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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Mit der Entdeckung des IZGLER-NATTA-Verfahrens” im Jahre 1953 wurde die
gro3technische Produktion von Polyethylen auf eine neue Grundlage geBlellt
Entwicklung einer heterogenkatalysierten und grof3technisch durchigefifPolymerisation
von Ethen zu annahernd Ilinearem Polyethylen mit Hilfe von Mg€irdgerten
TiCl4JAIEt,Cl-Katalysatoren unter moderaten Bedingungen durcbGLER wurde als

Mihlheimer Normaldruckverfahren weltbertihmt (vgl. Abbildung iz-]l).

. TiCl, / AIEL,CI
n H,C=CH, > +HZC—CHA—1
n_

Abbildung 1-1 Herstellung von Polyethylen nach dem Muhlheimer rmeddruckverfahren (P =1 bar,
T =25 °C).

Die auch zu dieser Zeit von WINSON erstmals synthetisierten Titanocendichloride des Typs
[Cp,TiCl,],¥ heute gemeinhin nur zur Familie der Metallocene, als Syndiiyrderartige
gewinkelte bis-Cyclopentadienyltitanverbindungen, gezahlt, haben sich als unglaublich
vielseitige stochiometrisch wie katalytisch einsetzbare Aigenbewdahrt. lhre Rolle als
Katalysatorvorstufen (englprecurso) ist bis heute unumstritten, so dass sie eine immer
bedeutsamere Rolle in der modernen angewandten Chemie spielen stadigiwachsendes
Interesse erfahrefl. BREsLow und NEwBURG setzten sie erstmalk959 erfolgreich in der

homogenkatalysierten Polymerisation von Olefinerf&in.

Grol3technische Relevanz in der Polymerisation bekamen deraditpgnfungen allerdings
erst, nachdem I8N und KaMINSKY 1983 durch das als Co-Katalysator zur
Polymerisationsmischung zugesetzte partiell hydrolysierte Wadtimoxan (Abk.: MAO)

eine aul3erst effektive Mdglichkeit zu ihrer Aktivierung gefunden hétten.

Seitdem bestimmt die Suche nach dem mechanistischen Verstanders hemogen
durchgefuhrten Polymerisationskatalyse die diesbeziigliche Forsattairieykenntnisse tber
das synergistische Zusammenwirken der Katalysekomponenten fir zeglgerichtete

Weiterentwicklung essentiell sind.



Einleitung und Aufgabenstellung

Richtungweisend war die Entwicklung chiralrsaMetallocené durch BRINTZINGER Mitte
der 80er Jahre, die sich durch zwei miteinander uretbne Cyclopentadienylsysteme
auszeichnen, wobei beide durch ihre Fiinfringg an das Zentralmetall gebunden sihd.

In Abbildung 1-2 sind mit Verbindungund Il zwei bekannte Vertreter dieser Entwicklung
aufgezeichnet, die sich durch die Art der die Cyetdpdienylringe verbindenden Briicke
unterscheiden. Durch sie kann entscheidend Einflussliau$patere katalytische Aktivitat
genommen werdefl. Mit Verbindung 111 und IV sind zwei Vertreter der sogenannten
constrained geometry cataly$td (Abkirzung: CGC, d.h. Komplexe mit gespannter
Geometrie) gezeigt, die sich durch ihre donorfumidisierten Seitenketten an den
Cyclopentadienylringen auszeichnen. Sie werden deswalgo-n-Chelatkomplexe, und die

an das Zentralmetall koordinierende Seitenkettamddlary ligandbezeichnet.

I I 1l v

Abbildung 1-2 Technisch wichtige Katalysator-Precursor zur hoemsgpn und stereoregularen Olefinpoly-
merisation|: ansaMetallocen nach BINTZINGER, |I: alternative Bruckenfunktionenhll: o-z-
Chelatkomplex nachdusen,* 1V: CGC-Katalysatol*?

Wahrend das System @pMe,/MAO (M =Ti, Zr) noch ataktisches Polypropylen ligfe
erlauben GsymmetrischeansaMetallocene des Typs$ und Il in Abbildung 1-2 eine

stereoselektive Polymerisation unter Bildung von hemtiaktischem Polypropylen.

Allgemein hat sich in der Katalyse die Bezeichnu&ingle-Site“Katalysatoren fur diese
Verbindungen etabliert, was die Tatsache umschreiéds cein Zentralmetall mit einer

definierten Koordinationssphare vorlidbt.

! der Begriff ansaist aus dem Lateinischeansa Henkel abgeleitet und dient zur Beschreibung ewei
Cyclopentadienylsysteme, die durch eine Bricke, siei aus Kohlenstoff- oder Heteroatomen aufgebaut,
miteinander verbunden sind.
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Einleitung und Aufgabenstellung

Die genauen Wirkmechanismen der zugesetzten Co-kKatakgn sind oftmals nicht geklart,
wobei heterobimetallische Aluminium-Zirkonium-Zwisctstufen allerdings als gesichert
gelten™ Ein Losungsansatz zur Aufklarung derartiger nichtcharakterisierender aktiver
Spezies ist die Mdglichkeit zur Aufbringung, d. h.nhebilisierung der Katalysatorvorstufen
auf eine feste Oberflache. Es wird neuerdings von kntdeer Tragerung gesprochen (der

englische Begriff demolecular supporhat sich etabliert).

Die Oberflachen-Organometallchemie wird dabei al§cBenschlag zwischen homogener
und heterogener Katalyse aufgefdStHierbei ist mit der Kombination von homogener und
heterogener Katalyse die Moglichkeit gegeben, efivedk Zentrum wahrend der Katalyse zu
.peobachten”, ohne dass das in der homogenen undggisgweiphasenkatalyse haufig
beklagte leaching d. h. der Austrag des Katalysators aus der Katalgsepheobachtet

wird. 6!

Als stationdre Phasen, d. h. als feste Trager sind amsuope Salze wie Magnesium-
chlorid™”, Polymerd®® sowie auch Zeolithe gut untersuéfit?*® Die Moglichkeit der
Immobilisierung des Katalysators durch Zweiphasenkatagsdier nur der Vollstandigkeit
halber erwahnt

In diesem Zusammenhang besteht auch die Mdglichkedr eillumoxanfreien Aktivierung
von Fulvenkomplexen des Zirkoniuris durch Aluminiumalkyle (s. Abbildung 1-3) zur
Bildung der polymerisationsaktiven kationischen Seg¥il, die sich zur Darstellung eines

Polyethylens mit hohem Schmelzpunkt bewahrt hédsen.

<, ~Ph /Z/Ph
r r
H

H H

\% \

Abbildung 1-3 Alumoxanfreie Aktivierung von Fulvenkomplexen zuatalytischen Herstellung von
hochschmelzendem Polyethylen (R = Isobutyl).



Einleitung und Aufgabenstellung

Dies bildete die Grundlage fir die konsequente Eokiwng einer Fulvenchemie friher
Ubergangsmetalle. Dabei ist die direkte Komplexierungerschiedlichster Fulvene an
einfache Cyclopentadienyltitan- bzw. -zirkoniumfnagnte gelungen, wie nachstehende

Abbildung 1-4 verdeutlicHt®!

Abbildung 1-4 Bereits bekannte Substitutionsmuster an Fulvenkexep friher Ubergangsmetalle
(M=Ti,Zr;, X=Cl,Me; L=Cp,Cp* symmetrisch R{=FR=H, Me,p-Tol) bzw.
unsymmetrisch substituierte (R tert-Butyl, RZ = H) Fulvenliganden.

Hieraus ergeben sich diefolgenden Ziele dieser Arbeit:

a) Ein erstes Ziel besteht in der konsequenten Vamiatier Reste Rbzw. R am
Fulvenliganden zur Erweiterung des SubstitutionsmusterSulvenkomplexen. Es
sollen symmetrisch disubstituierte Fulvenligandert ¥/ im Vordergrund der
Untersuchungen stehen und mit dem 8,8p&ia-tolylbenzofulven die reduktive

Komplexierung eines Benzofulvens untersucht werden.

b) Als Cyclopentadienylaquivalente L sollen neben bereits bekannten Cp- bzw. Cp*-

Liganden insbesondere der Indenyl- bzw. Tetrahydemigiligand eingesetzt werden.

c) Bei allen Synthesen soll ihre Optimierung Gegemktaon Untersuchungen sein
(Ausbeutesteigerung), wobei die Suche nach alteeratiReduktionsmitteln im

Vordergrund stehen sollte.

d) Neben der Charakterisierung der neu synthetisiefalvenkomplexe soll ihre
Reaktivitat gegentber Carbonylverbindungen untetsuerden. Selbiges soll auch
mit bereits bekannten Fulventitankomplexen durchgefiverden. Ziel sind neue
metallacyclische Insertionsprodukte-{-Chelatkomplexe) mit innovativem Substi-

tutionsmuster am Metallacyclus.



Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Fulvenliganden

Als Fulvene (von lateiniscifulvus rotgelb) werden Kohlenwasserstoffe mit einem gekreu
konjugierten Doppelbindungssystem und einer exocywisdoppelbindung bezeichnet. Die
daraus resultierende Konjugation ihreElektronen verleiht den Verbindungen dieser Klasse
ihre charakteristische Farbe. Darstellen lassen sichméisten Uber eine basenkatalysierte
Kondensationsreaktion von Cyclopentadien mit Aldehydder Ketonen und anschliel3ender
saurer Aufarbeitung (vgl. Abbildung 2-1). Eine saglemomatographische Reinigung liefert

dabei das gewiinschte Fulven meist in fur die Kompleksge ausreichender ReinHft.

R"=R”"=H 1

R R’ P =
H H O R, : R,' : Mhe 2
LM, Base, RT R, - R,, =P 3
+ JL R =R =p-Tolyl 4

, .. -HO o

R R R =R"” =p-F-Phenyl 5
R =H, R” =tert-Butyl 6

Abbildung 2-1 Allgemeine Synthese von Pentafulvenen und bekaverteeter dieser Substanzklasse.
(LM: Lésungsmittel, RT: Raumtemperatur, Base: BttaMethanol)

Verschiedenartig, d.h. symmetrisch (R"=R") wie ymmwetrisch (R¥R) an C6
substituierte Fulvene werden gemeinhin als Pentafalvabgeleitet vom Funfring mit der
exocyclischen Doppelbindufgpezeichnet. Auf &hnlichem Weg werden bei einerkEea von
Inden bzw. Fluoren als Cp-Aquivalent die entsprechanchone bzw. di-Benzofulvene
erhalten, wobei hier bei der Synthese haufig von deateratur abweichende
Reaktionsbedingungen gewahlt werden missen. Zur Dargjetles in dieser Arbeit auch
verwendeten 8,8 -Dpara-tolybenzofulveng ist beispielsweise eine Deprotonierung des

anstatt des Cyclopentadiens eingesetzten Indens mitelsndVergleich zu Methanol bzw.

%2 Da in dieser Arbeit ausschlieRlich Pentafulveneviémdung finden, bezeichnet im Folgenden der Begrif
~Fulven® nur noch die Substanzklasse der Pentahdve

5



Grundlagen

Ethanol starkeren Base-Butyllithium notwendig, um ein MindestmalR an Umseguzu
erreicherf®®

Es ergeben sich vielfaltige Moglichkeiten der Vagatdes Substitutionsmusters, da nicht nur
.einfache” Aldehyde und Ketone, sondern ebenfallshawon Naturstoffen abgeleitete
Carbonylverbindungen deshiral pools® fiir den Einsatz in der Ligandsynthese denkbar sind.
Damit sind aufgrund der schier unbegrenzten Viel&adt Carbonylverbindungen auch die

unterschiedlichsten Substitutionsmuster an Fulveneisierhiar?® 27!

Grundsatzlich wird die Reaktivitat von Fulvenen durthre dipolare GrenzstruktuB
(vgl. Abbildung 2-2) bestimmt, obwohl rontgenstrulanalytische wie spektroskopische Daten
auf das Vorliegen von Grenzstrukrhindeuten. Ein gewisser Anteil von Grenzstrul&um
freien Fulven bewirkt, dass Fulvene in nicht kooreliter Form am exocyclischen

Kohlenstoffatom positiv polarisiert vorliegen, worahgei spezielle Reaktivitat resultiert.

R R R+ R
6
A B
Abbildung 2-2 Dipolare Grenzstruktur von Fulvenen.

Gerade diese Reaktivitat macht sie zu gut geeignStdrstraten zur Bildung voansa
Komplexen, da sie auf diesem Weg in einem Schritti ydcopentadienylfragmente an das
Ubergangsmetall koordinieren und gleichzeitig eing BentMetallocen ausbilden kdnnen.
EiscH fand bei der Komplexierung von disubstituierten vienen an TitaMfragmente die
spontane Kopplung zweier Fulvene unter Bildung detspeechendenansaKomplexes
(vgl. Abbildung 2-3). Auf diese Weise wurde die Sy#b von vielfaltig substituierteansa

Metallocenkomplexen moglich® 2!

% Derchiral pool bezeichnet die Gesamtheit aller in der Natur vonk@nden chiralen Verbindungen.
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R
mol, —=20Bull g val, ~  [mcl]
- 2 LiCl - C4H10, C4H8

THF
[MCl] + 2 -

Abbildung 2-3 Verwendung von Fulvenen zur Darstellung varsaMetallocenen durch reduktive Kupplung
von Fulvenen nachiscH(M = Ti, Zr; R' = R bzw. R # R)).

2.2 Koordinationsmdglichkeiten von Fulvenliganden

Koordinationsmoglichkeiten von Fulvenen an Ubergaredatiiragmente sind ausgesprochen
variantenreich, da sie als 2- bis 6-Elektronendoeatfungieren kdnnen (vgl. Abbildung 2-4).
So ergeben sich bei der Komplexierung in Abhangigken der Synthesemethode und dem

verwendeten Ubergangsmetall unterschiedlichste Koatidinsformen.

LM LM Lnl\/\l LnM\
2 2 4 6
7= 7= =1 =
c D E F

Abbildung 2-4 Mdglichkeiten zur Koordination von Fulvenen (M bé&tgangsmetall, |= Cyclopentadienyl-
liganden, n = 1,2).

Beispiele fur alle in Abbildung 2-4 gezeigten Koaraiionsformen finden sich zahlreich in der
Literatur, wobei Unterschiede bei frilhen und spatéergangsmetalle zu verzeichnen sind.
Waéhrend fur Palladium und Rhodium die Koordinationsfen C und D realisiert
werden®® 34 erhalt man die diolefinische Variangefir das Eisen oder NickEF! Beispiele

fiir die Koordinationsfornf finden sich fir das Chroft)
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In Fulvenkomplexen der frihen Ubergangsmetalle ieneg Fulvenliganden in der Regel als
6-Elektronendonatoref® 3 %! |n diesem Fall ergeben sich zwei mégliche Grenkstren,
einmal die olefinische-n®-koordinierte FormG und die dianionische Grenzformm®.o-n* I,
welche sich als Ergebnis einer Rilckbindung aushild@ie trimethylenmethanartige
Koordinationsform H kann als Ubergang zwische® und | aufgefasst werden. In
Abbildung 2-5 sind die moéglichen Koordinationsfommien Komplex einmal zusammengefasst.

Abbildung 2-5 Verschiedene Koordinationsformen von Fulvenen amiglexen mit friihen Ubergangsmetallen
(M =Ti, Zr; L = Cyclopentadienylligand, n=1, 2)Die in Grenzforml vorgenommene
Numerierung der Fulvenkohlenstoffe (C1 - C6) im Hdew wird fir die gesamte Arbeit
beibehalten.

Allen Koordinationsformen gemeinsam ist der leiciht den Winkel® aus der Ctl-Ebefie
abgewinkelte Fulvenhenkelkohlenstoff C6. Dieser drel Lange der Metall-Kohlenstoff(C6)-
Bindung gibt zuverlassige Aussagen Uber die StdeteKoordination des Fulvenliganden an
das frilhe Ubergangsmetall. Weitere charakteristiddierkmale, die im Folgenden auch zur
Diskussion herangezogen werden, sind der WinkeMiCtl (der sog.bentWinkel des
Metallocens), die Lange der Titan-Chlor-Bindung uxér Abstand a zwischen dem

Schwerpunkt der Ct1-Ebene und dem Ursprung derri®imgalen durch das Titanzentrum.

2.3 Synthese von Fulvenkomplexen friher Ubergaetgsia

Methoden zur Synthese von Fulvenkomplexen frilheergdngsmetalle sind in der Literatur
vielfach beschrieben. EDBEN berichtet von der thermolytischen Erzeugung ddsefiitari-

komplexes9 aus denbis-Cp*-Komplex 8 unter Abspaltung von Ethan in ausgesprochen guten

* Ct1 = Schwerpunkt von C1-C5 des Fulvenfiinfrings
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Ausbeuten (vgl. Abbildung 2-6). Eine Oxidation nideichlorid liefert den Fulventitdh
komplex10.3": 3!

% / A /u
THF, 50 °C, 3 d \ . 7
ey T THF, RT, 0.5 h T
A - CHe w H -0.5Pb w H
93 % H 92 % H

8 9 10

Abbildung 2-6  Fulventitafikomplex10 durch Thermolyse nacheUBEN.

Eine weitere Variante ist die von A#ks, der bei der Thermolyse von CZrPh 11 die
Eliminierung von Benzol unter Bildung des entspesuten Zirkoniumfulvenkomplexe$2
beobachtete, wie die nachstehende Abbildung 2-deugiicht!>

Toluol, 100 °C, 6 h \ - Ph
Zr
- CeHs ~ H
& H
12

Abbildung 2-7 Fulvenkomplex des Zirkoniumi® durch Thermolyse nach ARKs.

Wahrend das Substitutionsmuster bei der Thermalgeh sehr stark eingeschrankt ist, bietet
sich bei der neuartigen reduktiven Komplexierunghn&sCkHAUS ein wesentlich breiteres
Spektrum an Variationsmadglichkeiten des Substitigiousters - sowohl am Fulvenhenkel als
auch an beiden Cyclopentadienylringen. Sie liefeutventitankomplexe mit unterschied-
lichsten Substitutionsmustern in moderaten bisryiasbeute’*”

Die folgende Abbildung 2-8 gibt einen Uberblick itbereits bekannte Substitutionsmuster in

derartigen Komplexen und die bei ihrer Syntheseigrten Ausbeuten.
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Rl
Rl R? R® °
| + Mg, THF, RT | \ ___cl
Ti + " Ti R
/\ e - MgCl, <\/\ e
Cl .
Cl R?
R R? R® Komplex Ausbeute (%)
H H tert-Butyl 15 44
CH, H tert-Butyl 16 64
H Me Me 17 42
CH, Me Me 18 59
CH, Ph Ph 19 62
H p-Tol p-Tol 20 45
CH, p-Tol p-Tol 21 57

Abbildung 2-8 Direkte reduktive Komplexierung von Fulvenligandan unterschiedliche Cyclopentadienyl-
titanfragment€ nach B:ckHAus. Ubersicht tiber bekannte Vertreter der Verbindklagse und
die bei ihrer Synthese erreichten Ausbeutert.R: 13 (CpTiCl), R = CH: 14 (Cp*TiCls);
(R%, R = Alkyl, Aryl).

Diese Methode ist weitgehend tolerant gegeniber Slebstitutionsmuster am Fulvenliganden
(R, R’) sowie auch gegenilber dem Einsatz von untersitfiedl Cyclopentadienyl-
titanfragmenten (B. Bei der Verwendung von unsymmetrisch substitaiefulvenliganden
(R*#R® werden durch die Komplexierung zwei Stereozentretokalisiert an Zentral-
metall (Ti) und Fulvenhenkel (C6) - generiert, stssl die Bildung von zwei Diastereomeren

(von denen jedes ein Enantiomerenpaar bildet) ridggt.

HEINRICHS fand fur die Komplexierung von Fulvenliganl an das pentamethylierte
Cp-Fragment 14 die selektive Bildung nur eines Diastereomeren nginem
Diastereomerentberschuss vd@> 98 %. Dieses unterscheidet sich vom zweiten mibgtic
Diastereomeren durch die relative Anordnung des séfagffs am exocyclischen
Kohlstoffatom C6 zu dem am Metall gebundenen Cigariden. Weisen beide Liganden in
unterschiedliche Richtungen, so spricht er va@aH-insid€-Diastereomeren, im anderen Fall
vom ,C-H-outsidé-Diastereomeren (vgl. Abbildung 2-9). Bei dem inbdischuss gebildeten
,C-H-outsidé-Diastereomeren weist der sterisch anspruchsvédie-Butylligand in den

Koordinationsoffnungswinkel (d. bentWinkel, s. 0.) des Metallocens.

® Als Zentralmetall ist neben Titan auch Zirkoniurardits realisiert. In dieser Arbeit werden allegdinnur
Titanverbindungen dargestellt und diskutiert.

10
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R15 R15
\ % e Cl \ % e Cl
3 Ti! ¢ Ti y
4 (\é 2 * et Bu (\/ * RS
5 6 H ‘g
1 u
"C-H-outside" "C-H-inside"

Abbildung 2-9 Diastereomere der Fulventitankomplée(R' = H) und16 (R' = Me).

Fulvenkomplexe zeichnen sich durch eine breite aiterig der*H-NMR-spektroskopischen
Verschiebungen der Funfringprotonen (H2 — H5) delsdnliganden, hervorgerufen durch die
Wechselwirkung beidem-Elektronenwolken der Cyclopentadienylringe (Anispiekegel),
aus. Anhand der chemischen Verschiebung des Fudn&rlkohlenstoffs C6 kdnnen Aussagen
tiber den Hybridisierungsgrad fspp’) dessen, und somit auch tiber die Koordinationsfies
Fulvens gemacht werden. Strukturelle CharaktedstdentWinkel, Abknickwinkel ® des
Fulvenhenkels C6 aus der Ctl-Ebene, Abstand a)emusthon bei der Besprechung von
Abbildung 2-5 benannt.

Werden symmetrisch substituierte Fulvenligandendia Komplexsynthese eingesetzt, so
entsteht bei der Komplexierung nur ein Stereozemtam Metall, weswegen die Bildung
zweier Enantiomeren mdglich ist. 70T fand im Falle des 6,6-Dpara-tolyfulvens 4
aufgrund der nur schwachen Koordination von C6 as d@itan die Umwandlung beider
Enantiomeren bei Raumtemperatur. Bei tiefer Temper&onnte die in Abbildung 2-10

angedeutete Rotation eingefroren werden.

Abbildung 2-10 schwache Koordination von C6 an das ZentralmetallFulvenkomplex21l. Dynamisches
Verhalten des Komplexes {R p-Tol).
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Werden 1.5 Aquivalente Magnesium zur Reduktion esetyt, so bildet sich unter Abspaltung
aller Chlorliganden die entsprechende Tidarbindung, wobei der als Schutzgas verwendete
Stickstoff end-onzwischen zwei Titanatome eingebaut wird (s. Ahlnilgl 2-11). Die Bildung

des chloridfreien Fulventitdomplexes wurde auf direktem Weg nicht gefun@d@n.

ﬁ/ @ © 1.+ 1.5 Mg, N, THF

2. - THF + n-Hexan - 1.5 MgGl \'/N=_N\Ti
/ \ cl | Ry
Cl = é\ —
cl O =k

Abbildung 2-11 Bildung des Titan(l4*Stickstoffkomplexes22 durch direkte reduktive Komplexierung des
Fulvenliganden 4 nachEBKHAUS mit 1.5 Aquivalenten Magnesium (Rp=Tol).

Aktuelle Ergebnisse zeigen, dass anstelle des skbffk auch generell Distickstoffliganden
eine verbriickende Funktion zwischen zwei Tizemtren einnehmen konnBfl. Sogar
Elektronenuiberschussverbindungen sind Uber diestadde darstellbar, wie HRKHUES aus
unserer Arbeitsgruppe fur verschiedentliche Zirkomierbindungen zeigen konnte (siehe
Abbildung 2-12). Dabei wird der Fulvenligand alsamibnisch angenommen, so dass sich bei
einem Zentralmetall in der Oxidationsstufe +IV di@male Valenzelektronenzahl 20 ergibt.
Theoretische Rechnungen ergaben aber, dass dastdidbhsetzte Molekiilorbifaldes
Komplexes ausschlief3lich am Liganden lokalisigrtss dass fur Elektroneutralitat gesorgt ist.
Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen aud deratur!® 44

=4 %_@

M”\CI + —_— M 2=

- MgCl, %
R

Abbildung 2-12 Synthese von formalen 20-Elektronenkomplexen desn3i und Zirkoniums (M = Ti, Zr,
R =p-Tol, p-F-phenyl) nach BNKHUES.

Die so erhaltenen Zirkoniumfulvenkomplexe zeigemeefihnliche Reaktivitat wie diejenigen
des Titans (s. u.).

® HOMO: engl. highest occupied molecular orbital.
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Generell beeinflusst auch das SubstitutionsmusteCgclopentadienylliganden in erheblichem
Mal3e die Eigenschaften der Komplexe. So erhdhtrdevergleich zum unsubstituierten Cp-
Liganden starker lewisbasische pentamethylierte-iGgand die Elektronendichte am Metall.
GassMAN konnte zeigen, dass der Ersatz beider Cp-LigandeMetallocenderivaten der
Titangruppe durch Cp*-Liganden einer Reduktion des Metath ein Elektron gleichkommt. In
Cp*-Komplexen ist daher die Elektrophilie des Mitahtrums deutlich herabgeséefzt.
Aufgrund dessen bildet sich nicht der beim Niob urahtal gefundene [GM]-Komplex
(M =Ta, Nb), sondern der dimere Komplex mit verbriclkendWasserstoffatomen
(Abbildung 2-13). Dort sind zwei Cyclopentadienylngzu einem Fulvadienylliganden
verknupft.

Abbildung 2-13 C-C-Bindungskniipfung beim Gpi-Komplex. Das Titan liegt in der Oxidationsstufil vor.

Indenylkomplexe zeigen eine weitere Besonderhe#, Atibildung 2-14 verdeutlicht. Aufgrund
der Stabilitit des durch die Rearomatisierung undese gleichzeitig ablaufenden
Haptizitatswechselsn{—n°>) gebildeten Komplexes mit>-Koordination des Indenylliganden
wird die assoziative Ligandsubstitution, d. h. der Austh eines Liganden R durch den

Liganden L", ermdglicht.

| +L | -R l

""""

Abbildung 2-14 Assoziative Ligandsubstitution unter Ausnhutzungs dindenylligandeffekts. Haptotrope
Umlagerungn®n°n® (Engl.: ring slippagd. Die Haptizitat gibt die Anzahl der mit dem
Zentralmetall verbundenen Ligandatome an.

Die Vorhersage eines Wechsels der Haptizitat bgtt&sich erstmals nach der vowHNER

und BRINTZINGER 1978 durchgefiihrten Umsetzung ddyis-Cyclopentadienylverbindung

13
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CpWCO mit einem weiteren Molektul Kohlenmonoxid. Dabdionnten sie den
n°-Cp-n*-CpW(CO)-Komplex isolieren und dessen Struktur bestimmeobei/ in einem der
Cyclopentadienylringe eine um 20° abgewinkelte Akaheit im Vergleich zur Ebene der

Allyleinheit (C1-C3) des Cyclopentadienylfinfringefunden wurdé&®?

VEIROS berichtet in einer dhnlichen Reaktion bei der Aiddivon PH an °>-X)Mn(CO); (mit

X = Cp, Indenyl, Fluorenyl), dass die Reaktion deim Fluorenylliganden im Vergleich zu der
mit dem Cyclopentadienylliganden energetisch deutlbevorzugt ist, was er auf den
Energiegewinn durch ebendiese oben beschriebeneorRaidsierung beider aromatischer

Ringe im Fluorenylliganden zuriickfiih#é.

2.4 Spezielle Reaktivitat von Fulvenkomplexen &iiHJbergangs-

metalle

Die Reaktivitait von Fulvenkomplexen frilher Ubergsmgtalle wird von der

Reaktivitatsumpolung des Fulvenliganden nach denjplexierung bestimmt.

Wahrend Fulvene in nicht koordinierter Form am extischen Kohlenstoffatom positiv

polarisiert sind, kehrt sich deren Reaktivitat ioniplexierter Form gerade um (vgl.
Abbildung 2-5), d.h. bei der Umsetzung mit protechVerbindungen des Typs HA,
beispielsweise einprotonigen Sauren oder Alkoholerden auf einfachem Weg derivatisierte
Metallocene gebildet, wobei hier infolge der vi#lgen Mdoglichkeiten zur Derivatisierung

allein des Fulvenliganden eine besonders variagigme Darstellungsmethode gefunden
wurde!®® %9 Es wird stets der in komplexierter Form nucleophilglvenhenkel protoniert,

wahrend das Anion zum Zentralmetall Ubergeht (1d@lilonsreaktionen an die Titan-
Henkelkohlenstoffbindung, vgl. Abbildung 2-15).

14
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R35 R35
ETi“‘" ...... Cl + AB - ET"“" ______ Cl
2 — |
R B
RN R

Abbildung 2-15 1,2-Addition von Verbindungen AB mit polarisiertekB-Bindung an monacFulventitan-
komplexe. Ein einfacher Zugang zu vielfaltig suiostrten gewinkelten Metallocenderivaten.
(RY, kR =H, Alkyl, Aryl; R®* = H, Me)

Umfangreiche Studien von d8KSTIEGEL zeigen, dass auch die von ihm dargestellten
bis-Fulvenkomplexe23 bzw. 24 des Titans eine ahnliche Reaktivitat zeigen. Alesem Weg

konnte er mi3 vielfaltig substituierte Metallocenderivate daligte (vgl. Abbildung 2-161>°

Abbildung 2-16 1,2-Addition von Verbindungen AB mit polarisierte&kB-Bindung an diebis-Fulventitan-
komplexe23 (R =p-Tol) und24 (R = Ph). Ein einfacher Zugang zu vielfaltig sitogrtenbent
Metallocenderivaten.

