond planar koordiniert. Die Winkdsumme an N1 betragt
359.98° und an N2 ist 358.19°. Die Ti-N-Atomabsténde sind mit 1.8651(13) A und
1.8652(14) A jeweils etwas kirzer ds vergleichbare Einfachbindungen sekundérer Amide und
reichen in den Bereich einer Doppebindung hinein, deuteten damit auf eine Bindungsordnung
groler ds Eins hin. Die C-N-Bindungdéngen liegen im Mittd bel 1.4823 A und damit im
Bereich normaer Cqys-N-Einfachbindungen.'* Die planare Geometrie am Stickstoff deutet
af dne sp’-Hybridiserung des Stickstoffs hin, so dass das mit einem freien Elektronenpaar
bestzte senkrecht zu dieser Ebene angeordnetes p-Orbitd  ene  N(pp) ? Ti(0p)-
Wechsdwirkung eingehen und damit forma ein Doppel bindungscharakter entstehen kann.
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3.1.2 Synthese und Charakterisierung von Cy,NTiCl; (31)

Nachdem en reproduzierbarer Weg zur Synthese des  Big(dicyclohexyl)amidtitan(lV)-
dichlorid 29 gefunden war, konnte die Komproportionierung diessr Verbindung mit
Titantetrachlorid untersucht werden. Dazu wird 29 anaog der Dargdlung von CpTiClk mit
TiCly in Xylol unter Riickfluss erhitzt (Gl. 3-4).[2%0)

Xylol
(Cy,N),TiCl, + TiCl, 10 C . 2Cy,NTiCl, (3-4)

29 31

Es tritt eine Farbvertiefung von orange zu rot en. Nach ener Resktionszeit von 4 h werden
das Losungamittel und Uberschiissiges TiCly im Vakuum entfernt, der Rickstand in n-Hexan
aufgenommen und filtriert. Nach dem Abkihlen der gesittigten n-Hexanlésung auf 0 °C wird
31 in Form dunkeroter, gegen Sauerdoff und Feuchtigket sehr empfindlicher Krigdle
erhaten. Die Komproportionierung erfolgt quantitativ.

&Tﬂ

Ti
I

Abb. 3-6 Molekilaufbau von Cy,NTiCl3 (31)

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt im Bereich von dy =0.85 bis 1.72 ppm die Signde der 20
Ringprotonen der Cyclohexylringe. Die beiden Ciye-Protonen der Cyclohexylringe werden
bei dy=352ppm ds Triplett beobachtet. Im *C-NMR sind die Kohlenstoffatome der
Cydohexylringe endeutig zuzuordnen. Die Cpara-Atome snd bei dc=25.1ppm, die
Creta-Atome  bal  dc=259ppm, die Cyno-Atome ba dc=33.6ppm und de
Cn-Kohlenstoffatome bel de = 62.9 ppm zu finden.
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Das Massenspektrum (El, 70 eV) zeigt den Molekiil-lonenpeak von 31 ([M]" : 333) mit einer
rddiven Intengtd von 3%. Auch besteht zwischen dem theoretischen Isotopenmuster und
dem Isotopenmuster des Molekiil-lonenpesks eine gute Ubereingimmung. Im Gegensatz zur
Fragmentierung von 29 i hier in der Fragmentierung die Abspdtung enes Chlorid-lons
(IM - CJ") mit einer relaiven Intensité von 14 % zu beobachten. Die weitere Fragmentierung
verlauft Uber die Abspdtung eines Cyclohexylringes und die Abspdtung eines Chloratoms
(IM - Cy-Cl]", 8%). Auch hier werden das Dicyclohexylamid-lon ([Cyz2N]", 45 %) und das
Cydohexyl-lon ([Cy] ", 60%) beobachtet.

3.121 Molekilstruktur von Cy,NTiCls (31)

Die Molekilgruktur von 31 konnte durch die Rontgenstrukturandyse gedigneter Einkrisdle
besimmt werden. 31 kriddliset aus n-Hexan bei 0°C wie auch 29 in der Raumgruppe
P2;/n. Die Elementarzelle enthdt vier Molekile, von denen dre Uber die schon fur 29
beschriebenen  Symmetrieoperationen erzeugt werden. In Abbildung 3-7 wird das Ergebnis
der Rontgengtrukturanayse gezeigt.

Abb. 3-7 Molekiilstruktur von 31 (ohne HAtome). Ausgewdhite Bindungslangen in A und -winke in °:
Til-N1 1.813(2), Til-Cl1 21919(10), Til-Cl2 2.2294(10), Til-CI3 2.2253(10), N1-C1 1.482(3),
N1-C7 1491(3), N1-Til-Cl1 10817(8), N1-Ti1-Cl2 109.83(8), N1-Ti1-CI3 109.45(8), Cl1-Til-
Cl2 109.24(4), ClI1-Til-CI3 109.88(4), Cl2-Til-CI3 110.24(4), C1-N1-C7 117.5(2), C1-N1-Til
137.85(19), C7-N1-Ti1 104.61(17)
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In der Molekilgtruktur von 31 i das Titanatom tetraedrisch von seinen Liganden umgeben.
Samtliche Winkd am Titanatom (zwischen 109° und 110°) weichen nur unwesentlich vom
idedlen Tetraederwinkel ab. Der Ti-N-Atomabstand liegt mit 1.813(2) A im Berdich ener
Ti-N-Doppebindung und deutet auf eine Bindungsordnung von Zwe hin. Am Stickstoffatom
liegt ene planare Koordination vor mit ener Winkdsumme von 359.96°, die wiederum auf
eine sarke N(pp) ? Ti(dp)-Wechsdwirkung hindeutet, so dass hier von enem hohen
Doppelbindungsanteil  gesorochen werden  kann.  Die  C-N-Atomabstdnde liegen  mit
1.452(3) A und 1.491(3) A im Bereich normaer Cgs-N-Bindungdédngen. Die Titan-Chlor-
Atomabsténde (2.1919(10) A, 2.2294(10) A und 2.2253(10) A) snd dle etwas gegeniiber
einer Titan-Chlor-Einfachbindung (2.305 A [1341) verkdirzt.

3122 Synthesevon Cy,NTiCl;3 (31) —Weg D

Da die hisherige Syntheseroute zur Verbindung 31 Uber vide Syntheseschritte und mit eher
madgen Gesamtausbeuten verlief, war es notwendig andere Wege zur Synthese zu suchen.
SO0 ig es andog der bisherigen Synthese ebenfadls moglich, 31 durch Komproportionierung
von 36 (Synthese und Charakteriserung in Kapited 3.1.3) mit zwel Molekilen TiCl, zu
erhdten wie esin Gleichung 3-5 gezeigt ist.

+2[5TiCl _ +1,Ticl .
115 (CyN)sTiCI W» Cy,NTiCl5 ‘><;2/T4 11, (CyoN),TiCl, (3-5)

36 120°C 31 120°C 29

Aber auch diese Vaiante bringt nur wenig Vortelle gegeniiber der bisherigen Syntheseroute,
dadie Verbindung 36 in nur méldgen Ausbeuten zu erhdten it

Eine weitere, einfachere und Uberraschend schndlle Synthesedlternative besteht in der direkten
Umsetizung von Dicydohexylamin mit TiCl, unter Abspdtung von HCl (Gl. 3-6), wodurch
vide Syntheseschritte erspart bleben und der Zugang zu diesem Schiiissekomplex leichter
gemacht wird. Diee enfache Synthese efolgt in Anlehnung an Arbeiten von NiELson, zur
Gewinnung von [(PhO)TiCk]-Derivaten.!*3¢!
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DT, n-Hexan

Cy,NTiCl, (3-6)
31

Cy,NH + TiCl,

Dazu wird zu einegr n-Hexan-Losung von Cy,NH en leichter stochiometrischer Uberschuss
TiCly gegeben und 3 h unter Rickfluss erhitzt. Dann wird die hell3e Resktiondésung schndl
durch ene P4-Fitte filtriet und von den unlédichen Hydrochloriden des Dicydohexylamins
getrennt. Nach Abkihlung auf Raumtemperatur wird aus der Mutterlauge 31 ohne weitere
Aufberdtung in hohen Ausbeuten um 50% in Form dunkdroter Krigale erhdten. Auf
diesem Weg lassen sich bis zu 15 g von Komplex 31 pro Ansatz gewinnen.

3.1.2.3 Umsetzung von Cy,NTiCl3 (31) mit Wasser

Die Ahnlichkeit der Verbindung 31 mit CpTiCk zeigt sich im chemischen Verhdten von 31
in Gegenwart von Wasser. Berdts 1959 wurde von Corrabint und ALLecra und im darauf
folgenden Jar von GorscH von enem  p-Oxo-bis(?P-cydopentadienyltitandichlorid)
berichtet, das durch vorsichtige Hydrolyse von CpTiCk in THF dargestellt wurde!*3": 1381
Dabe handdt es sch um en Moaekil mit ene linearen Ti-O-Ti-Gruppe. Die Linearitét
diesss Molekils wurde lange diskuiert und durch THewaLT und ScHomBurc Mittels ener
Neubestimmung der Molekill- und Kristallstruktur bewiesen.!**!

Wird 31 andog zur Liteaur gochiomerisch mit Wassy in THF ds Ldésungsmittel
umgesetzt, so tritt ene Farbdnderung der Losung von dunkerot zu rot en (Gl. 3-7).
Anschlieffend  wird die Reektiondosung for 30min.  unter RUckfluss erhitzt, das
Lésungamittdl entfernt und der Rickstand in n-Hexan aufgenommen. Wird diese Lésung auf
0 °C abgekihlt, erhdt man die Uber en Sauerstoffatom verbriickte dimere Verbindung 32 in
Form von dunkdroten, sauerstoff- und feuchtigkatsempfindlichen Krigdlen in  ener
Ausbeute von 24 %.

. +H0 .
2 Cy NTiClg ————= [Cy,NTiCl,],0 (3-7)
31 32
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Das 'H-NMR-Spektrum von Komplex 32 zeigt, dass die Cyclohexylgruppen &guivaent sind.
Die Sgnde der 40 Ringprotonen der Cyclohexylringe werden von dy =0.89 bis 1.87 ppm
beobachtet. Das Signd der vier Cipe-Protonen liegt hier as Triplett bei dy = 3.53 ppm. Im
13C-NMR treten die Signde der Ringkohlengtoffatome be dc = 25.1 (Cpara), 26.1 (Creta), 34.0

(Cortho) und bel 63.2 ppm (NCH) auf.

Abb. 3-8 Molekilaufbau von [Cy,NTiCl;],0 (32)

3.1.24. Molekilgtruktur von [Cy2NTiCl;]20 (32)

Die Molekilgruktur von 32 konnte durch Rontgenstrukturanayse geeigneter Einkrigale
besimmt werden. Die Vebindung krigdliget in der Raumgruppe P2i/c (Z=2). Ein
Molekul liegt auf algemeiner Punkilage, das zwete symmeiriesbhdngige Molekil wird Uber
ene Schraubenachse 2;, einer senkrecht dazu sehenden Gletspiegelebene n sowie dem
Inversonszentrum i in der Elementarzelle erzeugt. Eine Hafte des Molekiils wird dabei durch
das Inversonszentrum in O1 erzeugt. Abbildung 3-9 zeigt die Molekulstruktur.
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Abb. 3-9 Molekilstruktur von 32 (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungsléngen in A und -winkel in ° (die
zweite Molekillhdlfte wird durch Spiegelung am Inversionszentrum in O1 erzeugt): Til-O1
17882(3), Til-N1 1.8294(13), Til-Cl1 2.2414(6), Til-Cl2 22489(6), N1-C1 1.4775(19), N1-C7
14881(19), O1-Til-N1 107.54(4), O1-Til-Cl1 10951(2), OL-Til-Cl2 107.13(2), N1-Ti1-Cl1
111.33(5), N1-Ti1-Cl2 10858(5), Cl1-Til-Cl2 11254(3), Ti1-O1-Ti2 180.00(3), C1-N1-C7
119.41(12), C1-N1-Til 136.62(10), C7-N1-Til 103.85(10)

In dieser Verbindung sind die Titanatome tetraedrisch von ihren Liganden koordiniert. Dabel
weichen die Winkd jewels nur unwesentlich vom ideden Tetraederwinkd &b. Die hier wie
auch im andogen Cydopentadienylkomplex gefundene lineare Ti-O-Ti-Gruppe kann
enersats daraus abgeleitet werden, dass das Molekll ein Symmetriezentrum besSitzt und dass
das Sauerdoffaom auf dem molekularen Symmetriezentrum liegt. Es konnte aber auch
durchaus san, dass ene Fehlordnung mit ener nichtlinearen Ti-O-Ti-Anordnung vorliegt,
wobe die Fehlordnungen glechhéufig um en  krigdlographisches  Symmetriezentrum
angeordnet sind. Es kann aber auch hier die von THewaLT und ScHomBurc diskutierte lineare
Ti-O-Ti-Gruppe andog zum Cyclopentadienylkomplexes angenommen werden, da die Titan+
Chlor-, wie auch die Titan-Sauergtoff-Atomabstande in guter Ubereingimmung mit denen des
andogen Cyclopentadienylkomplex  liegen[**®  Der  Titan Stickstoff-Atomabstand  liegt  mit
1.8294(13) A im glechen Bereich, wie in der Ausgangsverbindung 31. Die planare
Koordination der Stickstoffatome deutet auf eine sp*-Hybridiserung hin und lasst auf eine
N(pp) ? Ti(dy)-Wechsdwirkung schliefien. Der gegentber 31 vergrolerte  Titan-Chlor-
Atomabstand (2.2155A ? 2.2452 A) lasst auf eine hohere Elektronendichte am Titanatom
und ene damit verbundene Schwéchung der Cl(dp) ? Ti(dp)-Wechsawirkung schlief3en.

Dies kam aif enen Doppebindungsantell durch ene O(py) ? Ti(dp)-Wechsdwirkung
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zuriickgefiinrt werden, da der Titan Sauerstoff-Atomabstand mit 1.7882(3) A gegeniiber ener
Titan Sauerstoff-Einfachbindung  deutlich verkirzt ig. In der ebenfdls dimeren linearen
Verbindung  [Ti(NPrp)s].O hat  Dernicke  @nen Ti-O-Atomabstand  von  1.812(1) A
gefunden®®  Die  Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungdangen  liegen  mit  durchschnittlich
1.4828 A im Bereich normaler Cgys-N-Bindungen.[**!

Diezu 32 andoge dimere Verbindung aus 29, das [(Cy2N),TiCl],O wurde von MinHAs et al.
1996 beschrieben und charakterisiert.*® Da in dieser Verbindung jedes Titanatom zwei groRe
Cy.N-Liganden trégt, resultiert hier, wahrscheinlich durch die gegensdtige Verdrehung, ene
nicht ganz lineare Ti-O-Ti-Bindung von 154.9(4)°. Dafir spricht auch die Tatsache, dass die
Winkd und Bindungdangen an den Titanzentren denen in der Vebindung 32 sehr dhndn.
Einzig die Ti-O-Bindung ist mit 1.828(2) A geringfiigig langer ds die hier gefundene,

3.1.25 Umsetzung von Cy>NTiCl3 (31) mit MeLi

Zur weiteren Derivatiserung werden die Chloridreste durch Methylgruppen subgtituiert. Dazu
wird 31 mit drei Aquivalenten MeLi bei verschiedenen Temperaturen umgesetzt (GI. 3-8).

Cy,NTiCl3 + 3 MeLi CyoNTiMes (3-8)
- -3LiCl 33

Be Raumtemperatur, ebenso wie be 0 °C und be —10 °C wird sofort eine schwarze, nicht
ndher zu charakteriserende Losung erhdten. Ers ba Temperaturen unter —-50 °C wird ene
wahrschenliche Umsstzung zu dem gewlnschten Produkt Cy,NTiMe; 33 beobachtet
(Farbumschlag von rot zu orange), aber be lachter Erwamung zefdlt der erhdtene
Komplex wieder zu ener schwarzen, nicht zu charakteriserenden Losung. Damit i die
thermische Stabilitdd von Cy.NTiMe; deutlich geringer ds die von CpTiMe; und
insbesondere  die von Cp*TiMes. Daher wird versucht, andele der Methylreste
Benzylgruppen einzufiihren, von denen ene hohere themische Stabilitdt erwartet wird (zum
Veaglach: TiMes Zers. —78°C, TiBzs Zes +80 °C). Als vortellhaft erscheint dazu die
Umsatzung von TiBz, mit Dicycdohexylamin, die unter Abspdtung von Toluol erfolgen kann
(Gl. 3-9). Es findet zwar eine schnelle Resktion datt (Farbdnderung der Resktionddsung zu
dunkdrot), dlerdings kann, auch be Vaiation des Losungsmittds (THF, n-Hexan, Toluadl)
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und der Resktionstemperatur (RT, 0°C, —-10°C, —78°C) nicht das gewilnschte Produkt
Cy>NTiBz; 34 ehdten werden, sondern nur en schwarzes, nicht zu charakteriserendes
oliges Produkt.

TiBz, + Cy,NH 7‘4’ Cy,NTiBz3 (3-9)
- Toluol 34

Es kann angenommen werden, dass andog zu den Zersetizungsprodukten von TiMey auch hier
hohe Antelle an , TiC* in den schwarzen Reektionsprodukten as Ergebnis der dominierenden
a-H-Eleminierung entstanden sind.

3.1.3 Synthese und Char akterisierung von (Cy,N);TiCl (36)

Setzt man TiCk - 3THF mit drei Aquivdenten Lithiumdicyclohexylamid in THF um, so wird
en Farbwechsd von tdrkisblau nach rotgelb beobachtet. Be der weteren Aufarbatung
konnen gelbe Kriddle isoliet werden, die gegeniber Sauerstoff und Feuchtigkeit méadg
empfindlich dand. Dieses lasst bereits auf eine Oxidationsstufe des Titans von groler Drel
schlief?en. Dafir sprechen auch die NMR-Daen diessr Verbindung, die scharfe, fur Ti(IV)
typische Signde im H-NMR-Spektrum zeigen. Dabel werden die Signae der Ringprotonen
der Cyclohexylringe im Bereich von dy = 0.88 bis 2.12 ppm, das Signal der Gys-Protonen der
Cydlohexylringe bel dy = 4.06 ppm as Triplett beobachtet. Das *C-NMR zeigt die Signde
der Kohlenstoffringatome fir die Cpara-Atome bel dc=26.2 ppm, fur die Crea-Atome be
dc=27.4 ppm und die Coyrho-Atome bel dc = 33.6 ppm. Die Cy-Kohlengtoffatome werden in
dieser Verbindung bel dc = 62.3 ppm gefunden.
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Abb. 3-10  Molekilaufbau von (Cy,N)3TiCl (36)

Im Gegensatz zur Erwartung entstent nicht die Ti(lll)-Verbindung Ti(NCy»)s, sondern die
Titan(IV)-Verbindung (Cy2N)sTiCl, die bereits von Duan et al. 1997 beschrieben wurde!*?%]
Offendchtlich efolgt eine spontane Disproportionierung eines (CyaN)y TiCl.x- Intermediates,
wobel ene reduziete Spezies nicht isoliert werden kann. Dafir sprechen auch die erreichten
Ausbeuten von maxima 35%. Ahnliche Resktionen werden auch in der Literatur
beschrieben.!*%°! Ein moglicher Resktionsverlauf ist in GI. 3-10 zu sehen.

= (Cy,N)3Ti

TiCl3-3THF+ 3Cy,NLi - (3-10)

e (CyN)TIC
36

Im Massenspektrum (El, 70eV) von 36 is der Molekil-lonenpesk ([M]":623) mit ener
relativen Intengté von 10% nachweisbar. Zudem stimmt das Isotopenmuster des Molekul-
lonenpesks mit dem theoretisch berechneten Isotopenmuster gut Uberein. Die weltere
Fragmentierung verlauft wie ba 29 Uber ene Abspdtung enes Cyclohexyl-Fragmentes
(IM-Cy]*, 4%) und dnes Dicydohexylamid-Fragmentes ([M - Cy>N]", 50 %). Weiterhin
wird die Abspdtung enes Dicydohexylamid- und enes Cydohexyl-lons ([M - CyzN - Cy]™,
12 %), wie auch die Abspdtung eines zweiten Cydohexylringes ([M - Cy2N - 2Cy]”, 20 %)
beobachtet. Ebenso sind Dicyclohexylamid-lon ([Cy2N]*, 16 %) und Cydohexyl-lon ([Cy],
16 %) zu beobachten.
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3131 Molekulstruktur von (Cy2N)sTiCl (36)

Aus ene gesdtigten n-Hexanlosung konnten von 36 fir die Rontgenstrukturandyse
gecignete Einkrigdle erhdten werden. 36 krigdlisert in der Raumgruppe Cc mit vier
Molekilen pro Elementarzdles Das Ergebnis dea  RoOntgenstrukturandyse ig  in
Abhbildung 3-11 zu sehen.
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Abb.3-11  Molekiilstruktur von 36 (ohne H-Atome). Ausgewéhlte Bindungsldngen in A und -winkel in °:
Til-N1 1.899(3), Til-N2 1.898(3), Til-N3 1.890(3), Til-Cl1 23134(11), N1-C1 1.475(5), N1-C7
1480(5), N2-C13 1485(4), N2-C19 1480(4), N3-C25 1489(5), N3-C31 1.498(5), N2-Til-N1
105.16(13), N3-Til-N1 113.38(14), N3-Til-N2 110.84(13), N1-Ti1-Cl1 110.80(10), N2-Ti1-Cl1
108.98(9) N3-Ti1-Cl1 107.63(9), CI1-N1-C7 116.0(3), C1-N1-Til 136.8(3), C7-N1-Til 107.2(2),
C19-N2-C13 1215(3), C13-N2-Til 1266(2), CI19-N2-Til 111.7(2), C25-N3-C31 114.6(4), C25
N3-Ti1108.0(2), C31-N3-Ti1 136.8(3)

Auch in diessr Verbindung ist das Titanatom tetraedrisch von den Liganden umgeben und die
Winkd zwischen den Amidliganden weichen mit 105.16(13)°, 113.38(14)° und 110.84(13)°
jewdls nur etwas vom Tetraederwinkd ab. Die Ti-N-Atomabsténde sind mit 1.899(3) A,
1.898(3) A und 1.890(3) A nur noch etwas gegeniber ener Ti-N-Einfachbindung verkiirzt
und lassen auf ene Bindungsordnung schlief¥en, die nur noch etwas grof¥er ds Eins is. Dies
ig auch durch die planare Umgebung an den Stickstoffatomen zu ersehen, da auch hier eine
N(pp) ? Ti(dy)-Wechsdwirkung  durch  eine sp’-Hybridiserung  am  Stickstoffatom
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anzunehmen ig. Die Kohlengtoff- Stickstoff-Bindungdangen liegen im aithmetischen Mittdl
bei 1.4845A und damit im Bereich normaer Cgs-N-Einfachbindungen. Die Ti-Cl-Bindung
is gegentber den entsprechenden Ti-Cl-Bindungen in der zuvor diskutierten Verbindung 29
mit 2.3134(11) A deutlich langer. Dies kann auf die Erhéhung der Elektronendichte am Titan
aufgrund  der  schon  beschriebenen  N(pp) ? Ti(dp)-Wechsdwirkung, und der  damit
verbundenen  Schwachung der  Cl(dy) ? Ti(dp)-Wechsdwirkung  zurlickgefuhrt  werden.
Zusdizlich ig natlrlich auch die réumliche Koordingtion des Titanzentrums durch die drel
grolen Amidliiganden dark Uberfrachtet, woduch der Chloridligand vom  Titanzentrum
weggedrangt wird.

3.2 Synthese und Charakterisierung von M onocyclopenta-
dienyltitanamiden

Nachdem die Reihe der Cy.N-Komplexe des Titans synthetisert, charakterisert und die
Molekilstrukturen ermittelt werden konnten, und auch die praktische Anwendung as
Kadysator in der Polymerisation von Styrol erfolgreich getestet wurde (s. Kapitel 3.8), sollte

dieser Ligandentyp mit den klassischem Cp-Liganden kombiniert werden.

Aufbauend auf Erfahrungen und Ergebnissen der Untersuchungen und den Anwendungen
siner Vebindungen fir die syndiotaktische Styrolpolymerisation von OkupAa war en
Interesse an gemischten Cyclopentadienylkomplexen mit  Amidliganden geweckt. Daher
liten auch solche Komplexe in Vebindung mit den schon beschriebenen  Liganden
synthetisert und charakterisert werden.

3.2.1 Synthese und Char akterisierung von Cy,NTiCpCl, (37)

Fur die Dagdlung diessr Komplexe bieten sch zwe Syntheserouten an. Zum enen kann
ausgehend vom beraits beschriebenen und in guten Ausbeuten zugénglichen Komplex 31 en
Chloridligand durch einen Cyclopentadienylliganden ersetzt werden. Zum Anderen kann aber
auch ene Amidgruppe Uber die berets beschriebenen Wege in ein CpTiCk System
eingebracht werden.
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Abb. 3-12 Molekilaufbau von Cy,NTiCpCl, (37)

Fur die erste Syntheseroute wird 31 stochiometrisch mit NaCp in THF umgesetzt und unter
Rickfluss erhitzt, bis ene Farbaufhdlung der Lésung von dunkdrot zu rot entritt (Gl. 3-11).
Danach wird das Losungamittel entfernt, der Rickstand mit n-Hexan aufgenommen und das
entsandene schwerlédiche NaCl abgetrennt. Nach Abkihlung auf 0°C ehdt man 37 in
Form von roten, sauergoff- und feuchtigkeitsempfindlichen Krigdlen in einer Ausbeute von
69 %.

Cy,NTiCl3 + CpNa e Cy NTiCpCl; (3-11)
31 37

Alternativ. kann auch ausgehend von CpTiCk ene Umsatzung mit Cy>NLi durchgefthrt
werden. Dazu wird CpTiClk g6chiometrisch mit CyoNLi in THF umgesetzt, wobel hier en
Farbwechsd von gelb zu rot entritt (Gl. 3-12). Anschlief3end wird andog zur vorhergehenden
Synthese, nach dem Losungsmittelwechsd von THF zu n-Hexan, LiCl aus der
Reaktionsmischung abgetrennt und das Produkt in Form roter Krigdle in vergleichbaren
Ausheuten erhaten.

CpTiCl; +LiNCy> Cy,NTiCpCl, (3-12)

37

- LiCl

NMR-spektroskopisch  konnten die Produkte beider Syntheserouten charakterisert werden,
wobel sch heraussdlte, dass beide Produkte wie erwartet enen identischen Sgnasaiz
besitzen. Im H-NMR-Spektrum werden in enem Bereich von dy = 0.88 bis 1.71 ppm die
Sgnde der 20 Ringprotonen der Cyclohexylringe und das der zwel Cipso-Protonen der
Cycdlohexylringe bel dy = 3.58 ppm ds Triplett beobachtet. Das Signd der funf Ringprotonen

des Cyclopentadienylringes wird hier im erwartetem Bereich von dy = 6.34 ppm ds scharfes
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Singulett detektiert. Im *C-NMR wird das Signal der Cpara-Atome bei dc = 25.8 ppm, der
Creta-Atome be dc=27.0ppm und das Signd de Cono-Atome be dc=33.6 ppm
beobachtet. Das Signd der Cn-Kohlenstoffatome ist bel ¢ = 63.8 ppm zu finden und die funf
Ringatome treten hier im zu erwartenden Bereich von dc = 117.2 ppm auf.

Das Massenspektrum (El, 70 eV) zeigt den Molekiil-lonenpesk von 37 ([M]": 363) mit einer
relativen Intensitét von 35 %, wobe das Isotopenmuster des Molekil-1onenpesks gut mit dem
theoretisch  berechneten Isotopenmugter  Ubereingimmt. Die weitere  Fragmentierung  verluft
Uber eine Abspdtung enes Chloridiganden (M - Cl]*, 100%) und die Abspatung des
Cp-Ringes (M - Cp]*, 85%). Waeiterhin werden das Cy,N- und das Cyclopentadienyl-lon
([Cy2N]", 95 % bzw. [Cp]*, 8 %) beobachtet.

3211 Molekilstruktur von Cy,NTiCpCl, (37)

Auch von dieser Vebindung konnte die Molekllstruktur durch Rontgenstrukturanayse
gecigneter Einkrigtdle bestimmt werden. 37 kriddlisert aus n-Hexan bei 0°C wie auch 29 in
der Raumgruppe P2i/n (Z=4). Ein symmerieunadbhangiges Molekil liegt auf dlgemener
Punktlage, drei wetere symmetriesbhdngige Molekile werden Uber die Gleitspiegelebene n,
die Schraubenachse 2; und en Inversonszentrum i in der Zdle erzeugt. In Abbildung 3-13
wird das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse gezeigt.
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Abb. 3-13 Molekilstruktur von 37 (ohne HAtome). Ausgewéhite Bindungsldngen in A und -winke in °:
Til-N1 1.8734(14), Til-Cl1 2.3113(6), Til-Cl2 2.3075(6), Til-Ct 2.040, N1-C6 1.482(2), N1-C12
1493(2), NI-Ti1-Cl1 10525(5), NI-Ti1-Cl2 106.96(5), NZI-Til-Ct 11638, ClI1-Ti1-Cl2
103.72(2), CI1-Ti-Ct 110.86, CI2-Til-Ctl 112.68, C6-N1-C12 11355(13), C6-N1-Til 146.71(12),
C12-N1-Ti1 99.72(10), (Ct = Schwerpunkt C1 — C5)

Wie in den hisherigen Verbindungen is auch hier das Zentrdatom tetraedrisch von sainen
Liganden umgeben. Nur der  Winkd zwischen dem Amidiganden und dem
Cyclopentadienylring i mit 116.38° gegeniber 29 mit 115.61° zwischen den Amidliganden
etwas geweitet, wodurch der Winke zwischen den beiden Chloridliganden mit 103.72(2)°
egwas gestaucht wird. Da diessr Winkd somit deutlich klener i, ds im vergleichbaren
Komplex 29 (zum Veglech Cl1-Ti-CI2 : 110.02(2)°), kann geschlussfolgert werden, dass der
Raumbedarf eines Cyclopentadienylringes in Kombination mit enem Cy,N-Liganden, wie in
37, etwas grofl%er idt, ds der Raumbedaf eines Cy,N-Liganden in Kombinaion mit enem
zweiten Amidliganden, da diese sch durch eine gegensaitige Verdrehung aus dem Weg gehen
kénnen. Der Ti-Ct-Abstand liegt mit 204A im ewarteten Bereich. Wahrend in dieser
Vebindung der TitanStickstoff-Atomabstand (1.8734(14) A) im gleichen Bereich wie in 29
zu finden i, sind die Titan-Chlor-Bindungen signifikant langer (2.3094 A zu 2.2659 A), was
af den Einfluss des Cycdopentadienylliganden (?-koordiniert) und deren daraus
resultierende  Abschwachung der  Cl(dp) ? Ti(dp)-Wechsdwirkung  zurtickgefuhrt  werden
kann. Auch hier is am Sticksoffatom eine Winkedsumme von 359.98° zu finden, womit man
hier auch von ener sp?-Hybridiserung an Stickstoffatom ausgehen und eine N(pp) ? Ti(dy)-
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Wechsdwirkung annehmen kann. Die C-N-Bindungen liegen in dieser Verbindung im Schnitt
bei 1.4875 A und damit auch hier im Bereich normaler Cgys-N- Einfachbindungen.[*3%!

3.2.2 Synthese und Charakterisierung von (Cy,N),TiCpCl (38)

Nachdem es gdungen war, enen Cydopentadienylliganden mit enem Cy,N-Liganden in
enem Titankomplex zu kombinieren, sollte auch die Kombination eines Cp-Liganden mit
zwel Amidliganden getestet werden. Andog zu 37 sollte es moglich san, in 29 enen Cp-
Liganden  enzubauen. Dazu wird 29 im  d6chiomerischen  Verhditnis  mit
Natriumcyclopentadienid (NaCp) umgesetzt (Gl. 3-13).

(Cy,N),TiCl, +CpNa | (Cy2N),TiCpCl (3-13)
- NaC

29 38

Hier wird eine Farbvertiefung von rot-orange zu rot beobachtet. Nach Aufarbeitung der
Resktionddsung wird 38 in Form dunkdoranger Kriddle erhdten, die madg gegen
Sauerstoff und Feuchtigkeit empfindlich snd. Die Ausbeute liegt bel 72 %.

Im H-NMR werden die Signde dler 40 Ringprotonen der Cyclohexylringe zwischen
d4=0.90 und 1.95ppm beobachtet. Das Sgnd der insgesamt vier Cips-Protonen der
Cyclohexylringe wird ds Triplett be dy=4.18 ppm, und das der funf Ringprotonen des
Cyclopentadienylringes ds Sngulett be dy=6.25ppm regidriet. Die Sgnde der
Ringkohlengtoffatome liegen im **C-NMR in dieser Verbindung firr die Cpara-Atome bei
dc =26.4 ppm, fur die Guea-Atome bal dc = 27.8 ppm, fir die Cyriho-Atome bal dc = 35.6 und
die Cn-Kohlengoffatome be dc = 65.0 ppm. Die funf C-Atome des Cyclopentadienylringes
snd bel dc = 112.6 ppm zu beobachten.
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Abb. 3-14  Molekilaufbau von (Cy,N), TiCpCl (38)

Im Massenspektrum (El, 70eV) von 38 ig der Molekil-lonenpesk ([M]":508) mit einer
rddiven Intengtdt von 34 % nachweisbar. Auch stimmt das Isotopenmuster des Molekil-
lonenpeaks sehr gut mit dem theoretisch berechneten Isotopenmuster Uberein. Die weltere
Fragmentierung  verlauft Ober ene Abspdtung enes  Dicycdohexylamid- Fragmentes
(IM-Cy:N]", 95%) und €ne wetere Abspdtung enes Cydohexylringes
(IM - Cy2N - Cy]*, 95%). Auch hier weden weterhin des Dicydohexylamid- und das
Cyclopentadienyl-lon beobachtet ([Cy>N]*, 62 % bzw. [Cp]*, 22 %).

3221 Molekulstruktur von (Cy2N),TiCpCI (38)

Aus ene gesdttigien n-Hexanlésung konnten  von diesr  Vebindung fur die
Rontgengrukturandyse geeignete Einkristdle erhdten werden. 38 krigdlisert, wie auch 37,
in der Raumgruppe P2:i/n. Die Elementarzelle enthdt vier Molekile, von denen drel Uber die
schon fir 37 beschriebenen Symmetrieoperationen erzeugt werden. Das Ergebnis der
Rontgenstrukturanalyse wird in Abbildung 3-15 gezeigt.
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Abb. 3-15  Molekiilstruktur von 38 (ohne H-Atome). Ausgewéhlte Bindungsldngen in A und -winkel in °:
Til-N1 1.9079(19), Ti1-N2 1.918(2), Til-Cl1 23568(8), Til-Ct 2.094, N1-C6 1.478(3), N1-C12
1480(3), N2-C18 1.499(3), N2-C24 1482(3), N1-Til-N2 100.91(8), N1-Til-Cl1 103.26(6), N2-
Til-Cl1 106.87(6), N1-Til-Ct 11834, N2-Til-Ct 11763, CI1-Til-Ct 10842, C6-N1-C12
12229(19), C6-N1-Til 110.82(15), CI12-N1-Til 126.15(15), CI18N2-C24 112.41(18), C18-N2-
Ti1104.15(14), C24-N2-Ti1l 143.36(16), (Ct = Schwerpunkt C1 — C5)

Wie in den bisherigen Verbindungen ist auch hier das Titanatom tefraedrisch von seinen
Liganden umgeben. Durch den groen Raumbedaf der Liganden sind aber grolere
Abweichungen vom ideden Tetraederwinkel zu beobachten. So snd die Winkd zwischen
den Amidiiganden und dem Zentrum des Cyclopentadienylringes mit 118.34° und 117.63°
dak gewetet, warend der Winkd zwischen den beden Amidliganden hier gestaucht it
(100.91(8)°), da diese sch gegeneinander verdrehen und sich somit aus den Weg gehen
kénnen. Aus dem groen Raumbedaf der Liganden und den schon diskutierten
N(pp) ? Ti(dy)- und Cl(dp) ? Ti(dy)-Wechsdwirkungen resultieren auch die  grol¥en
Atomabstande in diesem Komplex. So i hier die bisher weteste Titan-Chlor-Bindungdange
mit 2.3568(8) A zu finden. Auch die TitanStickstoff-Atomabstande sind mit 1.9079(19) A
und 1.918(2) A sgnifikant langer, ds in der vergldchbaren Verbindung 29. Die N-Atome
sind wiederum planar koordiniert, womit auch hier von ener sp?-Hybridiserung an N-Atom
ausgegangen werden kann. Die Kohlengtoff-Stickstoff-Bindungen snd in diesem Komplex
durchschnittich  14848A lang und liegen damit im Beeich nomder Cga-N-
Einfachbindungen. Die Ti-Ct-Abstand ist mit 2.094 A geringfiigig griRer dsin 37.
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3.3 Vergleichende Diskussion ausgewahlter Struktur- und
NMR-Daten der Dicyclohexyltitanamide 29, 31, 32 und
36 - 38

Die Molekilsrukturen von 29, 31, 32, und 36 - 38 konnten wie bereits erwdhnt durch die
Rontgengtrukturandyse  geeigneter  Einkrigtdle ermittelt werden.  Abbildung 3-16 zeigt ene
Uberscht diessr Vebindungen. Nachfolgend sollen  ausgewdhlte  Strukturdaten  mit
Literaturdaten von CpTiCk ™Y (1), Cp*Tick 2 (11), Cp,Tick % (111) und Cp*,TiCl, 1144

(1V) verglichen werden.

1I'i Tj Y \Ti/CI
7T\ ™My Vel ~ ~—
a” \"c . cl cl / cl
cl cl
| I 1T v

Abb.3-16  Ubersicht der nachfolgend diskutierten Verbindungen

Alle Vehbindungen dnd aus gesitigten n-Hexanldsungen be 0°C  krigdliset. Die
Molekllgtrukturen zeigen in dlen Fdlen ene vezert tetraedrische Koordinaion des
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Titanzentrums. Ausgewdhite Bindungdangen und -winkd dnd in Tabdle 3-1 zusammen
gestdlt.

Tab. 3-1 Ausgewahlte Bindungslangen R] und -winkel [°] der Verbindungen 29, 31, 32, 36—-38 im
Vergleich zu CpTiClz™Y (1), Cp*Ticl™2 (1), Cp,TiclL, (1) und Cp*,TicClL 24 (v)
(Ct: Schwerpunkt der Cyclopentadi enyl-Ringkohlenstoffatome)

Ti-Cl Ti-N Ti-Ct N-TiN  N-Ti-Cl  CI-Ti-Cl  Ct-Ti-Cl
| 2.223* 2.010 102.87* 115.5*
I 2242 2.020 103.174 115.21*
" 2.364* 2.058* 130.85(5)° 94.43(6)
IV 2.349* 2.128% 137.4(1)° 92.94(4)
31 2216 1.813(2) 109.15*  109.79*
29 2266 1.8652* 115.61(6)  108.12*  110.02(2)
32 2245 1.8294(13) 109.96*  112.54(3)
36  2.3134(11) 1.896" 109.79* 109.14*
37 2309 1.8734(14)  2.040 116.38° 106.11* 103.72(2)  111.77*
38 2.3568(8) 1.913* 2.094 100.91(8)  105.07* 108.42

Wie in Tabdle3.1 zu ersehen ig, liegen die TitanChlor-Atomabstdnde in den vergleichbaren
Vebindungen | und 31, sowie Il und 29 in é&mlichen Berachen. Wobe die
Amidverbindung 31 mit 2216 A eénmd dne geringfiigig klenere Ti-Cl-Bindungdénge (zum
Vergleich 2223 A in 1) und die Bisamidverbindung 29 (im Mittd 2266 A) dne geringfiigig
groRere  Bindungdéange besitzen, ds die Vergleichbare Verbindung 111 (2.365A). Im
Vergldch dazu liegt der Ti-Cl-Atomabstand in der Cp*-Verbindung |1 mit 2.242 A im Mittd
deutlich Uber denen, der beiden anderen Verbindungen. Im Gegensatiz dazu liegen die Winke
zwischen den Chloridliganden in den Verbindungen 29 und 31 mit 110.02° und 109.79° Uber
denen der Vebindungen | und 11 mit 102.87° und 103.17°. Damit ist die tetraedrische
Umgebung des Titanzentrums in 29, 31, 32 und 36 - 38 deutlich besser redigert ds in den
Mono- und Biscyclopentadienylkomplexen | bis VI. In Vebindung 37 liegt der
Ti-Cl-Atomabstand mit im Mitte von 2.309 A geringfiigig tber dem der Verbindung 29, aber
unter denen der vergldchbaren Verbindung I11 (2.364A) und 1V (2.349 A). Der Winkd
zwischen den beiden Chloratomen liegt in Verbindung 37 mit 103.72° deutlich Uber denen der
Vegleichbaren disubgtituierten Verbindungen 111 (94.43°) und IV (92.94°). Wéahrend die
bisherigen Daten im Grunde auf eine gute Uberéingimmung des geometrischen Anspruchs

4 arithmetisches Mittel
S o-Ti-Ct
 N-Ti-Ct
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von Amidligand und den Cp-Systemen deuten, liegt bei den disubdtituierten Systemen 29 und
37 da Winkd 2zwischen den grollen Ligandensysemen (Amid-TiarAmid  bzw.
Amid-TitanCp) mit 115.61° und 116.38° dgnifikant unter denen, der Verbindungen I11
(130.85°) und IV (137.4°). Die Ti-N-Bindungdédngen nehmen in den Verbindungen von
1.913 A (38) uber 1.896 A (36), 1.8734 A (37), 1.8652 A (29) zu 1.813 A (31) stetig &b,
welches auf die zunehmende Bindungsordnung der Amidliganden und damit auf enen
deigenden Doppelbindungsantell  in der  Ti-N-Bindung deutet. Die Ti-N-Bindungdéngen
liegen somit im Berdch von Ti-N-Bindungddngen in Titanamiden, fir die Werte von
1.852(4) bis 1.92(2) A gefunden werden.!'*®> 1481 Ti-N-Doppelbindungen werden mit
Bindungsangen von 1.719(3) bis 1.720(2) A angegeben.**” 1481 Dafir sprechen auch die
planaren Geometrien an den N-Atomen der Liganden, deren Winkdsummen nur unwesentlich
von 360° abweichen. Fir den steigenden Doppebindungsantell spricht auch, dass in dieser
Verbindung die kirzesen Ti-Cl-Bindungdangen gefunden werden. Mit seigeder Anzahl der
Liganden und damit deigendem doerischen Anspruch am  Titanzentrum geigt auch  der
Ti-Cl-Atomabstand von 2.216 A in 31, tiber 2.266 A (29), 2.309 A (37), 2.3134 A (36) auf bis
zu 2.3568 A in 38.

Im *H-NMR-Spektrum das Signa der Cipso-Protonen mit steigendem serischen Anspruch am
Titanzentrum zunehmend zu tiferem Fed verschoben. In 31, mit nur @nem Amidliganden
wird dieses Signd ba dy = 3.52 ppm beobachtet, wéhrend es bel 29 (zwa Amidliganden) be
dy =3.76 ppm liegt. Kommen waetere Liganden hinzu, wie in 36, wird dieses Signd be
dy =4.06 ppm gefunden. Be 38, der Verbindung mit dem grofden serischen Anspruch am
Titanzentrum (zwea Amid- und ein Cp-Ligand) liegt dieses Signd bel dy = 4.18 ppm.

Tab.3-2 Ausgewahlte chemische Verschiebungen im *H-NMR (300 MHz, 300 K, CsDg) [ppm] der
Verbindungen 29, 31, 32,36 — 38

31 29 32 36 37 38
Cipso-H 3.52 3.76 3.53 4.06 3.58 4.18
Ring-H 085-1.72 1.03-1.95 0.89-1.87 0.88-212 0.88-1.71 0.90-1.95

46



Ergebnisse und Diskussion

3.4 Synthese und Charakteriserungvon  Dicyclohexylamid-
methoxidkomplexen des Titans

Die bisher gynthetiserten Kadysatorsyseme fir die Polymerisation von Styrol snd unter
technischen Bedingungen, bel Vewendung von MAO ds Cokadysaor nicht optima (vgl.
Kap. 3.8). Daher sollte ausgehend von den (Cy>N),TiClyx-Komplexen nun versucht werden,
die Chloridliganden der Verbindungen durch Alkoxidrete zu ersetzen. Dabel wurde das
Hauptaugenmerk auf die Verbindungsklasse Cy,NTIiCls; (31) gelegt, da hier die hbchgen
Aktivitdéten bzw. Umsiize bel der syndiotektischen Polymerisation von Styrol  erhdten
wurden (dehe Kapited 3.8). In Anlehnung an ein Kaaysaorsysem der DOW-Chemicals,
dem [656]-Titantrismethoxid ([656]Ti(OMe)s) (44), <ollten die Chloridliganden gegen
M ethoxidgruppen ausgetauscht werden.

3.4.1 Synthese und Charakterisierung von Cy,NTi(OMe); (39)

Fur den einfachgen Augtausch der Chloridliganden bietet sich die Umsetzung des Cy,NTiCl
(31) mit Natriummethanolat (NaOMe) in THF an. Dazu wird eine Ldsung von 31 in THF mit
dreé Aquivalenten NaOMe in THF bei Raumtemperatur umgesatzt (Gl. 3-14). Dabe tritt nach
kurzer Zeit ein Farbumschlag von rot nach geb en. Nach ener Resktionszeit von ener
Stunde wird das Losungsmittd entfernt, der Rickstand in n-Hexan aufgenommen, das
schwerlodiche NaCl abgetrennt und das Losungamittd  entfernt. Der Komplex 39 wird in
Form ener gegentber Sauerdoff und Feuchtigkeit nur mé&3dg empfindlichen gelborangen
Flissgket erhaten.

Cy,NTiCl; +3NaOMe W’ Cy NTi(OMe)3 (3-14)
- 3Na

31 39

Im *H-NMR werden die Signde der 20 Ringprotonen der Cyclohexylringe in einem Bereich
von dy = 0.82 bis 1.81 ppm beobachtet. Das Signd der zwel ipso-Protonen ist ds Triplett bel
dy=250ppm zu beobachten und die neun Protonen der Methoxidgruppen zwischen
dy=4.02 und 4.40ppm. In dieser Verbindung snd im *C-NMR die Signde der
Ringkohlenstoffatome der Cydohexylringe bel dc =22.8 (Cpara), 25.5 (Cmeta), 35.0 Cortho),
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53.2ppm (NCH) und die Sgnde fir die Kohlenstoffatome der Methoxid-gruppen be
dc = 62.2 ppm (OCHj3) zu beobachten.

%\Tﬂ

Ti
MeO/ l \OMe

OMe
Abb. 3-17 Mol ekilaufbau von Cy,NTi(OMe); (39)

Die vementlich lechte Umsstzung des Titanamides 31 mit NaOMe hat jedoch auch seine
Schwierigkeiten. So muss die Stochiometrie der Komponenten in der ResktionsfUhrung sehr
genau eingehdten werden, da schon bea  kleingen Abweichungen sehr  unterschiedliche
Ergebnisse erhdten werden, wie die folgenden Kapitd zeigen.

3.4.2 Synthese und Char akterisierung von [Cy,NTi,(OM e)sNa], (40)

Wird die Vebindung 31 mit vier Aquivdenten NaOMe in THF bei Raumtemperatur
umgesatzt, so beobachtet man auch hier einen schndlen Farbumschlag von rot  nach
gelborange (Gl 3-15). Nach ener Gesamtresktionszeit von ener Stunde wird das
Lésungamittel  entfernt, der Rickstand mit n-Hexan aufgenommen und das unlédiche NaCl
mit ener P4-Fitte entfernt. Im Gegensatz zur vorhergehenden Umsstzung, bel der ene
Flissgket erhdten worden is, wird hier bel Einengung des Ldsungsmittds in geringen
Ausbeuten unter 10 % en Fesstoff erhaten. Aus n-Hexan konnte die Verbindung 40 in Form
oranger, gegentber Sauerdoff und Feuchtigkeit madg empfindlicher Krigdle bei 0°C
krigdlisiert werden.

20y,NTiCl;  +8NaDMe  ——— Y4 [CyNTi(OMe)gNal,  (3-15)
al

31 - Cy,NNa 40

48



Ergebnisse und Diskussion

NMR-spektroskopisch konnte diese Verbindung charakterisert werden. Dabel werden die
Signde der Protonen der Cyclohexylringe im *H-NMR in einem Bereich von dy = 0.93 bis
1.81 ppm beobachtet. Die Signale der Gus-Protonen werden in dieser Verbindung as Triplett
be dy=251ppm detektiet. Weterhin werden in enem Bereich, der Methoxidgruppen
zugeordnet werden kann, Sgnde fir funf unterschiedlich koordinierte  CHs-Gruppen
beobachtet. Die Signale dieser Protonen liegen bel dy = 4.00, 4.18, 4.25, 4.36 und 4.41 ppm.
Im 3C-NMR werden die Signdle dieser CHs-Gruppen bei dc=60.7, 61.5, 62.1, 63.0 und
63.6 ppm beobachtet. Ebenso kénnen die Signde der Cyclohexylringe zugeordnet werden.
Cpara bl dc=255ppm, Cpea bel dc=26.3ppm und Cono bel dc=34.5ppm. Die
Cn-Kohlenstoffatome werden bel dc = 53.2 ppm gefunden.

Aufgrund diessr NMR-Daen, und der Tatsache, dass an einem Titanzentrum nicht finf
verschiedene Methoxidgruppen koordiniert sein kdnnen, muss davon ausgegangen werden,
dass es Sch ba dieser Verbindung um einen mehrkernigen Komplex handeln muss.

Cy,N

o\ N S

hTi?O’?T"*’OMe
/ ‘0
MeO Me OMe

Abb. 3-18 Mol ekiilaufbau einer Struktureinheit von [Cy,NTix(OMe)gNa]4 (40)

Endglitige Aussagen zur Strukturaufklérung diessr  Verbindung  konnten  durch  ene
Rontgenstrukturanayse erhalten werden.
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34.21 Molekulstruktur von [Cy2NTi>(OM e)sNa]4 (40)

Die Molekilgruktur konnte durch die RoOntgendrukturandyse geeigneter Einkrigale
bestimmt werden. 40 krigdlisgert aus n-Hexan bel 0 °C in der orthorhombischen Raumgruppe
Pna2; (Z=4). Abbildung3-19 zeigt aus dem Ergebnis der ROntgensrukturandyse ene
Struktureinhet dieser mehrkernigen Verbindung.

Abb. 3-19  Molekulstruktur einer Struktureinheit des Titankomplexes 40 (ohne Na-Atome und HAtome).
Ausgewdhite Bindungslangen in A und —winkd in °: Ti1-O1 1.849(6), Ti1-O2 1.839(5), Ti1-O3
2282(6), Ti1-O4 2.084(5), Ti1l-O5 2.064(6), Til-N1 1.935(6), N(1)-C(9) 1.474(10), N(1)-C(15)
1.489(10), Ti2-O3 2.034(6), Ti2-O4 2.068(5), Ti2-O5 2.062(5), Ti2-06 1.775(6), Ti2-O7 1.910(5),
Ti2-08 1.891(6), O1-C1 1.439(11), O2-C2 1.39%4(10), O3-C3 1.456(9), 0O4-C4 1.426(9), O5-C5
1425(9), 06-C6 1.355(10), O7-C7 1.448(9), 08-C8 1.422(10), OL1-Til-O2 96.4(3), O2-Til-O5
92.6(3), O1-Til-O4 89.6(2), 02-Ti1-O3 90.2(2), O1-Ti1-O3 83.9(2), O1-Til-N1 101.6(3), O2-
Til-N1 10403, O4-Til-N1 97.6(2), O5Til-N1 982(2), O6-Ti2-O8 1005(3), O6-Ti2-O7
1005(3), O8-Ti2-O7 90.6(2), O6-Ti2-O3 94.2(3), O7-Ti2-O3 94.0(2), O6-Ti2-O5 964(3), O8-
Ti220O5 920(2), O8Ti2-04 920(2), O7-Ti2-O4 883(2), Ti2-O3-Til 89.3(2), Ti2-O4-Til
94.11(19), Ti2-O5-Til 94.9(2), C9-N1-C15 114.4(6), C9-N1-Til 125.5(5), C15-N1-Til 119.7(5).

Im Gegensaz zu den bisherigen Vebindungen ist das Titan hier nicht mehr tetraedrisch,
sondern  oktaedrisch von seinen Liganden umgeben. Dabel zeigt die Molekilstruktur eine
verzert  okteedrische  Koordination an  beiden Titanzentren. Die Chloridliganden  der

Ausgangsverbindung  wurden  vollsandig gegen  Methoxidgruppen  subgtituiert.  Drel

Methoxidliganden snd p?-OMe gebunden und dienen ds Briicke zu einem weiteren
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Titanzentrum, be dem sogar der Cy,N-Ligand gegen eine Methoxidgruppe ausgetauscht ig.
So trégt dieses Titanzentrum dre endstandige Methoxidliganden, das andere Titanzentrum
zusdizlich zu seinem verbliebenen Amidliganden zwe weitere Methoxidliganden.

Die Ti-O-Atomabsténde der finf endsténdigen Methoxidgruppen snd  mit  1.853 A
(arithmetisches Mittd) in diessr Verbindung verglechbar mit den Bindungdédngen in 32, so
dess auch hier en moglicher  Ti-O-Doppelbindungsanteil  durch  O(py) ?  Ti(dy)-
Wechsdwirkungen angenommen werden kann. Dagegen snd die Ti-O-Bindungdéngen der
verbriickenden Methoxidgruppen mit 209 A (Mittelwert) deutlich langer, liegen aber nur
geringfiigig Uber denen bekannter p2-O-verbriickter Alkoxidkomplexe des Titans!*®! Die
O-C-Bindungdangen der endsténdigen Methoxidgruppen liegen mit durchschnittich 1.416 A
etwas unterhab der O-C-Bindungdéngen der p2-O-verbriickenden Gruppen mit 1.436 A. Die
Ti-N-Bindungdédnge ist mit 1.935(6) A langer ds in den bisherigen Amidokomplexen, was
mit ener Abschwéchung der  N(pp) ? Ti(dp)-Wechselwirkung durch die verstérkten
O(pp) ? Ti(dp)-Wechselwirkungen erklat werden kann. Die planare Koordination des
Stickstoffatoms mit einer Winkdsumme von 359.6° lasst aber auch hier auf dne sp-
Hybridiserung  schlieRen. Die  durchschnittlichen  Kohlengtoff- Stickstoff- Bindungdangen
liegen mit 1.4815 A im Bereich normaler Cg3-N-Einfachbindungen.

Von diesen Struktureinheiten snd wiederum vier Uber Natriumatome miteinander verbriickt,
so dass die resultierende Formeeinheit [Cy>NTix(OMe)gNa], ist. Abbildung 3-20 zeigt die
Molekiistruktur  ds Draufscht. Zur besseren Uberscht sind die  Cydohexylringe und

Methylgruppen nicht gezeigt.
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Abb. 3-20  Molekulstruktur des Titankomplexes 40 (ohne H-Atome, GAtome an den Methoxidgruppen und
ohne Cyclohexylringe an den Amidgruppen)

Dabel daf diese Draufdcht aber nicht dahingehend gedeutet werden, dass es sch hier um
ene planare, ringformige Struktur handdt. Vidmehr i die Struktur stark durchgebogen bzw.
gefdtet, da die enzdnen Struktureinheiten jewels im 90° Winkd Uber Natriumatome
miteinander verbunden sind. Abbildung 3-21 zeigt die Saitenanscht dieser Verbindung.
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Abb. 3-21  Seitenansicht der Molekulstruktur des Titankomplexes 40 (ohne H-Atome und Cyclohexylringe an
den Amidgruppen).