Eine derartige Reaktivitat eroffnet weiterhin dié@dlichkeit einer Insertion von Substraten mit

polarisierten C-X-Mehrfachbindungen (X = O, S, M) die Bindung des elektrophilen Titans

zum nucleophilen Henkelkohlenstoffatom, wodurghli-Chelatkomplexe generiert werden

(vgl. auch CGC-Katalysator in Kapitel 1)REER berichtet vom Einsatz der diastereomerenrein

vorliegenden AusgangsverbinduBg, welche er mit verschiedenen Aldehyden und Ketanen

unterschiedlicheno-teChelatkomplexen des Typ26 umsetzte. Darin koordiniert der

Fulvenligand mit dem nucleophilen Sauerstoffatons desertionssubstratg®, und dem

Fulvenfiinfringn® an das Zentralmetall (vgl. Abbildung 2-1%7.
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. Iy
-----

£ H / )
Rl
25 26

Abbildung 2-17 Umkehrung der Reaktivitdt von Fulvenliganden ndeln Komplexierung. Insertion von CO-
Mehrfachbindungen unter Ausbildung von fiinfgliegngVietallacyclen (R> RY).

Fur den Verlauf der Insertion einer Carbonylverbingl wurde die Prakoordination des Ketons
an den koordinativ ungesattigten Fulvenkomplex angenen, wobei die Anordnung sterisch
anspruchsvoller Substituenten nach ,auf3en* (duk.dem Koordinationsoffnungswinkel des
Metallocens hinausweisend, vgl. auch Abbildung 2j8pstig ist. Dies fuhrt zur bevorzugten
Bildung des Produkte26 mit dercis-Anordnung des sterisch anspruchsvollen SubstiémeRt

der eingesetzten Carbonylverbindung und dem Phdostisuenten am Metall.

TEUBEN berichtete1985 von der selektiven Insertion des Acetophenonsime eer beiden
Titan-CH-o-Bindungen des Fulventitankomplexe27 (Abbildung 2-18), wobei die

Stereochemie der Insertion durch die zweite-Giuppierung effektiv gesteuert wittf!

27 28

Abbildung 2-18 Insertion von Acetophenon in den Fulventitankomp® nach TEUBEN. Darstellung eines
metallacyclischen Insertionsprodukgs

Neben der Insertion von Carbonylverbindungen bestckEINRICHS auch von Nitril-, und
Isonitrilinsertionen in Titan-Fulvenhenkelkohlen$tBindungen. Die Insertionen verlaufen in

den meisten Fallen glatt und in guten AusbeuterruBildung von luft- und thermisch stabilen
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Verbindungen. Bei diastereomerenrein vorliegendalveakomplexen bleibt der Diastereo-
merenlberschuss nach der Insertion erhalten, wéisrel eine Insertion von Benzophenon und

anderen Ketonen bzw. Aldehyden zeigen koftite.

Jingste Untersuchungen voneERMANN aus unserer Arbeitsgruppe beweisen, dass auch
elektropositve Chalkogene (Schwefel, Selen, Telluin Aufbau derartiger Metallacyclen
verwendet werden kénnen. Aus dem diastereomeremmiiregenden Komplexlé konnten
durch Umsetzungen mit grauem Selen bzw. Chalkogesfterreagenzien wie ePTe
verschiedene metallacyclische Insertionsprodulfi@geeich synthetisier[ts.‘” Dabei wurde im
Falle des Selens und Tellurs jeweils das ,H;Sl-Insertionsprodukt isoliert (vgl. Abbildung
2-19)/

..Cl
\_I{i\\\\o + Se \T'* e Cl +[Te] \ * W Cl
— - I“ —— Ti
KTt u
) L
H b
29 | YT 16 30 “H
" M 1] Bu tBu
H,Cl - "cis H,CI - "cis'

Abbildung 2-19 Bildung von viergliedrigen metallacyclischen Insmmsprodukten durch Insertion von
Elementen der 6. Hauptgruppe.

Bei der Umsetzung voh6 mit Schwefel in unterschiedlichen stdchiometristMerhaltnissen
(/8 & bzw. 1/4 ) wurde in der Festkorperstruktur die Insertioneeirs-Einheit unter

Bildung eines fiinfgliedrigen Metallacyclus gefund&h

" Diein Abbildung 2-19 vorgenommene Zuordnung ,Ho&* erfolgt auch hier durch die relative Anordnungde
Wasserstoffatoms am exocyclischen Kohlenstoff (863 Fulvenliganden zu dem an das Titan gebundenen
Chloratom.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Neue Fulvenkomplexe mit in 6,6"-Position d&tthierten Fulvenliganden

Aktuelle Ergebnisse aus unserer Arbeitsgruppe zeigen, dasoadtidikation der in Kapitel 2
beschriebenen Fulvene in Abhangigkeit vom Substitutionsmuster am Fulketkodlen-
stoff C6 mitunter sehr unterschiedlich ausfalitRSoT fand in diesem Zusammenhang, dass
die Koordination eines Fulvens in Verbindungen mit in 6,6 -Position sterrsyruchsvoll
substituierten Fulvenliganden (z. B. 6,64h#ra-tolylfulven 4) als relativ schwach eingestuft
werden kann. Dies konnte durch die Ergebnisse der Rontgenstrukturasalyige durch
NMR-Experimente bei unterschiedlichen Temperaturen belegt werden.

Wahrend bei den dialkyl- und den unsymmetrisch substituierten Fulveddigaeine
mittelstarke Ti-C6 Wechselwirkung gefunden wurde, beobachtete mamHhiésung einen
bei Raumtemperatur frei drehbaren Fulvenliganden, wie in Abbildung 3-1 angéféutet.

%\RS/&

Ti—Cl == ClI Ti

R® R R R!

Abbildung 3-1 Schwache Koordination des exocyclischen KohlefestofC6 an das Zentralmetall und die
daraus resultierende Umwandlung v@nin SEnantiomer bei Raumtemperatur in Losung.
Dynamisches Verhalten vai (R' = p-Tol).

Durch die Komplexierung des symmetrisch substituierten Fulvenligandéstelet ein
stereogenes Zentrum am Metall. Beide moglichen Enantiowmerd-ulvenkomplexXl sind

in Loésung und bei Raumtemperatur nebeneinander existent und wandelyesdid
Abbildung 3-1 ineinander um.

Die Festkorperstruktur voR1 zeigt einen nur leicht abgewinkelten Fulvenliganden (der
Abknickwinkel ® von C6 aus der Ctl-Ebene betragt 29.48°) sowie eine mit 2.535(5) A
ausgesprochen lange Ti-C6-Bindung. NMR-spektroskopisch konnte das obenebesehr
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dynamische Verhalten nachgewiesen werden, d. h. beide Enanti@gere ich, aufgrund
der nur geringen Aktivierungsbarriere fur diese Reaktion, ineinameherErst bei tieferen
Temperaturen (T <273 K) treten die fur Fulvenkomplexe charaksehsh Signale der

chemischen Verschiebung der Funfringprotonen (H2 - H5) des Fulvenliganden auf.

Strukturell bedeutet dies, es liegt nicht ein Komplex mit einagark sabgewinkelten
exocyclischen Kohlenstoffatom C6, d. h. mit ,groBem” Win&elor (vgl. Abbildung 2-5,
dianionische Grenzform-n>:6-n' 1), sondern ein nur schwach abgewinkelter Fulvenhenkel,

der infolgedessen nur eine schwache Wechselwirkung mit dem Zentralenegalht.

3.1.1 Synthese und Charakterisierung von Fuhakimplexen mit 6,6'-

disubstituierten Fulvenliganden

Als Ausgangspunkt fur weitere Untersuchungen bot sich der in unsefesitskreis bereits
vorliegende in 6,6 -Positiop-Fluorphenylsubstituierte Fulvenliga®dan. Der entsprechende
Fulvenkomplex3l lasst sich auf der in Kapitel 2-3 beschriebenen Art und Weise unter
reduktiven Bedingungen mit Magnesium wie auch alternativ mitilva (20 % in Hg, siehe
auch Kapitel 3.4.4) als Reduktionsmittel (vgl. Abbildung 3-2) als rotbraugststeff in guten
Ausbeuten (53 % mit Na/Hg, 45 % mit Mg) darstellen.

ool
ﬁ/ | THF %ﬁm
/TI\\CI + 2 Na/Hg + - 2 NaCl, Hg %>< p-F-Ph
e O p-F-Ph

14 5 31

Abbildung 3-2 Darstellung von 1f-Pentamethylcyclopentadienyif¢6,6-di-para-fluorphenylfulven)titan-
chlorid 31 mittels Reduktion mit Natriumamalgam.
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Das Massenspektrum (El, 70 eV) zeigt den Molekil-lonenpealB¥¢fM]* : 485) mit einer
relativen Intensitat von 25 $Die Fragmentierung verlauft Giber eine Abspaltung von HCI
(IM-HCI]™: 4 %) und der anschlieRenden Abspaltung des Cp*-Liganden ([M-HCI-Cp?*]
100 %). Die Freisetzung des Fulvens wird mit einer relativemgitég von 18 % beobachtet.
Zusatzliche Fragmente bei kleineren Massen zeigen die Fnéignoeg des Fulvens
(m/z(%) = 218 (18), 170 (21), 119 (18), 91 (12)), wobei die Abspaltung von HF und ein Peak
fur den Cp*-Liganden nicht gefunden werden.

31 kristallisiert ausn-Hexan bei Raumtemperatur in Form von dunkelroten quaderférmigen

Kristallen in der Raumgrupp@i. Die Elementarzelle enth&lt zwei Molekiile der Verbindung.
In Abbildung 3-3 ist die Molekilstruktur im Kristall von Verbindugtdargestellf

Cl1

%\/

C Til
4
F1

19
c c14

s CL

c7

Ly

QL\CZ—/ l\.Cl @
% ®_® C5

C4

C3

Abbildung 3-3 Molekilstruktur von Fulvenkomplex31 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte
Bindungslangen in A und -winkel in °: Til-Cl1 2.3g8), Til-C1 2.1798(17), Ti1l-C2
2.2566(19), Til-C3 2.422(2), Til-C4 2.473(2), Tis-.3365(19), Til-C6 2.5221(16),
Til-Ctl 1.999, Til-Ct2 2.074, C3-C4 1.398(3), Cil-Ct2 137.3, C1-C6-C7 119.58(15),
C1-C6-C13 117.68(15), C7-C6-C13 112.42(13) (Ctlchv@rpunkt C1-C5, Ct2 = Schwer-
punkt C19-23).

Cl6

F2

8 Alle in dieser Arbeit angegebenen Massensigngtensen hinsichtlich ihres Isotopenverteilungsmuster

mit den errechneten Werten (Softwalgopro, Version 3.0) Uberein. Die Signale der Molekllkagn wurden
zudem durch hochauflésende Massenspektren hinslclirer molekularen Zusammensetzung verifizied! (
Kapitel 5, Experimenteller Teil)

o Kristalldaten, Messbedingungen und Angaben zuuk8trlosung sowie die Atomkoordinaten und
aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter simdrtilvenkomplex31 und fir alle weiteren gefundenen
Festkorperstrukturen dieser Arbeit in Kapitel 7igiallographischer Anhang) angegeben.
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In Abbildung 3-3 ist die deutlich verzerrte tetraedrische Koordinates Titans, und der mit
2.5221(16) A stark geweitete Abstand des exocyclischen KohlenstoffatobnsdeS
Fulvenliganden zum Titan, gut zu erkennen. Er liegt allerdings irmi&eder Erwartungen,
denn er ist nur wenig kirzer als die vergleichbare Bindung im Kon2ile i1l-C6:
2.535(5) A). Hiermit wird die nur schwache Koordination des Fulvens bdbégtleichte
Bindungsverkirzung kann auf elektronische Effekte des neu eingefuhlustit@enten am
Phenylring zurtickgefihrt werden, da der elektronenziehende FluoritBeisim Gegensatz
zum elektronenschiebenden Methyl-Substituenten Elektronendichte vom Ik&m
abziehen, und somit eine effektivere Koordination des Fulvenliganden é&h&igkann. Die
Strukturdaten reihen sich in die &hnlich substituierter Komplaxewas auch der Vergleich
mit den Daten (Bindungslangen- und Winkel) von Fulvenkom@lexn Tabelle 3-1 veran-
schaulicht.

Weiteres Indiz fur die Starke der Koordination des exocyclisdkehlenstoffs an das
Titanzentrum ist die in Abbildung 3-3 gut zu erkennende Abwinkelung deryeismhen
C1-C6-Bindung aus der Funfringebene (Ctl) des Fulvens in Richtung detzdtataims, die
fur Verbindung31l 29.5° betragt. Dies entspricht sehr genau dem analogen Winkel (29.2°) in
Komplex 21, was auf a&hnliche geometrische Verhaltnisse in beiden Komplexeeutet.

Auch die Ti-Cl-Bindung zeigt keine grof3eren Abweichungen.

Tabelle 3-1 Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] dasiventitankomplexe81, im Vergleich
zum &ahnlich substituierten Fulvenkomp2k

31 21
Ti-C6 2.5221(16) 2.535(5)
Ti-C1 2.1798(17) 2.183(4)
Ti-C2 2.2566(19) 2.262(4)
Ti-C3 2.422(2) 2.424(5)
Ti-C4 2.473(2) 2.452(5)
Ti-C5 2.3365(19) 2.313(5)
Ti-Cl 2.3355(8) 2.343(2)
Ct1-Ti-Ct2 137.3 137.8
a 0.31 0.29
® 29.5 29.2
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Die in Tabelle 3-1 verglichenen Festkorperstrukturen zeigenremgsgemal in weiten
Bereichen eine groRe Ubereinstimmung. Offenbar fiihren in beidem Eé¢lesperrigen und
nur in para-Position substituierten Phenylreste am Fulven zu einer Absbiwvgcder
Wechselwirkung zwischen dem Titanzentrum und dem Fulvenliganden. uldfgiessen
kann ein hoher Beitrag der in Abschnitt 2.2 diskutierten olefinischen GremzG
(Abbildung 2-5) angenommen werdéh.

Eine Betrachtung der Bindungswinkel im Fulvenliganden bestatigemiS8achverhalt, denn

die Winkel C1-C6-C7, C1-C6-C13 und C7-C6-C13 sind mit 119.58(15)°, 117.68(15)° und
112.42(13)° in31 deutlich kleiner als diejenigen an einem idealer-hspridisierten
Kohlenstoffatom (120°). Dies bestatigt einen grol3eren Beitragldnischen Grenzstruktur

G im Vergleich zur dianionischen Forim

In Losung zeigt2l wie auch31 ein besonderes Verhalten: Wahrend aus den Strukturdaten
eine nur sehr schwache Koordination des Fulvens an das Titan angenararden kann,
bestatigt sich diese Annahme auch bei der Durchfihrung von NMR-Experimenter@1Wird
Toluol-d® geldst, so findet sich im routinemaRig durchgefiihfidiNMR-Experiment bei

303 K keines der vier sonst so charakteristisch auftretenden NMRISidur die vier
Funfringprotonen des Fulvenliganden. Sie werden erst bei tiefererp€efaturen (d. h.

T < ca. 273 K) bei einer chemischen Verschiebung von 4.00 (H2), 4.75 (H3), 5.84 (H4) und
6.15 (H5) ppm detektiert, wie in Abbildung 3-4 gut zu erkennef? ist.

Bei weiterer Verminderung der Temperatur treten dieseSigmale noch deutlicher hervor
und fallen bei einer Temperaturerhéhung (T > 333 K) bei einer chemis@hnschiebung von
6 =5.2 ppm zu einem einzigen, stark verbreiterten Signal zusammens Diesesiviert sich

mit weiterer Erhéhung der Temperatur.

% Die Zuordnung der Fulvenfiinfringprotonen H2 — éffolgt (wie auch fiir alle noch folgenden Fulvenkom
plexe) aufgrund sehr &hnlicher geometrischer Vémnlssle gemal Verbindurd®, ohne dass die fir eine genaue
Zuordnung notwendigen Messungen von NOE-Kontaktemischen beiden Cyclopentadienylringen
durchgeftuhrt wurden.
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373K JM
353 K JL

Ba=

333K JLJ
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293 K pr_*_L
H5 H4 H3 H:
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Abbildung 3-4 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) voB1 in Toluol-cf bei verschiedenen Temperaturen T.

Dieses Verhalten deutet auf einen schnellen Positionswechsé&lutdemfinfringprotonen
bezlglich der NMR-Zeitskala hin, welcher durch eine Rotation desisilum die Ti-Ctl-
Achse in Losung hervorgerufen wird, was bereits in Abbildung 3-1(reainis) der
Umwandlung vorR- in SEnantiomer bzw. umgekehrt angedeutet wurde. Rotiert das Fulven
in der gezeigten Art und Weise, so sind die Funfringprotonen H2 und H5, s@wiad H4,
genau wie die des eingesetzten Fulvens chemisch &quivalent wndjerzim*H-NMR-
Spektrum jeweils ein Signal. Diese beiden Signale fallen eeipEraturen gréf3er als 333 K
aufgrund der gleichen mittleren chemischen Verschiebun§H&.2 ppm zu einem einzigen,

stark verbreiterten Signal zusammen.

Im *F-NMR-Spektrum zeigt sich ein &hnliches Verhalten fiir die eiastopen Fluoratome
am Fulvenliganden (vgl. Abbildung 3-5). Wahrend bei normaler Megsteatur (T = 303 K)
nur ein einziges, stark verbreitertes Signal bei 116.1 ppm gefundenweiches sich bei
weiterer Temperaturerh6hung noch verscharft, werden bei vermindemepetaturen (d. h.
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T <293 K) die zwei zunachst verbreiterten Singuletts, wie fir aefiastope Gruppen zu
erwarten, gefunden. Sie treten dann bei weiterer Verminderung ogefatur bed = -115.9
und -116.5 ppm noch wesentlich deutlicher hervor. Wird &sSNMR-Spektrum im
Koaleszenzbereich von 308 bis 323 K in noch kleineren Temperaturschrittensvaoun K
aufgenommen, so kann eine Koaleszenztemperatur fir Fluorfulvenkongilexon
T. =298 + 2 K graphisch ermittelt werden. Dies ist gerade diejeregeperatur, bei welcher

beide Singuletts nicht mehr unterscheidbar sind und zu einem Signal zusammenfalle

323K

321K

318 K

315K

313K

311 K

303 K

= +
208K __. Tc=298+2K

295K

293 K

288 K —

T T T I
-115.2 -115.6

T T T T T T T T T T
-116.0 -116.4 -116.8 -117.2

(Ppm)

Abbildung 3-5 '*F-NMR-Spektrum (282.4 MHz) voB1 in Toluol-of bei verschiedenen Temperaturen im
Koaleszenzbereich.

Aus der Differenz der Signallagen der chemischen Verschiebungiz) der Fluoratome

(Av =129.3 Hz bei 263 K; nicht dargestellt in Abbildung 3-5) kann nach gleicher
Berechnungsart eine freie Aktivierungsenthali&c von 59.0 + 0.5 kJ/mol errechnet
werden.

Zum Vergleich betragt bei Verbindud AG”c 60.6 + 0.5 kJ/mol, wobei dieser Wert aus den
Daten des'H-NMR-Spektrums und nicht aus denen des zur Auswertung besser geeigneten
¥C-NMR-Spektrums berechnet wurde. Aufgrund der sehr starken Verbrait der Signale
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im 'H-NMR-Spektrum ist eine exakte Bestimmung des Koaleszenzpuudkigsnahezu
unmoglich. Wird zu Vergleichszwecken auch fiir den neuen Fulvenkor@plexie
Aktivierungsenthalpie aus den Daten desNMR-Spektrums bestimmt, so kann eAG*c
von 58.5 + 0.5 kJ/mol bestimmt werden, was sich nicht wesentlich vom obdtemeha/Nert
aus dem*F-NMR-Spektrum unterscheidet. Mit der Fehlertoleranz ergebénissgesamt
kaum Unterschiede in den Daten im Vergleich24uin Loésung. Nur die deutlich héhere
Koaleszenztemperatur v@i (298 + 2 K) ist auffallig (vgl21 314 + 2 K). Dies bestatigt aber
die festere Koordination des para-fluorphenylfulvens an das Zentralmetall 8i.

Sattigungstransferexperimente bestétigen das dynamische tearivah Verbindundl in
Lésung (vgl. Abbildung 3-65% %8

H5 H4 H3 H2
273 K :

\Sattigungspuls J\

273 K

263K—JU\JLMLA A
253KJ/\NU [

1
e

7 6 5 4 3 2 1 0
(Ppm)

TE

Abbildung 3-6 Séttigungstransferexperimente iH-NMR-Spektrum von31 (in Toluol-of, 300 MHz) bei
verschiedenen Temperaturen T.

Wird das Signal der chemischen Verschiebung von H4 gesattigt, indieener Temperatur
von 273 K genau mit seiner Anregungsfrequenz eingestrahlt wird, so dasmahezu
vollstandige Verschwinden des Signals von H3 beobachtet werdebhhigdung 3-6, 273 K),

was auf einen schnellen Positionswechsel der Protonen H3 und H4idezlgy] NMR-
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Zeitskala hindeutet. H2 und H5 zeigen ein entsprechendes Verhalten, \d@bei
Abschwachung der Signalintensitat der chemischen Verschiebungs/aei der Sattigung
von H2 nicht so deutlich ausfallt. Das ist auch generell bei giedm Temperaturen der Fall.
Bei einer Temperatur von 243 K und niedriger ist sogar keine Abnahmateesitat mehr
vorzufinden, so dass die Umwandlung v&(zu (§-31 und umgekehrt faktisch eingefroren
ist.

Von einem A&hnlichen Verhalten berichteaddMURA bereits bei Dienkomplexen von
Metallen der 4. Nebengrupﬁ’@l. Er beobachtete ein stark temperaturabhangiges
fluktuierendes Verhalten, wo sich die strukturisomeren Dienkomplé2e und 32b
ineinander umwandeln (vgl. Abbildung 3-7). Die beiden Komplexe werdemlemit Suffix
»supine* bzw. ,prone“ (Engl.: supine= auf dem Rucken liegengdrone = vornibergeneigt)

fur dieexo bzw.endeForm verseheK%

== =

TI\/ — TI\
\/ / \/>

supine exo prone endo
32a 32b
Abbildung 3-7 ,Supiné(exo)- und ,proné(endo)-Form bei Dienkomplexen am Beispiel \&h

Die Aktivierungsbarrieren fur derartige Umlagerungen werdan der Literatur mit
AGZ =27 - 56 kJ/mol und Koaleszenztemperaturen ver I65 - 263 K angegebétt: &2

Sie fallen somit deutlich geringer aus als diejenigen inlsEmprochenen Fulvenkomplexen,
so dass auf einen erheblichen Einfluss des Substitutionsmustefalaen geschlossen
werden kann.

Eine vergleichende Diskussion der NMR-spektroskopisch erhalterggbiiisse erfolgt im
nachsten Kapitel 3.2, in dem von Indenyltitanfulvenkomplexen mit &hnlichemittibss-

muster berichtet wird.
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3.2 Anellierte Ringsysteme in Fulventitankomplexen

Die bislang dargelegten Ergebnisse legen nahe, das beobachtetesdiigaVerhalten von
Fulvenkomplexen mit in 6,6 -Position sterisch anspruchsvoll substituietmnliganden
CsH4R2 (R =p-Tol 4, R =p-F-Ph5) bei leicht variierten Systemen zu untersuchen. Dazu
bietet sich die Synthese entsprechender Indenyltitanfulvenkomptexe denen die bislang

untersuchten Cp- bzw. Cp*-Liganden ausgetauscht sind.

Indenylkomplexe sind vielfach in der Literatur beschrieben, se das als Edukt benétigte
IndTiCl3 33 aus Inden, Trimethylsilylchorid, und anschlieRender Umsetzung deslesius
destillativen Aufarbeitung in der ersten Stufen erhaltenen irtigtinylsilyl)-Indens mit
Titan(IV)-chlorid gewonnen werden kaffi. Das so erhaltene violette IndT¥G33 kann auf
die in Kapitel 2.3 beschrieben Art und Weise zum entsprechenden Fulvenk@hple

ausgesprochen guten Ausbeuten von 80 % umgesetzt werden (Abbildung 3-8).

= 0 0 =
e

_THF,RT _ .

| + Mg + 3 Ti
CI/ \ Cl - M9C|2 4W p-Tol
Cl 5 1 6 p-Tol

33 4 34

Abbildung 3-8 Darstellung von Indenyltitanfulvenkompl&4.

Auffallig bei der Synthese vor34 ist, dass unmittelbar mit Reaktionsende, d. h. dem
vollstandigen Verbrauch der Magnesiumspane eine sofortige Aufarbestfolgen muss, da
sonst Folgereaktionen unter Farbwechsel raun) und Ausbeuteverlust auftreten. Dies
wurde bei den bislang untersuchten Cp- bzw. Cp*-Systemen mit unestichsten Fulvenen
nicht beobachtet. In gesattigten Kohlenwasserstoffen 2¢ighhezu keine Loslichkeit, genau

wie es B)CKSTIEGEL bei der Synthese déss-Fulvenkomplexe€3 beobachtetE® Aus einer
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gesattigten Toluol-Loésung bzw. Losungsmittelgemischen aus Talkdéxan oden-Pentan
gelang es bislang nicht, einen fur die Rontgenstrukturanalyse ngésig Einkristall zu
erhalten, so dass fur die folgende Diskussion und dem Vergleich amdieren
Fulvenkomplexen nur die NMR- bzw. massenspektroskopisch erhaltenen Daten heramgezo

werden.

Das Massenspektrum (El, 70 eV) v@h zeigt dessen Molekiil-lonenpeak b@z = 456 [M]
mit einer relativen Intensitat von 14 %. Die Fragmentierung verl#ugr eine Abspaltung
von HCI ([M-HCI]": 12 %) bzw. der Abspaltung des Indenylliganden ([M-IndDP0 %). Der
lonenpeak des Fulvens wird mit einer relativen Intensitat von 24 ¥ndgh. Zusatzliche
Signale bei Massen gro3er als der des Molekuliovs(@o) = 528 (8), 601 (70)), deuten auf
eine Koordination von ein bzw. zwei Molekilen THF im Festkorper hinNidissendifferenz
betragt jeweils 72, was der molaren Masse des THF-MolekilSH40) = 72.1 g/mol
entsprechen wirde (vgl. Abbildung 3-9). Bei kleineren Massen als ddndi=sylliganden
zeigt sich dessen Fragmentierungz(%) = 91 (95), 43 (30)).

_____ Cl + 2 THF \T_ _-THF
Tiw _— i
£ R _-2THF CI~ | THF
S
R §
R>\ R

Abbildung 3-9 Mdgliche THF-Koordination im Festkérper. Flnffalobordiniertes Titan (R $-Tolyl).

Fur die Koordination von THF-Molekllen finden sich allerdings keine HirsveisNMR-
spektroskopischen Untersuchungen. In Lésung zeigt sich ein von den bisher bekannte
Komplexen des 6,6-Dpara-tolylfulvens 4 abweichendes Verhalten, denn in Tolubl-d
werden zwei Signalsatze fur den entsprechenden Fulvenkomplex dét&itiem Vergleich

zu Verbindung2l bzw. 31 analoges dynamisches Verhalten wird beim Indenylkomplex nicht
gefunden. Auch NMR-Experimente bei unterschiedlichen Temperatd@ri@; 0 °C, 40 °C,

50 °C) liefern keine Hinweise auf ein derartiges Verhalten (vgl. Abbil@hg).
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\ ..l
i p-Tol
@é p-Tol

Abbildung 3-10 Nicht beobachtetes dynamisches Verhalten des ytitanfulvenkomplexe$4.

Dass es sich bei beiden in Losung vorliegenden VerbindungenhladBaem jeweils einen
Fulvenkomplex handelt, kann durch das Auftreten der charakteristischen Kopplistes

fur die Protonen H2 bis H5 des Fulvenfiinfrings begriindet werden. Eingbinschuss
vorliegende Verbindung lasst sich ausmachen und vollstdndig charakésrjsdas andere
Produkt kann aufgrund der Signalhdufung durch Fulven- und Indenylliganden im
Aromatenbereich nicht exakt zugeordnet werden. Lediglich die Fupfot@nen des Fulvens
kénnen mittels'H-NMR vollstandig zugeordnet werden. Die interessanten quarternare
Kohlenstoffe C1 und C6, die fur eine Aussage Uber den KoordinationsmodusildessF
essenziell sind, befinden sich auch im von Signalen Uberfracht®&Feich (von
125-145 ppm) des Spektrums (lediglich C6 der Uberschussverbindung wird gefubigen).
¥C-NMR-Daten der Hauptverbindung lassen sich allerdings naheziib&teentsprechende
'H-13C-korellierte NMR-Techniken zuordnen. Fiir die weitere DiskussiomuseT abelle 3-2
auf Seite 32 verwiesen, wo die erhaltenen Werte mit denen dezkéanter Fulvenkomplexe

verglichen werden.

Die NMR-L6sung zeigt nach mehrtagiger Lagerung im abgeschmaol2¢hNdR-Rohr (auch

bei Temperaturen von —70 °C) deutliche Anzeichen von Zersetzungsproduktengrike S
des freien Fulvenliganden werden allerdings nicht gefunden, so dassneorvollstandigen
Zersetzung des Komplexes, und nicht nur von einer Abspaltung des Fulveafigand

ausgegangen werden muss.
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Fur den in Kapitel 2 (Abbildung 2.14) vorgestellten Indenyleffekt bedeli#st dass er hier
keine Rolle spielt, da der Fulvenkomplex in guten Ausbeuten entsteht undridéei
spektroskopische Daten darauf hindeuten, dass ein Haptizitatswealktgelfshden hat 6!
Stattdessen werden schon nach kurzer Standzeit der NMR-Losungeizdegsprodukte
gefunden, die zundchst auf eine Umlagerung des Komplexes hindeutemdietht aber die
vollstéandige Zerstérung des Komplexes zur Folge haben.

Die im Festkorper gefundenen Hinweise auf eine Wechselwirkusd dgungsmittels THF
mit den Komplexfragmenten konnten in einem NMR-Versuch weiter sudbt werden. Gibt
man IndTiC}, den Fulvenliganden (im aquimolaren Verhaltnis) und TRiEedammen in ein
NMR-Rohr und beobachtet die Veranderung der Signallagen der chemigerschiebungen
im 'H-NMR, so fallt auf, dass ohne die Zugabe des Reduktionsmilgnesium) keine
Wechselwirkung des Liganden mit dem IndGi@u erkennen ist. Die Signallagen verandern
sich auch nach mehreren Tagen Standzeit nicht, d. h. das Magnesiureispi@esentliche
Rolle bei der Bildung der Nebenprodukte (vgl. Kapitel 3-4). Daher kangeadislossen
werden, dass eine Nebenreaktion zwischen dem IngTi®d dem Fulven im Sinne eines

nucleophilen Angriffes auf das freie Fulven auftritt.