Eine wetere Besonderheit dieser Verbindung ist die Tatsache, dass die Oktaeder, die durch

die Liganden der Titanatome gebildet werden, in diesem Fdl flachenr und nicht

kantenverknUpft sind, wie in Abbildung 3-22 dargestdlt ig. Dies ig fur eine Titanverbindung
dieser Oxidationsstufe sehr ungewohnlich.

03

03

Abb. 3-22  Flachenverknupfte Titanoktaeder des Komplexes40
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3.4.3 Synthese und Charakterisierung von[(Cy,N)s;Ti3(OMe);0] (41)

Wird die Vebindung 31 mit 25 Aquivdenten NaOMe in THF be Raumtemperatur
umgesetzt, beobachtet man auch hier eine spontane Farbénderung der Ldsung von rot nach
geb (Gl. 3-16). Wie in der vorhergehenden Umsetzung wird nach andoger Aufarbetung en
Feststoff in geringen Ausbeuten (unter 10%) erhdten. Nach der Umkrigdlisation aus
n-Hexan fdlt 41 in Form gdber, mddg gegen Saueardoff und Feuchtigkeit empfindlicher
Krigalean.

+H,0
3 CyzNT| Cl 3+ 7 NaOMe 7 NaCl [(CyzN)3T|3(OM e)7O] (3_ 16)
31 -2HCI a1

Die Sgnde der chemischen Verschiebungen der Ringprotonen der Cyclohexylringe werden
bei dieser Verbindung im *H-NMR in @nem Bereich von dy = 0.95 bis 1.83 ppm beobachtet,
die Sgnde der ipso-Protonen bel dy =2.53 ppm ds Triplett detektiert. Wie im Komplex 40
werden auch in dieser Verbindung im Bereich von Methoxidgruppen Signde fir mindestens
drei unterschiedlich koordinierte Methoxidgruppen beobachtet. Diese treten in einem Bereich
von dy = 3.98 bis 4.68 ppm auf. Im *C-NMR liegen die Signde dieser Methoxidgruppen bei
dc=610, 622 und 63.5ppm. Ebenso konnen die Signde der Cyclohexylringe eindeutig
zugeordnet werden. Cpaa be dc=25.5ppm, Cheta bel dc=26.7 ppm und Cortho be
dc = 34.9 ppm. Die C\-Kohlenstoffatome liegen bel dc = 53.1 ppm.

Abb. 3-23 Mol ekiilaufbau von [(Cy,N)3Tiz(OMe);O] (41)

Wie be 40 konnte auch hier nur ene RoOntgenstrukturandyse endglltige Aussagen zur
Strukturaufkl&rung liefern.
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3431

Molekulstruktur von [(Cy2N)sTiz(OM €);0] (41)

Die Molekilsruktur von 41 konnte durch Rontgenstrukturanayse geeigneter Einkridale
bestimmt werden. 41 kriddlidert aus n-Hexan bel 0°C in der Raumgruppe P2:/c (Z = 4). Ein

symmetrieunabhéngiges Molekil liegt dabe asdf dlgemener Punktlage, dre weltere
symmetrieabhangige Molekile werden Uber die Gleatspiegeebene ¢, die Schraubenachse 2;

und das

Inversonszentrum i in  der Elementarzelle ezeugt. Das Ergebnis der

Roéntgengtrukturandyse ist in Abbildung 3-24 gezeigt.

Abb. 3-24

C38

- D)

>

-

O =
Molekllstruktur des Titankomplexes 41 (ohne H-Atome und Cyclohexylringe an den
Stickstoffatomen). Ausgewahlte Bindungslangen in A und —winkel in °: Ti1-O4 1.801(9), Ti1-N1
1.890(10), Til1-O1 1.991(8), Til-O5 2033(9), Til-O3 2032(9), Til-02 2289(14), 02-Cl1
1.042(16), O3-C2 143(2), O4-C3 1.381(16), O5-C4 1.408(15), N1-Cl4 1.46(2), N1-C8 1.496(15),
O4-Til-N1 96.3(4), O4-Til-O1 156.4(4), N1-Til-O1 107.3(4), O4-Ti1-O5 100.1(4), N1-Ti1-O5
104.4(5), O1-Ti1-O5 75.1(3), O4-Til-O3 1004(4), N1-Ti1-O3 102.0(5), O1-Til-O3 74.4(4), O5
Til-O3 144.3(3), O4-Til-02 87.3(5), Ni1-Til-O2 176.2(5), O1-Til-O2 69.1(4), O5Til-0O2
76.0(4), O3Til-02 76.1(4), Ti3-O1-Ti2 99.0(3), Ti3-O1-Til 99.1(4), Ti2-O1-Til 98.7(4), C1-O2-
Ti2 1318(16), Cl-O2-Til 129.6(14), Ti2-02-Til 824(5), Ti2-02-Ti3 82.0(5), Til-02-Ti3
82.3(5), Til-O3-Ti3 95.9(4), C3-04-Til 160.7(9), Cl14-N1-C8 110.7(12), Cl14-N1-Til 118.0(11),
C8-N1-Til1 131.1(9).
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Wie in 40 handdt es sch auch hier um einen mehrkernigen Titankomplex, be dem die
Titanzentren oktaedrisch von ihren Liganden koordiniet snd. Die dra Titanatome snd
jewels ringférmig Uber Methoxidgruppen in ener Ebene mitenander verknUpft. Aul3erdem
werden die dre Titanatome Uber einen weteren Methoxidliganden unterhdb der von den
Titanatomen gebildeten Ringebene 2 koordiniert, gleiches passiert oberhab der Ebene, nur
wird dort en Saserstoffaiom ebenfals ° koordiniet, welches wahrscheinlich Uber
Feuchtigkeitsreste in die Resktion eingebracht wurde. Jedes Titanatom trégt auf3erdem noch
ene endgdndige Methoxidgruppe wie auch noch den verbliebenen Cy,N-Liganden, so dass in
diesr Verbindung kein Verlus an Cy,N-Liganden wie in der vorhergehenden Synthese von
40 auftritt.

Die Sauerdoff-TitanrBindungdangen dea enddéndigen Methoxidliganden  liegen  mit
1.801(9) A im Beedch der Ti-O-Bindungdénge in 32, so dass auch hier ein starker
Doppelbindungscharakter  durch  O(pp) ? Ti(dy)-Wechselwirkungen  angenommen  werden
kann. Dagegen liegen die Bindungdangen der zweifach verbriickenden p2-Sauerstoffatome
der Methoxidgruppen im Mittel bei 2.033 A, die der dreifach verbriickenden Methoxidgruppe
sogar im Mittd bei 2290A. Im Gegensatz dazu ist der Atomabstand des dreifach
verbriickenden p3-Sauerstoffatoms zu den Titanatomen im Mittel mit 1.981 A sgnifikant
kirzer und liegt damit in einem Bereich wie er auch in der Literatur gefunden wird %0 —154
Der Mittedwert der C-O-Bindungdangen der pP-verbriickenden Methoxidgruppen liegt mit
1.463 A deutlich Uber dem, der endsténdigen Gruppen mit 1381 A. Die Stickstoff-Titan-
Atomabsténde liegen im Mittd mit 1.891A im Bereich einer Doppdbindung, so dass auch
hier von dsaken N(pp) ? Ti(dp)-Wechsdwirkungen ausgegangen und damit ein  starker
Doppelbindungscharakter  angenommen werden kann. Daflir spricht wieder die planare
Koordingtion an den Sticksoffatomen mit Winkelsummen, die nur unwesentlich von 360°
abweichen. Die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungdangen liegen  durchschnittlich bel 1.50 A
und damit im Bereich einfacher Cq3-N-Bindungen.
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N2

O

Abb. 3-25 Flachenverkniipfte Titanoktaeder des Komplexes41

Wie auch in Komplex 40 snd auch hier wieder die von den Liganden an den Titanzentren
gebildeten Oktaeder miteinander Uber ihre Héachen verknipft, wie in Abbildung 3-25
schematisch dargestllt ist.

3.4.4 Synthese und Charakterisierung von [Ti(OMe)4)4 (42)

Wird die Vebindung 31 mit vier Aquivdenten NaOMe in THF bel Raumtemperatur
umgesetzt, findet eine spontane Farbdnderung des Reektionsgemisches von rot nach gelb datt
(Gl. 3-17). Das Losungamittd wird entfernt und der Rickstand mit n-Hexan aufgenommen.
Das nicht lédiche NaCl wird Uber eine P4-Fritte abfiltriert, das Loésungsmittel eingeengt und
auf 0°C abgekihlt. Die Verbindung 42 fdlt in médgen Ausbeuten um 10% in Form von
farblosen, gegentiber Sauerstoff und Feuchtigkeit recht unempfindlichen Kristalen an.

Weder im H- noch im ¥C-NMR Spektrum dieser Verbindung werden Signale beobachtet,
die denen von Cyclohexylringen zugeordnet werden konnen. Dagegen werden in enem

Bereich Signde beobachtet, die denen von Methoxidgruppen zugeordnet werden konnen.

4 Cy,NTIClz +16 NaOMe —aar ™ [TI(OMe),]4 (3-17)
31 - 4Cy,NNa 42
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Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in der nachstehenden Abbildung 3-26 gezeigt.

&
c3
' c2
o =« )
{ % 02

YL A\
LSp—(0)

&

Abb. 3-26 Mol ekl struktur des Titankomplexes42 (ohne H-Atome)

Die Molekllgtruktur von 42 zegt, dass es Sch hier um ene quaerndren Titanverbindung
handdt, in dem keine Cy,N-Liganden an den Titanzentren mehr vorhanden sind. Die
Verbindung 42 wurde bereits im Jahre 1968 von WRIGHT und WILLIAMS strukturel
charakterisiert 1>°]

3.5 Synthese und Char akterisierung von [656]-K omplexen
desTitans

Im weteen Velauf der Arbet sollte untersucht werden, in wie weit Modifikationen der
Koordinationssph&re am Titanzentrum des Katdysatorsysems 44 Auswirkungen auf die
Leisungsféhigkeit des Katalysators haben. Dazu sollten insbesondere Erkenntnisse aus den
vorangegangenen Abschnitten genutzt werden.
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Abb. 3-27 Mol ekulaufbau von [656] Ti(OMe); (44)

Be dem Kataysatorsysem 44 handdt es 9ch um ene orange Hissgkeit, die reativ dtabil
gegeniber Sauerstoff und Feuchtigkeit ist. Das Cp-Ligandensystem dieser Verbindung basert
auf einem partiel hydrierten Fluorenylliganden.!??

Zunichst sollte die partidle Einfuhrung von Amidliganden untersucht werden. Dazu erwest
es dch ds notwendig, die Methoxidliganden gegen Chlorid zu tauschen, da die direkte
Subditution gegen Amidliganden nicht funktioniert. Als ein gesigneter, sehr wirkungsvoller
und einfacher Weg zeigte sich die Umsetzung von 44 mit 1-3 Aguivaenten Acetylchlorid
unter Abspdtung von Essgsauremethylester, welcher dedtillativ aus dem Glechgewicht
entfernt werden kann. So konnen wahlweise 1-3 Methoxidgruppen gegen Chloridliganden
selektiv ausgetauscht werden.

351 Synthese und Charakterisierung von [656] TiCl; (45)

Zu déng n-Hexanldsung von 44 werden bel Raumtemperatur drei Aquivalente Acetylchlorid
gegeben. Dabel ist ein Farbumschlag von gelb nach dunkerot zu beobachten (Gl. 3-18). Die
Resktionddsung wird bis zur beginnenden Krigdlisation engeengt und auf 0°C abgekihit.
45 wird in Form dunkdroter, gegen Sauerdoff und Feuchtigkeit empfindlicher Krigdle
quantitativ erhalten.

[656]Ti(OM€)3+ 3AcCI ———> [656]TiCl; + 3AcOMe (3-18)
44 45

NMR-spektroskopisch  konnte diese Verbindung vollstandig charakterisert werden. Im
'H-NMR werden die Signde der chemischen Verschiebungen der Protonen des hydrierten
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Tells des [656]-Ringsygems im Bereich von dy =1.21 bis 3.17 ppm regigtriert. Das Proton
des aromatischen Cyclopentadienylringes wird ads Singulett be dy = 5.64 ppm detektiert. Die
Signde der CH,-Kohlenstoffatome werden im *C-NMR bei dc=21.9, 22.1, 24.8 und
27.3 ppm beobachtet. Die C-Atome des aromatischen Finfringes werden be dc=121.6
(CH), 139.9 (C) und 140.5 ppm (C) regidtriert.

S

Al
cl

\CI

Abb. 3-28 Molekilaufbau von [656] TiCl3 (45)

Im Massenspektrum (El, 70eV) von 45 ist der Molekil-lonenpeak ([M]":327) mit ener
relativen Intengtd von 10% nachweisbar. Zudem stimmt das Isotopenmuster des Molekil-
lonenpeaks mit dem theoretisch berechneten Isotopenmuster gut Uberein. Die weltere
Fragmentierung  verlauft Uber ene Abspdtung enes Chlorid-lons (M - CI]*, 55%), eines
zweiten Chlorid-lons ([M - 2CI]*, 100 %) und des dritten Chlorid-lons ([M - 3Cl]*, 8%). Der
[656]-Ligand wird ebenso beobachtet ([656]°, 40 %). Weitere intendtésstarke Signde bel
gaingeren  Massen (m/z=131(70%), 116(35%), 91(35%)) deuten auf ene
Fragmentierung des organischen Liganden hin. Die Zefdlsvege konnten aber nicht endeutig
geklart werden.

3511 Molekulstruktur von [656] TiCl3 (45)

Aus dne gesdttigten n-Hexanldsung konnten von  diessr  Vebindung fir die
Rontgendrukturanayse  geeignete  Einkrigtdle erhdten werden. 45 krigdlisert in  der
Raumgruppe  P1. Die Elementazele enthdt 2zwe  Molekile, wobd  en
symmetrieunabhdngiges Molekil auf dlgemeine Punktlage liegt und en weteres Uber en
Inversonszentrum i in der Zdle symmetrieerzeugt wird (optische Antipode). Das Ergebnis
der Rontgenstrukturanayse wird in Abbildung 3-29 gezeigt.
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Abb.3-29  Molekiilstruktur von 45 (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungslangen in A und —winkel in °:
Til-Cl1 22365(6), Til-Cl2 22370(6), Til-CI3 2.2319(6), Til-Ct 2.04, Cl-C2 1413(2), C1-C5
1419(2), C1-C6 1.503(2), C2-C3 1.416(2), C2-C9 1.497(2), C3-C4 1410(2), C4-C5 1418(2), C4
Cl0 1502(2), C5-C13 14992, C6-C7 1526(3), C7-C8 1527(3), C8C9 1526(3), Cl0-Cill
1532(3), Cl1-C12 1524(3), Cl12-C13 1527(3), CI1-Til-Cl2 10381(2), CI2-Til-CI3 103.04(3),
CI3-Ti1-Cl1101.22(3), Cl1-Ti1-Ct 113.93, CI2-Til-Ct 114.95, CI3-Ti1-Ct 117,94
(Ct = Schwerpunkt C1-C5)

Das Ergebnis der Rontgendtrukturanalyse zeigt eine leicht verzerrte tetraedrische Koordination
am Titanzentrum. Durch den groRen Raumbedarf des [656]-Liganden werden die Chlorid-
aome ewas ,zusammengedrickt®, wodurch en gedauchter Tetraederwinkd 2zwischen
101.22(3)° und 103.08(2)° zwischen den Chloridliganden resultiet. Die Chlor-Titat
Bindungd &ngen liegen mit durchschnittlich 2.2351 A im Bereich normaler Einfachbindungen.

Die C-C-Bindungdéngen im Finfring des [656]-Liganden liegen mit durchschnittlich 1.415 A
im ewarteten Bereich aromatischer C-C-Bindungen. Auch die C-C-Bindungdangen C1-C6,
C2-C9, C4-C10 und C5-C13 sind im Mittewert mit 1.500 A im normaen Bereich typischer
Cq2-Cqs-Einfachbindungen. Ebenso liegen die Atomabsténde zwischen C6-C7, C7-C8,
C8-C9, C10-C11, C11-C12 und C12-C13 mit durchschnitlich 1.527 A im Bereich typischer
Cg3-Cqs-Einfachbindungen. Der Ti-Ct-Abstand liegt mit 204A im vergleichbaren Bereich
wie in den bisherigen CpTi-Komplexen.
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3.5.2 Synthese und Char akterisierung von [656] Ti(OMe)Cl, (46)

Da der Methoxid-Chlorid-Augtausch vollsandig und quantitativ durchgefiihrt werden  konnte,
sollte nun getestet werden, ob sdektiv zwel Methoxidgruppen ausgetauscht werden kénnen.
Dafir wird 44 bd Raumtemperatur mit zwe Aquivdenten Acetylchlorid in  n-Hexan
umgesetzt (Gl. 3-19). Nach ener Gesamtregktionszeit von ener Stunde ist ein Farbwechsd
der Resktiondbésung von gelb nach orange zu beobachten und 46 wird nach Aufarbetung in
Form dunkeoranger, gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit empfindlicher Kriddle quantitetiv
erhdten.

[656]Ti(OMe)3 + 2AcCl —> [656]Ti(OMe)Cl, + 2AcOMe (3-19)
44 46

Im *H-NMR werden die Signde der Protonen des hydrierten Ringsystems in einem Bereich
von dy =135 bis 2.93 ppm beobachtet. Die Sgnde der drei Protonen der Methoxidgruppe
liegen ds Singulett bei dy = 3.89 ppm. Das Proton des aromatischen Funfringsystems liegt in
diessr Vebindung ds <hafes Sngulett be dy=542ppm. Die Sgnde der
Kohlenstoffatome der CH,-Gruppen in den Sechsringsystemen des [656]-Liganden im 3C-
NMR snd be dc=223, 226, 23.8 und 25.6ppm zu beobachten. Das C-Atom der
Methoxidgruppe liegt bel dc =67.6 ppm, die reslichen C-Atome des aromatischen Teils des
Funfringsystems des [656]-Liganden bal dc = 114.1, 133.6 und dc = 134.1 ppm.

: I :
C|\|\-'Ti
CI/ \OMe

Abb.3-30  Molekiilaufbau [656] Ti(OMe)Cl, (46)

Das Massenspektrum (El, 70 eV) von 46 zeigt den Molekiil-lonenpeak ([M]*:322) mit einer
rddiven Intengtd von 10%. Das theoretisch berechnete Isotopenmuster zeigt zudem ene
gute Uberéingimmung mit dem  Isotopenmuster des  Molekil-lonenpeaks.  Die
Fragmentierung zeigt eine Abspdtung der Methoxidgruppe ([M - OCHs]*, 53 %). Des
weteren verlduft die Fragmentierung wie ba 45 Uber ene Abspdtung enes Chlorid-lons
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(IM - Cl]*, 100 %) und eines zweiten Chlorid-lons ([M - 2CI]*, 30 %). Der [656]-Ligand wird
ebenfdls wie bei 45 beobachtet ([656], 30%). Weitere intendtisstarke Signde be
geingeren Massen (m/z=131(83%), 116(33%), 91(40 %)) konnen nicht eindeuig
zugeordnet werden und deuten auch hier auf eine Fragmentierung des organischen Liganden
hin.

3521 Molekulstruktur von [656] Ti(OMe)Cl, (46)

Die Molekllgtruktur von 46 konnte durch Rontgengtrukturandyse geeigneter Einkrigale
bestimmt werden. 46 krigdlisert aus n-Hexan bei 0°C in der Raumgruppe Pnma. Die vier
Molekile liegen auf den gpezidlen Punktlagen und snd  unterenander  Uber  die
Glatspiegdebenen n und a das Symmetriezentrum i sowie die zwezéhligen Schraubenachsen
21 verknupft. Abbildung 3-31 zeigt das Ergebnis der Rontgenstrukturanayse.

Cl
Zan D)
C2 ) C2a e

”l / Clla

AR ) O1
L/

s~ C8
¢ D

Abb.3-31  Moleklstruktur des Titankomplexes 46 (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungslangen in A und
—winkel in ° (a2 Atome werden durch die Spiegelebene C1-Til-O1 erzeugt): Til-O1 1.7522(14),
O1-C8 1409(3), Til-Cl1 22747(5), Til-Ct 2.027, Cl-C2a 1.4106(19), C1-C2 1.4106(19), C2-C3
1417(2), C2-C7 1493(2), C3-C3a 1417(3), C3-C4 15092, C4-C5 1523(2), C5C6 1.525(3),
C6-C7 1527(2), O1-Til-Cl1 101.60(3), Cl1-Til-Clla 103.05(2), CI1-Til-Ct 115.77, OL-Til-Ct
116.82, (Ct = Schwerpunkt C1-C2-C3-C3a—C2a).
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Wie in 45 zeigt auch hier das Ergebnis der Rontgendrukturandyse ene leicht verzerrte
tetraedrische  Koordination am Titanzentrum, die durch den derisch angpruchsvollen
[656]-Liganden hervorgerufen wird. So werden die Liganden unterhab des [656]-Liganden
etlwas zusammen gedrlickt. Daraus resultieren wie auch in 45 Winkd zwischen den Liganden
unterhalb des [656]-Systems, die dle kleiner snd (im Mittd 10208°) as en ideder
Tetraederwinkel von 109.47°. Durch die kurze Ti-O-Bindungdénge von 1.7522(14) A kann
ein saker Doppebindungsantell in dieser Bindung durch O(pp) ?  Ti(dy)-Wechsawirkungen
angenommen werden. Die dadurch erhohte Elektronendichte am Titan, bedingt die im
Veagdch zu 45 lecht vergroReten Ti-Cl-Bindungdéngen von 22747 A durch dne
Abschwichung der Cl(dp) ? Ti(dy)-Wechsawirkungen. Der Ti-Ct-Abstand liegt mit 2.027 A
ewas unter dem Abgand im Komplex 45. Die Bindungsverhditnisse im [656]-Liganden
weichen nicht dgnifikant von denen im Komplex 45 ab, s0 dass hier auf eine Diskussion

verzichtet werden kann.

3.5.3 Synthese und Char akterisierung von [656] Ti(OMe),Cl (47)

Da letztendlich nur ene Mehoxidgruppe des [656]-Kataysatorsysems gegen enen
dternativen Liganden gefauscht werden sollte, musste auch ein Weg gefunden werden nur
enen Chloridliganden in dieses Sysem enzufiigen. Dazu wird zu ener n-Hexanlésung von
44 be Raumtemperatur eine stochiometrische Menge von Acetylchlorid gegeben (Gl. 3-20).
Nach ener Gesamtresktionszeit von einer Stunde ist ein Farbwechsd von gelb nach orange zu
beobachten. Nach dem Einengen und AbkiUhlen der Lésung af —20°C kriddlidgert 47 in
Form geber, gegen Sauerdoff und Feuchtigkeit empfindliicher Krisdle aus Diese
Umsatzung erfolgt ebenso wie die vorhergehenden quantitetiv.

[656] Ti(OMe)3 + AcCl — [656]Ti(OMe),Cl + AcOMe  (3-20)
44 47

Diese Verbindung konnte ebenfals vollstandig charakterisiert werden. Im *H-NMR liegen die
Sgnde der Protonen des nichtaromatischen Ringsysems des [656]-Liganden in  enem
Bereich von dy =135 his 293 ppm. Das Signd der sechs Protonen der Methoxidgruppen
wird in diesr Verbindung bel dy = 3.89 ppm as Singulett regidriert. Das einzelne Proton des
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aromatischen Fiinfringsystems liegt ds Singulett hier bei dy = 5.42 ppm. Im 3C-NMR werden
die C-Atome der nichtaromatischen Sechsringsysteme des [656]-Liganden bal dc = 22.5, 22.9,
237 und 25.1ppm beobachtet. Die C-Atome der Methoxidgruppen liegen hier be
dc =65.7 ppm und die C-Atome des aromatischen Funfringsystems bel dc = 110.5, 128.2 und
131.0 ppm.

Abb.3-32  Molekiilaufbau [656] Ti(OMe),Cl (47)

Das Massenspektrum (El, 70 V) von 47 zeigt den Molekil-lonenpesk ([M]" : 318) mit einer
relativen Intengtéd von 25%. Das theoretisch berechnete Isotopenmuster zeigt zudem eine
gute Uberéingtimmung mit dem Isotopenmuster des  Molekill-lonenpesks.  Die
Fragmentierung zeigt eine Abspatung einer Methoxidgruppe ([M - OCHs]", 95 %). Weiterhin
verlauft die Fragmentierung Uber ene Abspdtung der zweten Methoxidgruppe
(M - 20CHs]*, 100 %). Desweiteren wird die Abspatung einer Methoxidgruppe und eines
Chlorid-lons ([M - OCHz - CI]*, 90 %) und der zweiten Methoxidgruppe ([M - 20CHs - CIJ 7,
8 %) beobachtet. Der [656]-Ligand tritt ebenfdls wie bei 45 auf ([656]", 35%). Weitere
intendtétsstarke Signde bea  geringeren Massen (m/z= 131 (75 %), 116 (15%), 91 (22 %))
deuten auch hier auf eine Fragmentierung des organischen Liganden hin. Die Zerfalswege
koénnen nicht eindeutig geklart werden.

3531  Molekilstruktur von [656]Ti(OMe)Cl (47)

Aus ene gesitigten n-Hexanldsung konnten ba 0 °C auch von diesem Komplex Krigdle,
die fir ene RoOntgenstrukturandyse geeignet waren, erhaten werden. Die Handhabung dieser
Krigdle ewies dch dledings ds sehr schwierig, da ihr Schmezpunkt aulRergewohnlich
niedrig, bei ca 25°C, liegt. 47 krigdlisert in der Raumgruppe P2:/c mit vier Molekilen in
der Elementarzdle. En symmerieundbhéngiges Molekll liegt dabe auf dlgemener
Punktlage, drel weitere symmetriesbhéngige Moleklle werden Uber die Glatspiegeebene c,
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die Schraubenachse 2; und das Inversonszentrum i in der Elementarzedle erzeugt. Das
Ergebnis der Rontgenstrukturanayse wird in Abbildung 3-33 gezeigt.

C15

Abb. 3-33 Molekiilstruktur des Titankomplexes 47 (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungsldngen in A und
—winkd in °: Til-O1 1.802(2), Til-O2 1.870(5), Til-Cl1 2.3302(18), O1-C14 1.351(4), O2-C15
1.263(8), Til-Ct 2041, O1-Ti1-O2 100.32(17), O1-Til-Cl1 106.01(9), O2-Til-Cl1 98.90(15),
Cl4-01-Til 1369(2), C1502-Til 1621(5), Cl1-Til-Ct 11610, OL1-Til-Ct 114.01, O2-Til-Ct
119.17 (Ct = Schwerpunkt C1-C5)

Wie in 45 und 46 zeigt auch hier das Ergebnis der Rontgenstrukturanayse eine leicht verzerrte
tetraedrische Koordination am Titanzentrum. S&mtliche Winkd weichen nur unwesentlich von
denen der beiden anderen Komplexe ab. Die Ti-O-Bindungdéngen snd hier im Vergleich zu
46 dgnifikent langer (durchschnittlich 1.836 A statt 1.7522 A), was auf die erhdhte
Elektronendichte am Titan durch O(pp) ? Ti(dp)-Wechselwirkungen zurtickgeftihrt  werden
kann. Durch die daraus resultierende Abschwéchung der Cl(dp) ?  Ti(dp)-Wechsawirkungen
wird in diessm Komplex eine verlangerte Ti-Cl-Bindungdéange von 2.3302(18) A beobachtet.
Der Ti-Ct-Abstand liegt bei dieser Verbindung bel 2041 A und damit im Berdch des
Komplexes 45. Die Bindungsverhdtnise im [656]-Liganden weichen auch hier nicht
sgnifikant von denen der beiden vorhergehenden Verbindungen &b, so dass hier auf ene
néhere Diskussion verzichtet werden kann.
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354 Synthese und Char akterisierung von [656](Cy,N)Ti(OMe), (48)

Da nun en Weg gefunden war, gezidt enen Methoxidliganden gegen enen Chloridliganden
auszutauschen, konnte dieser auf den bisher bewdhrten Wegen durch einen Cy,N-Liganden
augetauscht werden. Dafir wird zu ener THF-LGsung von 47 Lithiumdicydohexylamid in
THF gegeben und unter Rickfluss erhitzt (Gl. 3-21). Nach Aufarbeitung und Abkihlung der
Ldosung auf 0°C krigdliget 48 in Form dunkeloranger, gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit
empfindlicher Krigtale in Ausbeuten von fast 80 % aus.

[656]Ti (OMe),Cl + Cy,NLi ————= [656](CyzN)Ti(OMe), (3-21)

47 48

Im 'H-NMR liegen die Signde der 22 Protonen der Cyclohexylringe in einem Bereich von
dy =0.85 bis 1.83 ppm. Von dy = 1.54 bis 1.95 ppm, bel 2.41 und be 2.56 ppm werden die
Sgnde der Protonen des nichtaromatischen Ringsystems des [656]-Liganden beobachtet. Bel
dy=3.12ppm weden die Sgnde der beiden Protonen der ipso-Kohlenstoffatome der
Cyclohexylringe ds Triplett regidtriert. Das Signd der sechs Protonen der Methoxidgruppen
liegt in diesr Verbindung bel dy =4.17 ppm ebenso as Singulett, wie das einzelne Proton des
aomatischen Funfringsystems des [656]-Liganden, welches hier bae dy =5.66 ppm liegt. Im
13C-NMR werden die C-Atome der nichtaromatischen Sechsringsysteme des [656]- Liganden
be dc=22.6, 234, 23.7 und 25.5ppm regigriert. Das Signd der Cpara-Atome wird bel
dc=26.5ppm, der Cpea-Atome be dc=27.2ppm und das Signd der Corine-Atome be
dc = 35.9 ppm beobachtet. Bel dc =62.1 ppm liegt das Sgnd der zwel Cn-Kohlengtoffatome.
Die C-Atome der zwe Methoxidgruppen liegen hier bel dc = 62.4 ppm und die GAtome des
aromeatischen Funfringsystems des [656]-Ligandenba dc = 99.7, 122.9 und 123.1 ppm.
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MeO™

MeO \
Cy

Abb.3-34  Molekiilaufbau [656](Cy,N)Ti(OMe), (48)
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Das Massenspektrum (El, 70 eV) von 48 zeigt den Molekiil-lonenpeak ([M]":433) mit einer
reldiven Intendgtét von 5 %. Das theoretisch berechnete Isotopenmuster zeigt zudem eine gute
Ubereingimmung mit dem Isotopenmuster des Molekiil-lonenpesks. Die Fragmentierung
zeigt déne Abspdtung einer Methoxidgruppe ([M - OCHs]*, 5%). Waeterhin verlauft die
Fragmentierung Uber ene Abspatung der zweiten Methoxidgruppe und eines Cyclohexyl-
Fragments ([M - OCHjs - Cy]*, 3%). Die Abspatung des [656]-Liganden ([M - 656]", 50 %)
wird ebenso wie die Abspdtung des Dicydohexylamidliganden ([M - Cy2N]*, 30 %)
beobachtet. Die wetere Fragmentierung verlauft Uber die Abspdtung der  zwel
Methoxidgruppen und des Dicyclohexylamidliganden ([M - Cy2N - 20CH3]*, 5%). Der
Dicydohexylamidligand ([Cy>N]*, 12 %) tritt ebenso wie der [656]-Ligand auf ([656]", 5%).
Weitere intenstétsstarke Signde bel  geringeren Massen  (m/z= 131 (15 %), 116 (5 %),
91 (5%)) deuten auch hier wieder auf eine Fragmentierung des organischen Liganden hin.
Die Zerfdlswege kénnen aber nicht eindeutig geklart werden.

354.1 Molekulstruktur von [656](Cy2N)Ti(OMe), (48)

Aus dne gesdtigien n-Hexanlosung konnten  von  diesr  Vebindung fur  die
Rontgenstrukturanalyse gedignete Einkrigtalle erhdten werden. 48 krigdlisert in der triklinen
Raumgruppe  P1. Die Hementazdle enthdt zwe  Molekile, wobe  en
symmetrieunabhéngiges Molekil auf dlgemener Punktlage liegt und en weteres Uber en

Inversonszentrum i in der Zelle symmetrieerzeugt wird (optische Antipode). Das Ergebnis der
Rontgengtrukturanadyse wird in Abbildung 3-35 gezdgt.
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Abb. 3-35

Molekiilstruktur des Titankomplexes 48 (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungsldngen in A und
—winkd in ° Til-O1 1.8667(16), Til-O2 1.7910(15), Til-N1 1.9190(18), Ti-Ct 2109, O1-Cl4
1.380(0), 02-C15 1.3743), N1-C16 1.468(3), N1-C22 1481(3), CI1-Ci3 1410(3), Cl13-C12
1414(3), C12-C7 1414(3), C7-C6 1406(3), C6-Cl 1412(3), O1-Ti1-O2 104.24(8), O1-Til-N1
100.36(8), O2-Til-N1 101.28(7), O1-Til-Ct 10833, O2-Til-Ct 11512, N1-Til-Ct 100.37, Cl4-
O1-Til 12457(16), C1502-Til 160.2(2), C16-N1-C22 114.94(17), C16-N1-Til 118.08(13), C22-
N1-Til 126.87(14), C13-C1-C6 107.56(19), C7-C6-Cl1 1083(2), C6-C7-C12 1083(2), C7-Cl2-
C13107.32(19), C1-C13-C12 108.5(2) (Ct = Schwerpunkt C1-C6-C7-C12-C13)

Wie zuvor zegt auch hier das Ergebnis der Rontgenstrukturandyse eine leicht verzerrte
tetraedrische Koordination am Titanzentrum. Sdmtliche Winkd weichen nur unwesentlich von

denen der beiden anderen Komplexe ab. Die Ti-O-Bindungdédngen and hier im Vergleich zu
46 donifikat langer (durchschnittlich 1.836 A statt 1.7522 A), was auf die erhdhte
Elektronendichte am Titan durch O(pp) ? Ti(dp)-Wechsalwirkungen zurtickgeftihrt  werden
kann. Auffdlend in diessr Vebindung ig dlerdings en ggnifikanter Unterschied in den
beiden Ti-O-Bindungdangen. Wahrend der Til-Ol1-Atomabstand mit 1.8667(16) A langer ds
der Til-O2-Atomabstand (1.7910(15) A) ist, resultiet hier auch dn deutlich kleinerer
Til-O1-Winkd mit 124.57(16)°. Zum Vergleich liegt der Til-O2-Winkel bei 160.2(2)°.
Ausgehend von diesen Bindungsverhditnissen kann ene unterschiedliche Bindungsordnung in
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den beiden Ti-O-Bindungen angenommen werden. So kann in der Til-O2-Bindung von einem
hohen Doppebindungsanteil gesprochen werden. Der Ti-Ct-Abgand liegt in diesem Komplex
mit 2.109 A sgnifikant Uber denen der bisherigen Verbindungen. Die Bindungsverhdtnisse
im [656]-Liganden weichen auch hier nicht dgnifikant von denen der beden vorhergehenden
Verbindungen ab, so dass hier auf eine ndhere Diskusson verzichtet werden kann. Ebenso
verhdt es sch mit den Winkeln und Bindungen im Cy,N - Liganden.

3.5.5 Vergleichende Diskussion ausgewahlter Struktur- und NMR-
Daten der Octahydrofluorenyltitankomplexe 45 - 48

Die Molekulgtrukturen der Komplexe 45-48 konnten durch die Rontgenstrukturanalyse
gedgneter  Einkrigtalle  ermittdt  werden.  Abbildung 3-36  zeigt eine  Uberscht  dieser
Verbindungen. Nachfolgend sollen ausgewdhlte Strukturdaten miteinander  und  mit
Literaturdaten von CpTiCk (1) und Cp* TiCk (I1) verglichen werden.

OLAIN OLAIN OLAIN MeO“';Ti\N/Q/

a Cl a OMe MeO OMe MeO \
Cy
45 46 47 48

| |

Tisw. T,

7ty 7y
a” \'¢@ cl c
(@ cl

Abb.3-36  Molekilstrukturen der nachfolgend diskutierten Verbindungen
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Alle  Vebindungen wurden aus gesdtigten n-Hexanlosungen  kriddliset.  Alle
Molekilgtrukturen zeigen ene lecht verzerrte tetraedrische Koordination am  Titanzentrum.

Ausgewéhlte Bindungdangen und -winkd werden in Tabdlle 3-3 gezeigt.

Tab. 3-3 Ausgewdhlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] der Verbindungen 45—48 im Vergleich zu
CpTiCl3 Y (1), cpr T4 (1)
(Ct: Schwerpunkt der Cyclopentadienyl-Ringkohlenstoffatome)

Ti-Cl Ti-O Ti-Ct  CkTi-Cl  CtTiCl  O-Ti-Ct O1-Ti-O2
| 2.223" 2.010 102.87" 1155’
1l 2.2427 2.020 103.17"  115.217
45 2.2351' 2.040 102.69"  115.61'
46 2.2747(5) 1.7522(14) 2.027 103.05(2) 115.77 116.82
47 2.3302(18) 1.836' 2.041 116.10 116,597  100.32(17)
48  1.9190(18)% 1.8289’ 2.109 100.37°  111.73"  104.24(8)

Wie in Tabdle 3-3 zu ersehen i, werden die Ti-Cl-Bindungsabsténde mit steigender Anzahl
der Chloridliganden zunehmend kleiner. Liegt in 47 diese Bindungdéange bei 2.3302 A, sinkt
de bel wedterem Augtausch der Methoxidgruppen gegen Chloridliganden auf 2.2747 A (46).
In 45, bei der dle Methoxidgruppen gegen Chloridliganden subdituiert wurden, liegt diese
Ti-Cl-Bindungddnge (arithmetisches Mittdl) mit 2.2351 A zwischen den vergldchbaren Cp-,
bzw. Cp*-Verbindungen (I: 2.223 A und 11: 2.242 A). Andog dazu nimmt auch die Ti-O-
Bindungdange mit seigender Anzahl von Chloridliganden ab, s0 dass mit Seigender Lewis-
Acidité en dseigender Doppebindungscharakter angenommen werden kann. Liegt diese
Bindungdénge in 47 im Mittel bei 1.836 A, ist se ba 46 mit 1.7522 A sgnifikant kirrzer. Der
Ti-Ct-Abstand des [656]-Liganden in 45 liegt mit 2.040A geingfiigig Uber dem der
Verbindung 11 (2.020 A). Die Winkd zwischen den Chloridliganden in 45 und 46 liegen in
guter Ubereingimmung mit denen der Verbindungen | und 11. Ebenso verhdlt es sich mit den
Ct-Ti-Cl-Winken in den Vebindungen 45- 47 im Vegeech zu | und I1. Auch hier werden
nur geringfigige Abwe chungen beobachtet.

Auf die Lage des Sgnds des vebliecbenen Protons am aomatischen Finfring des
[656]-Liganden hat nur der komplette Augtausch dler dreé Methoxidgruppen darke

Auswirkungen. Liegt diesss Sgnd in 44 ba dy =547 dppm, ig diesss Sgnd in 45 be

" arithmetisches Mittel
8 Ti1-N1
O NI-Til-Ct
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dy = 5.64 ppm zu beobachten (Tab. 3-4). Der Austausch eines, bzw. zweier Methoxidgruppen
hat auf die Lage dieses Signds keine grolen Einwirkungen. In 46, bzw. 47 liegt das Sgnd
dieses Protons bal dy =5.42 und 5.48 ppm. In Verbindung 48, bel der eine Methoxidgruppe
gegen en Dicycdohexylamidliganden subdituiert wurde, liegt das Signd dieses Protons
hingegenbe dy = 5.66 ppm.

Tab.3-4 Ausgewahlte chemische Verschiebungen im *H-NMR (300 MHz, 300 K, CsDs) [ppm] der
Verbindungen 44 - 48

44 45 46 47 48
Cp-H 5.47 5.64 5.42 5.48 5.66
OCHj 4.10 3.89 4,05 417

3.6 Synthese von Benzylzirkoniumkomplexen mit sperrig

substituierten Cyclopentadienylliganden

Alternativ. zu den bisher vorgesdlten Titankomplexen wurden auch Versuche mit
Zirkoniumderivaten unternommen.  Eine waetere enfache Dastelung von Metalkomplexen
mit grofen Cp-Ligandensystemen, ist die von Rocers und Bazan beschriebene Synthese von
Cp-Komplexen des Zirkons und des Hafniums!*°®!

Me
Me ‘:1 >;=<
MR, /,/A Me
W/
Me RM—R
M = Zr, Hf <iS5—CMe R
|
M
R
50

Abb. 3-37 Reaktion von Tetrabenzylzirkonium und -hafnium mit 6,6-Dimethylfulven

Dazu wird Tetrabenzylzirkonium ZrBzyz mit 6,6-Dimethylfulven umgesetzt und dabe  die
Verbindung [h®-CsHa(CMeCH,Ph)]Zr(CH,Ph)s (50), wie in der Literatur beschrieben und
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charekteriset i, ehdten. Die entsprechende Umsetzung von TiBzs fihrte nach
Literaturangaben nicht zum Zidprodukt. Da auch die erechbaren Aktivitden der
Styrolpolymerisation bei  Zirkonkomplexen doch eher geing snd (sehe Kapitd 3.8) und
durch diverse Vaiationen der Resktionsbedingungen diese Synthese nicht auf Titankomplexe

angewendet werden konnte, wurde auf weitere Untersuchungen verzichtet.

3.7 Synthese und Char akteriserung von Titanfulven-
komplexen mit neuen Ligandentypen

In den vorangehenden Kapitdln wurden gperige Titanamide 31 und unterschiedlich
subdtituierte  Tetrahydrofluorenyltitankomplexe 45 untersucht. Im  weteren  sollte  versucht
werden, ob dch Titankomplexe synthetiseren lassen, die Liganden mit noch grof3erer
Raumerfillung ds die bereits beschriebenen [656]-Komplexe zeigen. Dabel sollten solche
Liganden gefunden werden, die Uber eine besonders grofe zweidimensonade Ausdehnung
vafligen. Die kirzlich beschriebene efolgreiche Synthese enes sch vom  Corannulen
ablatenden  Zirkoniumkomplexes 22 l&sst auch die Gewinnung  entsprechender
Titanverbindungen machbar erscheinen.l®?  Allerdings setzt die schlechte Verfiigbarkeit des

Corannulens prgparative Grenzen.

S A~
i >

N L C
Ti v Ti Zr
a” | a / “a \{ Na
a cl
31 45 22

Abb. 3-38  Titanamidkomplex 31, Tetrahydrofluorenyltitankomplex 45 und Corannulenkomplex 22

Es sollten daher Liganden genutzt werden, die prpardiv gut zuganglich snd und somit auch
die Reproduzierbarkeit der Synthesen und weteren Derivatiserungen gewéhrleisten.
Zun&chgt <olite untersucht werden, ob sch Azulen (24), Gugazulen (25) und das
Acengphthylen (26) einsetzen lassen. Von diesen Verbindungen snd Medlkomplexe
bekannt (208 - 129 g|erdings noch keine Monoligandttitanverbindungen.
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sOXsa oo

24 25 26

Abb. 3-39  Azulen (24), Gugiazulen (25) und Acenaphthylen (26)

Da 24- 26 en vekapptes Fulvengerist benhdten, sollte auf Erfarungen im Arbetskras
BeckHaus  zur  reduktiven Komplexierung von  Pentafulvenen an  CpTi-Fragmente

zuriickgegriffen werden.[124 — 1271

3.7.1 Versuche zur reduktiven Komplexierung von Guajazulen

Eine enfache und schndle Synthessroute, die im Arbeitskreis BeckHaus entwicket wurde,
emdglicht die direkte Komplexierung freier Fulvene an  Cyclopentadienyltitan Fragmente
unter reduktiven Bedingungen. Setzt man Gugazulen (25) mit Cydopentadienyltitantrichlorid
und Magnesum im Stoffmengenverhdtnis von 1.01:1.00:1.05 be Raumtemperatur in THF
ads Losungsmittd um, wird zundchst nach ener Resktionszet von ca ener Stunde en
Farbwechsdl der Lésung von blau nach griin beobachtet.

Das Magnesum reegiert im weteren Verlauf der Resktion wie e'wartet vollstandig ab. Wird
die Losung jedoch be Raumtemperatur wetergertihrt, findet en Farbumschlag der
ResktiondGsung ins urgpringliche Blau dait, was auf enen Zefdl des wahrschenlich
gebildeten Komplexes 51 hindeutet. Fir diese Annahme spricht auch, dass freier Ligand im
NMR-Spektrum nachgewiesen werden kann. Eine schndlere Aufarbeitung (Abtrennung des
gebildeten Magnesumchlorids  mittels  Dioxanfdlung) und Handhabung be  tieferen
Temperaturen flhrte ebenfals zu keinen verwertbaren Ergebnissen
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Abb. 3-40  Syntheseschema fiir Guajazulentitankomplex (51)

Durch Zugabe von Aceton zum priméaen Reaktionsproduktes sollte versucht werden, 51 unter
Bildung des entsprechenden s p-Chelakomplexes abzufangen.[*®”!  Dabei  wird ein
Farbumschlag von grin zu gelborange beobachtet. Aus dieser Losung konnten in sehr
gainger Ausbeute von 5% Kriddle erhdten werden, die zur Rontgenstrukturanayse
gecignet waren. Allerdings i in diesr Verbindung der Ligand 25 nicht enthdten. Viemehr
wird der achtgliedrigen Titanacyclus 52 erhdten, be dem vier Titanzentren jewels Uber
Sauerdoffatome  mitenander  verbunden snd.  Zusdizlich snd an  jedem  Titanatom
dternierend oberhdb und unterhab der TitanSauerstoffebene, Cyclopentadienyl- und
Chloridliganden gebunden. Die Verbindung 52 wurde bereits 1968 von Skaps<i und TROUGHTON
drukturell charakterisert (%81 nachdem Gorsich %%, Saunoers und Seirer 1189 Se bereits
zwischen 1960 und 1965 durch vorschtige Hydrolyse von CpTiCk synthetisert hatten.
Einerseits kann auch hier nicht ausgeschlossen werden, dass Wasserspuren  durch
Losungsmittd  eingebracht  wurden. Anderersaits kann aber ene reduktive McMurray-
Resktion auch nicht ausgeschlossen werden.[*®Y Abhildung 3-41 zeigt die Molekiilstruktur
dieser Verbindung. Die Cyclopentadienylliganden an Til und Ti3 snd jewells fehlgeordnet.
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Abb.3-41  Molekilstruktur des Titankomplexes 52 (ohne HAtome). Ausgewahlte Bindungsldngen in A
und —winkd in °:Ti2-01 1.795(2), Ti2-O2 1.789(3), Ti2-Cl2 2.2688(11), Ti2-Ct2 2.036, O1-Ti2-
02 10457(15), OL-Ti2-Ct2 11487, O2-Ti2-Ct2 11505, O1-Ti2-Cl2 101.75(11), O2-Ti2-Cl2
101.75(11), Ti1-O1-Ti2 157.36(19) (Ct2 = Schwerpunkt C6-C10)

3.7.2 Versuche zur reduktiven Komplexierung von Acenaphthylen

Eine Fulvenkomplexsynthese wurde ausgehend von Acengphthylen, CpTiCk und Magnesum
untersucht. Dazu werden CpTiCk mit 1.01 Aquivdenten Acenaphthylen (26) und 1.05
Aquivdenten Magnesum in THF be RT geihrt. Die Resktion nimmt zundchst den
ewarteten Verlauf, da sch die Resktionddsung von gelb zu rot verfarbt und das zugegebene
Magnesum vollsandig abreegiert. Allerdings zeigt Sch, dass die angestrebte Zielverbindung
53 in Lésung nicht gabil ig, da die urspringliche Farbung der Resktiondsung wieder eintritt
und frees Acenaphthylen NMR-spektroskopisch in der  Reektionddsung nachgewiesen

werden kann.
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Abb.3-42  Acenaphthylen — Versuch der reduktiven Komplexierung

Eine weitere Fulvenkomplexsynthese wurde ausgehend von Acengphthylen (26), CpTiCls und
15 Aquivdenten Magnesum untersucht. Dazu wird CpTiCk mit 1.01 Aguivaenten
Acengphthylen und 15 Aquivdenten Magnesum in THF be RT gertihrt. Auch hier nimmt
die Resktion zundchst den ewarteten Verlauf, da das zugegebene Magnesum komplett
abreegierte und ein Farbwechsd eintritt. Jedoch ist der angestrebte Komplex 54 nicht stabil,
da die Losung nach kurzer Zet wieder die urspringliche Farbung annimmt und freies
Acenagphthylen in der Regktiond sung nachgewiesen werden kann.

A

CpTiCl,/ 15Mg
— O@
-Mgdl, | ~
Ti
I
Cp
26 54

Abb.3-43  Acenaphthylen — Versuch der reduktiven Komplexierung mit Mg-Uberschul

Durch Zusatiz von 14-Dioxan zur sdektiven Auddlung von MgCh aus der Synthesddsung
kann ebenfals kein stabiles Endprodukt erhalten werden.

3.7.3 Synthese von Azulentitankomplexen (h°>-K omplexe)

Da die bisherigen reduktiven Komplexierungen sperriger, fulvenatiger Liganden zu keinem
befriedigenden  Ergebnis gefihrt haben, wurden dternative Syntheserouten untersucht.
Ausgehend vom Azulen sollte éin h°-Koordination am Titanfragment erreicht werden, indem

prim& das Azulen mittds Meli in en Cp-Andogon Uberfuhrt wird. Dabe findet en
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Farbumschlag der Resktionddsung von blau zu geb dat. Die anschlieRender Umsetzung mit
ginem Aquivdent Titantetrachlorid (TiCly) in THF zeigt zwar einen spontanen Farbumschlag
der Resktiondosung von gelb nach dunkerot, doch kann kein einhetliches Produkt erhalten
werden. Auch die Vaiation der Resktionstemperatur (RT, 0°C, —-10°C, —78°C) und die
Verwendung von TiCl, - 2THF fihrt zu keinem eindeutigen Ergebnis.

Abb.3-44  Angenommener Azulentitankomplex

Die Umsgtzung der lithiieten Azulenspezies mit  enem  Aquivdet  Titantrichlorid
(TiCk - 3THF) in Anwesenhet von TMEDA und anschliefiende Oxidation der erhdtenen
Ti(Ill) Verbindung mit PbCh fihrt zwar zu Uberschtlicheren NMR-Spektren, doch konnten
auch diese nicht ausgewertet und charekterisert werden. Die Ursache fir die Bildung von
mehreren  Produkten, liegt wahrschenlich in der Art der Lithiierung des Azulens mit
Methyllithium. Dabei wird en dereogenes C-Atom im Sebenring des Azulens erzeugt, an
dem ober- oder unterhadb der Ligandebene die Methylgruppe liegen kann. Glechzaitig
konnen Allylverschiebungen auch die Methylsubditution in ,Paragtdlung’ des Siebenrings
erzeugen.

—l -

Abb.3-45  Lithiierung von Azulen mittels MeL.i

Um das Problem der Erzeugung eines stereogenen Zentrums bel der Lithiierung am Azulen
geid zu umgehen, kann die Umsetzung, ausgehend vom Gugazulen, mit  enem
Lithiumamid erfolgen. Dabel wird die an C1 lokaiserte Methylgruppe deprotoniert und das
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entsehende Amin dedtillativ entfernt!'® Bei diessr Umsetzung ist ein Farbumschlag von
tiefblau zu gdb-orange zu beobachten.

_| -

O e X

-R,NH

25

Abb.3-46  Lithiierung von Guajazulen mittels eines Lithiumamids

Die Umsgtzungen mit TiCl,, TiCl - 2THF, TiCk-3THF und auch mit CpTiCk in
verschiedenen Lésungsmitteln (THF, n-Hexan) und bei unterschiedlichen
Reaktiongemperaturen ergaben nicht die gewilnschten Produkte. Die erhdtenen Produkte
and nur be tiefen Temperaturen (—78 °C) Uber kurze Zetrdume (wenige Stunden) stabil und
konnten nicht charakterisiert werden.

3.8 Standar daktivitatspr tfung zur Polymerisation von
Styrol

Die gynthetiserten Komplexe <ollten auch unter technischen  Kataysebedingungen,
hingchtlich ihrer Polymerisstionsaigenschaften von Styrol  untersucht  werden.  Fir  den
Vergleich diessr Versuche ig ein dandardisertes Verfahren notwendig. Zu diesem Zweck hat
die DOW-Chemicds ene ,Standardaktivitétsorifung fur die Polymerisstion von sPS unter
Vewendung von Kadysatormischungen mit Mehyldumoxan (MAO)* entwickdt. Da
neutrde Metdlocenverbindungen ds solche nicht polymerisationssktiv. snd, missen de
durch Resktionen mit Cokatdysatoren bzw. Aktivatoren in ene kationische Metalocen
gpezies Uberfuhrt werden.

Zur Dagdlung solcher aktiven Komponenten wird die Metadlocenverbindung mit @nem
groen Uberschuss MAO und TIBA (Triisobutylduminium) zum sogenannten Katalysator-
premix (Kaaysatorvormischung) umgesetzt. Ein typisches Molverhdtnis, wie es in der
indugridlen  technischen  Styrolpolymerisation angewendet  wird, i begpidswese
Styrol : MAO :TIBA:Ti von bis zu 700000:75:25:1. In Laborversuchen zur
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Polymerisation werden, je nach Aktivitdt des Kadysators, geringere Styrolkonzentrationen,
daftr aber hdhere MAO-, bzw. TIBA-Konzentrationen von 10.000 : 200 : 100 : 1 verwendet.

Die bhisher gynthetiseten Vebindungen wurden zur besseren  Einschézung  ihrer
Katdysatoraktivitdt mit eilnem DOW-Katalysatorsystem 44 unter verschiedenen Bedingungen
zum Veglech getestet. Dabe werden von jedem Polymerisationsversuch dre Kontrollen
durchgefiihrt und, wenn keine zu grof3en Abweichungen eintreten, ein Mittelwert gebildet.