Um einen Einfluss des Indenylsystems aufzuklaren, bot sich dia&ymter entsprechenden
hydrierten Indenylverbindung (HndTiCls) an. Ergibt sich beim Tetrahydroindenylfulven-
komplex wieder das eigentlich erwartete Reaktionsverhalten, d.h. diein® des
Fulventitankomplexes, dann ware folgerichtig der Indenylligand terekonsequenz fur die
ungewohnlichen Ergebnisse bei der oben beschriebenen Fulvenkomplexsynthese
verantwortlich. Dazu lasst sich das IndBdeicht im Stahlautoklaven mit PiOals
Katalysator bei 50 bar Wasserstoffuberdruck in einer Methylendhl@sung
hydrieren[.ee' *IDas H-IndTiCl; 35 wird als oranger Feststoff quantitativim Gramm-Mal3stab
nach Abbildung 3-11 erhalten. Im Anschluss daran kann der entsprechende Fulverkompl
36 mit 6,6-Dipara-tolylfulven 4 problemlos und in guten Ausbeuten (58 % d. Th.)
synthetisiert und vollstéandig charakterisiert werden.
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%w

H,, 50 bar T Mg, 4 e Cl
0, 25°C / \¢| MgCl /TI p-Tol
/" \“cl PG cl 2 N -
cl \ CH,CI, cl \ &
33 35 36

Abbildung 3-11 Darstellung von Tetrahydroindenyltitantrichlorid “-kdTiCl; 35 durch direkte
Hydrierung am Metall im Stahlautoklaven mit 50 bar Wass#igierdruck und die
anschlieRende Synthese des Fulvenkompl86és

Das Massenspektrum (El, 70 eV) v86 zeigt den Molekiil-lonenpeak bei [M]461 mit
einer relativen Intensitat von 18 %. Die charakteristische Feagerung verlauft auch hier
Uber die Abspaltung von HCl ([M-HCY 423) und des hydrierten “Hhdenylliganden
(IM-H*Ind]* : 342) mit einer relativen Intensitat von 40 bzw. 19 %. Der lonenpeak des
Fulvenliganden wird mit einer relativen Intensitat von 88 % detekMatsen grofRer als der

des Molekil-lonenpeaks werden hier im Vergleicl84uicht gefunden.

Wie vermutet, wird in L6ésung nun nicht mehr das vormals diskutiedehalten des
Indenylkomplexes beobachtet. Vielmehr zeigt die Analyse'ideund **C-NMR-Spektren,
dass ein ,typischer® Fulvenkomplex des bislang diskutierten Typs gtrlida das
charakteristische Kopplungsmuster der vier FulvenfiinfringprotonefHitNMR gefunden
wird. Nebenprodukte sowie ein dynamisches Verhalten ahnlich derdlvbaw. 31 werden
nicht beobachtet. Die hohere Raumerflillung (sterischer Anspruchhiydieerten Indenyl-
systems lasst offenbar nur die Bildung einer Spezies zu. lang des Fulvenkomplexes

erfolgt somit selektiv.

Tabelle 3-2 zeigt einen Vergleich dit- und **C-NMR-Daten der Fulvend (6,6-Dipara-
tolylfulven) und 5 (6,6 -Dijpara-fluorphenylfulven) mit denen der korrespondierenden
Fulvenkomplexe0 (Cp), 21 (Cp*), 34 (Ind) bzw.36 (H*-Ind) fiir 4 und31 (Cp*) fiir 5.

2 Der hydrierte Sechsring des Indenylliganden istdialisierter Geometrie dargestellt. In Wirklicitkkegt
dieser nicht planar vor.
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Tabelle 3-2 Ausgewahlte'H- bzw. **C-NMR-Daten [ppm] der Fulventitankomplex@, 36 und 31 in
Toluol-c®, im Vergleich zum Cp- bzw. Cp*-Komple20 bzw. 21 (jeweils in Toluol-d) und
den freien Fulvened und5 in CsDg. (Messtemperatur: 303 K)

4 20 21 34 36 5 31
H2 6.65 4.41 421 3.55 4.20 6.58 4.00
H3 6.57 4.75 4.56 4.58 4.96 6.29 4.75
H4 6.57 6.21 5.98 6.41 5.88 6.29 5.84
H5 6.65 6.42 6.42 7.41 6.52 6.58 6.15
C1 144.3 132.6 130.1 133.9 144.8 125.4
C2 124.8 116.8 116.7 109.3 109.9 124.4 116.5
C3 132.4 111.0 115.8 108.1 108.8 133.2 116.3
C4 132.4 123.8 121.9 114.9 121.7 133.2 120.9
C5 124.8 123.6 124.5 126.8 116.5 124.4 125.1
C6 152.2 125.1 127.4 127.8 149.0 137.4

Die Untersuchung eines Cp-Ligandeffekts auf die NMR-spektrosiopmshaltenen Daten
zeigt bei20 und 21 im Vergleich zum freien Fulved eine Hochfeldverschiebung aller
Funfringprotonensignale entlang des Fulvenfiinfrings: In Richtung-H25 werden die

charakteristischen grof3en Differenzen in ihren Signallagen gefunden.

Der H*-Indenyltitanfulvenkomplex6 reiht sich mit seinen NMR-spektroskopischen Daten in
die Reihe dieser Komplexe ein und weist groRe Ahnlichkeiten mit denplexen20(Cp)

und 21(Cp*) auf. Die chemischen Verschiebungen ih-NMR sind fir H2 und H4 im
Vergleich zu20 und 21 zu héherem Feld, fir H3 und H5 zu tieferem Feld verschoben. Die

Daten aus deffC-NMR-Spektren zeigen in weiten Bereichen eine groRe Ubereinstimmung.

Fur den Indenyltitanfulvenkomple®4 wird ein stark abweichendes Verhalten gefunden.
Wahrend sich H2, H3 und H4 auch hier im Vergleich zum freien Fulven zurhéled
verschieben, wird fur H5 eine deutliche Tieffeldverschiebung detekiide Differenz
zwischen den Signallagen von H2 und H5 (7.41(H5) — 3.55(H2) = 3.86 ppm) ist dieggbislan
grolte beobachtete fiir niedervalente Fulvertkamplexe diesen Typs. Da diese

Tieffeldverschiebungen durch Wechselwirkungen derElektronenwolken beider
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koordinierenden Flnfringe verursacht wird (NOE-Kontakte), muss vometatrachtlichen
Einfluss des Indenylliganden auf das koordinierende Fulven ausgegangeien.

Mdoglicherweise ist hierfir die freie Drehbarkeit dessen verantlich, der so das
koordinierte Fulven immer wieder versucht aus der KoordinationssplegeTitans zu
verdrangen. Bestatigen wirden dies die Massendifferenzen im mdpsk&rum. Offenbar
sucht die Verbindung nach Mdglichkeiten zu ihrer Stabilisierung. Komendinde THF-
Molekile kénnten als Spacer zwischen Indenyl- und Fulvenligand fungieneweide auf

einen Haptizitatswechsel aufgrund des Indenylligandeffekts Adgpildung 2-14) werden
nicht gefunden.

Die Unterschiede in den chemischen Verschiebunged*@MNMR-Spektrum fallen nicht
derart deutlich aus wie ifH-NMR. Lediglich C4 von34 sowie C5 vor86 fallen auf, wobei

diese Unterschiede nicht durch einen veranderten Koordinationsmodus urtd ddachi

elektronische Effekte erklart werden koénnen. Vielmehr missen hiauéin geometrische

Griunde verantwortlich gemacht werden.

Ein mit dem Vergleich der Daten der Cp*-Komple3keund 31 aus Tabelle 3-2 untersuchter
Fulvenligandeffekt zeigt, dass auch beim Fluorfulvenkom@®exm Vergleich zum freien
Fulven 5 die Hochfeldverschiebungen aller Funfringprotonensignale des Fulvemsdgaf
werden. Sie fallen allerdings fur H2, H4 und H5 deutlicher assfial21. Aufgrund der
ansonsten sehr &hnlichen geometrischen Eigenschaften (s.0.) missedodie deutlichen
Differenzen in den chemischen Verschiebungen der Funfringprotonerelektfonische

Effekte demara-Substituenten zurtickgefuhrt werden.
Bei den chemischen Verschiebungen fi@-NMR werden deutlich geringere Unterschiede

gefunden. Ein Trend ist nicht auszumachen; lediglich die Signalealdemstoffe C1 und C6

zeigen merkliche Differenzen.
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Im weiteren wurde das Substitutionsmuster am Fulvenligandenrtadiadir wurde zunachst

das neu in unserem Arbeitskreis synthetisierte 8,8aDa-tolylbenzofulven? eingesetzt.

Abbildung 3-12 zeigt das Reaktionsschema zur geplanten Synthesentdpsechenden
Benzofulventitafikomplexes37.

H.C CH,
ﬁ/ © @ + Mg, THF \ .Cl
Ti + | .

Ti®
/ \ ¢l - THF +n-Hexan R /\ p-Tol
Cl p-Tol

14 7 37

Abbildung 3-12 Geplante Synthese vom*Pentamethylcyclopentadienyif{-8,8 -dipara-tolylbenzofulven)-
titanchlorid37.

Bei der Umsetzung tritt schon nach kurzer Zeit eine Braunfariend 0sung auf. Nach
Aufarbeitung fallen aus dem-Hexanlésung orange Kristalle aus, die als das eingesetzte
Benzofulven nachgewiesen werden konnten. Nach deren Abtrennung fallensaud dseing
weitere orange Kristalle aus, die sich wiederum als der s@trfe Ligand erwiesen. Die
vormals braune Ldsung hellt sich dabei mit jedem Abtrennungsvorgahg und mehr auf
und bekommt eine merkliche Griinfarbung. Der gewiinschte Fulvelkitaplex 37 kann
nicht isoliert werden. Auch ein vollstdndiges Einengen der Rwattisung und eine Analyse
des grunbraunen, amorphen Feststoffs lieferte keine Hinweise auBildieng eines
Fulvenkomplexes. Auch hier konnte nur der Fulvenligand und nicht naher zu merdiide
Nebenprodukte gefunden werden. Die direkte Komplexierung des Benzofulweldiyy

gelingt somit unabh&ngig vom verwendeten Cyclopentadienyltitanfragméit nic
Eine bei dieser Synthese erhaltene heterobimetallische Tiégmédium-Spezies sowie ein

HCI-Abfangprodukt aus der Umsetzung von CpZ%i@iit Magnesium und 8,8 -Dpara-

tolylbenzofulven7 werden ausfihrlich in Kapitel 3-4 besprochen.
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3.3 Neue Titankomplexe mit 6,6-disubstituiertefvEaliganden

3.3.1 Synthese und Charakterisierung von>-Qyclopentadienyl)(®-6,6-

pentamethylenfulven)titanchlori2d

Das 6,6-Dimethylfulver2 ist das einfachste in 6,6 -Position disubstituierte Fulven. Aus
Grunden der Praktikabilitdt (Vermeidung von Nebenreaktionen, bessergh&tdarkeit)
wurde das 6,6-PentamethylenfulV@h— ein quasi ,geschitztes” 6,6-Dimethylfulven — nach
literaturbekannter Vorschrift synthetisif und in die Komplexsynthese eingesetzt.
Abbildung 3-13 zeigt die Synthese des Fulventitankompld8eder in einer ausgesprochen

guten Ausbeute von 74 % als dunkelgriner, amorpher Feststoff erhalten wurde.

- THF ﬂ\ cl
! — Ti—
Ti + Mg + - MgCl, Y4 -
ci \ ¢l Q
cl
13 38 39

Abbildung 3-13 Darstellung von 1*-Cyclopentadienyl){*-6,6-pentamethylenfulven)titanchlor9.

Umkristallisationsversuche aus unterschiedlichen Lésungsmittdieritan,n-Hexan) bzw.
Losungsmittelgemischen lieferten bislang keine fir die Rontgéigtanalyse geeigneten
Kristalle.

Im Massenspektrum (El, 70 eV) wird der Molekiil-lonenpeakz € 294 [M]) mit einer
relativen Intensitat von 25 % gefunden. Weiterhin zeigt sich die Atosalvon HCI
(m'z= 257 [M-HCI[) und die anschlieRende Abspaltung des Cyclopentadienylrestes
(m/z= 146 [M-CI-Cp]) mit einer relativen Intensitat von 45 bzw. 94 %. Alle weiteren

Fragment-lonen deuten auf eine Fragmentierung des Fulvenliganden hin.

In deuteriertem Losungsmittel {0;) ist der Fulvenkomple89 stabil und zeigt auch nach

mehreren Wochen in Losung keine Anzeichen von ZersetzungsprodukteSigDade der
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Fulvenfiinfringprotonen verteilen sich ifti-NMR-Spektrum in charakteristischer Art und
Weise, wie fur Fulvenkomplexe Ublich, Gber einen breiten Bereich désr@pe. Sie werden

bei chemischen Verschiebung&mnvon 3.66 (H2), 4.81 (H3), 6.22 (H4) und 6.62 ppm (H5)
gefunden A(ppmhs.Hz = 2.96) und reihen sich damit in die bereits bekannter Komplexe
diesen Typs ein. Die NMR-spektroskopisch erhaltenen Ergebnisseffiimdung39 werden

im folgenden Abschnitt zusammen mit den dort beschriebenen, sehcthabuabstituierten

Fulvenkomplexen diskutiert.

3.3.2 Synthese und Reaktionen von 6,8e(8Butyl)pentamethylenfulvedl

Aufgrund der hohen Ausbeute und der durchaus vielversprechenden Ergebnisiammit
6,6-PentamethylenfulvedB sollten diese mit einem &ahnlich substituierten und in fester Form
vorliegenden Fulvenliganden noch ausgebaut werden. Dazu bietet sich gheed@ade

Ligandsynthese unter Verwendung von substituierten Cyclohexylketonen an.

3.3.2.1 Synthese und Charakterisierung des Fuld@ns

Wird 4-tert-Butylcyclohexylketon in die analoge Synthese gemal Abbildung 3-14seitzgie

so wird nach auffallend kurzer Reaktionszeit das kanariengelbe nFelalten.40 fallt
unmittelbar mit dem Zusammengeben der Reaktionskomponenten in nahezu queantitat
Ausbeute aus der Reaktionsldsung aus und kann ohne weitere Aufarbeitudig in

Komplexsynthese eingesetzt werden.

O
@ ¢ Pyrrolidin, MeOH @t
N Bu
'‘Bu

40

Abbildung 3-14 Darstellung von 6,6-(8ert-Butyl)pentamethylenfulven40 durch eine basenkatalysierte
Kondensationsreaktion mit Pyrrolidin als Base.
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Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten ausedétidhslosung sowie
auch aus einer Umkristallisation mit Ethanol erhalten werd@nkristallisiert bereits bei
Raumtemperatur aus Ethanol in Form hellgelber, sehr feiner aadaléer Kristalle in der

Raumgruppe R (Z = 8). Abbildung 3-15 zeigt das Ergebnis der Réntgenstrukturanalyse.

C7

C3

&

Abbildung 3-15 Molekiilstruktur vord0 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungsign in A und —
winkel in °: C1-C6 1.343(3), C1-C2 1.471(3), C1-G@A74(4), C2-C3 1.350(4), C3-C4
1.452(4), C4-C5 1.348(4), C6-C7 1.501(3), C6-C1902(4), C9-C12 1.563(3), C6-C1-C2
127.8(3), C6-C1-C5 127.3(2), C2-C1-C5 104.9(2), @&rC11 111.7(2), C8-C9-C10
108.28(19), C8-C9-C12 114.1(2), C10-C9-C12 114.8p(1

Alle Bindungslangen und —winkel vodO liegen im Bereich der Erwartungen. Die
Doppelbindungen C2-C3, C4-C5 und C1-C6 reihen sich in die bereits literaturlakannt
Pentafulvene ein und weisen keinerlei Besonderheiten auf. In Abbildung 3-gbtigu
erkennen, dass die Fulven-Einheit (C1-C6) planar ist und der Cyclohgxytlie
charakteristische Sesselkonformation aufweist. FutaiteButylgruppe an C9 ergeben sich
somit prinzipiell zwei mogliche Position, einmal die axiale und zamderen die hier im
Festkorper realisierte aquatoriale. Der Winkel C7-C6-C11 isthddie Einbindung in den
Cyclohexylring mit 111.7(2)° deutlich kleiner als der normale Winkelischen zwei
Substituenten an einem?spybridisierten Kohlenstoffatom von 120°.

Das Massenspektrum (El, 70 eV) zeigt den Molekiil-lonenpeak®¢fM] * : 202) mit einer
relativen Intensitdt von 100 %. Die Fragmentierung verlauft Gbee dibspaltung der
Methylgruppen ([M-CH]": 15 %, [M-2 CH]": 8 %) und der anschlieRenden Fragmentierung
des Cyclohexylrings durch Abspaltung von 8Bruppen. Das Pentamethylenfulven-Kation
([M-C4Hqo]") wird mit einer relativen Intensitat von 46 % gefunden. Weiteagfent-lonen

sind das [@H4]" und dessen Zersetzungsprodukte.
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In Losung (CDQ) zeigt sich, dass lediglich eins der beiden méglichen Konfornaetiegt.

In Cyclohexanverbindungen besitzen die axialen und &quatorialen Rragenerell leicht
unterschiedliche chemische Verschiebungen. Bei Cyclohexan selbst bewieinfachen
Derivaten lasst sich dieser Unterschied bei normaler Tetnyaricht beobachten, da sich die
alternativen Sesselkonformationen relativ zur NMR-Zeitskala zbnedc ineinander
umwandeld® In Verbindungen, die in einer einzigen Konformation fixiert sind, kansedie
Effekt jedoch beobachtet werden. Der Unterschied in der chemischsohiébdung betragt
ungefahr 0.5 - 0.8 ppm, wobei die Resonanzlage der axialen Protonen bei hohktem Fe
liegt [

Fur das FulvedO wird aber lediglich ein Signalsatz fir die chemischen Verbcinigen der
Protonen des Cyclohexylrings (in einem Bereich von 1.26 bis 3.11 ppm) gefusdemdelt
sich um diskrete Signale der chemischen Verschiebungen von insggédaratonen (das
ipso-Wasserstoffatom an C9 eingerechnet). Die Streuung der einz8lgeale Uber diesen
weiten Bereich deutet auf eine fixierte Konformation desl@xylrings hin. Hinweise auf
ein temperaturabhangiges dynamisches Verhalten in LOsung werdegetiamen.

Tabelle 3-3 zeigt die NMR-Daten der charakteristischen Fulveneimbe 40 sowie die
anderer symmetrisch disubstituierter Fulvedeq) im Vergleich zum vollstandig unsub-
stituierten GH4CH, 1" dem Cyclopentadienrimyit einer exocyclischen Doppelbindung.

Tabelle3-3 Ausgewahlte chemische Verschiebungen'itn bzw. **C-NMR [ppm] des Fulvend0?, im
Vergleich zu bereits bekannten symmetrisch distibstten Fulvened bzw.5, bzw.1.2

H2/H5 H3/H4 C1 C2/C5 C3/C4 C6

40 6.56 6.50 158.1 120.0 130.7 139.1
4 6.65 6.57 144.3 124.8 132.4 152.2
5 6.58 6.29 144.8 124.4 133.2 149.0
1 6.22 6.53 152.6 124.9 134.3 123.4

140 in CDCL, die Numerierung erfolgt einheitlich wie in Abhildg 3-15 gezeigt 1, 4, 5 in
CeDe. Firr alle gilt:*H: 300 MHz,**C: 75 MHz, Messtemperatur: 300 K

Auffallig ist die deutliche Tieffeldverschiebung von C1, und die ing€&weug detektierte
Hochfeldverschiebung von C6 des Fulvelsim Vergleich zu den anderen in Tabelle 3-3

verglichenen Verbindungen. Dies deutet auf einen geringen Beitrag digelaren
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GrenzstrukturB (Abbildung 2-2) beim 6,6-(8ert-Butyl)pentamethylenfulvedO verglichen
mit den anderen Fulvenen hin.

Ansonsten reiht sich das neue Fulven in die Reihe bereits bekanntemg~almeund weist
keinerlei Besonderheiten auf. Gut erkennbar ist in Tabelle 3-3 aligrdder deutliche
Einfluss der Substituenten an C6 auf die chemischen VerschiebungdiMRaSpektrum,
was der Vergleich mit den di-Phenylsubstituierten Fulvehend5 belegt.

3.3.2.2 Einsatz des 6,6-{@4-Butyl)pentamethylenfulvend0 in der reduktiven

Komplexierung an unterschiedliche Cyclopentadigtaylfragmente

Die bequeme Zuganglichkeit und die einfache Handhabbarkeit des ®&y®-(3-
Butyl)pentamethylenfulverd0 machen es zu einem ausgezeichneten Substrat flr
Fulvenkomplexsynthesen. Sowohl der CpTls auch der Cp*tiKomplex l&sst sich durch

die Umsetzung mit Magnesium als Reduktionsmittel gemafd Abbilduh§ PBroblemlos

darstellen.
‘Bu
R15 R15
| THF \_ Gl
o + Mg + o /Ti“ H
“Cl - MgLl ;
<O < t
Bu
R'=H, 41
R' = CH,, 42

Abbildung 3-16 Darstellung von Fulvenkomplexen mit 6,648t-Butyl)pentamethylenfulven40 und
unterschiedlichen Cyclopentadienyltitanfragmenten.

Die Komplexierung verlauft in beiden Féllen glatt und in guten khis gaten Ausbeuten fur
Komplexe dieses Typs (58 % féf, 70 % fiir42). Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit
werden die analytischen Daten beider Komplexe im Folgendenimggane diskutiert und

miteinander verglichen.

39



Ergebnisse und Diskussion

Wie in nachstehender Abbildung 3-17 gut zu erkensgrsind zwei mogliche Stellungen der
tert-Butylgruppe am Cyclohexylring mdglich. Sowohl die Abbildung 3-16 dargestellte
aquatoriale Stellung, als auch die axiale Anordndegtert-Butylgruppe ist im Komplex

prinzipiell moglich.

Fur die Bildung der axial/aquatorial-lsomere sin@ ¢h Abbildung 3-17 beschriebenen
Reaktionswege A und B denkbar, wenn von einem Angiries [CpTi Cl]-Fragments an das
Fulven ausgegangen wird. Erfolgt dieser von deefeh” SeiteA des planaren-Systems, so
wird das aquatorial-lsomere, im umgekehrten Baflas axial-lsomere gebildet. Es kann von

einern-facialen Selektivitat gesprochen, wenn der Anggéfielt von einer Seite erfolgt!

A ‘
'‘Bu
R N % A
[CpTiCl] == ‘Bu
u ﬂ\ ““““ cl
i 'Bu
B

Abbildung 3-17 Reaktionswege zur Komplexierung des 6,8ef3-Butyl)pentamethylenfulvengl0 an ein
niedervalentes [CpfCI]-Fragmentz-faciale Selektivitat bei der Komplexierung.

Die so gebildeten zueinander diastereomeren KorapldxA und 41-B sind nicht mehr
ineinander umwandelbar, da dazu eine vollstandipddung des bereits komplexierten

Fulvenliganden notwendig ist.

Im Massenspektrum (El, 70 eV) deuten die hohenngit&éten der Fragmente der Cp-
Verbindungdl auf eine wesentlich héhere Stabilitat derer im $¢aspektrometer, verglichen
mit denen der Cp*-VerbindurgR, hin. Neben dem Molekiil-Kation ([ME 351 ) wird auch

die Abspaltung von HCI und die des Cyclopentadigygihden mit deutlich hdherer Intensitat
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als beim pentamethylierten Analogon (vgl. Tabel$) 3efunden. Ein Signal fur ein aus dem
Fulven entstandenen Cyclopentadienylligand-Katio@sHp]® wird im Vergleich zu
Verbindung2l bzw. 31 in beiden Fallen nicht beobachtet.

Tabelle 3-4 Ausgewahlte Fragmentierungen und die Intensitéiemgefundenen Signale (in Klammern)
der Komplexetl und42 im Massenspektrometer (El, 70 eV). (Cp” = Cp, Cp*)

[MI"  [M-HCI]™ [M-HCI-CpT"  [CpT"  [CaHd]"

4 351(62) 314(100)  202(96) n.gef.  57(100)
42 421(18)  384(40)  202(92) n.gef.  57(88)

NMR-spektroskopische Untersuchungen irDE und in Toluol-d zeigen fiir 41 das
Vorliegen zweier Fulvenkomplexe in unterschiedlicidenge. Anhand der chemischen
Verschiebungen fir die funf Protonen am Cyclopaetadring beidy = 5.84 ppm fudl-A
und 8y = 6.0 ppm furdl-B kann aus den Integralen ein Verhéaltnis vidrA:41-B von 3:1
bestimmt werden. Eine strukturelle ZuordnuAf-A und 41-B konnte nicht erfolgen;
vermutlich ist aber aus sterischen Grinden (Weuehdelng destert-Butylrestes mit dem
Cyclopentadienylliganden) die aquatoriale Stellbrgorzugt.

Da im Massenspektrum allerdings keine HinweiseNabienprodukte gefunden werden (d. h.
keine hoheren Massen als die des Molekilionen-Peakis keine ungewohnlichen, nicht
zuzuordnenden Fragmente), wird der zweite SigralsatNMR-Spektrum einer struktur-
isomeren Verbindung zugeordnet. Zum weiteren Veslglsiehe Tabelle 3-5 (folgende Seite).

Die Fulvenkomplexe zeigen auch nach mehrtagigerd3&it in Losung (6De, Tol-cf) keine
Anzeichen von Zersetzungsprodukten. Auch das Vemisalvon 41-A zu 41-B bleibt
unverandert, was aus den oben bereits beschrieli@nerden (vgl. Abbildung 3-17) nicht

verwunderlich ist.

Ein dynamisches Verhalten wie das fur Fulvenkom@&xXvgl. Kapitel 3.1), konnte nicht
gefunden werden, denn auch bei verminderter bzibheer Temperatur veranderte sich
weder das Verhaltnis voml-A zu 41-B (s.0.), noch konnten Zersetzungs- bzw.

Nebenprodukte in der NMR-L6sung nachgewiesen werD@&s bestatigt die Annahme der
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Uberaus ,festen* Koordination des Fulvenligandendas niedervalente Cylopentadienyl-
titanfragment und der strukturellen Integritat #@snplexes in Losung.

Tabelle 3-5 zeigt ausgewahlte Ergebnisse NMR-spskaipischer Untersuchungeid( °C)
zu beiden Isomeren vofl und zum Vergleich die Daten der Komple3® und 42 und die
des eingesetzten FulvedB.

Tabelle3-5 Vergleich charakteristischer chemischer Verschigen im'H- bzw. *C-NMR-Spektrum von
Fulvenkomplex 41! und 42! im Vergleich zu39* und dem freien FulverdO®[ppm].
(Messtemperatur 300 K)

H2 H3 H4 H5  C(CH)s C1 C6

41-A 3.75 4.87 6.28 6.73 0.85 156.3 140.1
41-B 3.60 4,78 6.15 6.63 4 n.gef. n.gef.

39 3.66 4.81 6.22 6.62 - n.gef. n.gef.
42 3.48 4.72 6.09 6.68 0.82 131.2 130.3
40 6.56 6.50 6.50 6.56 1.26 158.1 139.1

Y(Toluol-c?, 500 MHz),? (CsDs, 300 MHz)® (CDCL, 300 MHz),* verdeckt

Es zeigt sich, dass die Signallagen des Cp-, whgh mit denen des Cp*-Komplexes
deutlich unterschiedlich sind. Beide IsoméieA wie auch4l1-B zeigen fur die Protonen
entlang des Fulvenfiinfrings eine Verteilung Ub&(Snsa- dH2a) = 2.98 ppm  bzw.
A(BpsB - Or2) = 3.03 ppm im NMR-Spektrum. FUB9 ergibt sich fir die Differenz der
Signallagen ein Wert vomA(8ps- 812) = 2.96 ppm wahrend er fiur den Cp*-Kompld2
A(8ns - 812) = 3.2 ppm betragt.

Wird die Breite der Streuung der Funfringprotongnale auf sterische Wechselwirkungen
zwischen den Cyclopentadienylringen zuriickgefiba, kann die breitere Streuung beim
Cp*-Komplex 42 aufgrund sterischer Effekte gut erklart werdem Bergleich der Cp-
Komplexe41-A und 41-B untereinander verdeutlicht, dass die Stellungteté-Butylgruppe
am Cyclohexylring des Fulvenliganden offenbar keirteinfluss auf die elektronischen
Eigenschaften des erhaltenen Komplexes hat, d&idieale der Fulvenfinfringprotonen im
'H-NMR-Spektrum kaum differieren. Lediglich sterischWechselwirkungen kénnen dem
tert-Butylsubstituenten zugesprochen werden, was dgumentation bzgl. der Stellung der

tert-Butylgruppe (axial/aquatorial) unterstitzt.
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Vom Cyclopentadienylkomplex4l konnten fur die RoOntgenstrukturanalyse geeignete

Einkristalle erhalten werdedl kristallisiert ausn-Hexan bei Raumtemperatur in Form von

griinen, quaderférmigen Kristallen in der triklineaumgruppe B(Z = 2). In Abbildung 3-18

ist die Moleklstruktur im Kristall von Verbindurd dargestellt.

Cl1

C12

Abbildung 3-18 Molekiilstruktur vordl im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungsi@n in A und —
winkel in °: Til-Cl1 2.3646(7), Til-C1 2.1553(17), Til-C2 2.298(Ti1-C3 2.447(2), Ti1l-C4
2.4471(19), Ti1l-C5 2.2959(18), Til-C6 2.3783(183-C4 1.401(3), Til-Ctl 1.994, Til-Ct2
2.041, Ctl1-Til-Ct2 137.9, C1-C6-C7 119.79(16), &1l 118.24(17), C7-C6-Cl1l
110.62(16) (Ctl = Schwerpunkt C1-C5, Ct2 = Schwekp16-20).

Die Molekulstruktur im Kristall weist einen typiseh Fulventitankomplex aus, der eine mit
® = 34.4° deutliche Abwinkelung des exocyclischen hieastoffatoms C6 aus der
Funfringebene des Fulvens zeigt. Dies deutet I[seraiif eine starke koordinative
Wechselwirkung des Fulvens mit dem niedervalentéanZentrum hin. Daflr spricht auch
der mit 2.3355(8) A leicht verlangerte Ti-Cl1-Abste der offenbar durch das stark
koordinierende Fulven verursacht wird, d.h. der lo@dligand wird aus der
Koordinationssphare des Ubergangsmetalls herauiugtdr

Ein Vergleich der untereinander stark differieremd@indungslangen des Titans zu den
Kohlenstoffen des Fulvenfiinfrings (C1 bis C5) zesgtige Besonderheiten. Wahrend der
Abstand Ti-C1 nur 2.1798(17) A betragt, ist Til-@#t 2.473(2) A zum Vergleich um
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0.293 A deutlich geweitet. Das bestatigt die Annahrmdass der Koordinationsmodus in
hohem MaRe von der olefinischen Grenzfda(Abbildung 2-5), einer*-#*-Koordination,
gepragt ist.

Tabelle 3-6 zeigt eine Gegenuberstellung der Sirditen von FulvenkompleXdl im
Vergleich zum literaturbekannten Fulvenkompl@d® mit symmetrisch disubstituiertem

Fulvenliganden sowie mit6 (unsymmetrischer Fulvenligand).

Tabelle 3-6 Vergleich charakteristischer Bindungslangen [Aduawinkel [°] der erhaltenen Festkérper-
struktur vord1 mit denen der Cp*-Komplex#& bzw. 21.

(a und® sind wie in Kapitel 2.2 definiert)

4 16 21
Ti-Cl1 2.3646(7) 2.354(1) 2.343(2)
Ti-C6 2.3783(18) 2.367(2) 2.535(5)
Ti-C1 2.1553(17) 2.155(2) 2.183(4)
Ti-C2 2.298(2) 2.286(2) 2.262(4)
Ti-C3 2.447(2) 2.443(2) 2.424(5)
Ti-C4 2.4471(19) 2.446(2) 2.452(5)
Ti-C5 2.2959(18) 2.291(2) 2.313(5)
Ti-Ctl 2.041 1.991 1.996
Ti-Ct2 1.994 2.045 2.114
C1-C6 1.445(3) 1.434(3) 1.428(7)
C2-C3 1.406(3) 1.395(3) 1.446(7)
C3-C4 1.401(3) 1.405(3) 1.380(8)
C4-C5 1.408(3) 1.400(3) 1.389(7)
Ct1-Ti-Ct2 137.9 138.3 137.8
a 0.36 0.31 0.29

® 34.4 35.6 29.2

Bis auf den Titan-Chlor-Abstand weisefl und 16 eine Ubereinstimmung in weiten
Bereichen ihrer Strukturdaten auf. Das durchaueraadhbiedliche Substitutionsmuster am
Fulvenhenkel scheint keinen wesentlichen Einflugé die Geometrie des Komplexes zu
besitzen. Lediglich der Einbau sterisch ansprudhmv&ubstituenten an C6 bringt grof3ere
Effekte in den Strukturdaten mit sich, wie es dergleich mit21 zeigt. Durch die dort nur
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schwache Koordination des Fulvenliganden aufgruner dterisch anspruchsvollen
Substituenten an C6 (vgl. Kapitel 3-1) begriindet slie Abweichung.

Die starke Abwinkelung des Kohlenstoffs C6 aus @dr-Ebene des Fulvens #1 zeigt die
starke Wechselwirkung des Liganden mit dem Zenetdth Eine Begrindung dafir ist
durch das Substitutionsmuster am Fulvenhenkel gageta der Cyclohexylring des Fulvens
durch seine Sesselkonformation einer sterischen h¥édwirkung mit dem
Cyclopentadienylring ausweichen kann und somit eiffiektivere Koordination dessen erst

ermdglicht.
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3.4 Intermediate, Abfangprodukte und alternatieelfktionsmittel

3.4.1 Interaktion der Ausgangsverbindungen

Zur Darstellung von Ubergangsmetallfulvenkomplexen werden untersichizdlethoden
angewandt und diskutiert (vgl. vorangegangene Kapitel). Dass die direltetive
Komplexierung von Fulvenliganden mittels Magnesium eine exzelldethode darstellt, um
vielfaltig substituierte Fulvenliganden an Metalle der GruppeziVkomplexieren wurde
eingehend dokumentiert. Trotzdem wurden in jingster Zeit vermehrniediéate gefunden,

die auf eine Wechselwirkung des gebildeten Magnesiumchlorids mit. dsamgsmittel THF

und den ubrigen Ausgangsverbindungen hindeuten. Auch die haufig nur maRigen Ausbeuten
deuten auf die Bildung von Nebenprodukten hin.

So fand BNKHUES bei der versuchten Synthese eines formalen 20-Elektronenkomplexes de
Zirkoniums aus Cp#ZrCl, und dem 6,6-Dpara-tolylfulven 4 (vgl. Abbildung 2-12) das
bereits literaturbekannte, intermediar gebildete Magnesium-Tédukt 43 (vgl.
Abbildung 3-19) in Form farbloser Kristalle als primares Reakticvtigkt der Synthese in
einer Ausbeute von 35 %

O
R R
N .Cl, /
%CI . + Mg Mg‘ ‘e, Mg

Z —_—
</ ~c “MgCl, /o~
) C;
43

Abbildung 3-19 Bildung des Intermediate43 bei der versuchten Synthese von formalen 20-Elakn-
komplexen des Zirkoniums mit CgZrCl, unter reduktiven Bedingungen nacdtNRHUES.

Wahrend bei der Umsetzung von £ZgCl, mit unterschiedlichen Fulvenen (Ro=Tolyl,

p-F-phenyl, Phenyl) die formalen 20-Elektronenkomplexe nach Abbildung 2-dli#ris
werden konnten, wird die Bildung des Intermediatd8 auf den zu geringen
Koordinations6ffnungswinkel des Cg2rCl, im Vergleich zum CgrCl, zurtickgefihrt, der

bei der Cp-Verbindung mit 95° fast doppelt so grol3 ist wie bei dempdatamethylierten
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Analogons mit 55¥4 Aus allein geometrischen Griinden bleibt dem Fulven kein Platz mehr
am Zentralmetall fir eine Koordination. Lediglich das in der Reaktosung vorhandene
THF dient zur koordinativen Absattigung der niedervalenten VerbindungerNalen
gewunschten Fulvenkomplexen scheint also die Bildung von MagnedilkrAtdukten

bevorzugt zu sein.

Dies bestatigt sich auch bei den vorod8sTIEGEL durchgefiihrten Reaktionen (vgl.
Abbildung 3-20). Wird TiCJ- 2 THF mit zwei Aquivalenten Magnesium in Gegenwart von
zwei Aquivalenten 6,6-Dpara-tolylfulven 4 in THF als Losungsmittel reduziert, so wird
nach Abtrennung des gebildeten Magnesiumchlorids durch Ausfallung rFilidxdn (als
MgClI, - 2 Dioxan — Addukt) der gewlnscHiis-Fulvenkomplex24 isoliert. Die Bildung des
offenbar als Nebenprodukt anfallenden heterobimetallischen Komplédeserklart

BocksTIEGELdurch eine Protonierung des Fulvenliganden mittels Losungsmittdiféste.

R
TiCl,- 2 THF + 2 Mg + 2E>=<
R
|
—R R
+ Dioxan @ R R?:O?
- MgCl, « 2 Dioxan _I_'_/CI\ —Cl/ ~Cl_\ +H

dunkelgriine THF-L6sung

O )

.R
““““ 0
: /Cl —5—u /CI\_I_I 2

%>‘\RR RZHC\%\C/ g\ /\ (\Q/CHR
24 44 U u

Abbildung 3-20 Diskutierter Mechanismus zur Bildung vdis-Fulvenkomplex24 (R =p-Tol) und dem
Magnesium-Abfangproduld4 tiber eine postulierte heterobimetallische Zwischgfe.

Fur das in der dunkelgrinen THF-L6sung vorliegende Intermediat wird @0RBIEGELdie

in Abbildung 3-20 hervorgehobene bimetallische Spezies angenommen, iheweler
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Fulvenligand aufgrund seiner dianionischen Struktur eine verbriickende Funktsrhemwi

beiden Metallen einnimmt.

SCHERER aus unserer Arbeitsgruppe machte umfangreiche UntersuchungemzufuBeen-

komplexen des Titans in unterschiedlichen Oxidationsstufen.

Die Umsetzung von Cp*TiGImit Magnesium und 8,8 -Dpara-tolylbenzofulven7 in THF
fuhrt auf direktem Wege, d. h. beim &quimolaren Einsatz der Edukte, nichedss
Umsetzung zum gewiinschten Fulventli@mplex 45 (vgl. auch Kapitel 2-3). GHERER
diskutiert in diesem Zusammenhang einen v@UBEN bereits beschriebenen oxidativen
Weg, bei welchem das Zentralmetall zunachst durch den Einsatz voAqliGalenten
Magnesium auf die Oxidationsstufe +46]f tiberreduziert, und dann mittels Blefilorid
wieder um eine Stufe oxidiert wird zum gewiinschten chloridhaltigéweRtitarf komplex
4517578 77yl Abbildung 3-21)

o \ @
Cl ‘

+1 Mg +1.5 Mg

%\ p-Tol
+0.5 PbC) \ o-Tol

Abbildung 3-21 Reaktion von Cp*TiG mit 8,8 -Dipara-tolylbenzofulven. Verschiedene Wege zur Synthese
von ([°-Pentamethylcyclopentadienyif-8,8" -di-para-tolylbenzofulven)titanchloridls.
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Der bei der Umsetzung von 1.5 Aquivalenten Magnesium eigentlich anald¢edsndung
22 (Kapitel 2-3) erwartetep-No-verbriickte Titan(l)-Stickstoffkomplex des Benzofulvens
bildete sich nicht, stattdessen konnte der chloridfreie Fulvekitaplex46 isoliert werden,
was vermutlich auf den sterischen Einfluss des 8,8dba-tolylbenzofulvenliganden

zurickzufiihren ist.

3.4.2 Magnesium als Reduktionsmittel

Bei der in Abbildung 3-21 bereits gezeigten Reaktion von Cp%Ti€ld 8,8 -Dipara-
tolylbenzofulven7 mit Magnesium im aquimolaren Verhaltnis in THF kann nach kurzer
Reaktionszeit eine grinbraune Reaktionsldsung beobachtet werden.gewgmschte
Fulventitartkomplex 45 wird aus der Reaktionslésung nicht isoliert. Auch die auf Seite 34
bereits beschriebenen Aufarbeitungsschritte lieferten keirtdineveise auf die Bildung des
Benzofulventitafikomplexes. Es konnte nur der freie Fulvenligand und nicht zuzuordnende
Nebenprodukte gefunden werden. Auch in deuterierten Losungsmitteln wiftelsetzung

des Fulvenliganden wie schon becHgRER diskutiert beobachtet, so dass sich der
vermeintlich entstandene Fulventitkomplex (die Farbe der Lésung deutet darauf hin) einer
genaueren Analytik entzieht. Offenbar ist der Fulvenligand oowach oder nicht an das

Titan koordiniert.

Stattdessen konnten aus der verbliebemétexanlésung Kristalle erhalten werden, die fur
eine RoOntgenstrukturanalyse geeignet waren. Dabei handelt lesusic die hetero-
bimetallische Titan-Magnesium-Verbindung?7, deren Molekulstruktur im Kristall in
Abbildung 3-22 gezeigt ist.

47 kristallisiert bei 0 °C in Form hellblauer Quader in der monokliRaumgruppe RZ,

wobei sich in der Elementarzelle zwei Molekiile der Verbindung befinden.
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Abbildung 3-22 Molekiilstruktur von47 im Kristall (ohne H-Atome}? Ausgewahlte Bindungslangen in A
und -winkel in °: Til-Ctl 2.007, Til-Cl1 2.2950(8))j1-ClI2 2.4016(7), Ti1l-CI3 2.4095(7),
Mg1l-CI2 2.5482(9), Mg1-CI3 2.5220(9), Mg1-O1 2.06BB), Mg1-O2 2.0904(17), Ct1-Til-
Cl1 119.2, CI2-Ti1-CI3 86.77(2), CI2-Mgl-CI3 81.3y( O1-Mgl-O2 87.07(7) (Ctl=
Schwerpunkt C1-C5).

Beide Titanzentren in Abbildung 3-22 besitzen die formale Oxidationsstufestelsind Uber
jeweils zwei Chloridbriicken zu zwei zentralen Magnesiumatomeburden. Diese sind
zusatzlich Gber zwei weitere Chloridbriicken miteinander verknipftjefles Magnesium
koordinieren zwei Ldsungsmittelmolekile (THF), so dass sich fur Magnesium die
Koordinationszahl 6 ergibt. Es ist verzerrt oktaedrisch koordiniert, wdhdas Titan von

einem verzerrten tetraedrischen Koordinationspolyeder umgeben ist.

Der Versuch einer Synthese des entsprechenden BenzofulVéwitasiexesA8 mit CpTiCk

als Cyclopentadienylaquivalent liegt nahe, wenn die Ursache fér Blidung der
heterobimetallischen Verbindung7 in der sterischen Hinderung der Liganden am
Zentralmetall gesucht wird. Bei der Durchfihrung der Syntheseezsigh allerdings, dass
bei der Zugabe von THF zu den unter Argon (zur Vermeidung dereBotsj desp®
verbrickten Stickstoffkomplex, vgl. Abbildung 2-11) eingewogenen Edukte (CH L),
8,8 -Dipara-tolylbenzofulven) die Farbe der Reaktionslésung rasch von Orange nach B

¥ Ein THF-Ligand ist fehigeordnet und wurde auf zviRdsitionen isotrop mit dem Besetzungsfaktor 0.5
verfeinert. Die Struktur besitzt ein Symmetriezantrzwischen beiden Magnesium-Atomen in der Mittee D
zweite Halfte der Struktur ist also symmetrieerzaugl nur der Ubersicht halber mit aufgezeichnet.
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wechselt und sich bis zum vollstandigen Verbraueb Beduktionsmittels auch nicht mehr
verandert, so dass der Ansatz aufgearbeitet widdieeiner Umkristallisation aus-Hexan
fielen schwarze Kristalle an, die fir die RoOntgemduranalyse geeignete wared9
kristallisiert bei O °C in Form schwarzer Platterder monoklinen Raumgruppe/2 (Z = 8).
Das Ergebnis dieser Rontgenstrukturanalyse isbibildung 3-23 gezeigt.

CL1

Abbildung 3-23 Molekiilstruktur vor49 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewéhlte Bindungsi@n in A und
—winkel in °: Til-Ctl 2.053, Til-Ct2 2.054, Ti1l-CR.5215(9), Ti1-CI2 2.5580(9), Ti2-Cl1
2.4422(8), Ti2-Cl2 2.4358(10), C11-C12 1.435(4),2€113 1.423(4), C13-C14 1.385(5),
C14-C15 1.408(4), C15-C16 1.456(4), C11-C16 1.418@E17-C18 1.413(4), C18-C19
1.396(4), C19-C20 1.517(4), CI1-Ti1-CI2 78.10(3)1Ci2-Cl2 82.00(3) (Ctl = Schwer-
punkt C1-C5, Ct2 = Schwerpunkt C6-10).

Abbildung 3-23 zeigt zwei Titdtzentren in einem vergleichsweise kurzen Abstand von
3.257 A, die uber jeweils zwei Chloridbriicken imesi zentralen [Ti(-Cl),Ti]-Einheit
miteinander verbunden sind. Beide Titanzentren stagk verzerrt tetraedrisch koordiniert
und bilden mit den verbriickenden Chloratomen Winkah 78.10(3)° (CI1-Ti1-Cl2) und
82.00(3)° (CI1-Ti2-ClI2). Der relativ kurze Titant&n-Abstand wird durch den verbricken-

den Benzofulvenliganden verursacht, wobei eine kthreTitan-Titan-Wechselwirkung
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ausgeschlossen werden kann. Wesentlich kirzera-Titan-Abstédnde werden in &hnlichen
Verbindungen in der Literatur diskutiertAUEL berichtet von einem gemischtvalenten
Ti'"/Ti"-Komplex, in welchem die Titanzentr@rhydrido-verbriickt sind® Der Titan-Titan-
Abstand betragt dort 2.745 A und ist deutlich kiire in Verbindungt9 und weiterhin auch
deutlich kiirzer als der Abstand zweier Titanatome netallischena-Titan (2.896 A)!["!
Generell spricht 8MUEL bei einem kiirzeren Titan-Titan-Abstand als 3 A wimer direkten
Titan-Titan-Wechselwirkung. Von Verbindungen mittaFi-Titan-Abstdnden bis zu 4 A,
abhangig von der verwendeten Ligandumgebung wiritlhtet.Eine derartige Metall-Metall-
Wechselwirkung kann in Verbindud® somit ausgeschlossen werden.

In Verbindung 49 zeigen die Abstande der Titanatome zu den Koldéasbmen des
Benzofulvenliganden deutliche Unterschiede. Wahréied Abstande beider Titanatome zu
den verbriickenden Kohlenstoffen C11 bzw. C16 defidl groR sind (Til-C11 2.579 A,
Til-C16 2.616 A, Ti2-C11 2.618 A, Ti2-C16 2.595 Apigen die Abstande der jeweiligen
Titanatome zu den verbleibenden Kohlenstoffen ei&engsysteme kleinere Werte
(durchschnittlich 2.344 A fir C17-C19 und 2.321 A2C15).

Die Seitenansicht in Abbildung 3-23 zeigt deutliaie Abwinkelung der beiden
Kohlenstoffatome C13 und C14 aus der ansonsteraf@arEbene des Benzofulvenliganden,
was auf einet-n*-n-n’-Koodination desselben hindeutet. Ein aromatiséhestand wird im

Sechsring nicht realisiert.

Die Bindung von C19 zum exocyclischen KohlenstaifiatC20 ist deutlich verlangert und
liegt mit 1.517(4) A im Bereich typischer 3&Csg-Bindungslangen (1.51 K%). Der
Fulvenhenkel wurde offenbar von Lésungsmittelrespeotoniert, was sich auch bei der
Betrachtung der Bindungswinkel (C19-C20-C21 1150)(€19-20-28 111.8(3)°, C21-20-28
110.8(2)°) bestatigt, denn sie stimmen mit denes idealen Tetraeders von 109.3° gut
uberein. Die Abweichungen erklaren sich durch dierisch sehr anspruchsvollen
Substituenten an C20.

Die Betrachtung der Bindungslangen innerhalb despiexierten Benzofulvenliganden zeigt

ein ungewdhnliches Verhalten. Wahrend die bisherfggumentation fir einern-n*
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Koodination des Fulvensechsrings spricht, zeigtBgachtung der C-C-Bindungsléangen im
komplexierten Fulven ein anderes Bild. Hier wirdesideutliche Verkirzung von C13-C14
(1.385(5) A) im Vergleich zu den anderen C-C-Bingem des Ringsystems gefunden.
Lediglich C18-C19 liegt mit 1.396(4) A in einem dichen Bereich. Alle anderen

C-C-Bindungslangen differieren nur wenig unteredemund liegen im Durchschnitt bei

1.427 A. Méglicherweise sind aber auch andere Fektofir die bemerkenswerten

Bindungslangenabweichungen verantwortlich, dennhadie durch die Protonierung des
exocyclischen Fulvenkohlenstoffes C20 um die C19-8mhdungsachse frei drehbaren
p-Tolylreste kbnnen zu Instabilitdten, und damitezner Verzerrung der Komplexgeometrie
fuhren. Weitere Aussagen zu Verbindutegsind aufgrund fehlender analytischer Daten nicht

maoglich.

Eine weitere heterobinukleare Titan-Magnesium-\Mfeting konnte bei der Umsetzung von
Cp*TiCls mit Mg und 6,6-(3tert-Butyl)pentamethylenfulved0 erhalten werden. Der in
Abschnitt 3-3 beschriebene Fulventiteomplex 42 fallt zwar in ausgesprochen guten
Ausbeuten an; ein fur die Rontgenstrukturanalyssiggeter Kristall wird allerdings nicht
gefunden. In den-Hexanlosung des Produkts finden sich nach melgeédiagerung bei
0 °C lediglich hellgriine, sehr feine Nadeln, diendelabitus her den Kristallen des freien

Fulvens40 entsprechen.

Die RoOntgenstrukturanalyse zeigt aber, dass es bmh diesen Nadeln um die am
Fulvenhenkel protonierte Verbindubg handelt. Sie kristallisiert in der Raumgruppe/R2
(Z = 4). Abbildung 3-24 zeigt das Ergebnis der Rénstrukturanalyse.

Die Bindungen zu den exocyclischen Kohlenstoffator@$a und C31 liegen mit 1.54(3) A
bzw. 1.523(4) A im Bereich typischeg&Csgs-Einfachbindungef”
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Abbildung 3-24 Molekiilstruktur vors0 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewéhite Bindungsi@n in A und
—winkel in °: Mg-O1 2.011(4), Ti1-Ctl 2.076, Ti1X2.083, Ti2-Ct3 2.067, Ti2-Ct4 2.077,
C1-C6a 1.54(3), C26-C31 1.523(4), Ti1-Cl1 2.544F(T91-CI2 2.612(2), Ti2-CI3 2.548(2),
Ti2-Cl4 2.608(2), Ct1-Til-Ct2 134.3, Ct3-Ti2-Ct44L8, CI1-Til-CI2 77.90(6), CI3-Ti2-Cl4
78.34(6) (Ctl = Schwerpunkt C1-C5, Ct2 = Schwerp@i6-20, Ct3 = Schwerpunkt C26-
C30, Ct4 = Schwerpunkt C41-C45).

Beide Titanzentren in Abbildung 3-24 besitzen dienfale Oxidationsstufe +lll. Sie sind
durch jeweils zwei Chloridbricken zu einem zentralMagnesium verbunden. Das
Magnesium hat somit aufgrund des zusatzlich koetenden THF-Molekils die seltene
Koordinationszahl Funf. Der Cyclohexylring (C6-Cldgs linken Fulvenliganden ist auf
allen Positionen fehlgeordnet, so dass die Kohtéfadbme isotrop mit einem

Besetzungsfaktor von 0.5 verfeinert wurden.

Ansonsten weisen die Bindungslangen bzw. —winkel @ keine Besonderheiten auf, denn
die Titan-Chlor-Abstande liegen mit durchschnitili2.596 A im Bereich der Erwartungen,
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genau wie die Magnesium-Sauerstoff-Bindung mit 2(81LA. Uberraschend ist, dass sich
hier mit der heterobimetallischen Verbindub@ ein weiterer Strukturtyp bildet, der bislang
noch nicht beobachtet wurde. Der protonierte undnidenur noch mono-anionische
Fulvenligand bildet formal mit einem halben Aquistal MgCh eine definierte
heterobimetallische Spezies.

FAZIT

Mit den vorgestellten Verbindungefd, 47 und 50 konnten heterobimetallische Verbin-
dungen isoliert und strukturell charakterisiert dear, die von vielfaltigen Moglichkeiten der

Interaktion der eingesetzten Reaktionskomponergagen.

Abhangig vom eingesetzten Fulven stellen die eetant Fulventitatkomplexe nicht von
vornherein das bevorzugte Reaktionsprodukt dar,wereallem die Versuche mit dem 8,8"-
Di-para-tolylbenzofulven7 zeigen. D. h. insbesondere das sterisch ansproid$wlven ist
nur (iber Umwege an niedervalente Tifaagmente zu koordinieren (vgl. Abbildung 3-20).
Besonders das bei der Reaktion entstehende Magmadrid mit einem stark lewissauren
Magnesiumatom tritt in Konkurrenz zum niedervaleniétan. Zur weiteren Stabilisierung
derartiger Zwischenstufen bieten sich zusétzlioh idi der Reaktionslésung vorhandenen
Chloridliganden bzw. Losungsmittelmolekile an.

Demzufolge sollten Mg/MgGlfreie Systeme als Alternativen getestet werden.dém

folgenden Abschnitten werden dazu die ErgebnisselWatersuchungen mit Kaliumgraphit

und Natriumamalgam vorgestellt.
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3.4.3 Kaliumgraphit als Reduktionsmittel

Neuerdings trifft man in der Literatur haufig aulKumgraphit als Reduktionsmittel fur
Ubergangsmetallorganische Reaktiof{@Dieses lasst sich problemlos durch Aufschmelzen
von frisch geschnittenem Kalium und Graphitpulveei b140 °C in einer Argon-
Schutzgasatmosphare synthetisieren. Das stochisotetrVerhaltnis von Kalium zu Graphit
kann durch die Einwaage bestimmt werden. Da dielBigen zwischen den Schichten im
Graphit aufgrund ihres Abstands von 335 pm nur saiwach sind, lassen sich leicht
Molektle bzw. Atome zwischen diese Schichten eagDas Kalium wird dabei statistisch
zwischen die planaren Kohlenstoffschichten eingetad’

Die Vorteile des Kaliumgraphits liegen auf der Haddm Einen kdnnen die Reduktionen
nun direkt in Kohlenwasserstoffen-Hexan,n-Pentan) ausgefuhrt werden, so dass THF als
stabilisierender Ligand fur vermeintliche Zwischterfsn ausfallt; und zum anderen entfallt
die Lewisbase Magnesium zur Stabilisierung von Zhesistufen.

Wird Kaliumgraphit als gsK in der bereits literaturbekannten Komplexsynthesa 16
eingesetzt (vgl. Abbildung 3-25), so verminderhsitie Ausbeute drastisch im Vergleich zur
Reduktion mit Magnesium, was auf die Bildung voramgraphit zurickgefihrt werden
konnte. Dieses ist ausgesprochen stabil, so das8itlung des Fulventitankomplexes in
Konkurrenz mit der Bildung des Titangraphits tnktpbei der Fulvenkomplex aufgrund der
hohen Bildungsenthalpie von Titangraphit deutliemachteiligt ist®!

——— N /
L n-Hexan, RT \x e Cl

. Ti g
/\cl - 2 KClI, - Graphit A o BU

H

16

Abbildung 3-25 Synthese vom>-Pentamethylcylopentadienyift6-tert-butylfulven)titanchloridl6 mit CssK
als Reduktionsmittel.
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Weiterhin findet sich im Massenspektrum (El, 70 e¥gn 16 der Peak fur ein C-C-
Kopplungsprodukt entsprechend @msa-Verbindung51 (vgl. Abbildung 3-27 im folgenden
Abschnitt) mit einer Intensitat von 4 % bwafz = 704.

FAZIT

Trotz aller Schwierigkeiten und Nebenreaktionen akt klarer Vorteil der Synthese die
Reaktionsfihrung inn-Hexan anzufuhren, da auf diesem Weg die Bildung VdiF-
Addukten ausgeschlossen werden kann und auch dol3dlevirkung mit dem lewissauren
Magnesiumchlorid unterbleibt. Leider verminderthsidie Ausbeute so drastisch, dass aus
okonomischer Sicht der Einsatz von Kaliumgraplstratht vorteilhaft bei der Synthese von
Fulventitankomplexen erachtet werden muss. Zudagbtesich das Problem, dass sich das
pulverformige Graphit in den zum Abfiltrieren bem@n Frittenplatten festsetzt und diese

verstopft.

3.4.4 Natriumamalgam

Eine in der Literatur beschriebene Alternative zMg¢MgCl,-System ist Natriumamalgam,
welches in verschiedenen stochiometrischen Verisakn kommerziell erhaltlich i€ zur
Fulvenkomplexsynthese wurde ein Amalgam mit sowidhkls auch 20 Gewichtsprozenten
Natrium eingesetzt (welches davon eingesetzt wirdmt keinen Einfluss auf die Ausbeuten
der untersuchten Reaktionen).

Werden die Reaktionspartner in THF nach der in Khinig 3-26 gezeigten Stdchiometrie
umgesetzt, so bildet sich unmittelbar kolloidalegriimchlorid und elementares Quecksilber
in der Reaktionslésung. Nach 12 h Reaktionszeitnkdas Quecksilber/Natriumchlorid-

gemisch Uber eine Fritte abgetrennt, und die vixdhele Losung eingeengt werden. Durch
Aufnahme des Ruckstands mHexan zeigt sich an der klaren Losung, dass dasl Na
vollstandig abgetrennt wurde. Dazu ist eine P4d-nind die Verwendung von Celite als
Filtrierhilfe zwingend erforderlich.
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ﬁ/ Rt R
| + 2 Na/Hg, THF, RT

/\ cl - 2 NaCl, Hg

Abbildung 3-26 Synthese und Reaktionsbedingungen wghPgentamethylcyclopentadienyif¢6,6-dipara-
fluorphenylfulven)titanchlori®®1 mit Natriumamalgam als Reduktionsmittel' (Rp-F-Ph).

Fur Fulvenkomplexl ergeben sich unter Verwendung von Natriumamalgemtlidh hohere
Ausbeuten von 53 % als im Vergleich mit Magnesiwa,die Ausbeute nur bei 40 % lag.

Bei der analog durchgefiihrten Synthese wprPentamethylcyclopentadienyift6,6-(3tert-
butylcyclohexylfulven)titanchloridd2 (vgl. Abbildung 3-16) wird ein auf den ersten Rlic
Uberraschendes Ergebnis gefunden. Die Syntheseleerlauft zunéchst glatt und liefert
eine der Magnesiumroute vergleichbare Ausbeut@{68it Na/Hg im Vergleich zu 70 % mit
Magnesium). Allerdings ergeben Kristallisationsuetse aus  unterschiedlichen
Losungsmitteln rf-Hexan, n-Pentan, Toluol) in verschiedenen Mischungsverigdan
hellgelbe, feinkristalline Nadeln, die vom Habitusr dem als Edukt eingesetzten Fuldén

entsprechen.