3.8.1 Polymerisationsver suche mit Cy,N- und gemischten
Cy,N-Cp-Komplexen

Ba de eaden Polymerisationsversuchen (Tab.3-6) handdt es dch  um  die
Titandicyclohexylamide in Form ihrer Chloride bzw. partidl cycdopentadienylsubstituierter
Derivate der ersden Untersuchungsrethen. Die Polymerisationsversuche werden, soweit nicht
anders genannt, bei 60°C und mit ener Polymerisationsdauer von 300 min durchgefihrt.
Dazu wird der Katalysatorpremix, der ca. 45min vor den Versuchen aus ener Toluolldsung
des zu testenden Kaadysators und ener MAO/TIBA-L6sung gemischt wird, zu
inhibitorfreien Styrol  in  luftdicht verschlossenen  Glasampullen  in e@nem  kondtant
temperierten Wasserbad gegeben. Die sofort ensstizende Tribung zeigt den Beginn der
Polymerisation und somit die Bildung von Polystyrol an. Die Polymerisation wird nach
300 min mittels Zugabe von Methanol gestoppt. Nachdem das entstandene Polystyrol in
enem V akuumtrockenschrank von Monomerresten und LOsungsmittel des
Katalysatorpremixes gereinigt worden ist, kann es ausgewogen und der Umsaiz in Bezug auf
das eingesetzte Styrol berechnet werden.
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Tab. 3-6 Polymerisationsversuche der Systeme 29 — 31, 36, 37, 50 im Vergleich zu44
Styrol : MAO: TIBA : Ti=10.000:200:100: 1
T:60°C;t:300min

S i <
44 91,09 600.000 269
30 2,62 / /
36 0,63 32.900 265
29 0,78 59.300 265
31 591 1.580.000 266
37 15,41 / /
50 0,77 / /

Wie aus Tabdle 3-6 zu eschen i, erechen die getedteten Verbindungen im Verglech mit
dem DOW-Katdysator nicht dessen Umsiize. Dies mag daran liegen, dass diese
Katdysatorsyseme  aufgrund der  Haogenidliganden  fir  die  hier  verwendeten
Aktivierungsbedingungen (MAO/TIBA as Co-Kataysator) nicht optimal snd. Trotzdem ist
unter den Cy>N-Systemen ein deutlicher Trend erkennbar. So liefert der monosubgtituierte
Komplex 31 von desen dred Komplexen die hochsden Umsize, wéhrend die
dreifachsubdtituierte Verbindung 36 die geringgen Umsdize liefert, was dcherlich von den
abschirmenden Liganden um das Zentrum dieses Komplexes herriihrt. Anhand der hohen
Schmelzpunkte der entsandenen Polymere, die dle deutlich Uber 260°C liegen, kann
dlerdings davon ausgegangen werden, dass es dch hiecbed um Polymere mit enem sehr
hohen syndiotektischen Anteil handdt (zum Verglech sPS. Ty =270 °C). Die mittlere
Molmasse der entstandenen Polymere liegt bel den Komplexen 29 und 36 eher im unteren
Bereich, bel dem von einem zu verarbeitenden Polymer gesprochen werden kann, da erst ab
einer Molmasse von ca 200.000 gmol? ein Polymer beispidsveise mit Extrudern verarbeitet
werden kann. Unter diesem Gesichtspunkt lieferte bei den gegebenen Bedingungen nur 31 @n
gesignetes syndiotaktisches Polymer mit ener mittleren Molmasse von 1.580.000 g mol™.
Der Zirkonkomplex 50 zeigt wie erwartet die geringsten Umséize.
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Um die Komplexe 29, 32 und 36 besser in ihrer Katdysatoraktivitét vergleichen zu kdnnen,
wurden diese dreé Verbindungen in hoéheren Konzentrationen von 5.000:200:100:1 in
ener weiteren Polymerisationsuntersuchung eingesetzt (Sehe Tab. 3-7).

Tab. 3-7 Polymerisationsversuche der Systeme 29, 32 und 36
ST:MAO:TIBA:Ti = 5000:200:100: 1
T:90°C;t:300min

Kataysator f U{g;sﬁz
36 9,98
29 111
32 14,9

Nach einer Polymerisationsdauer von 300 Minuten liegt der Umsaiz an Styrol be dem
Trigdicyclohexyl)amidtitan(IV)-chlorid 36 bei 9,98 %. Dies  entgricht  ener
Kataysatoraktivitdt von 69.2kg(sPS)/[(ma  Ti) - (mol Syrdl) - (h)]. Wird die Verbindung
29, mit zwea Cy,N-Liganden verwendet, seigt der Umsaz auf 11,1%. Be dem
monosubgtituierten Komplex 32 wird unter diesen Bedingungen 14,9 % Umsatz erreicht, was
Katalysatoraktivitéten von 77.2, bzw. 103.4 kg(sPs) / [(madl Ti) - (mol Styral) - (h)] entspricht.

In Abbildung 3-47 ist der Umsatiz an Styrol bel der Polymerisation graphisch dargestellt.
Deutlich igt die Umsatzseigerung durch die deigende Kataysatoraktivitét zu erkennen. Diese
ig durch die bessere Zuganglichkeit zum kataytisch aktiven Zentrum des Kataysators zu
erkléren, dasin 36 durch die dre grof3en Cy,N-Liganden zu sehr abgeschirmt wird.
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Umsatz [%0]

36 29
K atalysator 32

Abb.3-47  Styrolumsatz von 36, 29 und 32 (T : 90 °C; t : 300 min)

Ein weateer  interessanter Ligandeneinfluss  in den  CyN-Sysdemen  auf  die
Syrolpolymeristion zeigt dch bel dem Audausch der Chloridliganden gegen Methoxid-
gruppen. Dabe wird eine Steigerung des Styrolumsatzes um enen Faktor von fast Zwel
ereicht. Eine wetaus deutlichere Steigerung wird dlerdings erreicht, wenn ein Chloridligand
gegen dnen 2-Cyclopentadienylliganden getauscht wird. Dabei wird eine 4-fache Steigerung
beobachtet (siehe Tab. 3-8).

Tab. 3-8 Polymerisationsversuche der Systeme 31, 37 und 39
ST:MAO:TIBA: Ti = 5000:200:100: 1
T:60°C;t:300min

Kataysator f U[g:]satz
31 11,8
39 23,5
37 51,8

Um diesen Einfluss der Cy:N-Gruppe auf ein Cp-Katdysatorsysem genauer zu untersuchen
wurde der Styrolumsatz von 37 im Vegech mit enem CpTiCk-Katalysator bel
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verschiedenen Temperaturen untersucht (Tab. 3-9). Dabel ddlte es sch heraus, dass der
Umsaiz be beiden Katdysatorsystemen bel 30 °C um einen Faktor von 1.3 hoher ds bei
50 °C id. Aulerdem wird durch die Subditution eines Chloridliganden durch eine Cy,N-
Gruppe der Umsatz von Styrol jewells um das 1.6-fache gesteigert.

Tab. 3-9 Polymerisationsversuche bei verschiedenen Temperaturen
ST:MAO:TIBA: Ti = 100.000:300:100: 1
T:30°C,50°C;t:300min

f Umsatz
Kataysator (%]
T=30°C T=50°C
CpTiCl; 52,1 39,5
37 85,2 64,5

Um die gindigden Bedingungen fir die Polymeristion herauszufinden, wurden die
Katdysatorsyseme 30, 35, 36 und 37 im Vegleéch zum DOW-Katadysator 44 be
verschiedenen  Styrolkonzentrationen  untersucht  (sehe Tab. 3-10). Wird  die
Syrolausgangskonzentration um das 20-fache gesteigert, werden Umsatzsteigerungen von bis
z2um 4-fachen be 35 erecht. Allerdings ligfet das Kadysatorsysem 37 unter diesen
Bedingungen mit 51,8 % wiederum 12 ma hohere Umséize an Polystyral.

Tab. 3-10 Polymerisationsversuche bei verschiedenen Styrolkonzentrationen
Styrol : MAO:TIBA : Ti A: 5000:200:100:1
B:100.000:200:100: 1
T:60°C;t:300min

f Umsatz
K atalysator [%] [Tgl]
A B
30 8,16 2,62 266 (A)
35 4,25 1,04 /
36 11,8 / /
37 51,8 15,4 255 (B)
44 94,4 91,1 269 (B)
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In Abhildung 3-48 sind die Styrolumséize der Kadysatorsysteme 30, 35- 37 im Veglech zu
44 be zwe veschiedenen Styrolkonzentrationen zur besseren  Ubersicht  graphisch
dargestdlt. Dabel ist deutlich zu beobachten, dass be den Katdysatorsysemen 30, 35- 37
sch die Erhthung der Styrolkonzentration wesentlich sté&rker bemerkbar macht ds bel dem

Vergleichsysem 44, bel dem ein fast identischer Umsatz beobachtet wird.

—
e
L

Umsatz [%]

35
36

37

Katalysator a4

Abb.3-48  Styrolumsatzvergleich von 30, 35 - 37 und 44 (T : 60 °C; t : 300 min)
Styrol : MAO:TIBA : Ti A: 5000:200:100:1
B:100.000:200:100: 1

Der Schmezpunkt des hier entsandenen Polymers ist jedoch mit 255 °C im Vergleich zu den
anderen Polymeren sehr niedrig. Daher wurde das Polymer NMR-spektroskopisch genauer
hingchtlich der Stereosequenzen im Vergleich zum sPS, das durch den DOW-Katalysator 44
hergestellt wurde, untersucht. Dabel  entspricht eine rrrr-Sequenz einem  syndiotaktischen

Syrolpolymer.  Die  *C-NMR-Banden der verschiedenen Stereosequenzen  sind
Tabelle 3-11 wiedergegeben.

in
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Tab. 3-11 Zuordnung von **C-NMR-Signalen zur Stereosequenz von sPS

Stereosequenz PC-Signd
[ppm]

rrmr 145.5
rrrm 1544
reer 145.3
rrmrr 46.1
rrrrm 45.3
rrrre 44.6
rrrmr 43.5

Wédhrend be dem Polymer, das unter Verwendung des Katdysatorsysems 44 hergestelt
wurde, en rrrrr-Antell von fast 100 % festgestellt wurde, liegt diessr Antell bel dem Polymer,
das durch den Katalysator 37 hergestdlt wurde, bei 89 % (sehe Tab. 3-12). Dies ist jedoch
keinesfdls ds Nachtell zu deuten, da dieses Polymer ene interessante Alternative zu Styrol-
Copolymeren dargdlt, da hier einersats die kurze Krigdlisationsdauer und die mechanischen
Vortelle von sPs mit einem gingigen bzw. einfacheren Hergdlungsverfahren, es wird nur

eine Monomersorte benttigt, kombiniert werden kann.

Tab.3-12  *C-NMR-Polymeruntersuchung

Sgndintenstét :
Katalysator rrrrr-Antal
446:461:453: 435 [%0]
[Ppm]
44 40:nd.:nd.:nd. ~100
37 40:1:2:2 89

3.8.2 Polymerisationsver suche mit [656]-K omplexen

Der Einfluss der Haogenidliganden auf die Polymerisationssigenschaften wurde auch bei den
[656]-Systemen untersucht. Diese Versuche sind unter Bedingungen durchgefiihrt  worden,
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wie de auch be der technischen Produktion vorliegen. Das bedeutet, das Verhdtnis der
Styrol-, MAO/TIBA- und Kataysatorkonzentrationen betrégt hier 700.000:75:25:1. Die
Polymerisationsdauer betrégt 120 min bel einer Temperatur von 50 °C.

Tab. 3-13 Polymerisationsversuche der Systeme 45 — 47 im Vergleich zu44
Styrol : MAO:TIBA : Ti=700.000:75:25: 1
T:50°C;t:120min

K atalysator f U[(To]sar[z [Tg']
45 8,86 268
46 9,98 268
47 24.4 268
44 36 268

Wie in Tabdle 3-13 zu erschen id, deigt der Styrolumsatz bem Audausch eines Chlorid-
liganden (45) durch eine Methoxidgruppe (46) nicht wesentlich. Es findet lediglich ene
Steigerung von 8,86% auf 998 % dett. Ers wenn en welterer Chloridligand gegen ene
weitere Methoxidgruppe ausgetauscht wird, steigt der Umsatiz dgnifikant auf 24,4%. Im
Vegleich dazu liefet der unverdnderte Ausgangskatdysator 44 unter gleichen Bedingungen
enen Styrolumsaiz von 36 %. Der Audtausch der Liganden hat auf den Schmezpunkt des
jewdls entgandenen Polymers keine Auswirkungen. Sie liegen be jedem Polymer bel
268 °C, 30 dass auch hier von einem syndiotaktischen Polymer ausgegangen werden kann. In
Abbildung 3-49 snd die Umsitze der Katalysatorsysteme 45, 46 und 47 im Veglech zum
DOW-Kataysator 44 graphisch dargestdlt.
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3

Umsatz [%]

Abb.3-49  Styrolumsatz von 44, 45, 46 und 47 (T : 50°C; t : 120 min)

46

Katalysator

Be weteren Polymerisationsversuchen wurde im folgenden das gemischte Cy,N-DOW-
Katdysatorsystem 48 untersucht und mit dem DOW-Katalysator 44 verglichen. Auch hier
wurde mit ener Styrol : MAO : TIBA : Ti-Konzentrationsverhdtnis von 700.000:75:25:1
be ener Temperatur von 50 °C gearbeitet, die Polymerisationsdauer betrug aber 30 min. Die
Ergebnisse aind in Tabelle 3-14 wiedergegeben.

Tab. 3-14  Polymerisationsversuche des Systems48 im Vergleich zu44

Styrol : MAO: TIBA : Ti=700.000:75:25: 1

T:50°C; t:30min

Katalysator f Umsatz Twm
[%] [°C]
44 12,1 268

48 9,42 269

Unter diesen Bedingungen liefet das DOW-Kaaysatorsysem enen Styrolumsaiz von
12,1 %, wéhrend das modifiziete gemischte [656](Cy.N)Ti(OMe)s-System 48 einen etwas
geringeren  Styrolumsatz von 942 % erbringt. Die Schmelzpunkte der dabel entstandenen
Polymere unterscheiden sch kaum und wesen auf enen sehr hohen syndiotektischen Antel
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hin. Dieser Antell wurde auch hier mittds einer *C-NMR-Untersuchung festgestellt (siehe
Tab. 3-15).

Tab.3-15  C-NMR-Polymeruntersuchung und mittlere Molmasse

Sgndinterstét . Mw
Katalysator rrrrr-Antell (g mol’}
446:46.1:453: 435 (%]
[Ppm]
44 40:nd.:nd.:nd. ~100 989.000
48 40:nd.:nd.: nd. ~ 100 1.050.000

Anhand der Ergebnisse der *C-NMR-Spekiroskopie wurde ein syndiotaktischer Antel in
beiden Polymeren von fast 100 % festgestellt, so dass von einem Einfluss des Cy,N-Liganden
auf die Tektizitdé des Polymers nicht ausgegangen werden kann. Auch unterscheiden sch die
mittleren Molmassen beider Polymere voneinander kaum. So liefert das Kataysatorsystem 48
en Polymer mit ener mittleren Molmase von 1.050.000gmol?, wahrend der DOW-
Kataysator unter diesen Bedingungen ein Polymer mit 989.000 g mol ™ ligfert.

Abbildung 3-50 zeigt eine Ubersicht der mittleren Molgewichte der Polymere, die mittels der
Kataysatorsysteme 29, 31, 36, 37 und 48 erhdten werden im Vergleich zum Molgewicht des
Polymers des Systems 44. So liegen die mittleren Molgewichte der Polymere der Systeme 29,
36 und 37 dle wet unter 100.000gmol* und damit weit von denen, des
Veglechkatdysators 44. Lediglich der modifiziete [656]-Katalysator 48 und das
Dicyclohexylamidsysem 31 ereichen, bzw. Ubertreffen die Ergebnisse des Vergleichsystems
44,
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Abb.3-50  Vergleich der mittleren Molgewichte der erhaltenen Polymere

3.8.3  Vergleich der katalytischen Aktivitat und Polymer eigenschaften
von gemischten Cy,N- und Cp- bzw. [656]-K omplexen

In weiteren Versuchen sollte der Einfluss des Cp-Ligandensystems auf die Polymere der
Cy,N-Titankomplexe untersucht werden Dazu wurden Polymerisstionsversuche mit  den
Katdysatorsyssemen 37 und 48 be ene Styrol : MAO : TIBA : Ti-Konzentrationsverhdtnis
von 100.000:300:100:1, be ener Temperatur von 50 °C und einer Polymerisationsdauer
von 300min durchgefthrt. In diesen Vesuchen geht es nicht um die tasichlichen
Styrolumsédtze dieser beiden Systeme, da das System 48 im Veglach zu 37 aufgrund der
Methoxidgruppen hohere Umsdize liefern wird. Durch die Untersuchungen im Kapite 3.8.2
ig von enem Einfluss der Haogen bzw. Methoxidgruppen auf die Taktizitét des Polymers
nicht auszugehen, s0 dass die Taktizité hier nur durch das Cp-Ligandensystem gesteuert wird.
Tabdle 3-16 zeigt die Ergebnisse dieser Versuche.
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Tab.3-16  Polymerisationsversuche des Systems37 im Vergleich zu48

Styrol : MAO: TIBA : Ti =100.000:300: 100: 1

T:50°C; t:300min

f Umsatz Twm
Kataysat
ysator [%)] [°C]
37 64,5 255
48 90,4 269

Wie ewatet, zeigt dch das Kaaysaorsysem 48 im Veglech zu 37 unter diesen

Bedingungen  hinsichtlich der Styrolumsdize aktiver.  Auch

unterscheiden dch  die

Schmelzpunkte der entstandenen Polymere deutlich. So liegt der Schmelzpunkt des Polymers,
das mit dem Kadysaorsysem 37 entstanden is, 14 °C unter dem Schmedzpunkt enes

syndiotaktischen Polymers.

Tab.3-17  “C-NMR-Polymeruntersuchung und mittlere Molmasse

Katalysator rrrrr-Antel MW.1
(%] [gmol™]

37 ~ 87 74.900
48 ~100 615.000

Durch *C-NMR-Spektroskopie der Polymere konnte herausgefunden werden, dass der
gyndiotaktische Antell im Polymer von Katalysatorsysem 37 bel 87 % liegt (sehe Tab. 3-17),
wahrend das Polymer des Katalysators 48 rein syndiotektisch mit einem rrrrr-Antell von nahe

100 % .
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Abb.3-51  Mittlere Molmassen der Polymere von 37 und 48 (T : 50 °C; t : 120 min)

Auch die mittleren Molmassen der beiden Polymere unterscheiden sch ebenfals sark
voneinander. So liegt die Molmasse des Polymers von System 37 mit 74.900 gmolt weit
unter der mittleren Molmasse des Vergleichsystems 48 mit 615.000 gmol ™. Abbildung 3-51
verdeutlicht diesen Unterschied der unterschiedlichen Molmassen der entstandenen Polymere
der Katalysatorsysteme 37 und 48.
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4 Zusammenfassung

Zid der vorliegenden Arbeit war es, Katdysatorsyseme mit anderen, as den klassischen
Cyclopentadienylligagnden darzugtdllen. Desweteren <ollten diese  Komplexe des Titans
hingchtlich ihrer Aktivitdt in der syndiotektischen Polymerisation von Styrol untereinander
getestet werden. Als Cp-Aquivdente Verbindung wurden sperrige Dicyclohexylamide des
Titans untersucht. Es konnte eine Vidzahl von verschieden subgtituierten Komplexen diesen

Typs synthetisert und charakterisert werden

31 29

36 32

Abb. 4-1 Ubersicht der im Abschnitt 3-1 synthetisierten V erbindungen

En enfacher effizienter Zugang zu CyNTICl (31) konnte gefunden werden, da von dieser
Verbindung die grofde Aktivitde zur syndiotektischen Polymerisation von Styrol  erwartet
wurde. Zusizlich konnten auch dternative Syntheserouten zur Dargtellung diessr Verbindung

gefunden werden.
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ﬁ TiCl, + Cy,NLi \n

29 36

/TI\

31

Abb. 4-2 Syntheserouten zur Darstellung von 31

Anhand der aus den RoOntgenstrukturandyse gewonnenen Strukturdaten dieser Verbindungen
wurden Vergleiche mit den klassschen Liganden auf Bass von Cyclopentadienylsystemen
angestdlt. Dabel zeigte sich die groRe Ahnlichkeit dieser Ligandensysteme anhand des
vergleichbaren derischen Anspruchs. Auch wurde ene deutliche Verkirzung der  Ti-N-
Bindungdange mit seigender Anzahl von Haogenidliganden beobachtet. Dies deutet auf eine
zunehmende  N(pp) ? Ti(dp)-Wechsdlwirkung, womit ein  deigender  Doppelbindungs-
charakter angenommen werden kann. Daflr sprechen auch die jewels planaren Geometrien

mit Winkelsummen von fast 360°, die an den Stickstoffatomen gefunden werden

Die Umsetzung des Komplexes 31 mit Wasser fihrte zu einer andogen Verbindung, wie se
auch bel der vergleichbaren Umsetzung von CpTiCl in der Literatur beschrieben wurde.
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N N Cl
| +H,0 < L/
a c 7\ \
a -Ha a d N—L7

31 32 F

= +H,0 ﬂ( q

|
2\ o

cl -HCI c:|/ \CI 4\7

Abb. 4-3 Umsetzung von 31 mit H,O Und analoge Umsetzung von CpTiClz mit H,O

c

Zusdtdich konnten auch gemischte Dicydohexylamid-Cp-Komplexe des Titans (37 und 38)
dargestellt und charakterisert werden. Bem Vergleich ausgewdhlter Strukturdaten zeigte sich
der dhnliche gterische Anspruch der beiden Ligandentypen untereinander.

37 38
Abb. 4-4 Ubersicht der im Abschnitt 3-2 synthetisierten V erbindungen

Die Subditution der Chloride gegen die katdyserdevanten Methoxide fihrte zu ener
tiefgreifenden Anderung der Koordinationschemie dieser Verbindungen. Es zeigte sich eine
hohe Tendenz zur Bildung komplexer Strukturen, von denen enige aufgeklat werden
konnten. Allen mehrkernigen Verbindungen gemeinsam war die grundlegende Anderung der
Koordinaionssphére an den Titanzentren. Wurde bel den zuvor untersuchten Haogenid-

verbindungen immer ene tetraedriscche Anordnung der Liganden am  Metdlzentrum
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vorgefunden, war bei den mehrkernigen Verbindungen nun ausschlieldich eine oktaedrische
Anordnung der Liganden festzugtellen.

|—O——T| = OMe - 3
o"“ Me'\._l_.
MeO Me OMe Meo— i\
i NCy,
OMe
40 41

Abb. 4-5 Ubersicht der im Abschnitt 3-4 synthetisierten Verbindungen

Im weiteren Verlauf diessr Arbeit konnte untersucht werden, inwieweit Modifikationen der
Koordinaionssphére am  Titanzentrum enes Kadysaorsysems, dass auf enem partiel
hydrieten  Huorenylliganden  badert, Auswirkungen auf die Ledungsahigket des
Katdysators haben. Dazu wurden insbesondere Erkenntnisse aus den vorangegangenen
Abschnitten genutzt.

45 46

al n;Ti o
MeO OMe MeO N\

47 48

Abb. 4-6 Ubersicht der im Abschnitt 3-5 synthetisierten Verbindungen
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Auch diese Verbindungen konnten eingehend charakterisert und untereinander hingchtlich
ihrer grukturellen Eigenschaften untersucht werden.

Vesuche zur Synthese von Zirkoniumderivaten sperrig  subgtituierten  Cyclopentadienyl-
liganden konnten ebenfals durchgefiihrt werden, doch gelang es nicht diese Erkenntnisse auf
Titanverbindungen zu Ubertragen. Aufgrund schlechter  Polymerisationsergebnisse  diese
Zirkoniumverbindung wurden diese Untersuchungen nicht fortgefinrt.

Im weteren Verlauf sollte untersucht werden, ob dch Titankomplexe synthetiseren lassen,
die Liganden mit noch groerer Raumerflllung as die bereits beschriebenen [656]-Komplexe
aufweisen. Dafir mussten Systeme gefunden werden, die Uber ene besonders grole
zweidimensonde Ausdehnung vefligen. Es sollten daher Liganden genutzt werden, die
préparativ gut zuganglich snd und somit auch die Reproduzierbarkeit der Synthesen und
welteren Derivatiiserungen gewdhrleisen. Zunéchst wurde untersucht, ob sch Azulene, bzw.
Acengphthylen einsetzen lassen. Da diese Vehbindungen en verkapptes Fulvengerist
beinhdlten, sollte auf Erfahrungen zur reduktiven Komplexierung von Pentsfulvenen an CpTi-
Fragmente zurlickgegriffen  werden.  Alternativ. wurden auch Losungsansdize aus der
klass schen Cyclopentadienyltitansynthese zur Anwendung gebracht.

Doch trotz verschiedener Vorgehensweisen lief? Sch kein definierter Resktionsverlauf finden.

Die im Rahmen dieser Arbat gynthetiseten Komplexe konnten unter technischen
Kataysebedingungen, hingchtlich ihrer Polymerisationsaigenschaften von  Styrol, erfolgreich
untersucht werden. Fir den Vergleich diessr Versuche wurde ein standardisertes Verfahren
der DOW-Chemicds, ene ,Standardaktivitétsprifung fir die Polymerisation von sPS unter
Verwendung von Katdysatormischungen mit Methylaumoxan (MAO)* angewandt.

Dabel zeigte dch, dass die hochgen Aktivitdten fir die syndiotaktischen Polymerisation von
Styrol be der Verbindung 31 zu beobachten snd. Eine watere deutliche Steigerung lield sich
durch Subgtitution der Chloridliganden gegen Methoxidgruppen erreichen. Dabel wurde ene
Vedoppelung der Aktivitdée beobachtet. Groflere Steigerungen beim  Augstausch  der
Hal ogenidliganden gegen Methoxidgruppen zeigten sich bel den [656]- K atal ysatorsystemen.
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Anders verhidt es dch be den mittleren Molgewichten der Polymere, die be den
Polymerisationsuntersuchungen  mittddls  der  hier  synthetiserten Katdysatoren  erhdten
wurden. So lagen die mittleren Molgewichte der Polymere der Systeme 29, 36 und 37 dle
unter 100.000gmol? und damit weit entfernt von denen, des Vergleichkatdysators 44.
Lediglich der modifiziete [656]-Katalysator 48 und das Dicycohexylamidsysem 31
erzidten, bzw. Ubertrafen die Ergebnisse des Vergleichsystems 44.

Inggesamt  konnten mit den synthetiserten Dicyclohexylamiden des Titans Alterndiven zur
etablierten Metallocenchemie aufgezeigt werden
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5 Experimenteller Tell

5.1 Allgemeines

5.1.1  Spezielle Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien

Die Dargdlung und Handhabung der beschriebenen Verbindungen erfolgte unter Ausschluss
von Luft und Feuchtigket mit Schlenk- oder Glove-Boxtechniken in ener Stickstoff oder
Argonamosphére. Die Glasggerdte wurden vor Gebrauch mehrmads im  Hochvakuum
augyeheizt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach Ublichen Methoden absolutiert und
mit Sticksioff gesitigt. 15216 |n gldicher Weise wurden die verwendeten deuterierten
Lsungamittel behanddlt.

Alle verwendeten Chemikdien haben, wenn nicht anders erwédhnt, die Qudité ,rein® oder
eine vergleichbare; Se werden tber den tblichen Chemikdienhandd bezogen.

Zur Resktionsfihrung bel tiefen Temperaturen efolgte die Kihlung durch K&temischungen
(Wasser / Eis. 0 °C; Isopropanol / Trockeneis. —78 °C).

Die verwendeten Chemikdien wurden, wenn ndtig, nach den Richtlinien fir die Entsorgung
von Sonderabféllen an der Carl von Ossietzky Université Oldenburg besatigt.

512  Analytik

NM R-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem Gerédt des Typs Bruker AM 300 AVANCE Spektrometer
(Messfrequenzen: *H-NMR: 300 MHz, *C-NMR: 75,5 MHz) und Bruker AM 500 AVANCE
Spektrometer (Messfrequenzen: *H-NMR: 500 MHz, *C-NMR: 125MHz) aufgenommen.
Das Signd der Resprotonen des jeweiligen Losemittds (*H-NMR), bzw. das der
Kohlenstoffatome des deuterierten Lésemittds (‘3C-NMR) wurden ds interner Standard
verwendet. Die chemischen Verschiebungen werden gegen TMS (d = 0 ppm) angegeben. Zur
Beschrebung der Signdmultiplizitéten werden folgende Abkirzungen benutzt: s= Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m= Multiplett.

Die Zuordnung der 'H-NMR-Signde efolgte mittds *H-NMR, H,H-COSY; die der
13C-NMR-Signde mittels *C-NMR und der *H-NMR-Daten

99



Experimentdler Tel

M assenspektroskopie

Die Massenspektren wurden auf eéinem Finnigan MAT 95 aufgenommen, wobe die Methoden
der Elektronenstols- (El) und der chemischen lonisation (Cl) verwendet wurden. Die Proben
wurden ds Festdoff zugefihrt und die Massen de  Fragmentierung werden ds
dimensgondose Zahlen angegeben. Die Signdintendtéen snd auf das Basssgnd bezogen in
Prozent angegeben.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spekiren wurden mit enem Bio-Rad FTS7 Spektrometer (Wellenzahlbereich: 4000
bis 400cm') emittdt. Die Proben wurden as KBr-Presding vermessen und die
Bandenintensitéten durch folgende Abkirzungen charakterisert: vs = sehr sark, s = stark, m
= mittel, w = schwach.