Eine rontgenstrukturanalytische Untersuchung dest&lte lieferte allerdings den Beleg fir
die ansa-Verbindung 51 (Abbildung 3-27, folgende Seite) als priméres talissations-
produkt. Offenbar reagiert der Komplex unter Freiseg des Cp*-Liganden und der
Koordination eines weiteren Fulvens zum C-C-gektppeProdukt. Die Titafl-Verbindung
stabilisiert sich tber die Ausbildung der gefundemtmeren chloridverbriickten Titdn
Speziesl. Die Fulvenkopplung ist, wie in Kapitel 2-1 beseben, eine bekannte Reaktion.

Sie wird sogar oft verwendet, um gezielt derarigga-Metallocene zu synthetisier@ﬁ'.zg]

Offensichtlich ist der sterische Anspruch des @:#&e(t-Butylcyclohexyl)fulvensdO im
Vergleich zu derdi-Phenylsubstituierten Fulvenéh 4, bzw.5 zu gering um typische C-C-
Kupplungsreaktionen zu unterdriicken. In der NMRurig ist die Titall-Verbindung

aufgrund ihrer paramagnetischen Eigenschaften nmadhweisbar. Es gelingt fur sie
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allerdings ein eindeutiger massenspektroskopissdaehweis, denn das Massenspektrum (El,
70 eV) von42 zeigt im Bereich grolR3erer Massen als der des Rutvaplexes mehrere
Signale. U.a. wird ein Peak bei/z=487, was der halbierten molaren Massen des
Molekiilkations deransa-Verbindung entspricht ([M}; = 975.0 g/mol, GHg/Cl,Tiz) mit
einer Intensitat von 100 % gefunden.

51 kristallisiert ausn-Hexan in Form gelber Nadeln in der Raumgruppe/rP2Z = 4).
Abbildung 3-27 zeigt das Ergebnis der Rontgenstmaktalyse.

Abbildung 3-27 Molekiilstruktur vorb1 im Kristall (ohne H-Atome}* Ausgewéhlte Bindungslangen in A und
—winkel in °: Ti1l-Ctl 2.058, Til-Ct2 2.047, Til-ClL533(3), Til-Cl1# 2.527(3), Til-Til#
3.812, C1-C6 1.545(9), C6-C7 1.548(12), C6-C21 QA(8F C21-C22 1.557(11), Ct1-Ti1-Ct2
121.6, CI1-Til-Cl1# 82.22(9). (Ctl = SchwerpunktCA, Ct2 = Schwerpunkt C16-20).

Abbildung 3-27 zeigt zwei Titdfzentren, die iber zwei Chloridbriicken miteinander

verbunden sind. Die Titanzentren sind stark vetz&traedrisch koordiniert, wobei der

4 Verbindung 51 besitzt ein  Symmetriezentrum in der Mitte zwischeeiden Titanatomen; beide
Molekilhalften sind nur der Ubersicht halber mifgazeichnet, eine ist symmetrieerzeugt. Die im Treit
einem ,#“ gekennzeichneten Atome sind ebendiesermtneerzeugten Zentren.
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Ct1-Ti1-Ct2-Winkel bedingt durch die Verknupfungrdeeiden Fulvenliganden mit 121.6°
deutlich grofer ist als der CI1-Ti1l-Cl1#-Winkel ngR.22(9)°. Beide Titanzentren sind mit
3.812 A soweit voneinander entfernt, dass eine ktireMetall-Metall-Wechselwirkung
ausgeschlossen werden kann. Die neu gebildete @wfisBg zwischen beiden Fulvenen
(C6-C21) liegt mit 1.640(10) A deutlich Uber denei normalen Gs-Cs-Einfachbindung
mit 1.53 A, was auf eine merkliche Wechselwirkungider tert-Butylsubstituierten
Sechsringe hindeutet. Dies ist auch erkennbar an starken Abwinkelung der

Cyclohexylringe voneinander weg.

Die Bildung deransa-Verbindung kann formal durch eine Disproportionmggsreaktion nach
Abbildung 3-28 erklart werden. Vier Fulventithiomplexe disproportionieren zu zwei
Cp*,Ti'Cl-Fragmenten und zwei koordinativ ungesattigterp,JC"' Cl]-Fragmenten (Cp
entspricht dem Funfring des ehemaligen Fulvenligahjd die im Anschluss daran

dimerisieren.
% C{)*
\ 1l__ci in 8 [ \
4 Ti— in Losung > Ti—cl 4+ Til‘l‘l‘ ‘‘‘‘‘ cl
L / 4
tBu Cp* 2

Abbildung 3-28 Formale Erklarung fur die Bildung dansa-Verbindung51 durch Disproportionierung zweier
Fulvenkomplexe. Das CpFi'Cl wird zur formalen Deutung der Bildung voB1l
herangezogen. Es kann nicht nachgewiesen werden.

FAZIT

Natriumamalgam erweist sich als gutes Reduktiorieinila es gute Ausbeuten bei der
Synthese von Fulventitankomplexen (z3&) ermoglicht. Die Bildung deansa-Verbindung
51 muss nicht in erster Konsequenz auf das Reduktited zurtickgefuhrt werden.
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3.4.5 Konsequenzen aus Abschnitt 3.4

Prinzipiell sind alle drei beschriebenen Method#lg,(Kaliumgraphit und Natriumamalgam)
zur reduktiven Komplexierung fur eine Synthese fralvenkomplexen nutzbar. Letztendlich
finden sich fir jedes untersuchte Reduktionsmittebumente fir und wider seine
Verwendung. Kaliumgraphit (&K) offenbart aber deutliche Nachteile, da mit deiding

von Titangraphit ein zu stabiles Nebenprodukt nuiyglist, welches die Ausbeute in der

Komplexsynthese deutlich herabsetzt.

Natriumamalgam erweist sich als gutes Reduktiorieimida es Ausbeutesteigerungen bei der
Synthese von Fulventitankomplexen ermdglicht. Dielig deransa-Verbindung51 muss
nicht in erster Konsequenz auf das Reduktionsnutielickgefihrt werden. Vielmehr ist der
Fulvenligand selbst aufgrund seines Substitutiorssens am exocyclischen Kohlenstoffatom
dazu préadestiniert dieses Nebenprodukt zu ermdaglich

Fur die Synthese vorBl uberzeugt Natriumamalgam, so dass hier eine bes®nd
wirkungsvolle Alternative zum Magnesium gefundenrdes Als nachteilig ist nur die mit
seiner Verwendung verbundene kostenintensive Equsgrder Reaktionsabfélle anzusehen.

Magnesium bleibt deswegen insbesondere aus oOkoodbenisSicht eine gute Alternative,
wobei die teilweise hdoheren Ausbeuten mit Natriuralggam aufgrund der auch kosten- und
zeitintensiven Synthese der Edukte (z. B. Cp*J)iGkinen Einsatz rechtfertigen.

Fur die gezeigten 6,6-Pentamethylenfulventitanke@xgB9, 40 und41 wie auch der Indenyl-

und Tetrahydroindenylkomplexe34 und 36 bleibt das Magnesium allerdings das
Reduktionsmittel der Wahl.
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3.5 Reaktivitat von Fulventitankomplexen - 1,2dn®n von Ketonen in Titan-

Kohlenstoffbindungen

3.5.1 Allgemeines

Wie in Kapitel 2.4 bereits angedeutet, verfiigen Fulvenkomplexe der frilbergangs-
metalle Uber eine charakteristische Reaktivitat, die durch @it der Komplexierung an

elektronenarme Ubergangsmetallfragmente erfolgte Reaktivitatsurmy bestimmt wird.

StrROOT fand in diesem Zusammenhang, dass bei der Umsetzung des draster@ein
vorliegenden Fulvenkomplexed6 mit Ketonen wie Benzophenon &Ph, sterisch
anspruchsvoll) oder Aceton RMe) die Bildung zweier Diastereomeren, von denen jedes
ein  Enantiomerenpaar bildet, beobachtet werden kann. Beide Stereozeinernn s
Abbildung 3-29 mit einem “*" markiert. Die Enantiomerenpaare liggemils als Racemate

vor 8]

"Ruckseite"

"Vorderseite"
52

H.Cl-"cs' H H,Cl - "trans’

Abbildung 3-29 Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung des ,Hi€F bzw. ,H,Cl-trans*-Diastereo-
meren b2-cigtrans) bei der Insertion von Benzophenon (R =Ph). Stéribegunstigte
Vorderseite, elektronisch begunstigte Riickseite Kiomplex16.

Die in Abbildung 3-28 vorgenommene Zuordnung ,He&* bzw. ,H,Cl-trans’ fur die
beiden Diastereomeren von Verbindubg erfolgt nach der bereits in Abbildung 2-18

eingefuhrten Nomenklatur.
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Die Bildung der Diastereomeren konnte als Folge eines seitaeditierenden Angriffs der
Carbonylverbindung auf das Titanzentrum gedeutet werden, wobei $feuerung der
Diastereomerenverhéltnisse durch die Variation der eingeseZahonylverbindung
erfolgen kann. Eine Umsetzung v&6 mit sterisch anspruchsvolleR(+)-Campher liefert
ausschlief3lich das ,H,Glis'-Diastereomer, wohingegen bei der Umsetzung mit Aceton das
,H,Cl-trans*-Diastereomer gebildet wird. Bei der Insertion von Benzophenon mit gretti*
sterischen Anspruch wird die Bildung beider Diastereomeren gefunden.

Interessanterweise kann das Diastereomerenverhdltnis beisgetidn von unterschiedlich
disubstituierten Benzophenonen durch denpama-Stellung des Phenylrings befindlichen
Substituenten, aufgrund der daraus resultierenden unterschiedlichentaPalier zu
insertierenden Carbonylfunktion, effektiv gesteuert werden. So mardder Insertion von
4,4 -Difluorbenzophenon (Substituent mit —I-Effekt) bevorzugt das ,HAD"-
Diastereomer, bei 4,4’ -Dimethylaminobenzophenon (Substituent mitfeltgidas ,H,ClI-
cis*-Diastereomer gebildet. Allerdings wird nahezu immer die Umlagg des cis-
Diastereomeren in dasans-Produkt (und umgekehrt) in Loésung beobachtet, woraus eine
Labilitat der Ti-O-Bindung gefolgert wurde. Dies konnte auch durch ngnéche kinetische
Studien bestéatigt werden, woraus auf einen assoziativen Umnhggenechanismus
geschlossen wurde, in dem der Komplex selber bzw. eine anderetztegésavissaure (LS)

die Umlagerung induziert (vgl. Abbildung 3-30).

H,ClI - "cis' H,CI - "trans"

Abbildung 3-30 Diskutierter assoziativer Umlagerungsmechanisnaigiér Insertion von Benzophenon vom
H,Cl-,cis- zum H,Cl- trans*-Diastereomeren vorb2 (LS = zugesetzte Lewissaure, vgl.
Text).
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BAHLMANN fand beim Zirkoniumfulvenkomple&3 ein ganzlich anderes Reaktionsverhalten
gegeniber Ketonen. Wahrend sich die metallacyclischen Insertionsprasuldbei der
Umsetzung mit Benzaldehydb4a), Benzophenon5db) und 4,4 -Dimethylbenzophenon
(549 bildeten, fand er bei der Umsetzung mit Aceton unabhangig von dén@tigtrie die
zweifache Insertion des Ketons (vgl. Abbildung 3-31). Ein Molekll ires¢ertlabei wie
erwartet in die Zirkonium-CHBindung, das zweite Molekll Aceton geht aber eine
unerwartete Reaktion mit einem Kohlenstoffatom des komplexierter@iailein, wobei sich

unter Verlust dessafr-Koordination diebis-Insertionsverbindung5 bildete!®®

%Ph

Zr“;-o
\_ weePh 2 Aceton o” Me
Zr\ —_—
CH, N-Hexan, RT 1o

R'R’C=0
g n-Hexan, RT

54 a-c 53

Abbildung 3-31 Reaktionen von FulvenkompleX3 mit Carbonylverbindungen zub4 a-c und 55
R'=H, R = Ph54g R'= R’= Ph54b; R'= R*=p-Tolyl 54¢

BAHLMANN untersuchte auch das Reaktionsverhalten von formalen 20-Elektronenkomplexen
gegenuber Ketonen (vgl. Abbildung 3-32), wobei auch hier eine Abhangigksit de

Insertionsverhaltens von der Reaktivitat des eingesetzten Ketons gefunden wurde

V4

O
1 2 JJ\ VRN
% R R? R3 R3 o) O
r :@‘< >
R Toluol, RT =2 R

Abbildung 3-32 Ketoninsertionen beim Zirkoniumfulvenkomples6 (R! = p-Tol) unter Bildung derbis-
Insertionsverbindungebi7a-c(R?= H, R = Ph57a R*= R*= Ph57b; R?= R*= p-Tolyl 57¢).
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Wahrend einmono-Insertionsprodukt in keinem der untersuchten Reakh beobachtet
wurde, bildete sich bei der Umsetzung mit Benzalddbereits bei einem Molverhaltnis von
1:1 die bis-Insertionsverbindungp7a Bei Umsetzungen mit Benzophenon updolyl-
Benzophenon wurden diese erst bei einem Molveikaltan 1:2 67b, 5709 erhalten. Bei
Umsetzungen mit Benzoylchlorid, Trifluoracetophenamd Trichlortrifluoraceton wird die

Freisetzung des Fulvens aus dem Komplex gefunden.

Im Folgenden wird eine Insertionsreaktion bei Fokamplex 16 (mit unsymmetrisch

substituiertem Fulvenliganden) und bei Fulvenkomg@he mit neuen, symmetrisch
disubstituierten FulvenligandeB9, 42 (aus Kapitel 3-3) vorgestellt und die erhaltenen
Produkte miteinander verglichen. Insbesondere rsaflabei neue Aspekte und Einflisse
hinsichtlich des Substitutionsmusters am Fulvenligan bzw. am eingesetzten Keton

untersucht werden.

3.5.2 Reaktion von Fulvenkomplé® mit Diisopropylketon (GH;),O

Wird Cp*Ti(CsH4C(H)('Bu)Cl 16 in n-Hexan geldst und diese Lésung im Anschluss mit
einem leichten Uberschuss an Diisopropylketon Vetsso tritt unmittelbar ein Farbwechsel
von Grun nach Rot und anschliel3end zu Orange e&oh Meiteren 14 h Reaktionszeit wird
die Loésung vollstandig eingeengt und das Inserpoodukt in guten Ausbeuten von 84 %
erhalten (vgl. Abbildung 3-33).

\*. \\\““‘CI + RZC:O
Ti e e eon
/ x . Bu N-Hexan
H
16

"H,ClI - trans"

Abbildung 3-33 Diisopropylketoninsertion in Fulventitankomplex6 unter Bildung der ,H,Clrans'-
Insertionsverbindung58 (R = CH(CHy),). Bereits bekannt sind die Metallacyclen mit
R = Me 69), Ph 60).

65



Ergebnisse und Diskussion

Durch Umkristallisation aus-Hexan wird58 bei -10 °C in Form gelber, quaderférmiger
Kristalle in der Raumgruppe P8 (Z = 4) erhalten. Abbildung 3-34 zeigt das Emgslder

Rontgenstrukturanalyse.

Abbildung 3-34 Molekulstruktur vors8 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungsign in A und
-winkel in °; C1-C2 1.426(5), C2-C3 1.411(5), C3-@885(6), C4-C5 1.419(5), C1-C5
1.390(5), C1-C6 1.502(4), C6-C7 1.598(5), C7-014%(4), Til-O1 1.875(2), Til1-Cl1
2.3664(1), Ti1-Ctl 2.110, Ti1-Ct2 2.047, Ct1-Ti1l2Cit32.9, CI1-Ti1l-O1 100.93(7), Ti1l-O1-
C7 132.02(19), 0O1-C7-C6 103.1(2), C1-C6-C7 107.¢CZL = Schwerpunkt C1-C5, Ct2 =
Schwerpunkt C14-19).

In der hier gezeigten Molekulstruktur im Kristakdt somit, wenn wir die in Abbildung 2-19
eingefuhrte Nomenklatur fur derartige Komplexe zmngle legen, das ,H,Glans'-
Diastereomer der Verbindung vor. Dies steht im Eing mit den von 8R00T erhaltenen
Ergebnissen, der auch bei sterisch weniger ansgratbn Ketonen wie Aceton oder
Paraformaldehyd eine Insertion zum ,Hj@ns‘-Produkt beobachtete. Allerdings fand er in
beiden Fallen die Umlagerung zum ,H,E¢'-Diastereomeren in Losung. Dies wird bei der
hier durchgefiihrten Reaktion mit Diisopropylketortht beobachtet. Vielmehr besteht in
Losung (GDs) ein konstantes Verhaltnis zwischen beiden Diast@eren §8a/b), welches
sich auch nach mehrwéchiger Standzeit im abgesd®meh NMR-Rohr nicht verandert.
Aufgrund der teilweise starken Abweichung der Sligiggn kénnen beide Diastereomeren

zweifelsfrei'H- bzw.*C-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.
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Aufgrund der groRen Ahnlichkeit der Signallagen wrbindung58 zu Verbindungs9 und

60 wird von einem analogen Insertionsverhalten aumggen, so dass die Zuordnung der
NMR-Signale analog zu den Ergebnissen in der Literzorgenommen wirf”? Verbindung
58aist demzufolge das im Uberschuss (Verhal&8a58b = 75:25) gebildete ,H,Clrans'-
Diastereomer. Tabelle 3-7 zeigt einen Vergleich raki@ristischer chemischer
Verschiebungen von Verbindus@a/bim Vergleich zub9a/b und60a/b.

Tabelle 3-7  Ausgewéhlte chemische Verschiebungen jf+ und *C-NMR-Spektrunt in ppm der
Verbindungerb8a/bim Vergleich zub9a/b bzw. 60a/h? (Messtemperatur: 300 K)

NR Cp* H6 H2 H3 H4 H5 Co6 C7 C5

59%a 1.81 2.35 4.97 5.34 5.54 6.74 63.6 1054 119.0
59b 1.81 3.12 5.18 5.67 4.94 6.89 62.7 103.7 1205
60a 1.57 4.03 5.21 5.24 6.01 6.78 58.0 1128 121.2
60b 1.81 4.56 4.87 5.71 5.86 6.8 59.3 109.8 135.8
58a 1.82 3.00 4.85 5.42 5.50 6.67 58.3 119.8 1198
58b 1.85 3.72 4.92 5.49 5.72 6.8 59.5 119.8 138.1

1 59a/b 60a/bin CsDg, 500 MHz,58a/b in CsDs, 300 MHz,? Die Nummerierung erfolgt allgemein in der in
Abbildung 3-34 gezeigten Art und Weise.

Fur alle Metallacyclen charakteristisch sind dgéekeils die chemischen Verschiebungen der
Protonen bzw. Kohlenstoffe am Fulvenfliinfring sowie des exocyclischen Protons bzw.
Kohlenstoffs (H6 bzw. C6) des Fulvens. Tabelle 2€igt diesbezlglich, dass sich die
Signallagen beider Diastereomerg8a/b nur unwesentlich unterscheiden. HA-NMR-
Spektrum betragt die Differenz zwisch&8a und 59b (fiir die chemischen Verschiebungen
der Protonen H2 bis H6) im Durchschnitt 0.40 ppnéhwend fur dieselben Protonen bei
Verbindung 58a/b eine mittlere Differenz von lediglich 0.26 ppm aiten wird. Im
13C-NMR-Spektrum ergeben sich deutlichere Untersehied

Wahrend die in Tabelle 3-7 gezeigten SignallagerVieebindung59aim Vergleich zu59b
nur unwesentlich (um durchschnittlich 0.97 ppmjetieren, unterscheiden sie sich &8a/b
etwas deutlicher. Fur C5 wird mit 18.3 ppm die alliffste Abweichung von allen gefunden
Die Differenz der Signallagen der Kohlenstoffatome58a/b betragt im Durchschnitt nur
2.0 ppm.
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In Tabelle 3-8 werden ausgewahlte Ergebnisse auRdletgenstrukturanalyse v&8 sowie
zum Vergleich die analogen Daten der literaturbakem Komplexe 59 und 60

gegenubergestellt und im Anschluss miteinanderliobien.

Tabelle 3-8 Vergleich von Bindungslang&pd] und — winkelrf [°] von 58im Vergleich zu59 und60.

Ti-O Ti-Ctl  Ti-Ct2 C6-C7 Ti-Cl a B %

58  1.888(2) 2.064 2.108 1.515(55) 2.366(1f1) 132.4 90427.7
59  1.854(1) 2.059 2.094 1507(3) 2.388(1) 133.2 10722.0
60  1.881(2) 2.050 2.111 1.515@3) 2.398(1) 132.9 107187.1

! Die Nummerierung erfolgt einheitlich nach der inbdung 3-33 vorgenommenen Art und Weise;
2q: (Ct1-Ti-Ct2),B: (C1-C6-C7)y: Ti-O-C7).

Es ist gut erkennbar, dass sich die Strukturdaten58 in die der bekannten Strukturen mit
ahnlichem Substitutionsmuster einreihen und nurigvéuffalligkeiten aufweisen. Die mit
1.888(2) A deutlich verkiirzte Titan-Sauerstoff-Bing deutet in allen drei Metallacyclen auf
einen moglichen Ti-O-Doppelbindungsanteil durch QP& Ti(d;)-Wechselwirkungen hin.
Diese sind offenbar aufgrund der erhoéhten Ringgrdfiéglich. In viergliedrigen
Metallacyclen werden deutlich groBere Ti-O-Bindwuaiggande gefunden, da dort diese
Uberlappung der Orbitale nicht maglich {8t

Lediglich die Winkel B und y im Metallacyclus fallen in58 deutlich kleiner aus.
Bemerkenswert ist, dass die Bindungslangen undket/von58 sich eher a®0 annéhern als
an59, dem Aceton-Insertionsprodukt, wo doch vom stéescAnspruch beider Substituenten
am Keton eigentlich ein umgekehrtes Ergebnis ziadem gewesen ware. Der Ti-O-Abstand
hingegen deutet mit 1.888(2) A wieder auf eine gré@hnlichkeit zt60 hin.

Das Massenspektrum (El, 70 eV) vBB zeigt den Molekull-lonenpeak mit einer relativen

Intensitat von 12 %, wobei eine Fragmentierung (gherAbspaltung des Ketonevz = 316

[M-C-H140]") mit einer Intensitat von 20 % gefunden wird. Nelsken auch sonst (iblichen
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Fragment-lonen wird das Kation des Fulvenligandeniz€ 135 [M-Cp*TiClI]") nicht
gefunden, was im Einklang mit den Ergebnissen aus.iteratur steht™

Da am Ende des Abschnitts noch einmal die erhaiteBgukturdaten mit allen neu
synthetisierten Insertionsprodukten untereinanderrait Werten aus der Literatur verglichen
werden, sei fur die weitere Diskussion von Verbimglb8 auf Seite 76 am Ende dieses

Kapitels verwiesen.

3.5.3 Umsetzungen von FulvenkompB&mit Aceton

Auch die in Abschnitt 3-3 vorgestellte VerbinduBg zeigt eine hohe Reaktivitat gegentber
Aceton (vgl. Abbildung 3-35). Wird der in-Hexan geloste Fulvenkomplexes mit einem
Uberschuss an Aceton versetzt, so wechselt dieeRartnittelbar von Griin nach Orange und
verbleibt bei diesem Farbton. Daher wird eingeengtl das Produkt aus-Hexan

umkristallisiert.

Ti' ’ + )]\ n-Hexan
M HC™ CH,

39

Abbildung 3-35 Bildung des metallacyclischen InsertionsproduBteanter Insertion von Aceton.

61 fallt bei -70 °C in Form hellgelber, nahezu fad#o fir die Rdntgenstrukturanalyse
geeigneter quaderférmiger Kristalle an und krigwdit in der Raumgruppe B2 (Z = 4).
Abbildung 3-36 zeigt das Ergebnis der Rontgenstmaktalyse.
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C13

Abbildung 3-36 Molekilstruktur von61 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewéahlte Bindungsién in A und
-winkel in °: Ti1-Ctl 2.055, Ti1-Ct2 2.091, Ti1-O1.8546(14), Ti-Cl1 2.4217(7), C1-C6
1.518(3), C1-C2 1.444(2), C2-C3 1.406(3), C3-C488(8), C4-C5 1.426(3), C5-C1
1.428(3), C6-C7 1.597(3), C7-O1 1.444(2), C1-C610K.75(15), C6-C7-O1 107.80(15),
Ti1l-O1-C7 130.74(12), Ct1-Til-Ct2 132.8. (Ctl = @ehpunkt C1-C5, Ct2 = Schwerpunkt
C15-19)

Fir C6 ergibt sich eine nahezu ideale Tetraederbomge wenn von geometrischen Zwéngen
durch die Einbindung in den Cyclohexylring abgeselvard. Die Winkel C1-C6-C7,
C1-C6-C8, C1-C6-C12 bzw. C8-C6-C12 liegen mit gdeian 106°, 111°, 106° bzw. 107°

im Bereich des idealen Tetraeders mit 109°.
Da die erhaltenen Strukturdaten ansonsten sehmguten bereits bekannten und denen der

Verbindung58 tbereinstimmen, wird auch sie am Ende dieses Alitslgemeinsam mit den

anderen Insertionsprodukten diskutiert.
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3.5.4 Umsetzung von Fulvenkompl@& mit Aceton

Sowohl von Indenyl- als auch von Tetrahydroindenlyintitankomplex34 bzw. 36 konnten
keine fur die Rontgenstrukturanalyse geeignetestélie erhalten werden (vgl. Kapitel 3.2).
Um so bedeutsamer waren Strukturen der korrespamiien metallacyclischen
Ketoninsertionsprodukte.

Der Fulvenkomplex36 zeigt gegentiber Aceton eine vergleichbare Reddtiwie die in den
vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Fulvarlkgsn 16 bzw. 39 (vgl.
Abbildung 3-37), so dass auch hier nach Zugabesdilmerschusses Aceton (p. a.) zu einer
Losung des Komplexes in-Hexan ein oranger, nahezu gelber Feststoff ernaiterden

konnte.

\ Cl O
T o Tol + /“\ n-Hexan
%>< o T ok
36

Abbildung 3-37 Bildung des metallacyclischen Insertionsproduk2s

Eine Umkristallisation aus-Hexan liefert hellgelbe, quaderformige Kristalthe fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waghkristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 2

(Z = 4). Abbildung 3-38 (folgende Seite) zeigt dagebnis der Rontgenstrukturanalyse.

Im Massenspektrum (El, 70 eV) wird der Molekuliorfeeak vorn62 mit einer Intensitat von
19 % (Wz=518) gefunden. Die Fragmentierung verlauft higcht Uber die ansonsten
typische Abspaltung des insertierten Ketons, sondeer die primar ablaufende Freisetzung
des Fulvenliganden n{z = 260 [M-GoH1g") mit einer Intensitat von 100 %. Erst im
Anschluss daran wird das Keton freigesetzt, dduttic erkennen an den Massendifferenzen
m/z = 15 fur die Methylgruppenmz = 245, 230) des Acetons. Ein Signal fir den Fulyen

wie auch fir den Tetrahydroindenylliganden wird hbigefunden, daftr allerdings die
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Fragment-lonen des Tetrahydroindenylliganden, &enbar durch die Freisetzung von &H
Gruppen (Massendifferenz 14) aus dem Ligand@n £ 105, 91) entstehen.

Abbildung 3-38 Molekiilstruktur von62 im Kristall (ohne H-Atomey. Ausgewahlte Bindungslangen in A
und —winkel in °: Ti1-Ctl 2.106, Til-Ct2 2.055, Tl 2.3833(9), C1-C2 1.411(4), C2-C3
1.403(5), C3-C4 1.388(5), C4-C5 1.404(5), C5-C111(4), C1-C6 1.518(4), C6-C7
1.611(4), O1-C7 1.430(3), Ti1-O1 1.851(2), Ct1-Tf2 133.1, Ti1-01-C7 131.7, O1-C7-C6
105.8, C1-C6-C7 104.2, C10-C6-C17 109.8 (Ctl = Srpunkt C1-C5, Ct2 = Schwer-
punkt C24-28).

In Abbildung 3-38 ist das sterisch Uberfrachtetegrzerrt tetraedrisch koordinierte
Zentralmetall gut zu erkennen. Die Strukturdatesgen jedoch im Bereich der anderen
Ketoninsertionsprodukte, so dass die ErgebnisseRdetgenstrukturanalyse am Ende des
Abschnitts diskutiert und mit den Werten der Litaraverglichen werden. Es sei lediglich
angemerkt, dass der Tetrahydroindenylligand eirerisshen Wechselwirkung mit dem
Fulvenfunfring ausweicht und der hydrierte Seclgsiguasi oberhalb des metallacyclischen

Henkels zu finden ist. Dies ist vermutlich auch d@&rund dafiir, warum der

15 Die Kohlenstoffe C30 und C31 des hydrierten Indengk sind fehlgeordnet und isotrop mit einem
Besetzungsfaktor von 0.5 verfeinert.
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Tetrahydroindenylligand keinen grofR3en Einfluss digf Strukturdaten von Kompleé2 hat
(vgl. Abschnitt 3.5.6).

3.5.5 Umsetzung von Fulvenkompl& mit p-Tolylacetophenon

Bislang wurden nur Fulvenkomplexe mit unsymmetriecer symmetrisch substituiertem
Fulvenliganden mit symmetrisch  substituierten Keton (mit Ausnahme des
bis-Fulvenkomplexe®4) umgesetzt. Kaum untersucht sind Reaktionen viwveRkomplexen
mit symmetrisch substituiertem Fulvenliganden rmisymmetrisch substituierten Ketonen.
Als ideales Substrat bot sich der in AbschnittB&rgestellte Fulvenkomplei an.

Abbildung 3-39 zeigt die Umsetzung von FulvenkompK2 mit dem unsymmetrisch
substituierten und somit prochiralepTolylacetophenon. Die Reaktion verlauft in guten

Ausbeuten inn-Hexan bei Raumtemperatur unter Bildung eines dgekgen, amorphen

Feststoffs.
H.C @]
N

//% c

\ g ::: O CH,

Ti /CI“ H . n-Hexan \ﬁ/

'‘Bu
CH3 tBU
42 RR-63, im Festkorper

Abbildung 3-39 Diastereoselektive Insertion von prochiraleriolylacetophenon. Nur dafkR)-Diastereo-
merenpaar der Insertionsverbind8y'® ist abgebildet. (Ph” p-Tolyl)

Aus der Orientierung des Insertionssubstrats bei Beaktion ergeben sich aus
stereochemischer Sicht unterschiedliche Produkte. ctn-Chelatkomplex kdnnen der
Chlorligand am Zentralmetall und die Methylgruppen &Kohlenstoff der insertierten

Carbonylgruppe entweder auf unterschiedlichen BSe#imer gedachten Ebene durch das

® Fir die Zuordnung der Stereochemie wurden dieckibfi Sequenzregeln nach Cahn-Ingold-Prelog (CIP-
Regeln) verwendet (s. Lehrbiicher der Organischern@’®®%. Es werden zwei Diastereomerenpaare
gebildet, welche zueinander enantiomer sind. Imkeéeger wird dasR R)/(SS)-Diastereomerenpaar gefunden.
In diesem sind der Chlorligand und die Methylgrugles insertierten Ketongs-standig bzgl. der gedachten
Ebene durch das Metallzentrum und dem Fulvenheoké&kstoff C6.
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Metallzentrum und dem Fulvenhenkelkohlenstoff C@geroalternativ auf gleichen Seiten
dieser Ebene stehen (vgl. Abschnitt 2-4). Es engelieh zwei mogliche Diastereomenpaare
welche zueinander enantiomer sind. Im Festkorped das R R)/(SS)-Diastereomerenpaar

gefunden. In diesem sind der Chlorligand und digthylgruppe des insertierten Ketons

cis-standig bezogen auf die oben definierte Ebene.

Auch in Losung zeigt sich, dass primar nur ein @iEomerenpaar gebildet wird, wie
'H-NMR-Messungen in D¢ bzw. Toluol-& bestatigen. Fur die chemischen Verschiebungen
der 15 Protonen am Cp*-Ring bzw. der neun Protoaender tert-Butylgruppe am
Cyclohexylring wird jeweils nur ein einziges Signgefunden, wobei auf die exakte
Zuordnung der Signale der chemischen Verschiebumy MNethylenprotonen des
Cyclohexylrings aufgrund der Haufung der Signaleimem sehr engen Bereich von 0.7 bis
2.2 ppm verzichtet wurde. Allerdings kann nach rasdm Stunden Standzeit der Lésung im
abgeschmolzenen NMR-Rohr die Bildung einer isom&ferbindung beobachtet werden, da
nun ein zweiter Signalsatz fur die Funfringprotoreenes komplexierten Fulvens gefunden
wird. Weiterhin kommen Signale fir die chemischenerséhiebungen weiterer
Methylenprotonen eines Cyclohexylrings sowie eiwegeren Cp*-Liganden hinzu.

In Tabelle 3-9 des folgenden Abschnitts sind die R¢spektroskopisch erhaltenen Daten
beider Verbindungen gegenuibergestellt und mit deren Verbindung58a/b und 60a/b

verglichen.

Nach mehrtagiger Standzeit der Insertionsverbindandeuteriertem Losungsmittel {05
wie Toluol-&) zeigen sich deutliche Anzeichen von Zersetzuraghgtten, wobei die
gefundenen Signallagen auf eine Freisetzung destieiden Ketons hindeuten.

Die Signale der einzelnen Fragmente lassen siehdaillys aufgrund der Signalhaufung nicht
zweifelsfrei zuordnen, so dass von einer vollstgeni Zersetzung des Komplexes

ausgegangen wird.

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristakennten von 63 aus einem
n-Hexan/Toluol-Gemisch bei Raumtemperatur erhaltemdare 63 kristallisiert in Form
gelber, prismenférmiger Kristalle in der monoklinBaumgruppe RZ, wobei sich in der
Elementarzelle 4 Molekile der Verbindung befind&hbildung 3-40 zeigt das Ergebnis der

Rontgenstrukturanalyse.
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Abbildung 3-40 Molekulstruktur von63 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungsign in A und
—winkel in °: Ti1-O1 1.888(2), Ti1l-Cl1 2.3924(11)j1-Ctl 2.064, Til-Ct2 2.108, C1-C2
1.427(5), C2-C3 1.417(5), C3-C4 1.3976, C4-C5 1(8),C1-C5 1.410(5), C1-C6 1.515(5),
C6-C7 1.596(5), C7-O1 1.451(4), Ctl-Til-Ct2 132C4-C6-C7 104.9, C6-C7-O1 106.6,
Ti1l-O1-C7 127.7, C16-C6-C20 107.7 (Ctl = Schwerpu@k-C5, Ct2 = Schwerpunkt
C25-29).

Da sich auch die Daten v@3 gut in die Reihe der bereits bekannten Metallaaydinreiht,
werden diese im folgenden Abschnitt zusammen mit a@ederen Insertionsverbindungen

diskutiert.

Im Massenspektrum (El, 70 eV) der Verbindung wias dignal des Molekil-Kations mit
einer Intensitat von 2 %n{z = 554) gefunden, wobei die typische Fragmentieriibgr die
Abspaltung des insertierten Ketomg/Z = 420 [M-GH100]") und der Freisetzung von HCI
(mVz = 384) verlauft. Ein Signal fiir den Fulvenligandemiz = 202 [GsH25] ") wird mit einer

Intensitat von 21 % beobachtet.
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3.5.6 Vergleich der metallacyclischen Insertioosipikte

3.5.6.1 Strukturdaten

In Tabelle 3-9 sind nun ausgewahlte Strukturdatesr drhaltenen metallacyclischen
Insertionsprodukte gegenibergestellt, so dassrsinischluss miteinander verglichen und in
den Kontext derartiger, literaturbekannter-Chelatkomplexe eingeordnet werden kénnen.
Dazu bietet sich ein Vergleich mit den literaturbeikten metallacyclischen

InsertionsprodukteB9 und60 an.

Tabelle 3-9 Bindungslangeh[A] und — winkef [°] der in diesem Abschnitt vorgestellten metafieischen
Insertionsprodukte im Vergleich zu denen &&und60.

Ti-O O-C7 C6-C7 C1-C6 Ti-ClI a B Y

61 1.855(1) 1.444(2) 1.597(3) 1.518(3) 2.4217(7) 8321058 130.7
58 1.888(2) 1.451(4) 1.596(5) 1.515(5) 2.366(l]1) 432104.9 127.7
59 1.854(1) 1.436(3) 1.569(3) 1.507(3) 2.388(}) 1331B7.2 132.0
62 1.851(2) 1.430(3) 1.611(4) 1.518(4) 2.3833(9) 133104.2 131.7
60 1.881(2) 1.439(3) 1.601(3) 1.515(3) 2.398(})) 132187.8 137.1
63 1.888(2) 1.451(4) 1.596(5) 1.515(5) 2.3924(]1) .432104.9 127.7

! Die Nummerierung erfolgt einheitlich nach der inbdung 3-34 vorgenommenen Art und Weise;
2 a: (Ct1-Ti-Ct2),B: (C1-C6-C7)y: (Ti-O-C7).

Die Titan-Sauerstoff-Abstdnde derer in Tabelle 3v@rglichenen Metallacyclen sind
gegenuber Titan-Sauerstoff-Einfachbindungen ddutterkiirzt so dass ein moglicher Titan-
Sauerstoff-Doppelbindungsanteil durch Q> Ti(d;)-Wechselwirkungen angenommen
werden kann. Die Insertionsverbindungen konnen raoffy dessen als 18-Elektronen-
Komplexe aufgefasst werdéf Grundsatzlich sind die Titan-Sauerstoff-Bindungenden
Aceton-Insertionsverbindungesd, 61 und 62 im Vergleich zu den anderen in Tabelle 3-9
leicht verkurzt.

Als Konsequenz dieser Bindungsverkirzung und ddumdh erhohten Elektronendichte am
Titan, wird die Titan-Chlor-Bindung gegentber der eingesetzten Fulvenkomplex leicht
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geweitet (Abschwachung der Cljdri(d,;)-Wechselwirkung), was fur Verbindun@§l
nachgewiesen werden kann (2.366(11) A8im Vergleich zu 2.355(1) A in6).

Die O-C7-, sowie die C1-C6-Bindungen liegen fiirealeschriebenen Metallacyclen im
Bereich typischer O-&- bzw. Gp-Csp-Einfachbindungen (1.43 bzw. 1.53 A), wohingegen
die C6-C7-Bindungen alle deutlich verlangert simds2 ist diese Bindung mit 1.611(4) A am
langsten, so dass aufgrund der Ahnlichkeit6@u1.601 A) von einem erheblichen Einfluss

der Substituenten an C6 des Fulvenliganden ausgegamerden muss.

Die Bindungswinkel zeigen sich Uberraschenderweige allen beschriebenen
metallacyclischen Insertionsprodukten weitgeheterant gegentiber den mitunter doch sehr
unterschiedlichen Substitutionsmustern am Metadlarsy

3.5.6.2 Kernresonanzspektroskopische Daten

Auch die Signale der chemischen Verschiebungenem MMR-Experimenten zeigen eine
deutliche Abhéngigkeit ihrer Lage vom Substitutimmister am Metallacyclus. Tabelle 3-10
zeigt eine Gegenuberstellung der kernresonanzgsékipisch erhaltenen Daten der neuen
Verbindungen63a und 63b sowie 58a und 58b. Zum Vergleich sind die literaturbekannten

Daten der Bezophenoninsertionsprod@a und60b hinzugefiigt.

Tabelle 3-10  Ausgewéhlte chemische Verschiebungen tht und **C-NMR-Spektrunt [ppm] der
Verbindungen63a/b und 58a/b im Vergleich zu60a/h? Nicht angegebene chemische
Verschiebungen konnten nicht bestimmt werden. (Megseratur: 303 K).

NR Cp* H2 H3 H4 H5 C6 C7 C1

63a 1.82 5.05 5.40 5.71 7.04 48.1 135.7 148.1
63b 1.89 5.17 5.55 5.59 6.82 43.2 147.3
60a 1.57 5.21 5.24 6.01 6.78 58.0 112.8 121.2
60b 1.81 4.87 5.71 5.86 6.89 59.3 109.8 135.8
58a 1.82 4.85 5.42 5.50 6.67 58.3 119.8 148.1
58b 1.85 4.92 5.49 5.72 6.89 59.5 119.8 138.1

160a/h, 63a/bin CsDs, 500 MHz,58a/bin CsDs, 300 MHz,? Die Nummerierung der Atome erfolgt allgemein in
der in Abbildung 3-34 gezeigten Art und Weise.
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Zunachst fallt auf, dass die Signallagen der chemeis Verschiebung der 15
Wasserstoffprotonen des Cp*-Ligander6laim Vergleich zu60b sehr unterschiedlich sind,

wahrend dies bei den anderen Insertionsproduktd bheobachtet wird.

Fiar die Signale der chemischen Verschiebungen dafriigprotonen der Fulvenliganden
zeigt sich eine starke Abhangigkeit vom Substingrouster an C6 bzw. C7 des
Metallacyclus. So zeigt sich die zunehmende Tidffeischiebung der Finfringprotonen-
signale des Fulvens in Richtung H2H5 fiur alle betrachteten Insertionsverbindungeas w
durch den Einfluss der Cyclopentadienylliganderngaufd ihres Anisotropiekegels hervor-
gerufen wird (vgl. Kapitel 2-3).

Ein Vergleich beider Isomere jeweils einer Verbingweigt, dass sich die Signallagen der
chemischen Verschiebungen der Funfringprotonemveé&ke sehr deutlich andern, was auf
eine stark unterschiedliche Geometrie am Titanies@Bh I&sst.

Weiterhin zeigt63a auch die hochste beobachtete Tieffeldverschielfingin Proton am
Fulvenfunfring (7.04 ppm fur H5), wobei die Flnfyprotonensignale ansonsten gut mit

denen der anderen Verbindungen Ubereinstimmen.

Auch die Signale der chemischen Verschiebungerekdemaligen Fulvenhenkelkohlenstoffe
C6 zeigen deutliche Differenzen. Auffallig sind djeringen Werte fu63a/b, wéhrend die
der anderen Verbindungen im Vergleich um mindesi€ngpm zu tieferem Feld verschoben
gefunden werden. Grundséatzlich zeigt sich hier,sdder Henkelkohlenstoff in der
Insertionsverbindung &mhybridisiert vorliegt, wéahrend fir die Fulvenkorapé noch der

Beitrag einer olefinischen Grenzfoi@ (vgl. Abbildung 2-5) angenommen wurde.

Eindeutige Trends sind aber auch hier nicht auszbera
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten Bildung und Reaktionen von
Fulventitankomplexen des Typs L#ftFulven)Cl untersucht werden. Dabei sollten Einfliisse
des Liganden L und der Substituenten Bnd R herausgearbeitet werden (vgl.
Abbildung 4-1, links).

In diesem Zusammenhang wurden die Fulvenkomplexe Cp*T{H.C(p-Tol)2}Cl 21 und
Cp*Ti{ n®-CsH4C(p-F-Ph)}Cl 31 hinsichtlich ihrer Strukturen im Festkérper und in Losung
miteinander verglichen. Zur Komplexierung der freien Pentafulv@ié,C(p-X-Ph), (X:

CHs 4, F5) wurde die direkte reduktive Anbindung mittels Magnesium und Verwendomg
Cp*TiCls genutzt. Auf diese Art und Weise wur8k erstmalig dargestellt.

L
\ C %/ TS

) TR == o —31i
4WR E I g
A 6 2
5 R é

Abbildung4-1 links. Ansatzpunkte zur Variation des Substitutionsnmsstén Fulventitabkomplexen
(L = Ind, H-Ind; R* = R = Alkyl, Aryl). Ct1 = Schwerpunkt C1-C5.
rechts.. Dynamisches Verhalten von Fulvenkomp®ix(R® = p-Tol) und31 (R® = p-F-phenyl)
mit symmetrisch disubstituiertem Fulvenligandeh.dsung.

Der Vergleich von Bindungsléangen und -winkeln v@fh und 31 zeigt einen nahezu
identischen Aufbau beider Fulvenkomplexe. Auch in Lésung z&lgein dynamisches
Verhalten, welches bereits fAt gefunden wurde.

So wird eine Rotation des Fulvenliganden um die Ti-Ctl-Achse datekivoflr eine
Aktivierungsenergie voAG’c = 59.0 + 0.5 kJ/mol erforderlich ist. Die Koaleszenztemperatur
Tc liegt fur 31 um 16 K tiefer als be2l. Insgesamt lassen sich keine gravierenden Einfliisse
des Substituenten X am Fulvenliganden erkennen. In Tabelle 4-1 sind hdikersen

Ergebnisse gegenubergestellt.
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Tabelle 4-1 Zusammenfassung der Ergebnisse aus den NMR-Exgeatiém zu den Fulventitankomplexen
21 (R'=p-Tol) und 31 (R'= p-F-Ph). Wichtige Strukturdaten (Ausgewahlte Bindslaggen
[A] und Winkel [?]) und Ergebnisse der weiterfiihdem NMR-Experimente in Ldsung zu
beiden Komplexen.

31 21
Ti-C6 2.5221(16) 2.535(5)
Ti-Cl 2.3355(8) 2.343(2)
Ct1-Ti-Ct2 137.3 137.8
al 0.31 0.29
Q) 29.6 29.2
Tc [K] 298 + 2 314 £2
AG’ ¢ [kJ/mol] 59.0+0.5 58.5+0.5

! (a und® sind wie bei Abbildung 2-5 definiert)

Im Weiteren wurden die Substitutionsmuster der Fulventitankomplexagidignd variiert,
dass anstelle einfacher Cyclopentadienylliganden Indenyl- ufidetdahydroindenyl-
liganden verwendet wurden. Auf diese Art und Weise gelang esstii@lSynthese derer in
Abbildung 4-2 gezeigten Fulventitankomple3&und 36.

Ti - “ e Cl
p-Tol T p-Tol
NP Y >
p-Tol p-Tol
34 36

Abbildung 4-2 Indenyl- bzw. H-Tetrahydroindenyltitanfulvenkomple34 und 36.

Beide Verbindungen zeigen in Losung kein temperaturabhangiges dghamigerhalten,
wobei im Falle von34 zwei isomere Fulvenkomplexe in Losung nachgewiesen werden
konnten, die sich vermutlich hinsichtlich der Ausrichtungen des Indetgtrezum
Fulvenhenkel unterscheiden. Die Ergebnisse der NMR-Experimenteseemasiifgrund der
erheblichen Tieffeldverschiebung der Funfringprotonen vB4 den Einfluss des
Indenylliganden auf das koordinierende Fulven. Mit 7.41 ppm wird fur Fl idie bislang
deutlichste Tieffeldverschiebung fur ein Funfringproton an derartigelvenkomplexen

gefunden, was auf eine erhebliche sterische Wechselwirkung bermgmyReme hindeutet.
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Wahrend der Indenyltitanfulvenkompléd als Strukturisomerenpaar vorliegt, wird fur den
sterisch anspruchsvolleren*#hdenylfulvenkomplex36 nur ein Isomer gefunder®6 wird
selektiv gebildet undreiht sich mit seinen analytischen Daten in die vergleichbarer

Fulvenkomplexe mit identischem Fulvenliganden ein.

In einem weiteren Schwerpunkt wurden die Substitutionsmuster am Fghweadin durch die
Verwendung von 6,6-Pentamethylenfuh@hbzw. 6,6-(3tert-Butylpentamethylen)fulvedO

weitergehend studiert. Zunachst wurde die Molekdlstrukturd@am Festkorper aufgeklart.

Durch die Synthese des Fulvetisstand ein Ligand mit einem sterisch anspruchsvoléetn
Butylsubstituenten am Cyclohexylring des Fulvens zur Verfugungindébhangigkeit vom
verwendeten [LTCI]-Fragment von verschiedenen Seiten an das niedervalente Eytlop
dienyltitanfragment angreifen kann. Nach Abbildung 4-3 sind die Produkengen Angriff
von [LTi"Cl] tiber Weg A bzw. Weg B an das Fulvens nicht identisctagiale Selektivitat).
Fur L = Cp (R=H) entsteh41-A zu 41-B im Verhaltnis 3/1. Fiir L = Cp* (R= Me) wird
selektiv42-A gebildet. Eine Umwandlung des &quatorial-Produktes in das axial-Piaximkt

umgekehrt kann ausgeschlossen werden.

R% Cl
T H

A .
m tBu
% Produkt A, aquatori
/
LTiCl] @/\\7\ 'Bu

Produkt B, axial

Abbildung 4-3 Diskutierte ReaktionswegA bzw. B zur Komplexierung des 6,6-{8rt-Butyl)pentamethy-
lenfulvens40 an ein niedervalentes [L*CI]-Fragment.n-faciale Selektivitat bei der Kom-
plexierung (L = Cp, Cp*) und mégliche Produkte (atuial, axial). R = H 41, R* = CH; 42.
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Die Aufklarung der Molekiilstruktur vodl zeigte den mit 2.3783(16) A bislang kiirzesten
Titan"-C6-Abstand in einemono-Fulventitarfkomplex, sowie ein mit 34.4° deutlich aus der

Funfringebene des Fulvens abgewinkeltes exocyds&mhlenstoffatom C6.
Ein dynamisches Verhalten wurde in keinem der gothten Falle gefunden.

Vorangegangene Arbeiten haben gezeigt, dass syhibdingt gebildetes Mgglals
Lewissaure in die Fulvenkomplexbildung eingreifeanik. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
die Bildung heterobimetallischer Titan-Magnesiumnaifilexe gefunden, die einerseits unter
vollstandiger Verdrangung des eingesetzten Fulgantden entsteheAq), andererseits durch
die Aufnahme eines Protons zu [CR*CsH4C(H)(4-tert-BuCy)}TiCl] » - MgCl, - THF (50)

reagieren.

Abbildung 4-3 Heterobimetallische Titan-Magnesium-Verbindungetermediat47 bzw. H-Abfangprodukt
50 (R = 4tert-Butylcyclohexyl).

Wahrend 47 einem zweikernigen Titankomplex darstellt, des3éanzentren Uber zwei
oktaedrisch koordinierte Magnesiumatome verknugfid,s wird in 50 ein funffach
koordiniertes Magnesiumzentrum gefunden. Die védidige Verdrangung des Fulvenrestes
im Zuge der Bildung vom47 wird offensichtlich durch die grof3e Raumerfiullunigs
verwendeten 8,8 -Dpara-tolylbenzofulvens8 begiinstigt. In geringen Ausbeuten lasst sich
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das Fulven auch als Brickenligand zwischen zweankgntren einsetzen. Diesbezuglich
wurde 49 ausgehend von CpTigZMg und 8 in Form eines Protoneneinfangproduktes

erhalten.

Die Bildung von heterobinuclearen Titan/Magnesiuerndungen lasst sich durch
alternative Reduktionsmittel verhindern. Wahrend der Verwendung von Kaliumgraphit
(Ce.5K) aufgrund vielfaltiger Nebenprodukte keine Ubegende Alternative zum Magnesium
gefunden wurde, war der Gebrauch von Natriumamalgatversprechend. Die meisten

Komplexsynthesen gelingen hiermit in zumeist bessé&usbeuten.

In einem abschlieRenden Themengebiet wurde die tR#ak des bereits bekannten
Fulvenkomplexesl6 zusammen mit den neu synthetisierten Komple26n39 und 42
gegenuber Ketonen untersucht. Im Fokus des Inesestanden dabei neue Substitutions-
muster der gebildeten Metallacyclen. Abbildung 4edgt eine Ubersicht (iber die syntheti-
sierten Insertionsprodukte, die alle mittels RoOnggaikturanalyse untersucht werden

konnten.

.Cl
\ o S
/%*Ti - Me
b

/p
D

63 By

Abbildung 4-4 Neueo-n-Chelatkomplexe mit neuartigen SubstitutionsmustenmMetallacyclus
(Ph” =p-Tol).
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Trotz des mitunter sehr unterschiedlichen Subsaitgmusters am Metallacyclus, sowohl an
C6 als auch an C7 (allg. Numerierung wie %8), zeigen sich keine wesentlichen
Veranderungen in den Strukturparametern. Die chargkschen Bindungslangen (Ti-O,

O-C7, C7-C6) liegen im Bereich literaturbekanntertveter derartiger Verbindungen.

Insgesamt bereichern die vorgestellten Untersuctiundje Kenntnisse zu Struktur- und
Wirkungsbeziehungen von Titanfulvenkomplexen. Dieatdd der in 6,6 -Position
befindlichen Reste am Fulvenliganden entscheidet die Starke der Bindung vom Titan
zum exocyclischen Kohlenstoffatom, wobei auch deh#l Einflisse des Co-Liganden L

nachgewiesen wurden.
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5 Experimenteller Tell

5.1 Allgemeine Bemerkungen

Spezielle Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien

Alle Umsetzungen wurden unter Verwendung der gangigen Schlenk-Teaiimakgefihrt.

Die eingesetzten Glasgerate wurden vor Gebrauch mehrfach im Madnvausgeheizt und

mit Stickstoffgas gespult. Spezielle Arbeiten wie das Eigeme und Abfillen fester
Substanzen wurden in Handschuh-Boxen unter Argonatmosphére durchgefiihrte flissig
Substanzen mittels Einwegspritzen, Edelstahl- oder Teflonkanulerh deirc Septum
zugegeben. Zur Reaktionsfihrung bei tiefen Temperaturen erfolgteKighlung durch
Kaltemischungen (Eis/Wasser: 0, -10 °C, Isopropanol/Trockeneis: -78 °C)

Alle verwendeten Chemikalien haben, wenn nicht ausdriicklich andeésrdrvadie Qualitat

.rein“ oder eine vergleichbare und wurden tber den tblichen Chemikalienhandel bezogen.

Entsorgung
Die verwendeten Chemikalien wurden nach den Richtlinien fur die Boisgr von

Sonderabfallen an d&arl von Ossietzky Universitat Oldenburg beseitigt.

Losungsmittel und Reagenzien
Die Losungsmittel wurden in Umlaufapparaturen unter Schutzgas ddtrocknet und
destilliert. Als Trockenmittel wurden verwendet: Natrium floldol sowie eine Na/K-

Legierung fur 1,4-Dioxam-Hexan,n-Pentan und THF.

Analytik - Verwendete Gerate und Analysenmethoden

Kernresonanzspektroskopie (NMR)
Die *H-NMR und **C-NMR-Spektren wurden auf eineBruker 500 AVANCE- oder einem
Bruker 300 AVANCE-NMR-Spektrometer aufgenommen. Tieftemperaturspektren (< 273 K)

wurden auf einem Bruker 300 Advance Spektrometer aufgenommen (&tpssie:
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'H-NMR: 300.1 MHz,**C-NMR: 75.5 MHz). Die chemischen Verschiebungewerden in

ppm gegen TMS§= 0 ppm) angegeben. Das Restprotonensignal bzw. das Kohlenstoffsignal
des jeweiligen Losungsmittels wurde als interner Standard vertvédigeKalibrierung der
F-NMR-Spektren erfolgte gegen CRGlls externem Standard. Die Kopplungskonstanten
(J) sind in Hertz (Hz) notiert. Folgende Abkirzungen werden zurchBeoung der
Signalmultiplizititen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t=€tipl q = Quartett,

m = Multiplett.

Die Zuordnung detH-Signale erfolgte mittel$H- und H,H-COSY-NMR; die del’C-NMR-
Signale mittel$*C-NMR-, *H-NMR- undH-*C-HETCOR-Daten.

Sauerstoff- und hydrolyseempfindliche Substanzen, wie auch die Hoch- eifteimiperatur-

versuche, wurden im abgeschmolzenen NMR-Rohr vermessen.

Infrarotspektroskopie (IR)
Die IR-Spektren wurden mit eineBlIO-RAD FTS7-Spektrometer unter Verwendung von
KBr-Presslingen aufgenommen. Die einzelnen Abkirzungen bedeuten: vs tagehr s

s = stark, m = mittelstark, w = schwach.

Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektren wurden an eineimnigan MAT 212 gemessen, wobei die Methoden der
Elektronenstossionisation (EI) und der chemischen lonisation (Cl) verwendetwurde

Es werden nur besonders charakteristische Signale aufgefihrt und Messen als
dimensionslose Zahlen angegeben. Die in Klammern angegebenen Sigsdlten

beziehen sich auf das Basissignal.

Elementaranalysen (EA)
Die Elementaranalysen wurden in danalytischen Laboratorien GmbH in 51789 Lindlar
durchgefuhrt.

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunktbestimmung wurde an einem ,Mel-Temp* der Flraf@ratory Devices,

Cambridge durchgefuhrt. Alle Messwerte sind korrigiert.
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Rontgenstrukturanalyse

Einkristalle wurde fir die Strukturbestimmungen in Markréhrchen eihdessen, die
Bestimmung und Verfeinerung der Gitterkonstanten sowie die Messung de
Reflexintensitaten erfolgte auf eineBTOE-IPDS Diffraktometer mit der Mo-K,-Strahlung

(A =71.073 pm) als Rontgenquelle. Die Messungen wurden bei 193(2) K durchgbiéhrt.
Strukturlésungen erfolgten mit ,Direkten Methoden® (SHELXLL%, die Verfeinerung
gegen E Kristalldaten. Angaben zur Messung und zur Strukturldsung sowie
Atomkoordinaten und die aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter deliggwei
Verbindungen befinden sich im Kristallographischen Anhang (Kapitel 7) digbeitA

5.2 Praparativer Tell

5.2.1 Ausgangsverbindungen

Diejenigen Substrate, die nicht explizit in ihrer Darstellung ésicen werden, sind bei

kommerziellen Anbietern erworben worden.

Pentamethylcyclopentadien Cp*H
Darstellung aus Diethylketon und Acetaldehyd in drei Stiifén.

n°-Pentamethylcyclopentadienyltitantrichlorid Cp*TiCl s:
Darstellung aus Cp*H und Tigin drei Stufer®

n°-Cyclopentadienyltitantrichlorid CpTiCl :
Darstellung aus GFiCl, und TiCL.[*®

n°-Indenyltitantrichlorid IndTiCl s:
Darstellung aus Inden, Trimethylichlorsilan und il zwei Stufer®”!

n°>-Tetrahydroindenyltitantrichlorid H *-IndTiCl s:
Darstellung aus IndTiGl Pt und H.°®
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Kaliumgraphit C 5K : [*°!

In einem ausgeheizten Schlenkgefald mit mdglichst groRem Ruhrernwentier Argon-
Schutzgasatmosphére 5g (0.416 mol) Graphitpulver und 2.504 g (0.064 mol) Kalium
vorgelegt. AnschlieRend wird auf 140 °C erhitzt, wobei das Kalium setaitd sich
teilweise mit dem Graphit vermischt. Erst dann wird der Ri#iregeschaltet und es entsteht
ein bronzefarbenes Gemenge aus Kaliumgraphit mit der stéchiometrisahesl EgsK.

Ausbeute: 7.504 g (100 %)

6,6-(31ert-Butyl)pentamethylenfulven CysH,, 40

Darstellung aus Cyclopentadien,teft-Butylcyclohexanon und Pyrrolidin in

N\
\
o

Methanol. Modifizierte Synthese aus der Liter&fdk

Zu einer Losung von 34.4 g (0.044 moljteft-Butylcyclohexanon in 220 ml
Methanol gibt man 14 ml frisch destilliertes Cyclopentadien und 287
Pyrrolidin. Nach wenigen Minuten fallt das hellgelbe Produkt aus und iiied 6

eine P4-Fritte abgesaugt. Mehrmaliges Waschen mit kleindiofar Methanol @ >
und eine Umkristallisation aus Ethanol liefert das hellgelbe Produlorm

feiner Nadeln.

Ausbeute: 20.0 g (66 %)
Schmelzpunkt: 82 °C (Zers.)
Elementaranalyse: 16H22

ber. C 89.04% H 10.96 %
gef. C 8886% H 11.05%

'H-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K) [ppm]3 = 0.87 (s, 9 H, H13), 1.26 (M, H8/1 atoria).
1.34 (M, 1 H, H@a), 2.03 (M, 2 H, H8/1Qa), 2.24 (M, 2 H, H7/1dquatoria), 311 (M, 2 H,

H7/1%aquatoria), 6.50 (M, 2 H, H3/4), 6.56 (d, 2 H, H2/5).