Schme zpunktbestimmung

Die Schmedzpunkte wurden mit eénem Gerd der Fa Laboratory Devices, Cambridge, des
Typs ,Md-Temp* besimmt. Alle Schmezpunkte wurden in unter Inertgas abgeschmolzenen
Kapillaren bestimmt und sind korrigiert.

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden von der Analytischen Laboratorien GmbH in 51789 Lindlar
durchgeftinrt.

Rontgenstrukturanalyse

Fur die Rontgengrukturandyse gedignete Einkristdle wurden fir die Strukturbestimmung in
Markrohrchen eingeschlossen. Die Bestimmung und Vefeinerung der Gitterkonstanten sowie
de Messung der Reflexintenstéen efolgte auf einem STOE-IPDS Diffraktometer mit
Mo-Ka-Srahlung (a =71.073pm,) ds Rontgendrahlung. Die Messungen wurden  bel
193(2) K durchgefthrt. Die  Strukturlosungen  efolgten mit |, Direkten  Methoden®
(SHELXL-97 1*%¥) gegen F? verfenet. Krigaldaten, Angaben zur Messung und zur
Strukturlésung  der  jeweligen Vebindung befinden dch im  Krigadlogrgphischen  Anhang

(Kap. 7).
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5.2 Einzelbeschreibungen der Versuche

5.2.1 Darstellung der Dicyclohexylamidtitankomplexen

52.1.1  Dargtelungvon (Cy,N),Ti(u-Cl).Li(TMEDA) (30)

Zu ener Suspenson  von 155469 (41.95 mmol) Me Me
TiCk -3THF in THF (170ml) werden langsam unter Cy,N \I\{
Rihren ba -10°C ene Losung von 1579 (83.9 mma) \Ti“f"d"\u/ j
Cy.NLi in THF (100ml) getropft. Im Anschiuss werden / ~a” N
95ml (629mmol, 15eq) TMEDA zugegeben. Die Cy,N ;’ \
Resktiondésung  wird langsam  auf  Raumtemperatur Me Me

ewarmt und fir 2h bel RT gerthrt. Nach Abziehen des Lésungsmittels wird der Rickstand
mit 100m n-Hexan aufgenommen und das schwer |6diche LiCl Uber eine PA4-Fritte
afiltriert. Das Filtrat wird auf 30 ml engeengt und auf 0 °C abgekihlt. 30 wird in Form
dunkelgriiner quaderférmiger Krigtdle erhaten.

Ausbeute: 13.258 g (52 %)

IR (KBr) [cmY]: 2= 2926 (vs), 2849 (vs), 2793 (m), 2727 (m), 2697 (w),2660 (m), 2600 (w),
2521 (s), 2423 (s), 1464 (vs), 1449 (vs), 1406 (m), 1362 (s), 1314 (w), 1289 (s), 1250 (s),
1161 (s), 1146(s),1123(s), 1103 (w), 1063 (M), 1034 (s), 1014 (m), 980 (m), 951 (vs),
910 (w), 889 (vs), 843(s), 802 (w), 798 (m), 775 (w), 692 (s), 588 (m), 548 (w), 502 (m),
488 (m), 446 (m), 419 (m), 359 (w), 349 (M), 312 (s), 280 (m).

52.1.2 Darsdlungvon (Cy2N),TiCl, (29)

Zu eneg Loésung von 4.0g (6.638 mmoal) (CyaN),Ti(u-Cl).Li(TMEDA) oy O
(30) in THF (50ml) werden 1.108g (3.983mmol, 1.2eq) PbCh

gegeben und bei Raumtemperatur gertihrt. Dabe findet ein Farbwechsd O""Ii""c'
von grin nach orange dat. Nach einer Resktionszeit von 20 min wird o /N\cy

das Losungamitte entfernt, der Rickstand wird mit 80 m n-Hexan
aufgenommen und das unlddiche, metdlische Ble Uber ene PA-Fritte dofiltriert. Aus dem
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Filtrat werden nach Abkihlung auf 0°C rot-orange Krigdle erhdten. Alternativ kann auch
C,Cls angtatt PbCl, verwendet werden.

Ausbeute: 2.259 g (71 %)
Schme zpunkt: 184 °C (Zexs)
Elementaranalyse: Cas Has Clo No Ti (M = 479.24 g mol™t)

ber.: C60.13 % H9.25%
gef.: C60.15 % H 9.45 %

'H-NMR (500 MHz, 300K, CsDs) [ppm]: d = 1.03 - 1.95 (m, 40H, CH>), 3.67 (t, 4H, NCH,
3hn=111H2).

13C.NMR (125.8 MHz, 300K, CsDe) [ppm]: d =25.6 Cpara, CY), 26.5 Cmeta CY), 34.9
@ortho, CY), 60.7 (NQH, Cy)

IR (KBr) [emi!]: 2=2934 (vs), 2853 (s), 2747 (W), 2521 (m), 2423 (m), 2367 (m), 1584 (w),
1451 (s), 1389 (w), 1346 (w), 1314 (w), 1256 (m), 1161 (m), 1114 (m), 1094 (s), 1050 (w),
1028 (m), 980 (w), 949 (s), 891 (s), 843 (m), 806 (M), 779 (m), 708 (s), 583 (w), 605 (w),
525 (m), 480 (m),432 (m), 409 (m), 378 (M), 353 (w).

M S (El, 70 eV): miz (%) = 478 (80) [M]*, 396 (20) [M - Cy]*, 297 (100) [M - Cy,N]", 275 (8)
[M - 2Cy - CIJ*, 214 (10) [Cy2N + Cl]*, 180 (35) [Cy>N]", 138 (25) , 83 (30) [Cy]*. MS (CI,
i-Butan): vz (%) = 479 (100) [MH]".

5213 Dargeélungvon Cy,;NTiCl3 (31)

Zu ener Lésung von 8659 (45.6 mmal) TiCly in Hexan (100 ml) werden

. Ol Y
9.1g (50.2mmol, 1.1eq) Cy.NH gegeben und unter Rickfluss erhitzt. lil
Daba fabt sch die Resktionddsung dunkdrot. Nach ener Resktionszet cve-TirnCl
von 1 h wird das wame Resktionsgemisch durch eine P4-Fritte gegeben CIJ

und auf 50ml eingeengt. Aus dem Filtrat wird nach Abkihlung auf 0 °C
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31 in Form dunkdroter Kristalle erhaten.
Ausbeute: 15,6 g (51 %)

Alternativ:

Zu eneg Losung von 1.1g (23 mmal) (Cy.N).TiCL (29) in Xylol (50 ml) werden 0.87¢g
(4.6 mmol, 15eq) TiClh gegeben und unter Rickfluss erhitzt. Dabe findet en Farbwechsd
von orange zu rot datt. Nach ener Resktionszeit von 4 h wird die Resktionamischung auf
0 °C abgekihlt. Aus der Resktiond 6sung wird 31 in Form dunkelroter Kristalle erhalten.

Ausbeute: 1.4 9(91 %)
Schme zpunkt: 162 °C (Zers)

Elementaranalyse: Ci2 Ho Cls N Ti (M = 334.53 g mol'?)
ber.: C 43.08 % H 6.63 %
gef.: C43.07 % H6.77 %

'H-NMR (300 MHz, 300K, CsDs) [ppm]: d = 0.85 - 1.72 (m, 20H, CH>), 3.52 (t, 2H, NCH,
331 = 10.9 H2).

13C'NM R (75,5 MHZ, 300 K, CGDG) [ppm] d = 251 (gpara, Cy), 259 (gmeta, Cy), 336 (gortho,
Cy), 62.9 (NCH, Cy).

IR (KBr) [cml]: 2= 2934 (vs), 2853 (vs), 2751 (w), 2697 (W), 2664 (w), 2521 (m), 2421 (w),
2373 (w), 2228 (w), 1616 (m), 1446 (s), 1449 (vs), 1410(s), 1366 (m), 1346 (s), 1304 (w),
1262 (m), 1252 (m), 1159 (s), 1138 (m), 1080 (w), 1092 (vs), 1171 (w), 1049 (m), 1026 (w),
1007 (m), 978(s), 955 (w), 937(s), 893(s), 878 (m), 843(s), 806(s), 781(s), 708(9),
689 (w), 586 (m), 517 (vs), 480 (m), 465 (vs), 446 (vs), 419 (m), 400 (m), 378 (vs).

M'S (El, 70 eV): miz (%) = 333 (2) [M]", 297 (14) [M - CJ*, 214 (8) [M - Cy - CIJ*, 180 (45)
[Cy2N]", 138 (100), 83 (60) [Cy]".
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5214  Dargdlungvon (Cy2NTiCl,)20 (32)

Zu einer Lésung von 1.673g (5 mmoal) Cy:NTiCl (31) in

C da d

y I : Cy
THF (50ml) werden 5ml ene THF-LGsung mit \N'----Ti—0—+i<N/
definietem  Wassergehdt  (LOmol ') zugetropft  und cy g CI \q/

unter  Ruckfluss  erhitzt.  Nach  Abziehen  des

Losungsmittels wird der Ruckstand mit 80ml n-Hexan aufgenommen, in ene Umlauffritte
UberfUhrt und extrahiert. Das Filtrat wird auf 30ml eingeengt und auf O °C abgekihlt. Aus
dem Filtrat werden weinrote Kristalle erhaten.

Ausbeute: 0.37 g (24 %)

Schme zpunkt: 157 °C (Zers)

'H-NMR (300 MHz, 300K, CsDe) [ppm]: d =0.89 - 1.87 (m, 40H, CH.), 3,53 (t, 4H, NCH,
334n = 10.6 Hz).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, C¢Ds) [ppm]: d = 25.1 (Cpara, Cy), 26.1 (Crmeta, CY), 34.0 (Cortho,
Cy), 63.2(NCH, Cy).
5215 Vesuchte Dargellung von Cy,NTiMes (33)

Zu éner Losung von 10g (299 mma) 31 in THF (50 ml) werden

o Y
57ml (897 mmol) dner 16molaren Meli-Lésung in Diethylether ?‘
be —78 °C gegeben und langsam auf Raumtemperatur gebracht. Dabei Me'"Ii""Me
ig ein Farbumschlag von orange Uber rot zu schwarz (Zersetzung) zu Me

beobachten. Das Losungsmittel wird dann entfernt und der Rickstand
mit n-Hexan aufgenommen und das schwer lddiche LiCl Uber ene P4-Fritte entfernt. Aus

dem Filtrat kdnnen keine isolierbaren Produkte erhalten werden.

104



Experimentdler Tel

5216 Dargédlungvon (Cy2N)sTiCl (36)

Zu ener Suspenson von 9.265g (25 mmal) TiCk - 3THF in THF oy LY
(150 ml) werden langsam unter Rihren ba —10 °C ene Lésung von Cy \

14.044 g (75mmol) CyNLi in THF (100 mi) gegeben und danach /N"'"I"'"O
langsam auf Raumtemperatur gebracht. Die Resktiondosung wird e Cy/N\ o

anchlieRend fir 2h be RT gelhrt. Nach dem Entfernen des

Losungamittels wird der Rickstand mit 100 m n-Hexan aufgenommen und das schwer
lodiche LiCl Uber ene P4-Fritte entfernt. Das Filtrat wird auf 30 ml eingeengt und auf 0 °C
abgekihlt. Aus dem Filtrat wird 36 in Form gelber Krigtdle erhaten.

Ausbeute: 5.46 g (35 %)
Schmel zpunkt: 219 °C (Zers)
Elementaranalyse: Csg Hes Cl N3 Ti (M = 624.25 g mol™)

ber.: C 69.26 % H 10.66 %
gef.: C69.03 % H 10.75 %

'H-NMR (300 MHz, 300K, CsDs) [ppm]: d = 0.88 - 2.12 (m, 60H, CH>), 4.06 (t, 6H, NCH,
33in = 114 H2).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, C¢Ds) [pp]: d = 26.2 (Cpara, CY), 27-4 (Crmeta, CY), 33.6 (Cortho,
Cy), 62.3 (NCH, Cy).

IR (KBr) [cmi']: 2= 2926 (vs), 2849 (5), 2664 (M), 2592 (W), 2519 (W), 2423 (W), 2230 (W),
1449 (vs), 1404 (m), 1366 (m), 1346 (m), 1317 (w), 1250 (s), 1180 (w), 1159 (m), 1113 (9),
1020 (s), 980 (s), 953 (vs), 914 (w), 891 (s), 878 (W), 845 (s), 802 (m), 766 (s), 694 (m),
592 (m), 561 (w), 517 (m), 486 (W), 459 (M), 426 (w), 380 (m), 361 (M).

M'S (El, 70 eV): miz (%) = 623 (10) [M]*, 541 (4) [M - Cy]*, 442 (50) [M - Cy,N]*, 359 (12)
[M - CyaN - Cy]*, 275 (20) [M - CyoN - 2Cy]*, 180 (16) [Cy>N]*, 138 (100), 83 (16) [Cy]".
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5217 Dargdlungvon Cy,;NTiCpCl; (37)

Zu ener Lésung von 1.0g (3.0mmol) CywNTICk (31) in THF

(50ml) werden 026g (3.0mmol) NaCp gegeben und unter ﬁ\ _—
Rickfluss fir 2h erhitzt. Dabel findet ein Farbwechsd von . g
dunkelrot nach hdlrot datt. Nach Abziehen des Ldsungamittels \q/

wird der Rickstand mit 70m n-Hexan aufgenommen und das
schwer [6diche NaCl Uber eine P4-Fritte entfernt. Das Filtrat wird
auf 30ml eingeengt und auf 0 °C abgekuhlt. 37 wird in Form dunkeroter, st&chenformiger
Krigale erhdten.

Ausbeute: 0.75 g (69 %)

Alternativ:

Zu ener Losung von 1.0g (4.6 mmol) CpTiCk in THF (50ml) werden 0.85g (4.6 mmal)
Cy>NLi gegeben und unter Rickfluss erhitzt. Nach ca 30 min findet en Farbwechsd von
gelb nach hdlrot dat. Nach einer Resktionszeit von 2 h wird auf Raumtemperatur abgekihit
und das LGsungsmitted wird entfernt. Der Rickstand wird mit 70 ml n-Hexan aufgenommen
und das schwer lodiche LiCl Uber eine P4-Fritte entfernt. Das Filtrat wird auf 30 ml eingeengt
und auf 0 °C abgeklhlt. 37 wird in Form dunkdroter, stdbchenformiger Kristalle erhaten.

Ausbeute: 1.26 g (76 %)
Schme zpunkt: 154 °C (Zexs)

IH-NMR (300 MHz, 300K, CsDs) [ppm]: d = 0.88 - 1.71 (m, 20H, CH,), 3.58 (t, 2H, NCH),
6.34 (s, 5H, CsHs).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, C¢Ds) [ppm]: d = 25.8 (Cpara, CY), 27.0 (Crmeta, CY), 33.6 (Cortho,
Cy), 63.8 (NCH, Cy), 117.2 (CsHs).

M'S (El, 70 eV): mz (%) = 363 (35) [M]*, 327 (100) [M - CI]*, 297 (85) [M - Cp]*, 180 (95)
[Cy2N]*, 138 (85), 98 (38), 83 (80) [Cy]*, 65 (8) [Cp]*.
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52.1.8 Darsédlungvon (Cy2N),TiCpCl (38)

Zu ene Losung von 05g (1.05mmal) (Cy2N).TiCh (29) in /
THF (50ml) werden 0.09g (1,05 mmol) NaCp gegeben und \ .4

. . . . T ~O
unter RUckfluss erhitzt. Nach ungefdr 30min findg en CV\N/ N\

Farbwechsd von orange nach gelb datt. Nach ener \c,y Cy
Gesamtresktionszeit von 1h wird das Ldésungamittd  entfernt,

der Rickstand mit 70 m n-Hexan aufgenommen und das schwer [6diche NaCl Uber eine P4-
Fritte entfernt. Das Filtrat wird auf 30 ml eingeengt und auf 0°C abgeklhit. 38 wird in Form
dunkeroter Kristalle erhalten.

Ausbeute: 0.38 g (72 %)
Schme zpunkt: 174 °C (Zers)

'H-NMR (300 MHz, 300K, CsDs) [pprm]: d =0.90 - 1.95 (m, 40H, CH.), 4.18 (t, 4H, NCH,
33n = 11.2 Hz), 6.25 (s, 5H, CsHs).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, C¢Ds) [ppm]: d = 26.4 (Cpara, Cy), 27.8 (Crmeta, CY), 35.6 (Cortho,
Cy), 65.0 (NCH, Cy), 112.6 (CsHs).

MS (El, 70 eV): miz (%) = 508 (34) [M]*, 327 (95) [M - Cy,N]*, 244 (95) [M - Cy>N - Oy]",

180 (62) [Cy2N]", 138 (100), 98 (25), 65 (22) [Cp]".

5.2.2 Darstellung der Dicyclohexylamidtitanalkoxiden

5221 Dargédlungvon Cy,;NTi(OMe)s (39)

Zu ene Lésung von 409 (11.9 mmal) 31 in THF (100 ml) werden

. Y
26.67 ml einer 1.35molaren NaOMe-Lésung in THF gegeben und 'i‘
unter Rickfluss erhitzt. Dabel findet ein Farbwechsd von dunkerot MeO""T""OMe
nach orange datt. Nach ener Resktionszeit von 2h wird das OMe
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Losungamittel  entfernt und der Rickstand wird mit 70m  n-Hexan aufgenommen. Das
schwer |6diche NaCl wird Uber eine P4-Fritte entfernt. Anschlief3end wird das Lésungsmittel
entfernt und 39 in Form einer orangen Hissigkelt erhaten.

Ausbeute: 1.49 g (39 %)
Siedepunkt: 114 °C

'H-NMR (300 MHz, 300K, CgsDg) [ppm]: d =0.82- 1.81 (m, 20H, CH,), 2.50 (m, 2H,
NCH), 4.02 - 4.40 (m, 9H, OCH3).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, C¢Ds) [pp]: d = 22.8 (Cpara, Cy), 25.5 (Crmeta, CY), 35.0 (Cortho,
Cy), 53.2 (NCH, Cy), 62.2 (OCHs).

5222 Dargdlungvon [Cy:NTix(OM e)sNa]4 (40)

Zu ener Lésung von 159 (448 mmal) von 31 in THF Me

(70ml) wird 1328 ml ener 1.35 molaren NaOMe-Lésung CyzN\ /‘;e\ Vo
gegeben und fir 2h unter Rickfluss erhitzt. Anschlieend Meo}ﬂ:é;“\""we
wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit 70 mi Q

n-Hexan aufgenommen und das schwer |6diche NaCl Uber
ene P4-Fritte entfernt. Das Filtrat wird auf 30 ml engeengt und auf O °C abgekihlt. 40 wird
in Form oranger Krigtale erhaten.

MeO Me OMe

Ausbeute: 0.09 g (7 %)
Schme zpunkt: 167 °C (Zers)

1H-NMR (300 MHz, 300 K, CeDg) [ppm]: d = 0.93 - 1.81 (m, 20H, CHy), 2.51 (t, 2H, NCH),
4.00, 4.18, 4.25, 4.36 und 4.41 ppm (s, 21H, OCH).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, C¢Ds) [pp]: d = 25.5 (Cpara, Cy), 26.3 (Crmeta, CY), 34.5 (Cortho,
Cy), 53.2 (NCH, Cy), 60.7, 61.5, 62.1, 63.0, 63.6 (OCHa).
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5223 Darstellung von [(Cy2N)sTiz(OMe)70] (41)
Zu eng Loésung von 2029 (6.03mmoal) von 31 in THF /Ncyz
(70ml) werden 1118 ml ene 1.35molalen NaOMe- MeO—— - ~=OMe
Losung gegeben und unter Riickfluss erhitzt. Dabe findet CyZN\.Ti//O \OMe
ein Farbwechsd von dunkdrot nach gdb  datt. Meo™ E';g,,‘» /
Anschlieffend wird nach einer Gesamtresktionszeit von 2 h Meo/Til\
NCy,
das Losungsmittel entfernt und der Rickstand mit 70 ml OMe

n-Hexan aufgenommen. Das schwer lodiche NaCl wird

Uber eine P4-Fritte entfernt und das Filtrat auf 30 ml eingeengt und auf O °C abgekihlt. 41
wird in Form gelber Krigtalle erhalten.

Ausbeute: 0.17 g (9 %)

Schme zpunkt: 173 °C (Zers)

IH-NMR (300 MHz, 300K, CsDg) [ppm]: d = 0.95 - 1.83 (m, 60H, CHa), 2.53 (t, 6H, CH),
4.23,4.40, 459 (s, 21H, OCHa).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, C¢Ds) [ppm]: d = 25.5 (Cpara, CY), 26.7 (Crmeta, CY), 34.9 (Cortho,
Cy), 53.1 (NCH, Cy), 61.0, 62.2, 63.5 (OCHs).

5224 Darstellung von [Ti(OMe)s]4 (42)

Zu ener Lésung von 159 (4.48 mmal) von 31 in THF MeO OMe

(70ml) werden 1328 ml einer 1.35molaren NaOMe- MeO /\T\|/~OMe OMe
Losung gegeben und unter Rickfluss erhitzt. Dabei MeO— T| MeO/ OMe‘TI—OMe
findet ein Farbwechsd von dunkerot nach geb dait. MeO/ \ \ \

MeO—Tj—OMe ope
Anchlidiend wird nach ener Gesamtreaktionszeit von

2h das Losungamitted entfernt und der Rickstand mit

70 m n-Hexan aufgenommen. Das schwer 16diche NaCl wird Uber eine P4-Fritte entfernt und
das Filtrat auf 30 ml eingeengt und auf 0°C abgekihlt. 42 wird in Form geber Krigdle
erhdten.

MeO OMe
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Ausbeute: 0.03 g (8 %)
Schme zpunkt: 217 °C (Zexs)
'H-NMR (300 MHz, 300 K, C¢Ds) [ppm]: d = 3.99 - 4.61 (m, 48H, OCHy).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, CsDs) [ppm]: d = 53.2, 60.7, 63.5, 65.0 (OCHs).

5.2.3 Darstelung von [656]-Titankomplexen

5231 Dargdlungvon [656]TiCl3 (45)

Zu €ner Losung von 10g (319mmo) von 44 @D
I

([656]TiOMes) in n-Hexan (50ml) werden 0.775¢g Cl*;Ti\
(9.88 mmol) Acetylchlorid gegeben und unter RUckfluss Cl
erhitzt. Dabel findet en Farbumschlag von orange nach

dunkelrot satt. Nach einer Gesamtresktionszeit von 1 h wird das Resktionggemisch langsam

auf Raumtemperatur abgekihlt und auf 20ml engeengt. 45 wird in Form roter Krigdle
erhdten.

Cl

Ausbeute: 0.94 g (90 %)
Schme zpunkt: 141 °C

IH-NMR (300 MHz, 300K, CsDg) [ppm]: d = 1.21 (m, 4H, [656]), 1.66 (m, 4H, [656]), 2.00
(m, 2H, [656]), 2.17 (m, 2H, [656]), 2.85 (m, 2H, [656]), 3.17 (m, 2H, [656]), 5.64 (s, 1H,
[656]).

BBC-.NMR (75.5MHz, 300K, GsDe) [ppm]: d =21.9 (CH,, [656]), 22.1 (CH., [656]), 24.8
(CH,, [656]), 27.3 (CH_, [656]), 121.6 (CH, [656]), 139.9 (C, [656]), 140.5 (C, [656]).

MS (El, 70 eV): miz (%) = 327 (10) [M]*, 290 (55) [M - CI]*, 254 (100) [M - 2CI]*, 221 (8)
[M - 3CI]*, 173 (40) [656]*, 131 (70), 116 (35), 91 (35).
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5.2.3.2 Darstdlungvon [656] Ti(OMe)Cl, (46)

Zu eng Losung von 1678g (5.35mma) von 44 %
i I

([656]TiOMe3) in 100m n-Hexan werden 0.839¢g cleTi

(10.69 mmol) Acedlylchlorid gegeben und unter Ruckfluss o OMe
erhitzt. Anschlieflend, nach ener Gesamtresktionszeit von

1h, wird das Reektionggemisch auf Raumtemperatur abgekihit und auf 30 ml engeengt.
Anschlief¥end wird auf 0 °C abgekihlt. 46 wird in Form oranger Krigtdle erhaten.

Ausbeute: 1.59 (87 %)
Schme zpunkt: 87 °C
Elementaranalyse: Ci4 Ho Cl, O Ti (M = 323.08 gmol '}

ber.: C 52.05 % H 6.24 %
gef. C52.31 % H 6.37 %

1H-NMR (300 MHz, 300K, CsDg) [ppm]: d = 1.35 (m, 4H, [656]), 1.69 (m, 4H, [656]), 2.13
(m, 2H, [656]), 2.21 (m, 2H, [656]), 2.81 - 2.93 (m, 4H, [656]), 3.89 (s, 3H, OCHa3), 5.42 (s,
1H, [656]).

BC-NMR (75.5MHz, 300K, GsDs) [ppm]: d =22.3 (CH,, [656]), 22.6 (CH,, [656]), 23.8
(CHa, [656]), 25.6 (CHa, [656]), 67.6 (OCHs), 114.1 (CH, [656]), 133.6 (C, [656]), 134.1 (C,

[656]).

IR (KBr) [em]: 2=2975 (m), 2935 (m), 2851 (w), 2810 (w), 1653 (w), 1449 (w), 1260 (vs),
1165 (w), 1096 (vs), 1030 (s), 959 (w), 869 (w), 802 (vs), 750 (W), 704 (w), 577 (w), 390 (w).

MS (El, 70eV): miz (%) = 322 (10) [M]*, 290 (53) [M - OCH3]*, 286 (65) [M - Cl]*, 254
(100) [M - 2C1]*, 173 (30) [656]*, 131 (83), 116 (33), 91 (40).
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5233 Dar stellung von [656] Ti(OM e),Cl (47)

Zu ener Loésung von 4.749g (1513mmol) von 44 m
I

([656]TiOMe3) in 100m n-Hexan werden 1.188¢g Cl*;Ti\
Acdlylchiorid gegeben und unter Rickfluss erhitzt. Nach Meo  OMe
ener Gesamtreaktionszeit von 1lh wird das

Resktionsgemisch auf 30 ml eingeengt und auf —20 C abgekihlt. 47 wird in Form heloranger
Krigale erhadten.

Ausbeute: 4.15 g (86 %)
Schme zpunkt: 25°C

Elementaranalyse: Cis Has Cl O, Ti (M = 318.66 g mol™)
ber.: C 56.54 % H7.27%
gef.: C 56.35 % H7.12 %

IH-NMR (300 MHz, 300K, CsDs) [ppmi: d = 1.48 (m, 4H, [656]), 1.73 (m, 4H, [656]), 2.21
(m, 2H, [656]), 2.37 (M, 2H, [656]), 2.68 - 2.85 (M, 4H, [656]), 4.05 (s, 3H, OCHa3), 5.48 (s,
1H, [656]).

BBC-NMR (75.5MHz, 300K, GsDe) [ppm]: d =22.5 (CH,, [656]), 22.9 (CH., [656]), 23.7
(CHo, [656]), 25.1 (CHo, [656]), 65.7 (OCHs), 110.5 (CH, [656]), 128.2 (C, [656]), 131.0 (C,
[656]).

IR (KBr) [eml]: 2= 2935 (m), 2851 (m), 2810 (m), 1449 (vs), 1368 (m), 1350 (w), 1260 (vs),
1165 (s), 1096(s), 1038 (w), 1030 (w), 959 (s), 889 (s), 802 (vs), 704 (s), 610 (m), 542 (m),
455 (m), 403 (m).

MS (El, 70eV): miz (%) = 318 (25) [M]*, 286 (95) [M - OCHg]*, 254 (100) [M - 20CHs]",

252 (90) [M - OCH; - CIJ*, 221 (8) [M - 20CHs - CIJ*, 173 (35) [656]", 131 (75), 116 (15),
91 (22).
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5234  Dargdlungvon [656](Cy2N)Ti(OMe), (48)

Zu einer Lésung von 14829 (4.65 mmoal) von 47 in 100ml @::)
I

n-Hexan wird ene Suspenson von 0.871g (4.65mmal) :
Meow:Ti_  Cy

CyoNLi in 50m nHexan gegeben und unter Ruckfluss MeO N\

erhitzt. Nach ener Gesamtresktionszeit von 2h wird das Cy

schwerlodiche LiCl Uber ene P4-Fritte entfernt und das

Lésungamittel auf 50 ml eéingeengt. 48 wird in Form dunkeoranger Krigtale erhaten.

Ausbeute: 1.66 g (77 %)
Schme zpunkt: 90 °C

Elementaranalyse: Cp7 Has N O, Ti (M = 463.52 gmol™)
ber.: C 69.96 % H9.79 %
gef.: C 69.65 % H 9.74 %

'H-NM R (300 MHz, 300 K, CsDs) [ppm]: d = 0.85 - 1.83 (m, 22H, CH,), 1.54 - 1.95 (m, 8H,
[656]), 2.41 (m, 2H, [656]), 2.56 (m, 2H, [656]), 3.12 (t, 2H, NCH), 4.17 (s, 6H, OCH3), 5.66
(s, 1H, [656]).

B3C-NMR (75.5 MHz, 300K, CsDg) [ppmi: d = 22.6 (CH,, [656]), 23.4 . (CH,, [656]), 23.7
(CHa, [656]), 25.5 CHa, [656]), 26.5 Cparas CY), 27.2 Crmetar CY), 35.9 Cortho, CY), 62.1
(NCH, Cy), 62.4 (OCH3), 99.7 (CH, [656]), 122.9 (C, [656]), 123.1 (C, [656]).

IR (KBr) [em]: 2=2926 (m), 2851 (m), 2809 (w), 1653 (W), 1447 (vs), 1364 (m), 1344 (m),
1317 (w), 1300 (w), 1262 (s), 1242 (m), 1157 (s), 1105(s), 1063 (s), 1038 (s), 980 (w),
957 (vs), 940 (w), 891 (s), 843 (m), 818 (m), 801 (s), 779 (m), 691 (s), 617 (m), 580 (m),
550 (s), 482 (s), 451 (m), 422 (w), 388 (), 353 (W).

M S (El, 70 eV): miz (%) = 463 (5) [M]*, 433 (5) [M -OCHs]", 349 (3) [M - Cy - OCHg]*, 290

(50) [M - 656]*, 283 (30) [M - Cy>N]*, 221 (5) [M - CyaN — 20CHs]*, 180 (12) [Cy.N]*, 173
(5) [656]", 138 (100), 131 (15), 116 (5), 91 (5).
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524 Synthese von Benzylkomplexen mit sperrig substituierten
Cyclopentadienylliganden

52.4.1 Darstellung von [{h>-CsH4(CM e,CH,Ph)}Zr(CH,Ph)s] (50)

Zu ener Lésung von 10g (219mmad) von ZrBzy in 50ml Toluol werden 0.263g
(2.48 mmol) 6.6-Dimethylfulven gegeben und fir 20h unter RUckfluss erhitzt. Anschlief3end
wird das Losungsmittd und Uberschiissiges Fulven im Vakuum entfernt, der Rickstand mit
Pentan aufgenommen und Uber ene P4-Fritte filtriet. Das Filtrat wird auf 20 ml eingeengt
und auf —20 °C abgekuhlt. 50 wird in Form gelber Krigale erhaten.

Ausbeute: 0.69 g (56 %)

'H-NMR (500 MHz, 300K, CsDg) [ppm]: d =1.09 (s, 6H, CsHsC(CHs)a), 1.65 (s, 6H,
Zr(CH,Ph)3), 2.61 (s, 2H, GH4CMex(CH2Ph)), 5.30 (t, 2H, Cp, 334 = 2.7 Hz), 5.56 (t, 2H,
Cp, 3Wn=27Hz), 656 (d, 6H, Zr(CH,CCHCHCH)3, 3311 =7.2Hz), 6.77 (dd, 2H,
*Jin=2Hz, 334 =8Hz),6.96 (t, 6H, >} = 8 Hz), 7.07 - 7.11 (m, 6H, Ph-H).

13C.NMR (125.8MHz, 300K, CeDg) [ppm]: d =27.8 (CsHsC(CHs)2(CHoPh)), 37.2
(CsHaCMex(CH,Ph)), 532 (CsHaCMex(CH2Ph)), 67.2 (Zr(CH,Ph)s), 109.9, 111.9, 1235,
126.5, 128.5, 129.8, 130.9, 138.5, 139.9, 144.0.

524.2 Versuch der Darstellung von [{h ®.CsH4(CM e CH2Ph)}Ti(CH2Ph)s] (51)

Die zu 5.2.4.1 analoge Umsetzung von [TiBz] erbrachte nicht das gewtinschte Ziel produkt.

114



Experimentdler Tel

5.25  Versuche zur Darstellung von Titankomplexen mit neuen
L igandentypen

5251 Versuch der reduktiven Komplexierung von Guajazulen

Zu ener Losung von 2.194g (10.0 mmol) CpTiCk und 0.255g (10.5mma) Magnesum in
50ml THF wird eine Lésung von 2003 g (10.1 mmol) Gugazulen in 20 ml THF getropft.
Nach ca. 1h findet ein Farbwechsd der Resktiond6sung von blau nach grin datt. Es wird be
RT bis zur vollgéndigen Umsetzung des Magnesums gerihrt. Dabel findet jedoch en
Fabwechsd der ReektiondGsung ins urspringliche blau datt. Auch durch verschiedene
Aufarbatungen (Losungamittdwechsd, Dioxanfdlung von MgCh) kan ken enhetliches
Produkt isoliert werde.

Be der Zugabe von Aceton zum priméren Resktionsprodukt wird ein Farbumschlag der
Resktionddsung von grin zu gelborange beobachtet. Das Losungsmittel wird vollstdndig
abgezogen und der Rickstand mit 50 ml n-Hexan aufgenommen. Das Filtrat wird auf 10ml
eingeengt und auf 0 °C abgekuihlt. 52 kann in Form gdb-oranger Kridale isoliert werden.

Ausbeute: 0.08 g (5 %)
'H-NMR (300 MHz, 300 K, CsDg) [ppm]: d = 6.41 (S, 20H, CsHs).

13C-NMR (75.5 MHz, 300 K, CsDg) [ppm]: d = 119.3 (CsHs).

5.25.2 Versuch der reduktiven Komplexierung von Acenaphthylen

CpTiCl; : Mg : Acenaphthylen 1:105:1.01

Zu ener Losung von 2194 g (10.0 mmal) CpTiClk und 0.255g (10.5mma) Magnesum in
50 ml THF wird ene Lésung von 1.537 g (10.1 mmol) Acengphthylen in 20 ml THF getropft.
Nach ca. 1h findet ein Farbwechse der Resktionddsung von gelb nach rot datt. Es wird bel
RT bis zur vollgandigen Umsstzung des Magnesums gerthrt. Dabel findet jedoch en
Farbwechsd der Resktionddsung ins urspringliche gelb datt. Auch durch  verschiedene
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Aufarbeitungen  (Losungamittdwechsd, Dioxanfdlung von MgCh) kann ken enheitliches
Produkt isoliert werde.

CpTiCl : Mg : Acengphthylen 1:15:1.01

Analog der vorhergehenden Umsetzung wird hier 0.365g (15 mmol) Magnesum vorgeegt.
Wie zuvor findet hier ein Farbwechsd der ResktiondGsung von geb zu rot gatt. Nachdem
das Magnesum abreagiert igt, findet wieder en Farbwechsd ins urspringliche gelb datt und
es kann auch hier kein einheitliches Produkt isoliert werden.

5253 Versuch der Synthese von Azulentitankomplexen (h>-K omplexe)

Zu ener Losung von 1.282g (10 mmol) Azulen in 100m n-Hexan wird bel —78 °C langsam
6.25ml einer 1.6 molaren MeLi in Diethylether zugetropft. Die Losung wird langsam auf RT
ewarmt, wobel ein Farbumschlag der Losung von blau zu gelb dattfindet. Anschliel3end wird
1.897 g TiCly langsam zugetropft. Dabe findet ein Farbwechsd der Resktiondésung von gelb
zu rot datt. Auch be Vaiation der Resktionsemperatur (0°C, —10°C, —78°C) kann kein
einheitliches Produkt isoliert werden.

Die andoge Umsgtzung unter Vewendung von TiCl - 2THF, bzw. TiCk - 3THF und
anchliefender  Oxidierung mit PoCh  (vgl. Abschnitt 5.2.1.3) fuhrt ebenfdls zu keinem
eindeutigen Ergebnis.

5254 Versuch der Synthese von Guajazulentitankomplexen (h°-K omplexe)

Zu ene Lésung von 1.983 g (10 mmol) Gugazulen in 200 ml THF wird ba RT langsam eine
Lésung von 1.873g (10 mmol) Cy:Nli in 20ml THF getropft. Dabel findet ein Farbumschlag
der Lésung von blau zu gelb datt. Die Resktionddsung wird bis zur Trockne eingeengt und
das entdandene Dicycohexylamin im Vakuum entfernt, wobe en sehr  Luftempfindlicher,
gelber Feststoff quantitativ erhaten wird.
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Die Umsgtzungen mit TiCl,, TiCly - 2THF, TiCk-3THF und auch mit CpTiCk in
verschiedenen LAsungamitteln (THF, n-Hexan) und bel unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen ergeben keine einheitlichen Produkte.
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7 Anhang

7.1 Daten zu den Rontgenstr ukturanalysen

Angaben zum Diffraktometer und den verwendeten Programmen sowie dlgemeine Parameter

zu den Messungen befinden sich im experimentellen Teil dieser Arbet (Kap. 5.1).

U(eg) gibt die aguivdenten isotropen Versetzungsparameter der anisotrop verfeinerten

Atome, berechnet ds ein Drittel der Spur des orthogonadiserten Tennsors U, an. Zahlen in
Klammern sind geschétzte Standardaboweichungen in letzter Stelle.

Tab. 7-1 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturlésung von 29

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigdlsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zdlvolumen [A3]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemessener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endglitige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fUr dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C24 H44 C|2 Nz Ti

479.41

0.46x 0.31x 0.24

monoklin

P21/ n

a=9.8972(4) a=90
b =18.3284(11) b= 95.654(5)
c = 14.1798(6) g=90
2559.7(2)

4

1.244

0.556

1032

2.22 bis 25.93

18736

4768 [Rint = 0.0472]

3536

numerisch

0.8781, 0.7840

4768/ 0/ 262

0.918

R1 =0.0287, wR2 = 0.0632
R1=0.0474, wR2 = 0.0676
0.242,-0.244
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Tab.7-2  Atomkoordinaten [x 10¢] und &quivaente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 29.

X y z U(en)
Ti(2) 2744(1) 640(1) 7252(1) 18(2)
CI(D) 5020(1) 563(1) 7532(1) 32(1)
Cl(2) 2173(1) 1410(1) 6014(1) 37(1)
N(2) 2103(1) -292(1) 6922(1) 21(1)
N(2) 2132(1) 1034(1) 8346(1) 20(1)
C@) 2858(2) -477(1) 6092(1) 22(1)
C(2 1933(2) -626(1) 5196(1) 30(1)
C(3) 2763(2) -784(1) 4362(2) 40(1)
C4) 3782(2) -1399(1) 4595(2) 44(1)
C(5) 4708(2) -1228(1) 5479(2) 37(1)
C(6) 3892(2) -1088(1) 6328(1) 30(1)
C(7) 1185(2) -866(1) 7207(2) 22(1)
C(8) -309(2) -658(1) 7012(1) 27(1)
C(9) -1227(2) -1279(1) 7285(2) 38(1)
C(10) -872(2) -1515(1) 8309(2) 39(1)
C(11) 620(2) -1715(1) 8498(2) 39(1)
C(12) 1528(2) -1087(1) 8239(1) 30(1)
C(13) 661(2) 1193(1) 8154(1) 20(1)
C(14) -185(2) 866(1) 8896(1) 25(1)
C(15) -1699(2) 1011(1) 8635(2) 34(1)
C(16) -1998(2) 1823(1) 8496(2) 37()
C(17) -1139(2) 2153(1) 7768(2) 32(1)
C(18) 370(2) 2012(1) 8035(1) 24(1)
C(19) 2830(2) 1355(1) 9218(1) 21(1)
C(20) 3762(2) 1986(1) 8987(1) 28(1)
C(21) 4492(2) 2320(1) 9880(2) 35(1)
C(22) 5279(2) 1740(1) 10478(2) 35(1)
C(23) 4363(2) 1119(1) 10718(1) 35(1)
C(24) 3625(2) 779(1) 9827(1) 28(1)
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Tab. 7-3 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturl ésung von 31

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endglitige R-Werte [1>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C12 H22 C|3 N Ti
334.56

0.40x 0.39x 0.15
monoklin

P21/ n

a=9.7382(9)

b = 14.0509(10)
c=12.7119(10)
1612.5(2)

4

1.378

1.008

696

2.26 bis 26.05
11610

3122 [Rint = 0.0853]
2056

numerisch

0.8634, 0.6885
3122/0/ 154
0.899

R1 =0.0408, wR2 = 0.0888
R1 =0.0725, wR2 = 0.0984
0.275, -0.392

a=90
b= 112.023(9)
g=90
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Tab. 7-4 Atomkoordinaten [x 10¢] und &quivaente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 31.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 6075(1) 927(2) 7846(1) 25(1)
CI(2) 4124(1) 864(1) 8310(1) 50(1)
Cl(2) 5496(1) 1708(1) 6209(1) 41(12)
CI(3) 7924(1) 1657(1) 9206(1) 44(1)
N(1) 6621(3) -282(2) 7687(2) 22(1)
C() 6141(3) -1262(2) 7811(3) 23(1)
C(2) 4561(3) -1441(2) 6966(3) 32(1)
C@d 4056(4) -2448(2) 7099(3) 39(1)
C(4) 4167(4) -2619(2) 8314(3) 37(1)
C(5) 5730(4) -2443(3) 9153(3) 39(1)
C(6) 6258(4) -1437(2) 9026(3) 34(1)
C(7) 7910(3) -173(2) 7333(2) 23(1)
C(8) 7576(4) -570(2) 6145(3) 31(1)
C(9) 8902(4) -440(3) 5795(3) 43(2)
C(10) 10294(4) -869(3) 6668(4) 51(1)
C(11) 10625(4) -446(3) 7833(3) 43(2)
C(12) 9329(3) -580(2) 8219(3) 31(1)
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Tab. 7-5 Kirigdldaten, Angaben zur Messung und StrukturlGsung von 32

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C24 H44 C|4 Nz O Ti2
614.21

0.50x 0.37 x 0.15
monoklin

P21/C

a=10.6150(8)

b =12.2067(6)

c = 12.3385(8)
1550.82(17)

2

1.315

0.878

644

2.38 bis 25.93

11180

2981 [Rin: = 0.0348]
2401

numerisch

0.8796, 0.6680
2081/0/151

1.013

R1=0.0276, wR2 = 0.0673
R1 =0.0385, wR2 = 0.0703
0.406, -0.341

a=90
b= 104.065(8)
g=90

Bemerkung: Die zwete Molekllhdfte wir durch Spiegelung am Inversonszentrum (O-Atom)

erzeugt.
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Tab.7-6 Atomkoordinaten [x 10¢] und &quivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 32.
Atom X y z U(en)
Ti(1) -1564(1) 561(1) -626(1) 27(1)
CI(2) -3083(1) -328(2) 16(1) 58(1)
Cl(2) -1864(1) 403(1) -2487(1) 41(12)
0(1) 0 0 0 38(1)
N(1) -1520(1) 2017(2) -268(1) 26(1)
C() -529(2) 2813(1) 300(2) 26(1)
C(2) 125(2) 2435(2) 1478(1) 34(1)
C@d 1218(2) 3207(2) 2052(2) 42(1)
C(4) 2208(2) 3374(2) 1361(2) 38(1)
C(5) 1549(2) 3784(2) 201(2) 40(2)
C(6) 474(2) 2998(2) -387(2) 33(1)
C(7) -2861(2) 2404(1) -784(1) 28(1)
C(8) -2908(2) 3276(1) -1681(2) 35(1)
C(9) -4315(2) 3586(2) -2223(2) 53(1)
C(10) -5024(2) 3947(2) -1346(2) 69(1)
C(11) -4974(2) 3073(2) -470(2) 58(1)
C(12) -3574(2) 2754(2) 92(2) 41(12)
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Tab. 7-7 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Zur Strukturlésung von 36

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Zdlvolumen [A3]

Z

Berechnete Dichte [g cm3]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endglitige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C36 H55 cl N3 Ti
624.27

0.50x 0.40x 0.10
monoklin

Cc

a=10.0179(6)

b =18.9071(14)

¢ = 19.6069(14)
3638.9(4)

4

1.139

0.335

1368

2.15 bis 26.09
13409

6576 [Rint = 0.0618]
4467

keine

0.9672, 0.8502
6576/2/ 370
0.893

R1=0.0461, wR2 = 0.0896
R1=0.0807, wR2 = 0.0997
0.259, -0.294

a=90
b= 101.521(7)
g=90
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Tab.7-8 Atomkoordinaten [x 10¢] und &guivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109

von 36.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 8857(1) 6839(1) 7016(1) 32(1)
CI(2) 9890(1) 7786(1) 7662(1) 44(1)
N(1) 8434(3) 7067(2) 6054(2) 37(1)
N(2) 10115(3) 6079(1) 7091(2) 27(1)
N(3) 7314(3) 6582(1) 7380(2) 35(1)
C() 7290(4) 6947(2) 5464(2) 49(1)
C(2 6193(4) 7505(2) 5393(2) 44(1)
C(3) 5005(5) 7352(3) 4801(3) 64(1)
C(4) 4444(5) 6619(3) 4820(3) 64(1)
C(5) 5509(6) 6057(3) 4906(3) 78(2)
C(6) 6688(6) 6211(2) 5486(3) 82(2)
C(7) 9613(4) 7459(2) 5893(2) 39(1)
C(8) 10165(4) 7201(2) 5265(2) 46(1)
C(9) 11501(5) 7568(3) 5225(2) 59(1)
C(10) 11311(5) 8370(3) 5193(3) 67(2)
C(11) 10730(5) 8643(3) 5797(3) 61(1)
C(12) 9405(4) 8270(2) 5842(2) 44(1)
C(13) 10431(4) 5648(2) 6510(2) 29(1)
C(14) 11917(4) 5604(2) 6468(2) 39(1)
C(15) 12099(5) 5218(2) 5803(2) 49(1)
C(16) 11453(5) 4490(2) 5758(2) 47(2)
C(17) 9967(5) 4542(2) 5787(2) 48(1)
C(18) 9774(4) 4905(2) 6461(2) 37(1)
C(19) 10882(4) 5990(2) 7814(2) 27(1)
C(20) 11036(4) 5228(2) 8091(2) 33(1)
C(21) 11603(5) 5230(2) 8880(2) 45(12)
C(22) 12955(5) 5620(2) 9053(2) 50(1)
C(23) 12819(4) 6368(2) 8757(2) 41(12)
C(24) 12271(4) 6358(2) 7971(2) 35(1)
C(25) 6511(4) 7234(2) 7435(2) 32(1)
C(26) 5006(4) 7178(2) 7117(2) 40(1)
C(27) 4294(5) 7894(2) 7132(3) 58(1)
C(28) 4527(5) 8203(2) 7851(3) 61(1)
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Tab. 7-8 Fortsetzung

Atom X y z U(en)
C(29) 6014(5) 8248(2) 8174(2) 52(1)
C(30) 6714(5) 7525(2) 8177(2) 40(2)
C(31) 6824(6) 5937(2) 7700(3) 77(2)
C(32) 7523(8) 5734(3) 8348(3) 97(2)
C(33) 7111(6) 5048(3) 8645(3) 79(2)
C(34) 6375(9) 4539(3) 8142(5) 111(3)
C(35) 5677(10) 4761(3) 7510(5) 144(4)
C(36) 6067(6) 5429(2) 7179(3) 63(1)

Tab. 7-9 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturl ésung von 37

Summenforme
Molmasse [g mol™}]
Kristdlgrofe [mm®]
Krigdlsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemessener Q-Bereich [°]
Gemessne Reflexe
Unabhédngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / restraints / Parameterzahl
Goodness-of-fit on R
Endglitige R-Werte [1>2s (1)]
R-Werte (fur dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C17 H27 C|2 N Ti
364.20

0.80x 0.10x 0.08
monoklin

P21/ n
a=14.7468(9)

b =9.3634(5)

¢ = 14.8580(9)
1803.39(18)

4

1.341

0.765

768

2.68 bis 25.96
13099

3347 [Rint = 0.0470]
2385

keine

0.9413, 0.5798
3347/0/190
0.875

R1=0.0274, wR2 = 0.0572
R1=0.0488, wR2 = 0.0619
0.237,-0.223

a=90
b=118.476(6)
g=90
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Tab. 7-10 Atomkoordinaten [x 10¢] und &guivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109

von 37.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 4815(1) 7303(2) 1302(1) 26(1)
CI(2) 3726(1) 7757(2) -411(1) 39(1)
Cl(2) 4164(1) 5229(1) 1611(1) 46(1)
N(1) 4560(1) 8770(2) 2010(1) 24(1)
C() 6587(2) 7870(2) 2286(2) 37(1)
C(2) 6492(2) 6402(3) 2325(2) 50(1)
C@d 6141(2) 5871(3) 1325(3) 65(1)
C(4) 6015(2) 7026(4) 686(2) 62(1)
C(5) 6276(2) 8264(3) 1272(2) 47(1)
C(6) 5005(1) 9916(2) 2789(1) 26(1)
C(7) 5646(2) 9309(2) 3867(2) 31(1)
C(8) 6054(2) 10512(2) 4659(2) 41(12)
C(9) 6662(2) 11582(2) 4401(2) 44(1)
C(10) 6021(2) 12211(2) 3345(2) 40(2)
C(11) 5595(2) 11045(2) 2527(2) 36(1)
C(12) 3420(1) 8613(2) 1571(1) 24(1)
C(13) 2816(1) 9879(2) 906(2) 30(2)
C(14) 1663(2) 9513(2) 357(2) 41(12)
C(15) 1288(2) 9132(2) 1124(2) 47(1)
C(16) 1914(2) 7928(2) 1830(2) 41(12)
C(17) 3071(2) 8246(2) 2365(2) 33(1)
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Tab. 7-11 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturlésung von 38

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C29 H4g cl N2 Ti
509.05

0.40 x 0.40 x 0.25
monoklin

P21/ n
a=10.3642(4)

b =17.7529(8)

¢ = 15.8739(6)
2792.0(2)

4

1211

0.421

1104

2.10 bis 25.99
20317

5409 [Rint = 0.0751]
3632

keine

0.9020, 0.8495
5409/0/ 298
0.904

R1=0.0431, wR2 = 0.0974
R1 =0.0750, wR2 = 0.1076
1.249, -0.468

a=90
b= 107.071(4)
g=90
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Tab. 7-12 Atomkoordinaten [x 10¢] und &quivaente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 38.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 5732(1) 1335(1) 7034(1) 20(1)
CI(2) 6726(1) 2165(1) 8203(1) 33(1)
N(1) 4155(2) 1864(1) 6376(1) 19(1)
N(2) 4944(2) 529(1) 7518(1) 22(1)
C() 8055(3) 1359(2) 6951(2) 39(1)
C(2 7696(3) 606(2) 6966(2) 37(1)
C(3) 6586(3) 480(2) 6191(2) 39(1)
C(4) 6338(3) 1141(2) 5720(2) 38(1)
C(5) 7231(3) 1690(2) 6190(2) 37(1)
C(6) 4473(2) 2659(1) 6248(2) 24(1)
C(7) 3970(3) 3215(1) 6823(2) 31(1)
C(8) 4601(3) 3988(2) 6816(2) 45(12)
C(9) 4322(4) 4283(2) 5886(2) 56(1)
C(10) 4771(4) 3732(2) 5299(2) 46(1)
C(11) 4169(3) 2949(2) 5308(2) 34(1)
C(12) 2832(2) 1523(1) 5916(2) 23(1)
C(13) 1603(3) 1986(2) 5958(2) 33(1)
C(14) 299(3) 1548(2) 5559(2) 47(2)
C(15) 157(3) 1298(2) 4621(2) 44(1)
C(16) 1375(3) 844(2) 4572(2) 40(2)
C(17) 2677(2) 1292(2) 4961(2) 30(1)
C(18) 4340(2) 910(2) 8155(2) 22(1)
C(29) 5170(3) 776(2) 9109(2) 28(1)
C(20) 4662(3) 1268(2) 9735(2) 37(1)
C(21) 3155(3) 1141(2) 9611(2) 43(2)
C(22) 2333(3) 1241(2) 8656(2) 40(2)
C(23) 2847(3) 737(2) 8040(2) 30(1)
C(24) 4781(3) -301(2) 7515(2) 25(1)
C(25) 6109(3) -737(2) 7750(2) 35(1)
C(26) 5857(3) -1583(2) 7776(2) 39(1)
C(27) 4927(3) -1855(2) 6902(2) 38(1)
C(28) 3595(3) -1430(2) 6654(2) 34(1)
C(29) 3813(3) -578(1) 6650(2) 28(1)
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Tab. 7-13 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturlésung von 40

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cm ]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Transmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [e A%]

Cso Hisa N4 Nay O3 Tig
2189.47

0.45x0.38 x 0.25
orthorhombisch

Pna2;

a=29.455(3)

b = 16.9594(10)

¢ = 25.6235(14)
12800.0(15)

4

1.136

0.547

4672

1.83 bhis24.13

76610

20138 [Rint = 0.1387]
11480

numerisch

0.8754, 0.7910

20138/ 1/ 1153

0.883

R1=0.0611, wR2 =0.1290
R1=0.1153, wR2 = 0.1479
0.796, -0.370

a=90
b=90
g=90
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Tab. 7-14 Atomkoordinaten [x 10¢] und équivaente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 40.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 6913(1) -573(2) 9887(1) 41(12)
Ti(2) 7445(1) 573(2) 9210(1) 45(12)
Ti(3) 9090(1) 2785(1) 8891(1) 36(1)
Ti(4) 9454(1) 1739(1) 9756(1) 42(1)
Ti(5) 9351(1) 325(2) 11936(1) 39(1)
Ti(6) 8785(1) 1799(1) 12130(1) 39(1)
Ti(7) 7166(1) 3974(1) 11535(1) 38(1)
Ti(8) 6776(1) 2378(1) 11252(1) 42(1)
Na(1) 7051(1) 1164(2) 10335(1) 50(1)
Na(2) 8428(1) 1436(2) 9339(1) 49(1)
Na(3) 9160(1) 1462(2) 10962(1) 46(1)
Na(4) 7808(1) 2443(2) 11708(1) 46(1)
O(1) 6663(2) -110(3) 10473(2) 52(2)
0(2) 6374(2) -904(4) 9600(2) 64(2)
0(3) 6813(2) 645(3) 9526(2) 48(1)
0(4) 7482(2) 148(3) 9965(2) 37(1)
0O(5) 7241(2) -589(3) 9175(2) 43(2)
O(6) 7262(2) 836(4) 8573(2) 68(2)
o(7) 7630(2) 1579(3) 9469(2) 42(1)
O(8) 8056(2) 300(3) 9075(2) 54(2)
0(9) 8515(2) 2510(3) 8661(2) 43(2)
0O(10) 9380(2) 2674(3) 8271(2) 51(2)
0(11) 9181(2) 1477(3) 9049(2) 46(1)
0(12) 8895(2) 2467(3) 9640(2) 37(1)
0(13) 9692(2) 2679(3) 9322(2) 43(2)
0(14) 9950(2) 1141(3) 9667(2) 61(2)
0O(15) 9071(2) 1005(3) 10097(2) 46(1)
0O(16) 9588(2) 2229(3) 10391(2) 47(2)
0O(17) 9576(2) 272(3) 11262(2) 41(12)
0O(18) 9896(2) 346(4) 12274(2) 59(2)
0(19) 9412(2) 1653(3) 11824(2) 42(1)
0O(20) 8758(2) 839(3) 11637(2) 33(1)
0(21) 9005(2) 837(3) 12558(2) 41(12)
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Tab. 7-14 Fortsetzung