¥C-NMR (CDCl, 125 MHz, 300 K) [ppm]d = 27.6 (C13), 29.3 (C8/10), 32.5 (C12), 33.6
(C7/11), 48.1 (C9), 120.0 (C2/5), 130.7 (C3/4), 139.1 (C6), 158.2 (C1).
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IR (KBr-Pressling) [crit]: 7 = 3103 (m), 3067 (m), 2971 (s), 2947 (s), 2921 (s), 2860 (s),
2836 (s), 1641 (vs), 1618 (s), 1472 (s), 1466 (s), 1439 (s), 1368 (s), 1362 (m), 1084 (m), 853
(m), 776 (vs), 759 (vs), 690 (m), 612 (s).

MS (EI, 70 eV):miz (%) = 202 (100) [M], 187 (32) [M-CH]*, 174 (8), 159 (21), 145 (46)
[M-C4He]*, 131 (70), 117 (56), 105 (36), 92 (83), 78 (38), 67 (16) [CHT (96) [GHs]",
41 (38).

5.2.2 Darstellung der Fulvenkomplexe

5.2.2.1 Darstellung von mn{-Pentamethylcyclopentadienydf¢6,6-dipara-
fluorphenylfulven)titanchlorid31)

In einem Schlenkgefald mit Ruhrfisch werden
1.448g (5.0 mmol) Cp*TiG| 1.334¢g
(5.01 mmol) 6,6-Dipara-fluorphenylfulven und

1.150 g (10.01 mmol) Natriumamalgam (20 % 3 o-F-Phenyl
. . 4 <\/ 2
Natrium) vorgelegt. Bei Raumtemperatur Q 6
5 1 p-F-Phenyl

werden 50 ml THF zugegeben und der Ansatz
anschlieRend 15 h gerthrt. Dabei wechselt die Farbe der Losung von RdDunalelrot.
Anschlie3end wird zur Trockne eingeengt, der Rickstand in ca. iHekan aufgenommen
und das schwerl6sliche NaCl mit den Quecksilberkiigelchen Uber éifeitte abfiltriert.
Das Filtrat wird auf 15 ml eingeengt und bei Raumtemperaglrest gelasser81 fallt in

Form braunroter Kristalle isoliert werden.

Ausbeute: 1.283 g (53 %)
Schmelzpunkt: 83 °C (Zers.)
Elementaranalyse: HH-7CIFTi

ber. C 69.36% H 5.61%
gef. C 69.19% H 5.58%

IH-NMR (Tol-d®, 500 MHz, 263 K) [ppm]d = 1.50 (s, 15 H, €CHs)s), 4.00 (m, 1 H, H2),
4.57 (m, 1 H, H3), 5.84 (m, 1 H, H4), 6,15 (m, 1 H, H5), 6.59, 6.68, 6.90 (M, 84).C
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BC-NMR (Tol-d®, 125 MHz, 273 K) [ppm]:d = 12.2 (G(CHs)s), 116.3 (C3), 116.5 (C2),
120.9 (C4), 125.1 (C5), 122.1, 124.0, 134.8, 137.8 (Ah-@25.4 (C1), 130.3 ({{CHs)s),
137.4 (C6), 160.2 (Phf), 163.4 (Ph-E).

YF-NMR (Tol-d®, 282 MHz, 300 K) [ppm]é = -115.9, -116.5.

IR (KBr-Pressling) [crif]: U = 3490 (m), 3025 (m), 3010 (m), 2920 (w), 2900 (w), 2879 (w),
1601 (s), 1507 (vs), 1454 (m), 1430 (m), 1377 (w), 1235 (s), 1220 (s), 1156 (s), 1097 (m),
1014 (m), 841 (vs), 823 (m), 792 (w), 770 (m), 729 (m), 694 (w), 673 (M), 570 (m).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 485 (25) [M], 447 [M-HCIJ', 350 (4) [M-Cp*T, 312 (4)
[M-Cp*-Cl]*, 266 (100) [GsHiF]", 251 (42), 244 (30), 218 (12), 170 (19). Exakte
Massenbestimmung (El, 70 eV) fiigs8,7CIF,Ti; ber.: 484.1285, gef.: 484.1421 g ol

5.2.2.2 Darstellung von n{-Pentamethylcyclopentadienyif¢6,6-(3tert-
butylpentamethylenfulven)titanchlorid 2)

In einem SchlenkgefaR? mit Ruhrfisch
werden 1000 mg (3.45 mmol) Cp*Til

704.6 mg (3.48 mmol) 6,6-(@t-Butyl- \Ti _—Cl H

3 .
pentamethylen)fulved0 und  84.6 mg 4 / 5
(3.48 mmol) Magnesiumspane vorgelegt. 5 Y tBu

Bei Raumtemperatur werden 50 ml THF

zugegeben und der Ansatz anschliel3end 15 h gerthrt. Dabei wechseltbdiel&atdsung
von Rot nach intensiv Grin. Anschliel3end wird vollstandig eingeengt, der Riidkist ca.

50 ml n-Hexan aufgenommen und das schwerldsliche Ma@@filtriert. Nach Einengen der

n-Hexanlésung auf 20 ml ka2 in Form hellgriiner Nadeln isoliert werden.

Ausbeute: 1.008 g (70 %)
Schmelzpunkt: 86 °C (Zers.)
Elementaranalyse: HH37CITi

ber: C 71.34% H 8.86%
gef. C 71.07% H 9.00%
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'H-NMR (C¢Ds, 500 MHz, 303 K) [ppm]d = 0.82 (s, 9 H'Bu), 1.73 (s, 15 H, Cp*), 0.73,
1.02, 1.24, 1.41, 1.58, 1.81, 1.96, 2.09, 2.23, 1.73 (m, je EH#),C3.48 (m, 1 H, H2), 4.72
(m, 1 H, H3), 6.09 (m, 1 H, H4), 6.68 (M, 1 H, H5).

B3C-NMR (C¢Ds, 125 MHz, 303 K) [ppm]d = 12.7 (G(CHs)s), 31.9 (QCHs)s), 32.5, 33.9,
34.4, 35.3, 36.2, 49.3 (Gohexy), 117.1 (C2), 117.3 (C3), 119.9 (C4), 125.3 (C5), 129.3,
130.3, 131.2.

IR (KBr-Pressling) [crit]: U = 3488 (m), 3021 (m), 3019 (m), 2884 (w), 2871 (w), 2865 (s),
1444 (m), 1439 (m), 1287 (w), 1231 (s), 1220 (s), 1156 (s), 1097 (m), 1014 (m), 841 (vs), 823
(m), 792 (w), 770 (m), 760 (s), 729 (m), 694 (w), 665 (m), 658 (m), 570 (m).

MS (El, 70 eV):mVz (%) = 421 (18) [M], 384 (40) [M - HCI], 202 (92) [M-Cp*-CIf, 187
(21), 159 (14), 145 (35), 131 (46), 92 (71), 57 (100), 43 (83). Exakte Massenbestimmung
(El, 70 eV) fur GsHs/CITi; ber.: 420.2137, gef.: 420.2254 g mol

Aus Kiristallisationsversuchen von
42 in n-Hexan bzw. Lésungsmittel-
gemischen aus-Hexan und Toluol
fallt in allen Fallen das Neben-
produkt51 in Form gelber luft- und
feuchtigkeitsempfindlicher Nadeln
an. 51 konnte massenspektros-
kopisch, sowie rontgenographisch

untersucht werden.

MS (El, 70 eV): mz(%)= 974 (5) [M[, 891 (5), 690 (19), 623 (16), 487 (100)
[M-C3HasTiCl] ¥, 450 (60) [M-GoHasTiCI-HCI]*, 351 (85), 254 (30), 202 (15), 148 (70), 57
(58). Exakte Massenbestimmung (El, 70 eV) flgoHgsClTiy; ber.: 974.5222, gef.:
974.4988 g mot,
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5.2.2.3 Darstellung von mn{-Cyclopentadieny{’-6,6-(3tert-butylpenta-
methylenfulven)titanchlorid4l)

In einem Schlenkgefald werden 1000 mg

(4.56 mmol) CpTid, 930.5mg (4.60 mmol)
6,6-(3tert-Butylpentamethylen)fulven40 und . \Ti/ Cl H
111.9 mg (4.60 mmol) Magnesiumspéne vorggw
legt. Bei Raumtemperatur werden 50 ml THF 5 Y 6 tB

zugegeben und der Ansatz danach bis zum

u

vollstandigen Verbrauch der Magnesiumspéane (ca. 15 h) gerihrt. Dableselt die Farbe
der Losung von Gelb nach Grin. Anschliel3end wird die Losung vollsténtigengt, der
Rickstand in ca. 40 mk-Hexan aufgenommen und das schwerlosliche MgOfiltriert.

Nach Einengen der-Hexanl6sung auf 15 ml kartl in Form griiner Nadeln isoliert werden.

Ausbeute: 936 mgla+41b (58 %)
Schmelzpunkt: 86 °C (Zers.)
Elementaranalyse: JH-7CITi

ber. C 6849% H 7.76 %
gef. C 67.16% H 8.16%

41 (Hauptprodukt) H-NMR (CgDs, 300 MHz, 303 K) [ppm]:d = 0.85 (s, 9 H,'Bu),
0.52-2.93 (m, 9 H, o), 3.75 (m, 1 H, H2), 4.87 (m, 1 H, H3), 5.84 (s, 5 H, Cp), 6.28 (m,
1 H, H4),6.73 (m, 1 H, H5).

41 (Nebenprodukt) *H-NMR (CgDs, 300 MHz, 303 K) [ppm]:d = 0.72 (s, 9 H,'Bu),
0.52-2.93 (m, 9 H, §Hy), 3.60 (m, 1 H, H2), 4.78 (m, 1 H, H3), 6.00 (s, 5 BKE}, 6.15 (m,

1 H, H4), 6.63 (m, 1 H, H5).

13C-NMR (CsDs, 125 MHz, 300 K) [ppm]d = 28.1 (C13), 47.7 (C9), 25.7 — 36.1 (C7 - C11),
112.5 (GHs), 112.6 (C3), 115.3 (C2), 121.8 (C4), 126.1 (C5), 140.1 (C6), 156.3 (C1).
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IR (KBr-Pressling) [crit]: U = 3488 (m), 3021 (m), 3019 (m), 2884 (w), 2871 (w), 2861 (s),
1456 (m), 1433 (m), 1292 (w), 1220 (s), 1156 (s), 1097 (m), 1014 (m), 841 (vs), 823 (m), 792
(w), 770 (m), 760 (s), 729 (m), 704 (w), 691 (w), 660 (m), 651 (s), 590 (M), 565 (w), 542 (w).

MS (El, 70 eV):mVz (%) = 351 (62) [M], 314 (100) [M-HCI[, 254 (45), 213 (41), 202 (96)
[M—Cp-CI]", 187 (30), 148 (88), 131 (78), 92 (83), 57 (88), 41 (72). Exakte
Massenbestimmung (El, 70 eV) fiisd8,-CITi; ber.: 350.1281, gef.: 350.1411 g Mol

5.2.2.4 Darstellung von n{-CyclopentadienyD{’-6,6-pentamethylenfulven)-
titanchlorid39

In einem Schlenkgefal? mit Rudhrfisch werden 1000 mg

(4.56 mmol) CpTid und 111.9 mg (4.60 mmol)

Magnesiumspéane vorgelegt. Bei 0°C werden 672.4 mg \ .__—Cl

(4.60 mmol) in 50 ml THF gel6stes 6,6-Pentamethylen-3 /TI

fulven zugegeben und der Ansatz danach unter Erwarmﬁm
auf Raumtemperatur bis zum vollstandigen Verbrauch der > 1

Magnesiumspéne (ca. 8 h) geruihrt. Dabei wechselt die Fardgisieng von Hellgelb nach
Grin. AnschlieRend wird vollstandig eingeengt, der Ruckstand in ca. GBRehtan

aufgenommen und das schwerlgsliche Mgaifiltriert. Nach Einengen derPentanlosung

kann39in Form eines dunkelgriinen amorphen Feststoffs isoliert werden.

Ausbeute: 995 mg (74 %)
Schmelzpunkt: 98 °C (Zers.)
Elementaranalyse: 16H1oCITi

ber. C 65.22% H 6.50 %
gef.. C 65.87% H 6.89 %

'H-NMR (CsDs, 300 MHz, 303 K) [ppm]s = 1.24, 1.35, 1.44, 1.59 (m, 10 HgHGo), 3.66
(m, 1 H, H2), 4.81 (m, 1 H, H3), 5.83 (s, 5 HHE), 6.22 (M, 1 H, H4), 6.62 (m, 1 H, H5).

93



Experimenteller Teil

IR (KBr-Pressling) [crit]: 7 = 3211 (m), 3125 (m), 3069 (m), 3021 (w), 2985 (w), 2855 (s),
2945 (m), 1974 (m), 1322 (w), 1314 (s), 1225 (s), 1200 (s), 1154 (m), 1103 (m), 954 (vs), 823
(m), 812 (w), 754 (m), 744 (s), 736 (m), 694 (w), 658 (m).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 294 (25) [M], 257 (45) [M-HCIT, 146 (94) [M-Cp-CI], 187 (19),
159 (14), 145 (35), 132 (45), 92 (71), 57 (100), 43 (83). Exakte Massenbestimmung (El,
70 eV) fur GgH1oCITi; ber.: 294.6045, gef.: 294.5441 g mol

5.2.2.5 Darstellung von ni{-Indenyl)fq’-6,6-di-para-tolylfulven)titanchlorid
(39

In einem Schlenkgefald mit Ruhrfisch werden
1.346g (5.00mmol) IndTigl  1.305g
(5.05 mmol)  6,6-Dipara-tolylfulven  und '
122.8 mg (5.05 mmol) Magnesiumspane

vorgelegt. Bei Raumtemperatur werden 50 ml

THF zugegeben und der Ansatz danach bis CH
3

zum vollstandigen Verbrauch der Magnesium- 13

spane (ca. 8 h) gerthrt. Dabei wechselt die Farbe der Losung von Rotviolett nach Dunkelgrtin.
Anschliel3end wird zur Trockne eingeengt, der Rickstand in ca. 40 ml Talgeihammen
und das schwerldsliche MgCabfiltriert. Nach Einengen der verbleibenden Toluollésung

erhalt marB84 in Form eines dunkelgriinen, amorphen Feststoffes.

Ausbeute: 1.824 g (80 %)
Schmelzpunkt: 96 °C (Zers.)
Elementaranalyse: JHosCITi

ber. C 7625% H 5.52%
gef.. C 76.08% H 5.69 %

'H-NMR Hauptprodukt (Toluol-§ 500 MHz, 303 K) [ppm]é = 2.05, 2.18 (s, 6 H, H13/13"),
3.55 (m, 1 H, GHy), 4.58 (m, 1 H, gHy4), 6.41 (m, 1 H, gH4), 7.41 (m, 1 H, gH,), 6.82 —
7.21 (m, 12 H, P&y, Indenyky).
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13C-NMR Hauptprodukt (Toluol-§ 125 MHz, 303 K) [ppm]d = 20.7 (Ph(Els)), 51.2, 51.3
(C14, C15, C16), 108.1 (C3), 109.3 (C2), 114.9 (C4), 126.8 (C5), 121.2, 122.6, 125.2, 126.1,
127.9, 128.2, 128.9 (C1 und alle restlichep.@, 136.0 (C17/18).

IR (KBr-Pressling) [crif]: 7 = 3450 (s), 3020 (m), 2918 (m), 2854 (m), 1648 (m), 1634 (w),
1605 (w), 1510 (s), 1451 (w), 1080 (w), 824 (s), 806 (s), 763 (m), 731 (m), §959#(m),
575 (m), 539 (w), 508 (m), 485 (m), 446 (m).

MS (El, 70 eV):mVz (%) = 456 (14) [M], 419 (40) [M-HCI], 369 (12), 342 (100) [M-Ind]
258 (24) p-Tolylfulven]®, 230 (26), 197 (18), 115 [M-Tigd-Tolylfulven]", 91 (95), 43 (30).
Exakte Massenbestimmung (El, 70eV) firobGsCITi; ber.: 456.8269, gef.:
456.4522 g mat.

5.2.2.6 Darstellung von  n{-Tetrahydroindeny){’-6,6-di-para-tolyl-
fulven)titanchlorid 86)

In einem SchlenkgefaR mit Rihrfisch werden 500.0 mg (1,828 mmMmiliHCI;, 476.9 mg
(1.846 mmol) 6,6-Dpara-tolylfulven und 46.7 mg (1.846 mmol) Magnesiumspéne vorgelegt
und bei Raumtemperatur mit 50 ml THF

18 14
versetzt. Der Ansatz wird danach bis zu@ﬁ 13
- o 177\ _~Cl 9. _CH
vollstandigen Verbrauch der Magnesiumspane 3 Ti . 8 3
(ca. 12 h) geriihrt. Dabei wechselt die Farbe 4 %/2 1o 11
der LOsung von Orange nach Dunkelrot. 5 1 p-Tol’

Anschliel3end wird zur Trockne eingeengt, der Rickstand in ca. AHexkan aufgenommen
und das schwerldsliche MgCabfiltriert. Nach Einengen derHexanlosung auf 15 ml kann

36 als amorpher, hellbrauner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 355.0 mg (58 %)
Schmelzpunkt: 88 °C (Zers.)
Elementaranalyse: JH3oCITi

ber. C 7541% H 7.68%
gef. C 7596% H 7.89%
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'H-NMR (C¢Ds, 500 MHz, 303 K) [ppm]d = 2.09 (s, 6 H, Ph-C#}, 2.07, 2.09, 2.11, 2.13
(m, 8 H, Cyclohexyl), 4.20 (m, 1H, H2), 4.96 (mH1 H3), 5.88 (m, 1H, H4), 6.53
(m, 1H, H5), 651 (m, 1H, H15), 6.61, 6.63 (2 jé, 1 H, H14/16), 6.84 (d, 4 H,
H9/9'/11/11°), 7.31 (d, 4 H, H8/8/12/12).

¥C-NMR (CsDs, 125 MHz, 303 K) [ppm]:d = 20.8, 20.9, 21.0 (C19-C22), 21.0 (C13),
108.8 (C3), 109.9 (C2), 116.5 (C5), 121.7 (C4),.53C9/C11), 127.8 (C6), 128.7 (C8/C12),
129.4 (C15), 129.8 (C14/C16), 133.9 (C1), 134.97/C18), 140.3, 142.9 (C7/C10).

IR (KBr-Pressling) [cri]: = 2963 (m), 2919 (m), 2851 (m), 2359 (w), 1638 (¥§81 (m),
1510 (m), 1443 (m), 1383 (w), 1362 (s), 1352 (W61 (m), 1183 (s), 1110 (s), 1018 (w),
823 (m), 797 (w), 761 (m), 703 (m), 673 (m).

MS (El, 70 eV): miz (%) = 461 (18) [M], 423 (40) [M-HCI], 342 (100) [M-Hind]",

321 (19), 284 (48), 258 (88) jH1g] ", 243 (70), 198 (30), 165 (20), 117 (16), 91 (4Nakte
Massenbestimmung (El, 70 eV) fiigdB3oCITi; ber.: 461.1553, gef.: 461.1305 g Mol

5.2.3 Umsetzungen von Fulventitankomplexen mibken

5.2.3.1 Umsetzung vonl6 mit Diisopropylketon. Darstellung vonn%
Pentamethylcyclopentadienydf(; n'-1-(1-tert-butyl)-2,2-(diisopropyl-
ethox-2-yl)cyclopentadienyl)titanchlori®§)

In einem Schlenkgefaf}
mit Rudhrfisch  werden
1026 mg (2.2 mmol)16
in n-Hexan vorgelegt und
anschlie3end mit 313 mg
(2.2 mmol)

Diisopropylketon  ver-

setzt. Die zunachst rote und nach ca. 5 Stundengera.dsung wird 14 h gerthrt und
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anschlieend zur Trockne eingeersff.wird als oranger, amorpher Feststoff isoliert. &Ein
Umkristallisation aus-Hexan liefert58in Form gelber, quaderférmiger Kristalle.

Ausbeute: 863 mg (84 %)
Schmelzpunkt: 87 °C (Zers.)
Elementaranalyse: &H43CIOTi

ber. C 6945% H 9.28%
gef. C 69.96% H 9.64%

'H-NMR 58/a (CeDs, 300 MHz, 303 K) [ppm]:d = 0.90, 1.00, 1.08, 1.13 (s, je 3 H,
H9/9°/10/10°), 1.05 (s, 9 H, C(GM, 1.82 (s, 15 H, Cp*), 2.02, 2.84 (sept, je 1 HB/B'), 3.0
(1 H, H6), 4.85 (M, 1 H, H2), 5.42 (M, 1 H, H3)56.(m, 1 H, H4), 6.67 (m, 1 H, H5).

'H-NMR 58/b (CsDs, 300 MHz, 303 K) [ppm]:6 = 0.90, 1.00, 1.08, 1.13 (s, je 3 H,
H 9/97/10/107), 1.05 (s, 9 H, C(GH, 1.85 (s, 15 H, Cp*), 2.02, 2.84 (sept, je 1 H3/H"),
3.72 (1 H, H6), 4.92 (m, 1 H, H2), 5.49 (m, 1 H,)H&72 (m, 1 H, H4), 6.89 (m, 1 H, H5).

13C-NMR 58/a(CsDs, 125 MHz, 303 K) [ppm]d = 13.0 (G(CHs)s), 18,6; 21,0; 21,8 (C9/9",
C10/107), 30.6 (C(B3)3), 34.1, 38.7 (C8/8), 58.3 (C6), 108.0 (C2), 11C3), 114.5 (C4),
119.8 (C7/5), 123.8 ((CH2)s, 148.1 (C1).

13C-NMR 58/b (CsDs, 125 MHz, 303 K) [ppm]é = 12.7 (G(CHs)s), 18,6; 21,0; 21,8 (C9/9’,
C10/107), 30.8 (C(E3)3), 34.1 (C8), 38.6 (C10/107), 59.5 (C6), 103.0 (AZ)9.4 (C3), 115.0
(C4), 119.8 (C7/5), 123.8 (CHa)s, 148.1 (C1).

IR (KBr-Pressling) [crit]: 7= 3112 (m), 3098 (m), 2951 (m), 2921 (w), 1638 (©§87 (M),
1520 (m), 1389 (m), 1384 (w), 1361 (s), 1347 (w338 (m), 1328 (w), 1095 (m), 1083 (s),
1011 (m), 1018 (m), 953 (m), 926 (m), 790 (w), 18, 632 (M), 598 (m), 586 (m), 510 (s).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 466 (12) [M], 352 (25) [M-GH140]", 316 (20) [M-GH140-
HCI]*, 275 (100) [M—Cp*], 218 (84) [M-GH140-Fv]’, 135 (32) [Cp*], 133 (12) [FV],
104 (5), 57 (18). Exakte Massenbestimmung (EI, W0fér C,;H43CIOTi; ber.: 466,2482
gef.: 466.2421 g mdl
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5.2.3.2 Umsetzung vor2 mit p-Tolylacetophenon. Darstellung vom{
Pentamethylcyclopentadienyf( n'-1,1-(3ert-butylcyclohexyl)-2-
methyl-2para-tolylethox-2-yl)titanchlorid §3)

In einem Schlenkgefal3 mit Ruhrfisch werden
841.8 mg (2,0 mmol¥2 in n-Hexan vorgelegt
und anschlielBend mit 268.4 mg (2.0 mmol) in
20 ml n-Hexan geldstemp-Tolylacetophenon
versetzt. Die Losung farbt sich dabei unmittelbar,
gelbbraun und wir Uber Nacht gerthrt. Die nun

dunkelgelbe Losung wird zur Trockne eingeengt

und 63 als gelbbrauner, amorpher Feststoff
isoliert. Eine Umkristallisation aus ToluotHexan (Verhaltnis ca. 1/5) liefe@3 in Form

hellgelber, quaderformiger Kristalle.

Ausbeute: 830 mg (75 %)
Schmelzpunkt: 78 °C (Zers.)
Elementaranalyse: &H47CIOTi

ber. C 7357% H 853%
gef. C 7299% H 8.61%

'H-NMR (Uberschussverbindunggls, 500 MHz, 303 K) [ppm]d = 0.67 (s, 9 H, C(Ch)s),
0.73 — 2.01 (m, 9 H, gg), 1.82 (s, 15 H, C(Ch)s), 2.15 (s, 3 H, PhCH, 2.21 (s, 3 H,
COCH), 5.05, 5.40, 5.71, 7.04 (m, je 1 HHG).

3C-NMR (Uberschussverbindungg0s, 125 MHz, 303 K) [ppm]d = 12.7 (C(®3)s), 29.4
(C(CHg)3), 22.1 — 35.0 (C16 — 20), 28.5 (C15), 30.1 (C¥®.9 (C6), 105.7, 106.9, 117.2,
130.2 (C2 — C5), 124.6 (CHs)s), 135.7 (C7), 148.1 (C1).

MS (El, 70 eV):m/z (%) = 554 (2) [M], 518 (22) [M-HCI[, 420 (10) [M-GH140]", 384 (20)
[M-CgH100-HCI]", 352 (70), 218 (21), 202 (15) {27]", 134 (37), 119 (100), 91 (58), 65
(12). Exakte Massenbestimmung (El, 70 eV) feuHa/CIOTi; ber.: 554.2845, gef.. 554.1725

g mol™.
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Experimenteller Teil

5.2.3.3 Umsetzung von 36 mit Aceton. Darstellung von nt-
TetrahydroindenyD{’: n'-1-(1,1-dipara-tolyl-2,2-dimethylethox-2-
yDtitanchlorid ©2)

Wird der magnesiumchloridhaltige Frittenrickstama u
der im Reaktionskolben verbliebene Rest der
Reaktionslésung von Versuch 5.2.2.6 nach der
Abfiltration vom MgChL mit Aceton (p. a.) versetzt, fallt
aus der hellgelben Acetonlésung bei 0 °C ein hidkye
kristalliner Feststoff aus, welcher massenspektrosk

pisch wie rontgenographisch untersucht werden lennt

MS (El, 70 eV):mVz (%) = 518 (19) [M], 378 (9), 280 (6), 259 [gH1g]*, 244 (30), 195 (19),
165 (16), 153 (5), 105 (19), 91 (8). Exakte Massstimmung (El, 70 eV) fiir £SHzsCIOTi
ber.: 518.1856, gef.: 518.1825 g Mol
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7 Anhang

7.1 Daten zu den RoOntgenstrukturanalysen

Angaben zum Diffraktometer und den verwendeten Programmen sowie ellhgeRarameter
zu den Messungen befinden sich im Experimentellen Teil diesent AKmpitel 5.1). Die

Wasserstoffatome wurden — wenn nicht ausdricklich anders erwéhnt idealisierter

Geometrie verfeinert. Die Kristalldaten sind in der Reihenfalge Verbindungsnummern
verzeichnet. &, wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonajerTénsors.

Tabelle 7-1 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stndéiswng von Fulvenkomple31.

Summenformel e Hy CIRTi

Molmasse [g mat] 484.85

KristallgroRe [mni] 0.30 x 0.22 x 0.17
Kristallsystem, Raumgruppe trikliR1
Gitterkonstanten [A, °] a=9.1203(1&) = 78.21(3)

b = 10.447(3) B = 74.01(2)
c =13.594(3) y = 74.23(3)

Z 2

Zellvolumen [A] 1186.4(5)

Dichte (berechnet) [mg cfip 1.357
Absorptionskoeffizient [mm] 0.502

F(000) 504

Gemessend® — Bereich [°] 2.39 bis 26.03

Anzahl der gemessenen Reflexe 14664

Unabhangige Reflexe 4324;[R= 0.0417]
Beobachtete Reflexe (Is8)) 3276

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9195, 0.8639
Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl 432410/ 397
Goodness-of-fit an& 0.915

Endgultige R-Werte [I1>@(1)] R1 =0.0290, wR2 = 0.0667
R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0444, wR2 = 0.0707
Restelektronendichte (max., min.) [¢JA 0.222 and -0.194
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Tabelle 7-2 Atomkoordinaten [10%] und aquivalente isotrope Auslenkungsparametér-[£03] von 31.
Atom X y z U(eq)
Ti(1) 7653(1) 7639(1) 2904(1) 22(1)
Cl(1) 10077(1) 7085(1) 3338(1) 41(1)
F(1) 3464(2) 3881(1) 886(1) 47(1)
F(2) 11520(2) 792(1) 4044(1) 53(1)
C) 6188(2) 6303(2) 3867(1) 24(1)
C(2) 5131(2) 7589(2) 3663(1) 27(1)
C@3) 5368(2) 8513(2) 4196(1) 35(1)
C(4) 6502(3) 7845(2) 4754(1) 37(1)
C(5) 6999(2) 6498(2) 4573(1) 31(1)
C(6) 6957(2) 5408(2) 3102(1) 22(1)
C() 6022(2) 5086(2) 2476(1) 22(1)
C(8) 6763(2) 4399(2) 1618(1) 26(1)
C(9) 5919(2) 4001(2) 1079(1) 32(1)
C(10) 4315(2) 4289(2) 1402(1) 32(1)
C(11) 3526(2) 4947(2) 2237(2) 33(1)
C(12) 4391(2) 5331(2) 2774(1) 29(1)
C(13) 8235(2) 4229(2) 3355(1) 23(1)
C(14) 9731(2) 3957(2) 2720(2) 29(1)
C(15) 10842(2) 2800(2) 2946(2) 35(1)
C(16) 10427(2) 1934(2) 3823(2) 34(1)
C(17) 8977(3) 2157(2) 4480(2) 36(1)
C(18) 7874(3) 3304(2) 4236(1) 32(1)
C(19 8031(3) 9711(2) 1905(2) 38(1)
C(20) 9168(2) 8690(2) 1365(2) 37(1)
C(21) 8359(2) 7937(2) 1041(1) 32(1)
C(22) 6741(2) 8507(2) 1339(1) 29(1)
C(23) 6533(2) 9620(2) 1864(1) 32(1)
C(24) 8406(5) 10736(3) 2377(3) 66(1)
C(25) 10914(3) 8549(3) 1074(2) 62(1)
C(26) 9103(4) 6856(2) 349(2) 49(1)
C(27) 5470(3) 8168(2) 996(2) 43(1)
C(28) 5018(3) 10607(2) 2163(2) 50(1)
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Tabelle 7-3 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stnlésung von FulvedO.