Atom X y z U(en)
0(22) 8958(2) 2513(3) 12598(2) 59(2)
0(23) 8603(2) 2454(3) 11570(2) 41(12)
0O(24) 8172(2) 1674(3) 12336(2) 50(1)
O(25) 7749(2) 3914(3) 11827(2) 44(1)
0O(26) 6887(2) 4468(3) 12086(2) 56(2)
O(27) 7053(2) 2777(3) 11921(2) 44(1)
0O(28) 7342(2) 3026(3) 11060(2) 32(1)
0(29) 6557(2) 3527(3) 11242(2) 45(12)
0O(30) 6280(2) 1985(3) 11556(3) 64(2)
0O(31) 7152(2) 1465(3) 11238(2) 44(1)
0(32) 6621(2) 2241(3) 10545(2) 50(2)
N(1) 7174(2) -1524(4) 10176(2) 42(2)
N(2) 9030(2) 3904(3) 8975(2) 42(2)
N(3) 9142(2) -725(4) 12026(3) 45(2)
N(4) 7252(2) 4808(3) 11024(3) 40(2)
C() 6207(4) 93(6) 10621(4) 75(3)
C(2 6080(3) -1516(6) 9468(4) 74(3)
C(3) 6409(3) 853(6) 9229(4) 74(3)
C(4) 7899(3) -21(5) 10226(3) 51(2)
C(5) 7076(4) -961(6) 8714(3) 70(3)
C(6) 7194(4) 1007(6) 8062(3) 71(3)
C(7) 7461(3) 2321(5) 9270(3) 51(2)
C(8) 8253(4) -373(6) 8832(4) 82(3)
C(9) 7039(3) -1897(5) 10672(3) 51(2)
C(10) 6546(4) -2040(6) 10714(4) 73(3)
C(11) 6397(4) -2382(7) 11253(5) 99(4)
C(12) 6529(6) -1862(8) 11676(4) 111(5)
C(13) 7065(6) -1782(7) 11659(4) 105(5)
C(14) 7204(4) -1428(5) 11141(4) 66(3)
C(15) 7508(3) -1987(4) 9865(3) 45(2)
C(16) 7315(3) -2714(5) 9627(3) 53(2)
C(17) 7640(3) -3118(6) 9257(4) 71(3)
C(18) 8078(3) -3345(6) 9523(4) 72(3)
C(19) 8280(3) -2607(6) 9770(4) 73(3)

139



Anhang

Tab. 7-14 Fortsetzung

Atom X y z U(en)
C(20) 7940(3) -2205(5) 10153(4) 60(2)
C(21) 8359(3) 2178(6) 8170(3) 65(3)
C(22) 9594(4) 2734(8) 7797(4) 106(5)
C(23) 9383(3) 966(6) 8669(3) 62(3)
C(24) 8692(3) 2953(5) 10026(3) 49(2)
C(25) 10154(3) 2739(6) 9112(4) 71(3)
C(26) 10355(3) 727(7) 9568(5) 104(5)
C(27) 9092(3) 161(5) 10028(4) 59(2)
C(28) 9917(4) 2810(7) 10509(4) 81(3)
C(29) 8727(3) 4423(5) 8649(3) 47(2)
C(30) 8224(3) 4349(5) 8808(3) 53(2)
C(31) 7928(3) 4885(6) 8471(4) 73(3)
C(32) 7991(4) 4714(6) 7890(4) 74(3)
C(33) 8473(4) 4817(6) 7746(4) 75(3)
C(34) 8783(3) 4288(5) 8074(3) 54(2)
C(35) 9332(3) 4350(5) 9319(3) 51(2)
C(36) 9717(3) 4787(6) 9028(4) 67(3)
C(37) 10063(4) 5130(7) 9396(5) 101(4)
C(38) 9868(4) 5667(7) 9753(5) 100(4)
C(39) 9464(4) 5306(7) 10073(5) 94(4)
C(40) 9098(3) 4941(6) 9692(4) 71(3)
C(41) 10014(3) 333(6) 11058(4) 60(3)
C(42) 10238(4) 42(8) 12603(5) 101(4)
C(43) 9810(3) 2077(5) 11998(4) 60(2)
C(44) 8345(3) 410(5) 11520(4) 55(2)
C(45) 9176(3) 886(6) 13082(3) 63(3)
C(46) 8953(5) 2964(8) 13051(5) 109(5)
C(47) 8804(3) 3213(5) 11447(3) 53(2)
C(48) 7983(3) 1337(7) 12802(4) 80(3)
C(49) 9296(3) -1454(5) 11729(4) 58(2)
C(50) 9130(4) -1463(6) 11168(4) 71(3)
C(51) 9298(5) -2176(7) 10872(5) 109(5)
C(52) 9820(5) -2259(8) 10922(7) 123(6)
C(53) 9963(5) -2251(8) 11461(6) 108(4)
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Anhang

Tab. 7-14 Fortsetzung

Atom X y z U(en)
C(%4) 9812(4) -1559(6) 11736(5) 87(4)
C(55) 8856(3) -956(5) 12487(3) 50(2)
C(56) 9108(3) -1379(6) 12917(4) 67(3)
C(57) 8816(4) -1464(7) 13405(4) 86(3)
C(58) 8403(4) -1906(9) 13265(5) 114(5)
C(59) 8140(3) -1532(7) 12834(5) 90(4)
C(60) 8417(3) -1429(6) 12358(4) 64(3)
C(61) 7902(3) 4034(5) 12322(3) 63(3)
C(62) 6631(4) 5089(6) 12293(5) 81(3)
C(63) 6852(3) 2705(6) 12446(4) 70(3)
C(64) 7549(3) 3039(5) 10553(3) 56(2)
C(65) 6106(3) 3786(5) 11407(5) 78(3)
C(66) 5879(3) 1668(7) 11741(5) 93(4)
C(67) 7118(3) 828(4) 11590(4) 53(2)
C(68) 6311(3) 2657(6) 10212(4) 75(3)
C(69) 7588(3) 5455(5) 11055(3) 48(2)
C(70) 8076(3) 5128(5) 10943(4) 63(3)
C(71) 8434(3) 5782(7) 11007(5) 79(3)
C(72) 8400(4) 6186(6) 11543(5) 85(3)
C(73) 7931(4) 6514(6) 11628(4) 72(3)
C(74) 7581(3) 5869(5) 11583(3) 52(2)
C(75) 6939(3) 4879(5) 10576(3) 57(3)
C(76) 6593(3) 5556(5) 10657(4) 61(3)
C(77) 6234(4) 5535(8) 10222(5) 95(4)
C(78) 6415(5) 5566(8) 9690(5) 102(5)
C(79) 6770(5) 4921(8) 9615(4) 102(4)
C(80) 7137(4) 4921(5) 10039(3) 70(3)
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Anhang

Tab. 7-15 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturl ésung von 41

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)

Restel ektronendichte (max., min.) [eA™]

C43 Hg7 N3 Og Ti3
917.86

0.25x 0.07 x 0.06
monoklin

P21/C
a=11.6114(13)

b = 15.8889(11)

C = 26.974(3)
4975.7(9)

4

1.225

0.518

1984

2.17 bis26.14
36868

9799 [Rint = 0.4242]
1568

keine

0.9696, 0.8813
9799/ 12/ 444
0.732

R1=0.0901, wR2=0.1718
R1=0.3627, wR2 = 0.2790
0.641, -0.490

a=90
b=90.974(14)
g=90
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Anhang

Tab. 7-16 Atomkoordinaten [x 10¢] und &guivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 41.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 1983(2) 7829(2) 9908(1) 60(1)
Ti(2) 1419(2) 6768(2) 9012(1) 55(1)
Ti(3) 1791(2) 8629(2) 8895(1) 56(1)
0(1) 2527(7) 7649(5) 9220(3) 51(2)
0(2) 479(14) 7884(9) 9349(4) 108(5)
0(3) 2109(9) 8996(6) 9605(3) 70(3)
0(4) 949(7) 8027(6) 10385(3) 61(3)
0O(5) 1631(7) 6601(6) 9758(3) 61(3)
O(6) 40(7) 6314(6) 8910(3) 60(2)
o(7) 1410(7) 7621(5) 8444(3) 52(2)
O(8) 623(8) 9318(6) 8741(3) 61(3)
N(1) 3291(9) 7794(9) 10334(4) 72(4)
N(2) 2309(9) 5877(7) 8758(4) 58(3)
N(3) 2953(9) 9171(6) 8528(4) 56(3)
C() -393(11) 7997(10) 9408(5) 45(4)
C(2) 1720(30) 9734(12) 9856(7) 250(20)
C(3) -59(14) 8258(11) 10612(5) 84(5)
C(4) 1088(17) 5993(12) 10053(6) 112(7)
C(5) -1171(12) 6174(10) 8893(6) 89(5)
C(6) 613(13) 7643(10) 8044(5) 79(5)
C(7) -485(14) 9661(10) 8700(6) 87(5)
C(8) 3398(13) 7842(10) 10887(5) 68(4)
C(9) 2688(12) 7098(10) 11128(4) 68(4)
C(10) 2900(13) 7166(11) 11703(5) 75(4)
C(11) 2500(15) 8015(11) 11888(5) 87(5)
C(12) 3171(14) 8724(11) 11656(5) 86(5)
C(13) 3021(15) 8701(12) 11088(5) 94(6)
C(14) 4424(17) 7797(11) 10109(9) 161(4)
C(15) 5074(15) 6964(12) 10197(9) 161(4)
C(16) 6311(16) 7085(12) 10012(8) 161(4)
C(17) 6770(18) 7990(11) 10065(9) 161(4)
C(18) 6204(15) 8852(12) 9968(9) 161(4)
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Anhang

Tab. 7-16 Fortsetzung

Atom X y z U(en)
C(19) 5097(17) 8604(13) 10239(8) 161(4)
C(20) 1886(13) 5065(9) 8540(5) 61(4)
C(21) 1240(14) 4539(9) 8904(6) 79(5)
C(22) 874(17) 3681(10) 8679(7) 100(6)
C(23) 154(15) 3840(12) 8205(8) 113(7)
C(24) 839(14) 4346(11) 7839(6) 89(5)
C(25) 1161(14) 5220(10) 8062(5) 82(5)
C(26) 3650(20) 5922(15) 8768(8) 174(5)
C(27) 4062(16) 5246(15) 9139(9) 174(5)
C(28) 5353(16) 5187(18) 9276(7) 174(5)
C(29) 5810(20) 5263(16) 8745(7) 174(5)
C(30) 5371(16) 5788(16) 8300(9) 174(5)
C(31) 4057(16) 5868(18) 8229(8) 174(5)
C(32) 2872(13) 10013(9) 8262(5) 68(4)
C(33) 2050(14) 10050(11) 7844(5) 86(5)
C(34) 1994(18) 10958(13) 7606(7) 112(7)
C(35) 1770(20) 11637(12) 7986(7) 121(7)
C(36) 2656(15) 11565(10) 8387(8) 101(6)
C(37) 2689(14) 10715(8) 8648(5) 66(4)
C(38) 4052(11) 8719(9) 8451(5) 57(4)
C(39) 5090(14) 9176(11) 8701(6) 85(5)
C(40) 6163(14) 8711(15) 8624(7) 119(8)
C(41) 6395(17) 8515(15) 8089(10) 143(9)
C(42) 5427(18) 8152(14) 7811(8) 119(7)
C(43) 4287(15) 8577(11) 7886(5) 87(5)
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Tab. 7-17 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturl ésung von 42

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

Ci6 Hag O16 Tig
344.07

0.55x0.36 x 0.26
triklin

P1

a= 8.9094(6)

b= 9.4194(8)

¢ = 10.4639(8)
747.29(10)

1

1.529

1.094

360

3.17 bis 25.88

8976

2670 [Rint = 0.0409]
2131

numerisch

0.7641, 0.5845
2670/0/ 161
1.053

R1 =0.0487, wR2 = 0.1396
R1 =0.0598, wR2 = 0.1460
0.988, -0.576

a = 65.282(9)
b= 79.327(9)
g = 69.695(8)
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Anhang

Tab. 7-18 Atomkoordinaten [x 10¢] und &guivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109

von 42.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 1143(1) 4090(1) 8875(1) 35(1)
Ti(2) -2270(2) 7081(1) 7891(1) 36(1)
O(1) 2860(3) 3820(3) 10000(2) 34(1)
0(2) 1691(4) 2065(4) 8990(4) 77(1)
0(3) 2131(4) 4989(6) 7225(3) 76(1)
/) -1021(3) 4665(3) 8234(2) 37(1)
0O(5) -109(3) 6438(2) 8982(2) 28(1)
O(6) -1315(8) 7875(8) 6005(7) 102(2)
o(7) -4053(4) 6942(3) 7433(3) 51(1)
O(8A) -3155(12) 9354(13) 8007(11) 64(3)
O(8B) -2889(9) 9183(10) 7568(8) 59(2)
C() 4475(4) 3528(5) 9470(4) 44(1)
C(2 2506(8) 586(6) 8901(8) 89(2)
C(3) 2957(8) 4799(8) 6044(5) 79(2)
C(4) -1455(6) 3758(6) 7653(5) 57(1)
C(5) 791(5) 7614(4) 8482(4) 47(1)
C(6) -973(8) 7659(9) 5507(6) 41(12)
C(7) -5156(6) 7894(6) 6409(5) 57(1)
C(8A) -2965(11) 10737(11) 7026(9) 53(2)
C(8B) -3164(10) 9834(12) 7798(10) 34(2)
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Anhang

Tab. 7-19 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturl Gsung von 45

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm ]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C13 H17 C|3 Ti
327.52

0.40x 0.20x 0.20
triklin

P1

a=6.8921(5)

b = 8.8634(8)
c=12.4150(11)
689.78(10)

2

1.577

1.175

336

2.52 bis 25.85

8415

2454 [Rint = 0.0370]
2004

keine

0.7989, 0.6507
245410/ 222
0.946

R1=0.0245, wR2 = 0.0580
R1=0.0332, wR2 = 0.0605
0.285, -0.298

a=72.921(10)
b= 87.011(10)
g = 72.229(10)
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Anhang

Tab. 7-20 Atomkoordinaten [x 10¢] und &guivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 45.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 3996(1) 6794(1) 2830(1) 19(1)
CI(2) 4558(1) 8405(1) 1160(1) 33(1)
Cl(2) 4449(1) 8081(1) 4056(1) 33(1)
CI(3) 6822(1) 4635(1) 3111(1) 38(1)
C() 491(3) 7723(2) 2279(1) 19(1)
C(2) 641(3) 7262(2) 3469(1) 19(1)
C(3) 1703(3) 5547(2) 3855(1) 20(1)
C(4) 2123(3) 4924(2) 2917(1) 21(1)
C(5) 1421(3) 6282(2) 1937(1) 20(1)
C(6) -614(3) 9444(2) 1566(2) 26(1)
C(7) -2001(3) 10424(2) 2287(2) 28(1)
C(8) -931(4) 10221(2) 3390(2) 29(1)
C(9) -354(3) 8429(2) 4138(1) 23(1)
C(10) 2938(3) 3160(2) 2887(2) 27(1)
C(11) 2426(4) 3035(2) 1737(2) 31(1)
C(12) 2941(4) 4377(3) 786(2) 31(1)
C(13) 1555(4) 6096(2) 771(2) 28(1)
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Anhang

Tab. 7-21 Krigaldaten, Angaben zur Messung und StrukturlGsung von 46

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigdlsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemessener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on R
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C14 Hzo C|2 OTi
323.10
0.67x0.42x0.31
orthorhombisch
ana

a=11.1858(7)

b = 16.2359(6)

c =8.1300(4)
1476.50(13)

4

1.453

0.927

672

2.80 bis 25.86
10922

1410 [Rin; = 0.0425]
1219

numerisch

0.7620, 0.5755
1410/0/ 88

1.042

R1=0.0229, wR2 = 0.0622
R1=0.0282, wR2 = 0.0641
0.273,-0.173

a=90
b=90
g=90

149



Anhang

Tab. 7-22 Atomkoordinaten [x 10¢] und &quivaente isotrope Ablerkungsparameter [A2x 109]

von 46.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 9272(1) 2500 1183(1) 20(1)
CI(2) 9186(1) 3597(1) 2920(1) 38(1)
0(1) 10785(1) 2500 627(2) 31(1)
C() 7258(2) 2500 295(3) 25(1)
C(2) 7802(1) 3205(1) -389(2) 22(1)
C(3) 8729(1) 2937(1) -1450(2) 19(1)
C(4) 9487(1) 3526(1) -2434(2) 27(1)
C(5) 8854(2) 4353(1) -2592(2) 38(1)
C(6) 8405(2) 4659(1) -929(2) 38(1)
C(7) 7455(1) 4088(1) -207(2) 32(1)
C(8) 11823(2) 2500 -356(3) 38(1)
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Anhang

Tab. 7-23 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturl ésung von 47

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C15 H23 cl 02 Ti
318.68
0.70x0.51x0.22
monoklin

P21/C
a=12.5607(7)

b =7.4875(3)
c=16.8289(11)
1529.45(14)

4

1.384

0.730

672

2.50 bis 25.88
13656

2822 [Rint = 0.0430]
2245

numerisch

0.8560, 0.6291
2822/0/178
1.034

R1=0.0424, wR2=0.1144
R1 =0.0549, wR2 = 0.1203
0.805, -0.404

a=90
b= 104.908(7)
g=90
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Anhang

Tab. 7-24 Atomkoordinaten [x 10¢] und &quivaente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von47.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 2949(1) 2194(1) 6598(1) 26(1)
0(1) 3253(2) 737(3) 7481(2) 61(1)
CI(1A) 4209(1) 1465(2) 5848(1) 44(1)
O(2A) 1704(4) 1058(6) 5942(3) 46(1)
Cl(1B) 1294(5) 1049(5) 5883(3) 30(1)
Cl(1C) 1326(4) 1356(5) 5665(3) 32(1)
0O(2B) 3861(5) 1370(8) 6112(4) 46(2)
C() 2278(2) 5160(3) 6204(2) 31(1)
C(2) 3431(2) 5216(3) 6436(2) 31(1)
C@d 3794(2) 4715(3) 7276(2) 33(1)
C(4) 2853(2) 4412(3) 7571(2) 34(1)
C(5) 1920(2) 4650(3) 6910(2) 32(1)
C(6) 1595(3) 5652(4) 5361(2) 47(2)
C(7) 2290(3) 6700(6) 4903(2) 65(1)
C(8) 3400(3) 5896(6) 4982(2) 63(1)
C(9) 4093(2) 5850(4) 5866(2) 44(1)
C(10) 2785(3) 3934(4) 8421(2) 49(1)
C(11) 1621(4) 3296(6) 8404(2) 66(1)
C(12) 755(3) 4502(5) 7897(3) 65(1)
C(13) 762(2) 4491(4) 6986(2) 48(1)
C(14) 3073(3) -990(4) 7639(2) 57(1)
C(15A) 736(6) 767(9) 5513(5) 64(2)
C(15B) 4515(8) 1026(12) 5574(6) 48(2)
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Tab. 7-25 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturlésung von 48

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g cmi®]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [1>2s (1)]
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA]

C27 H45 N 02 Ti
463.54

0.40x 0.33x0.16
triklin

P1

a=10.8256(4)

b = 12.8893(6)

¢ =19.8208(10)
2540.6(2)

4

1.212

0.359

1008

2.05 bis 25.91
31111

9194 [Rint = 0.0613]
6014

numerisch

0.9447, 0.8696
9194 /0/ 563
0.879

R1=0.0381, wR2 = 0.0827
R1=0.0690, wR2 = 0.0905
0.327, -0.259

a = 108.269(6)
b= 97.123(5)
g = 99.838(5)
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Tab. 7-26 Atomkoordinaten [x 10¢] und &guivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 48.
Atom X y z U(en)
Ti(1) 2098(1) 2389(1) 26(1) 23(1)
0(1) 1271(2) 918(12) -538(1) 39(1)
0(2) 2218(2) 2401(1) 938(12) 37(1)
N(1) 3815(2) 2365(1) -119(2) 25(1)
C() 1538(2) 4202(2) 332(2) 30(1)
C(2 2057(3) 5145(2) 1042(1) 41(12)
C(3) 1400(3) 4942(2) 1640(1) 51(1)
C(4) -30(3) 4556(2) 1401(2) 52(1)
C(5) -428(3) 3426(2) 777(2) 40(2)
C(6) 370(2) 3428(2) 208(2) 29(1)
C(7) 103(2) 2726(2) -521(1) 29(1)
C(8) -1057(2) 1812(2) -917(2) 39(1)
C(9) -944(3) 1203(2) -1694(1) 50(1)
C(10) -318(3) 1991(2) -2039(1) 50(1)
C(11) 1060(2) 2550(2) -1655(1) 40(2)
C(12) 1101(2) 3061(2) -857(2) 30(1)
C(13) 1992(2) 3968(2) -324(1) 29(1)
C(14) 1619(3) -24(2) -457(2) 53(1)
C(15) 2050(3) 2049(3) 1513(2) 69(1)
C(16) 4022(2) 1904(2) -862(1) 28(1)
C(17) 4573(2) 2793(2) -1172(1) 36(1)
C(18) 4651(3) 2271(2) -1965(1) 46(1)
C(19) 5448(3) 1390(2) -2068(1) 50(1)
C(20) 4948(3) 510(2) -1753(1) 48(1)
C(21) 4836(3) 1018(2) -965(1) 37(1)
C(22) 4994(2) 2832(2) 443(1) 27(1)
C(23) 5013(2) 4000(2) 953(12) 33(1)
C(24) 6226(3) 4468(2) 1530(2) 42(1)
C(25) 6381(3) 3692(2) 1959(1) 46(1)
C(26) 6377(2) 2524(2) 1464(1) 39(1)
Ti(2) 6697(1) 2271(1) 4902(1) 22(1)
N(2) 8384(2) 2295(1) 4694(1) 25(1)
0(3) 5861(2) 806(1) 4324(1) 34(1)
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Tab. 7-26 Fortsetzung

Atom X y z U(en)
O(4) 6954(2) 2251(1) 5803(1) 32(1)
C(27) 5184(2) 2051(2) 874(1) 33(1)
C(28) 6352(2) 4126(2) 5134(1) 33(1)
C(29) 7222(3) 5126(2) 5704(2) 51(1)
C(30) 7071(3) 5119(2) 6453(2) 67(1)
C(31) 5687(4) 4922(3) 6528(2) 73(1)
C(32) 4883(3) 3796(3) 5999(1) 51(1)
C(33) 5246(2) 3530(2) 5270(1) 32(1)
C(34) 4596(2) 2693(2) 4611(1) 26(1)
C(35) 3332(2) 1893(2) 4457(1) 39(1)
C(36) 3029(3) 1046(2) 3693(2) 55(1)
C(37) 3406(3) 1564(2) 3151(2) 53(1)
C(38) 4835(2) 2036(2) 3292(1) 37(1)
C(39) 5293(2) 2777(2) 4066(1) 26(1)
C(40) 6375(2) 3658(2) 4392(1) 30(1)
C(41) 6234(3) -136(2) 4389(2) 46(1)
C(42) 6972(3) 2161(2) 6485(1) 47(2)
C(43) 8475(2) 2072(2) 3932(1) 30(1)
C(44) 9316(2) 3029(2) 3788(1) 39(1)
C(45) 9280(3) 2773(3) 2980(2) 68(1)
C(46) 9672(3) 1673(4) 2644(2) 79(1)
C(47) 8863(4) 729(3) 2791(2) 82(1)
C(48) 8896(3) 977(2) 3596(2) 52(1)
C(49) 9620(2) 2539(2) 5187(1) 28(1)
C(50) 9924(2) 3710(2) 5741(1) 37(1)
C(51) 11231(3) 3994(2) 6224(2) 53(1)
C(52) 11330(3) 3141(3) 6594(2) 60(1)
C(53) 11032(3) 1968(3) 6051(2) 56(1)
C(%4) 9718(2) 1673(2) 5556(2) 42(1)
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Tab. 7-27 Krigaldaten, Angaben zur Messung und Strukturl ésung von 52.

Summenformel
Molmasse [g mol™}]
Kristalgroie [mm®]
Krigalsysem

Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Volumen [A3)]

Z

Berechnete Dichte [g o]
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemesener Q-Bereich [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Trangmisson (max., min.)

Daten / regtraints/ Parameterzahl
Goodness-of-fit on P
Endgliltige R-Werte [I>2s (1)]
R-Werte (fir dle Daten)
Restelektronendichte (max., min.) [eA™]

C20 Hzo C|4 04 Ti4
657.76

0.50x 0.44x0.11
orthorhombisch
Cmc2,
a=15.2589(7)
b=11.6217(6)

c = 14.4426(7)
2561.2(2)

4

1.706

1.644

1312

2.20 bis 25.87
11243

2571 [Rint = 0.0544]
2478 [1>2s ()]
numerisch

0.8399, 0.4937
2571/1/128
1.029

R1=0.0326, wR2 = 0.0839
R1=0.0342, wR2 = 0.0850
0.659, -0.476

a=90
b=90
g=90

156



Anhang

Tab. 7-28 Atomkoordinaten [x 10¢] und &guivalente isotrope Ablenkungsparameter [A2x 109]

von 52
Atom X y z U(en)
Ti(1) 0 91(1) -9078(1) 20(1)
Ti(2) -1615(1) -2065(1) -8907(2) 19(1)
Ti(3) 0 -3989(1) -9757(2) 20(1)
CI(2) 0 1267(1) -7831(1) 36(1)
Cl(2) -2516(1) -1637(1) -10107(2) 54(1)
CI(3) 0 -5436(1) -8697(1) 31(1)
O(1) -936(2) -805(2) -8853(2) 40(2)
0(2) -925(2) -3146(2) -9404(2) 45(12)
C() 335(3) 1785(4) -9939(4) 28(1)
C(2 894(2) 898(5) -10269(4) 34(2)
C(3) 361(3) 32(4) -10673(4) 34(2)
C(4) -527(3) 383(5) -10592(4) 43(2)
C(5) -543(3) 1467(5) -10138(4) 39(2)
C(6) -2189(3) -1532(4) -7449(3) 47(2)
C(7) -2854(3) -2079(4) -7922(3) 52(1)
C(8) -2617(3) -3216(4) -8071(3) 43(2)
C(9) -1794(3) -3390(3) -7691(3) 37(1)
C(10) -1514(3) -2336(4) -7310(2) 39(1)
C(11) 262(2) -5414(4) -10897(3) 24(1)
C(12) -604(2) -4984(5) -11004(4) 46(2)
C(13) -546(3) -3805(4) -11254(4) 38(2)
C(14) 355(3) -3505(4) -11300(3) 26(1)
C(15) 854(2) -4500(4) -11079(4) 24(1)

157



Anhang

7.2 Synthetisierte Verbindungen
7.2.1  Dargestellte Verbindungen aus Abschnitt 3.1 und 3.2
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7.2.2

Dar gestellte Verbindungen aus Abschnitt 3.4
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7.2.2  Dargestellte Verbindungen aus Abschnitt 3.5
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