Summenformel

Molmasse [g mat]
KristallgroRe [mni]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A]

Dichte (berechnet) [mg crif
Absorptionskoeffizient [mmi]
F(000)

Gemessend® — Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabh&ngige Reflexe
Beobachtete Reflexe (Isf))
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢A

@ Hao
202.33

0.63 x0.08 x 0.06
monoklin, A2

a=6.0774(2)
b = 12.4275(8)
¢ =33.6150(15) y =90

8

2533.4(2)

1.061

0.059
896

2.43 bis 25.89

19592

4609;{R= 0.1185]

2040
keine

0.9965, 0.9639
4609/0/271

0.772

R1 =0.0447, wR2 = 0.0737

o =90
B =93.763(5)

R1 =0.1253, wR2 = 0.0918
0.152 and -0.137

Tabelle 7-4 Atomkoordinaten-[104] und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@r- [ﬁ03] von 40.

Atom X y z U(eq)

C(1) -2359(4) -2831(2) 9330(1) 37(2)
C(2) -3692(5) -3492(2) 9586(1) 47(1)
C(3) -2563(6) -4405(2) 9676(1) 59(1)
C@) -491(6) -4397(2) 9484(1) 58(1)
C(5) -347(5) -3467(2) 9281(1) 45(1)
C(6) -2863(4) -1863(2) 9171(1) 38(1)
C(7) -1369(5) -1238(2) 8917(1) 41(1)
C(8) -766(4) -154(2) 9114(1) 38(1)
C(9) -2812(4) 520(2) 9189(1) 34(1)
C(10) -4322(4) -152(2) 9440(1) 39(1)
C(11) -4913(4) -1242(2) 9247(1) 44(1)
C(12) -2279(4) 1669(2) 9358(1) 39(1)
C(13) -944(5) 1626(2) 9761(1) 56(1)
C(14) -946(5) 2301(2) 9061(1) 55(1)
C(15) -4429(5) 2287(2) 9407(1) 57(1)
C(16) 3985(4) -734(2) 7948(1) 30(1)
c@av) 6002(4) -130(2) 7877(1) 36(1)
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Fortsetzungrabelle 7-4

Atom X y z U(ea)

c(8) 5778(5) 878(2) 8015(1) 42(1)
C(19) 3634(5) 989(2) 8178(1) 42(1)
C(20) 2557(4) 40(2) 8140(1) 36(1)
c(21) 3536(4) 1777(2)  7860(1) 32(1)
c(22) 1462(4) 2338(2)  7962(1) 36(1)
C(23) 2018(4) -3310(2)  8230(1) 33(1)
C(24) 3537(4) 4111(2)  8037(1) 28(1)
C(25) 5635(4) -3503(2)  7938(1) 34(1)
C(26) 5113(4) 2517(2)  7671(1) 36(1)
c(27) 3978(4) 5162(2)  8278(1) 32(1)
C(28) 5112(5) 4941(2)  8691(1) 51(1)
C(29) 1778(4) 5741(2)  8329(1) 47(1)
C(30) 5412(4) 5923(2)  8050(1) 43(1)

Tabelle 7-5 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stndéisung von Fulvenkomple&l.
Summenformel G Ho7 CI Ti

Molmasse [g mat] 350.77

KristallgroRe [mni] 0.32 x0.18 x 0.10

Kristallsystem, Raumgruppe trikliR1

Gitterkonstanten [A, °] a=7.0462(5) a=87.804(11)

Z
Zellvolumen [A]
Dichte (berechnet) [mg cH

Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemessend® — Bereich [°]
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (Is8))
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.

) [€9A

b =11.4644(10) B = 88.215(10)
c=11.5891(11) = 75.071(10)
2

903.69(13)

1.289

0.616
372
2.51 bis 25.94
10906
3247jR= 0.0501]
2430
keine
0.9409, 0.8272
3247 /0/ 307

0.924

R1 =0.0285, wR2 = 0.0639
R1 =0.0457, wR2 = 0.0684

0.248 and -0.262
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Tabelle 7-6 Atomkoordinaten [10%] und aquivalente isotrope Auslenkungsparametér-[£03] von 41.

Atom X y z U(eq)

Ti(1) 1091(1) 2805(1) 3667(1) 20(2)
CI(2) 4039(1) 3251(1) 4189(1) 41(1)
C@) 1334(3) 894(2) 3849(2) 24(1)
C(2) -733(3) 1434(2) 4062(2) 28(1)
C(3) -975(3) 2058(2) 5099(2) 32(2)
C@4) 874(3) 1881(2) 5589(2) 32(1)
C(5) 2288(3) 1149(2) 4859(2) 29(2)
C(6) 2193(3) 947(2) 2706(2) 24(1)
C(7) 4394(3) 510(2) 2528(2) 29(2)
C(8) 5024(3) -865(2) 2358(2) 30(2)
C(9) 3954(3) -1250(2) 1359(2) 28(1)
C(10) 1726(3) -755(2) 1540(2) 30(1)
C(11) 1132(3) 626(2) 1691(2) 29(2)
C(@12) 4618(3) -2639(2) 1158(2) 32(1)
C(@13) 4149(4) -3380(2) 2203(2) 40(1)
C(14) 6845(4) -3025(2) 919(3) 51(1)
C(15) 3571(6) -2933(2) 108(3) 65(1)
C(16) -107(3) 3613(2) 1848(2) 31(1)
c@av) -1730(3) 3700(2) 2614(2) 31(2)
C(18) -1606(4) 4507(2) 3481(2) 38(1)
C(19) 78(4) 4919(2) 3237(2) 43(1)
C(20) 1011(4) 4365(2) 2229(2) 37(1)

Tabelle 7-7 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stndésung vor?7.

Summenformel & He2 Clg Mg, O4 Tip
Molmasse [g mof 986.88

KristallgroRe [mmni] 0.65x0.34x0.14
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin,;R2
Gitterkonstanten [A, °] a=13.2967(6) o =290

b=14.6311(5) B =107.281(5)
c=12.7708(5) y=90

Z 2

Zellvolumen [&] 2372.35(16)
Dichte (berechnet) [mg cfip 1.382
Absorptionskoeffizient [mrm] 0.848

F(000) 1028
Gemessend® — Bereich [°] 2.17 bis 25.92
Anzahl der gemessenen Reflexe 19098
Unabhangige Reflexe 4580;jR= 0.0426]
Beobachtete Reflexe (Is8)) 3589
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Fortsetzungabelle 7-7

Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)
Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [I1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢JA

numerisch

0.8905, 0.

6087

4580/0/ 233

1.025

R1 =0.0347, wR2 = 0.0931

R1 =0.0476, wR2 = 0.0978
0.596 and -0.376

Tabelle 7-8

Atomkoordinaten-[104] und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@r- [ﬁ03] von 47.

Atom X y z U(ea)

Ti(1) 2897(1) 1493(1)  7786(1) 23(1)
Mg(1) 317(1) 905(1) 5934(1) 19(1)
ci(1) 2914(1) 3059(1)  7693(1) 43(1)
ci(2) 2216(1) 1047(1) 5897(1) 27(1)
Ci(3) 1199(1) 1089(1)  7964(1) 24(1)
Ci(4) -414(1) 770(1) 3942(1) 23(1)
o(1) 164(1) 2306(1)  5842(1) 27(1)
0@2) -1163(1) 875(1) 6194(1) 27(1)
c() 4383(2) 583(2) 7975(2) 34(1)
c2) 4735(2) 1397(2) 8568(2) 36(1)
c(3) 4278(2) 1443(2)  9444(2) 33(1)
c(4) 3651(2) 656(2) 9394(2) 32(1)
c(5) 3707(2) 129(2) 8482(2) 31(1)
c(6) 4701(2) 233(3) 7016(3) 49(1)
c(7) 5490(2) 2082(3)  8355(3) 53(1)
c(8) 4431(3) 2198(2)  10278(3) 50(1)
c(9) 3008(2) 390(2)  10211(2) 41(1)
C(10) 3172(2) 775(2) 8143(3) 45(1)
c(11) -144(2) 2898(2)  6605(2) 29(1)
c(12) -564(2) 3728(2) 5937(2) 39(1)
c(13) 208(3) 3836(2)  5276(3) 49(1)
c(14) 448(3) 2869(2) 5036(2) 38(1)
C(15) 12124(2) 1246(2)  5453(2) 35(1)
C(16A) -2854(5) 1338(5) 6131(5) 41(1)
C(17A) -2370(5) 742(4) 7200(5) 36(1)
C(16B) -3012(6) 901(6) 5909(6) 53(2)
C(17B) -2586(6) 483(6) 6826(7) 56(2)
c(18) -1445(2) 295(2) 6977(3) 43(1)
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Tabelle 7-9 Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stnléisung vor49.

Summenformel

Molmasse [g mot
KristallgroRe [mmni]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z
Zellvolumen [A]
Dichte (berechnet) [mg cH

Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemessend® — Bereich [°]
Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (Is8))
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

€ Hz1 Clo Tiy
606.29
0.29x0.25x0.12
monoklin, 12/a
a=14.2014(4) o=90
b=10.3365(3) B =94.544(4)
c =37.5294(12) y=90
8
5491.7(3)
1.467

0.799
2504
2.04 bis 25.94
22315
5221;[R=0.0840]
3461
keine
0.9102, 0.8013
5221/0/ 467

0.905
R1 =0.0383, wR2 = 0.0755
R1 =0.0706, wR2 = 0.0822

Restelektronendichte (max., min.) [¢A

0.325 and -0.347

Tabelle 7-10 Atomkoordinaten-[104] und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@r- [ﬁ03] von 49.

Atom X y z U(eaq)
Ti(1) 4476(1) 1292(1) 4256(1) 21(1)
Ti(2) 3513(1) 4153(1)  4250(1) 22(1)
CI(1) 4437(1) 3015(1) 4730(1) 27(1)
CI(2) 4763(1) 3348(1) 3901(1) 28(1)
ca) 5799(2) 401(3)  4019(1) 34(1)
c(2) 5417(2) 577(3)  4224(1) 32(1)
c@3) 5493(3) 204(3)  4583(1) 38(1)
c(4) 5963(2) 992(3)  4603(1) 42(1)
C(5) 6149(2) 1359(3)  4265(1) 40(1)
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Fortsetzungabelle 7-10

Atom X y z U(eq)
C(6) 4010(3) 6223(3)  4074(1) 37(1)
c(?) 4432(3) 5979(3) 4415(1) 36(1)
c(@) 3724(3) 5021(3)  4651(1) 35(1)
c(9) 2866(3) 6126(3) 4456(1) 35(1)
C(10) 3038(3) 6308(3)  4094(1) 35(1)
c(11) 2880(2) 2016(2) 3943(1) 22(1)
c(12) 3401(2) 1027(3)  3776(1) 26(1)
C(13) 3454(2) -189(3) 3954(1) 28(1)
C(14) 3302(2) 2773)  4314(1) 27(1)
C(15) 3090(2) 819(3) 4516(1) 25(1)
C(16) 2708(2) 1918(3)  4309(1) 21(1)
c(17) 2169(2) 3017(3) 4398(1) 25(1)
c(18) 1964(2) 3723(3)  4078(1) 25(1)
C(19) 2437(2) 3183(2) 3802(1) 22(1)
C(20) 2381(2) 3452(3)  3404(1) 25(1)
c(21) 2300(2) 4879(3) 3302(1) 26(1)
C(22) 3061(3) 5513(3)  3177(1) 37(1)
c(23) 3003(3) 6808(3) 3076(1) 46(1)
C(24) 2175(3) 7503(3)  3108(1) 41(1)
C(25) 1418(3) 6863(3) 3236(1) 40(1)
C(26) 1468(3) 5566(3)  3329(1) 32(1)
c(27) 2121(5) 8912(4) 2995(2) 68(2)
C(28) 1604(2) 2663(3)  3201(1) 28(1)
C(29) 896(3) 2055(3) 3364(1) 38(1)
C(30) 223(3) 1312(4)  3169(1) 47(1)
C(31) 228(3) 1165(3) 2805(1) 44(1)
C(32) 922(3) 1812(4)  2639(1) 49(1)
C(33) 1589(3) 2549(3) 2832(1) 41(1)
C(34) 471(5) 282(6)  2600(2) 72(2)
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Tabelle 7-11  Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stmlégsung vorb0.

Summenformel

Molmasse [g mat]
KristallgroRe [mni]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A)]

Dichte (berechnet) [mg cH
Absorptionskoeffizient [mmi]
F(000)

Gemessend® — Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabh&ngige Reflexe
Beobachtete Reflexe (Is8))
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢A

Q H84 C|4 Mg O Ti2

1011.12

0.25x0.14 x0.04
monoklin, A2

a=8.7433(12) «=90
b = 46.593(5)
c = 13.197(3)

4

5376.1(15)

1.249

0.543
2160

1.60 bis 22.32

25841

6726,[R= 0.1445]

3250

keine

0.9786, 0.8761
6726 /0 /536

0.821

B =90.51(2)
v =90

R1 =0.0528, wR2 = 0.1011
R1 =0.1305, wR2 = 0.1209
0.391 and -0.315

Tabelle 7-12 Atomkoordinaten-[104] und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@r- [ﬁ03] von 50.

Atom X y z U(eq)

Ti(1) 930(1) 1887(1) 797(1) 26(1)
Ti(2) 4923(1) 1143(1)  4381(1) 31(1)
ci(1) 136(2) 1624(1)  2399(1) 33(1)
ci(2) 3044(2) 2046(1) 2090(1) 33(1)
Ci(3) 2081(2) 1260(1)  4253(1) 46(1)
Ci(4) 4973(2) 1700(1)  4197(1) 40(1)
Mg(1) 2402(2) 1721(1)  3446(2) 30(1)
o(1) 1440(5) 1978(1) 4484(3) 35(1)
c(1) 756(8) 1454(1) _214(5) 37(2)
c2) 1227(8) 1686(1) -825(5) 37(2)
c(3) 2686(9) 1779(2) -496(5) 45(2)
c(4) 3127(9) 1605(2) 310(5) 47(2)
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Fortsetzungabelle 7-12

Atom X y z U(eq)

c) 1949(8) 1408(2) 503(5) 40(2)
C(6A) -700(40) 1267(8)  -310(30) 31(2)
C(7A) -935(16) 1066(3)  485(10) 31(2)
C(8A) -2882(17) 996(3) 407(9) 31(2)
C(9A) -2904(17) 805(3) -626(10) 31(2)
C(10A) -2775(17) 1088(3)  -1442(11) 31(2)
C(11A) -1071(17) 1165(3)  -1308(11) 31(2)
C(6B) -580(40) 1287(9)  -370(30) 48(2)
C(7B) -1400(20) 1148(3) 566(12) 48(2)
C(8B) -2255(19) 872(3) 305(11) 48(2)
C(9B) -3316(19) 921(3) -502(12) 48(2)
C(10B) -2470(20) 990(3)  -1478(12) 48(2)
C(11B) -1310(20) 1264(3)  -1248(13) 48(2)
c(12) -4601(9) 690(2) -718(5) 54(2)
C(13A) _4750(20) 443(3) 94(12) 62(3)
C(14A) -4660(20) 532(4)  -1770(12) 62(3)
C(15A) -5890(20) 877(3) -679(13) 62(3)
C(13B) -5480(20) 641(4) 322(13) 79(3)
C(14B) -4180(20) 437(4)  -1267(14) 79(3)
C(15B) -5920(20) 867(4)  -1308(14) 79(3)
C(16) -1555(7) 2096(1) 948(5) 35(2)
c(17) -1253(8) 2099(1) -85(5) 42(2)
C(18) 31(8) 2284(2) 227(5) 39(2)
C(19) 481(7) 2393(1) 713(5) 35(2)
C(20) -484(8) 2279(1) 1459(5) 33(2)
c(21) -2909(8) 1944(2) 1435(6) 63(2)
c(22) -2285(9) 1974(2) -912(6) 67(3)
c(23) 626(10) 2387(2)  -1255(5) 66(3)
C(24) 1685(9) 2623(2) 881(6) 62(2)
c(25) -477(9) 2364(2) 2562(5) 55(2)
C(26) 4533(9) 827(2) 2972(5) 42(2)
c(27) 5990(9) 778(2) 3387(5) 47(2)
C(28) 6936(10) 1016(2)  3258(5) 54(2)
C(29) 6066(10) 1224(2) 2744(5) 56(2)
C(30) 4596(9) 1109(2)  2583(5) 51(2)
c(31) 3258(10) 621(2) 2883(6) 55(2)
C(32) 1809(10) 717(2) 2450(6) 66(3)
C(33) 435(10) 525(2) 2536(7) 71(3)
C(34) 816(9) 214(2) 2388(6) 57(2)
C(35) 2182(10) 124(2) 3021(6) 65(2)
C(36) 3515(9) 326(2) 2985(6) 58(2)
c(37) -563(10) 4(2) 2357(7) 60(2)
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Fortsetzungrabelle 7-12

Atom X y z U(eq)
C(38) -1836(12) 119(2) 1651(10) 139(5)
C(39) -98(11) -297(2) 2041(8) 95(3)
C(40) -1285(12) -17(2) 3416(8) 115(4)
C(41) 4078(8) 953(2) 5978(5) 35(2)
C(42) 5262(9) 777(1) 5661(5) 37(2)
C43) 6591(8) 947(2) 5665(5) 43(2)
C(44) 6231(8) 1227(2) 5934(4) 36(2)
C(45) 4621(8) 1231(2) 6141(5) 40(2)
C(46) 2432(8) 856(2) 6199(6) 67(3)
c@r) 5140(11) 453(2) 5551(6) 70(3)
C(48) 8198(9) 824(2) 5491(6) 80(3)
C(49) 7348(10) 1469(2) 6115(6) 80(3)
C(50) 3769(11) 1488(2) 6581(6) 77(3)
C(51) 44(8) 1899(2) 5005(5) 46(2)
C(52) 297(8) 1999(2) 6071(5) 46(2)
C(53) 1214(11) 2267(2) 5940(7) 99(4)
C(54) 2127(9) 2221(2) 5009(5) 52(2)

Tabelle 7-13  Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stndésung vorbl.

Summenformel €5 Hsg Cl Tio

Molmasse [g mat] 976.00

KristallgroRe [mni] 0.24 x 0.04 x 0.03

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, 12/a

Gitterkonstanten [A, °] a=23.129(3) =90

b =6.6462(4) B =98.838(15)
c = 36.145(5) vy =90

Z 4

Zellvolumen [A)] 5490.3(10)

Dichte (berechnet) [mg cH 1.181

Absorptionskoeffizient [mmi] 0.424

F(000) 2104

Gemessend® — Bereich [°] 2.26 bis 26.05

Anzahl der gemessenen Reflexe 20870

Unabh&ngige Reflexe 5309;fR= 0.5003]

Beobachtete Reflexe (Is8)) 1130

Absorptionskorrektur keine

Transmission (max., min.) 0.9874, 0.9051

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl 5309/0/271
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Fortsetzungrabelle 7-13

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [1>@(])]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢JA

0.590

R1 = 0.0595, wR2 = 0.0901

R1 =0.2845, wR2 = 0.1661
0.277 and -0.286

Tabelle 7-14

Atomkoordinaten-[104] und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@r- [ﬁ03] von51.

Atom X y z U(eq)

Ti(1) 4476(1) 1292(1) 4256(1) 21(1)
Ti(2) 3513(1) 4153(1)  4250(1) 22(1)
CI(1) 4437(1) 3015(1) 4730(1) 27(1)
Ti(1) 202(1) -1107(3) -450(1) 24(1)
ci(1) 51(1) -2270(4) 196(1) 29(1)
c(1) -190(2) 1993(9)  -1081(1) 22(2)
c) 524(2) -398(8) -960(2) 28(2)
c3) -810(2) 1136(10)  -667(2) 30(2)
ca) 651(2) -3188(10)  -606(1) 32(3)
c(5) -268(2) -3717(8) -862(2) 25(2)
C(6) 180(3) 1914(13)  -1402(2) 24(2)
c(7) 107(3) 154(14)  -1601(2) 26(2)
c(8) -508(3) 515(14)  -1836(2) 25(2)
c(9) -683(3) 1143(15)  -2123(2) 24(2)
C(10) -653(3) 3126(14)  -1906(2) 26(2)
c(11) -33(3) -3567(15)  -1701(2) 27(2)
C(12) -1282(4) 805(17)  -2386(2) 36(3)
C(13) -1315(4) 1406(17)  -2537(2) 44(3)
C(14) -1803(3) 11207(19)  -2182(2) 46(3)
C(15) -1318(4) 2197(18)  -2726(2) 54(3)
C(16) 957(2) -1674(9) -802(1) 21(2)
c(17) 1069(2) -2941(8) -483(2) 28(2)
C(18) 1194(2) 11697(10)  -161(1) 34(3)
C(19) 1159(2) 339(9) -282(2) 33(3)
C(20) 1013(2) 353(8) 678(2) 27(2)
c(21) 864(3) 2325(14)  -1219(2) 22(2)
c(22) 1295(3) 1159(16)  -1432(2) 26(2)
C(23) 1943(3) 1604(14)  -1278(2) 26(2)
C(24) 2096(3) 3827(17)  -1311(2) 31(2)
C(25) 1687(3) 5062(14)  -1103(2) 29(2)
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Fortsetzungrabelle 7-14

Atom X y z U(ea)
C(26) 1030(3) 4603(14)  -1241(3) 28(2)
c(27) 2765(3) 4318(16)  -1184(2) 33(3)
C(28) 2857(4) 6617(16)  -1223(3) 44(3)
C(29) 3123(4) -3232(18)  -1454(3) 56(4)
C(30) 2969(4) 3670(20)  -782(3) 62(4)

Tabelle 7-15  Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stmidisung von Insertionsproduks.

Summenformel

Molmasse [g mat]
KristallgroRe [mni]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A)]

Dichte (berechnet) [mg cHi
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemessend® — Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (Is8))
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [1>@(])]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢JA

&z HasCI O Ti

466.96

0.30x0.17x0.12
monoklin, A2

a=13.9002(6) «=90
b = 9.6107(5)
c = 18.5417(8)

4

2476.5(2)

1.252

0.470
1008

2.20 bis 25.90

18229

4771{R= 0.1278]

2618

numerisch
0.9458, 0.8719
4771/0/ 271

0.845

R1 =0.0500, wR2 = 0.1117

B =91.151(5)
v =90

R1 =0.1020, wR2 = 0.1270
0.345 and -0.513
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Tabelle 7-16  Atomkoordinaten {10%] und aquivalente isotrope Auslenkungsparametér-[£03] von 58,

Atom X y z U(eq)

Ti(1) -1947(1) 1843(1) 838(1) 24(1)
Cl(1) -264(1) 1733(1) 677(1) 44(1)
0o(1) -2368(2) 2418(2) -82(1) 25(1)
C() -2799(3) 3902(4) 1186(2) 32(1)
C(2) -2858(3) 2964(4) 1763(2) 31(2)
C(3) -1917(3) 2762(4) 2061(2) 34(1)
C@4) -1293(3) 3632(4) 1673(2) 33(2)
C(5) -1822(3) 4293(4) 1122(2) 32(1)
C(6) -3620(3) 4503(5) 761(2) 48(1)
C(7) -3783(3) 2461(5) 2081(2) 50(1)
C(8) -1630(3) 1942(5) 2715(2) 49(1)
C(9) -254(3) 3901(5) 1876(2) 53(1)
C(10) -1443(3) 5314(4) 586(2) 49(1)
C(11) -2645(2) -85(3) 247(2) 26(1)
C@12) -3161(3) 193(4) 888(2) 31(2)
C(13) -2542(3) -103(4) 1481(2) 39(1)
C@14) -1659(3) -514(4) 1221(2) 39(2)
C(15) -1728(3) -519(3) 456(2) 30(2)
C(16) -3049(2) 271(3) -487(2) 27(2)
Cc@17) -2533(2) 1664(3) -747(2) 26(1)
C(18) -3227(2) -1073(4) -951(2) 31(2)
C(19) -2323(3) -1951(4) -1091(2) 39(1)
C(20) -3904(3) -2002(4) -509(2) 43(1)
C(21) -3771(3) -756(4) -1659(2) 40(1)
C(22) -3224(3) 2543(4) -1234(2) 37(2)
C(23) -4251(3) 2689(5) -958(2) 48(1)
C(24) -2839(4) 4007(4) -1381(2) 54(1)
C(25) -1528(3) 1418(4) -1091(2) 31(1)
C(26) -1553(3) 1016(4) -1891(2) 42(1)
C(27) -818(3) 2627(5) -1014(2) 46(1)
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Tabelle 7-17  Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stmidisung von Insertionsproduiil.

Summenformel

Molmasse [g mot
KristallgroRe [mmni]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A]

Dichte (berechnet) [mg cH
Absorptionskoeffizient [mm]
F(000)

Gemessend® — Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (Is8))
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [I1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢JA

©@Hx CIOTi

352.74

0.38x0.22x0.11
monoklin,{R2

a=9.7264(6)
b = 7.6994(3)
c=22.8232(16) 7y =90

4

1689.73(17)

1.387

0.664
744

2.12 bis 25.83

12129

3086fR= 0.0667]

2319

numerisch
0.9306, 0.7865

0.683

R1 =0.0313, wR2 = 0.0862
R1 =0.0457, wR2 = 0.0968

3086 /0/199

0.362 and -0.331

o=90
B =98.649(8)

Tabelle 7-18 Atomkoordinaten-[104] und aquivalente isotrope Auslenkungsparamet@r- [ﬁ03] von 61.

Atom X y z U(eaq)

Ti(1) 2427(1) 8538(1)  2028(1) 19(1)
ci(1) 1935(1) 11616(1) 2062(1) 31(1)
o) 4006(1) 8624(2) 1664(1) 23(1)
c(1) 1800(2) 7522(3) 1033(1) 23(1)
c(2) 1576(2) 6181(3) 1440(1) 31(1)
c(3) 487(3) 6688(4) 1744(1) 41(1)
c(a) 65(2) 8343(4)  1555(1) 42(1)
c(5) 866(2) 8874(3) 1112(1) 31(1)
c(6) 2989(2) 7602(3) 672(1) 22(1)
c(7) 3525(2) 5757(3) 574(1) 31(1)
c(8) 2431(3) 4611(3) 201(1) 39(1)
c(9) 1949(3) 5429(4) -405(1) 43(1)
C(10) 1418(3) 7266(4) -333(1) 37(1)
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Fortsetzungrabelle 7-18

Atom X y z U(ea)

C(11) 2489(2) 8394(3) 51(1) 29(1)
c(12) 4155(2) 8782(3) 1046(1) 25(1)
c(13) 4009(2) 10699(3) 890(1) 34(1)
c(14) 5650(2) 8220(4) 996(1) 37(1)
C(15) 4137(3) 7275(4) 2775(1) 41(2)
C(16) 2887(3) 6355(4) 2762(1) 47(1)
c(17) 1908(3) 7528(4)  2968(1) 40(1)
c(18) 2588(2) 9087(3) 3085(1) 34(1)
C(19) 3940(2) 8935(4)  2961(1) 36(1)

Tabelle 7-19  Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stmlégung von Insertionsproduig.

Summenformel

Molmasse [g mot
KristallgroRe [mmni]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten [A, °]

Z

Zellvolumen [A]

Dichte (berechnet) [mg crif
Absorptionskoeffizient [mrm]
F(000)

Gemessend® — Bereich [°]

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabh&ngige Reflexe
Beobachtete Reflexe (Is9))
Absorptionskorrektur
Transmission (max., min.)

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl

Goodness-of-fit an
Endgultige R-Werte [1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢A

Ti Cl O § Has- 0.5 (O G Hg)

555.00

0.54 x0.16 x 0.15
monoklin,{R2

a=9.2522(3)
b = 15.1178(8)
c = 20.241(8)

4

2774.9(2)

1.329

0.433
1176

2.46 bis 25.95

21574

5184 fR= 0.0575]

3629

keine

0.9379, 0.7999
5184 /7 /330

0.966

R1 =0.0490, wR2 = 0.1285

a=90
B =101.446(4)
vy =90

R1=0.0741, wR2 = 0.1394
0.863 and -0.969

Bem.: Der Tetrahydroindenylligand ist fehlgeordaetl wurde auf zwei Positionen isotrop mit dem

Besetzungsfaktor 0,5 verfeinert. Die Elementarzatithalt ein halbes Molekil THF.
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Tabelle 7-20

Atomkoordinaten [10%] und aquivalente isotrope Auslenkungsparametér-[£03] von 62.

Atom X y z U(eq)

Ti(1) 2768(1) 7628(1) 2091(1) 20(2)
Cl(1) 4253(1) 8835(1) 2588(1) 32(1)
0(1) 1227(2) 7734(1) 2545(1) 22(1)
C() 3198(4) 6400(2) 2911(2) 32(1)
C(2) 2778(4) 6085(2) 2249(2) 36(1)
C(3) 3923(4) 6280(2) 1912(2) 36(1)
C@4) 4994(4) 6758(2) 2338(2) 34(1)
C(5) 4561(4) 6823(2) 2968(2) 32(1)
C(6) 5414(5) 7187(3) 3618(2) 49(1)
C(7A) 4771(9) 6971(5) 4209(3) 57(2)
C(8A) 3122(8) 7041(4) 4063(3) 53(2)
C(9) 2398(5) 6336(3) 3481(2) 49(1)
C(6B) 5414(5) 7187(3) 3618(2) 49(1)
C(7B) 4149(19) 7217(9) 4111(7) 52(3)
C(8B) 3311(12) 6349(7) 4073(5) 39(2)
C(9B) 2398(5) 6336(3) 3481(2) 49(1)
C(10) 661(3) 8098(2) 1308(1) 22(1)
C(11) 1225(3) 7340(2) 1041(1) 25(1)
C@12) 2606(4) 7552(2) 896(2) 31(2)
C(13) 2931(4) 8423(2) 1084(2) 32(1)
C@14) 1737(3) 8766(2) 1336(1) 25(1)
C(15) -720(3) 8146(2) 1605(1) 20(1)
C(16) -106(3) 8240(2) 2405(1) 21(2)
c@a7) 269(4) 9199(2) 2624(2) 29(1)
C(18) -1106(4) 7884(2) 2859(1) 28(1)
C(19) -1594(3) 7281(2) 1425(1) 21(1)
C(20) -1132(3) 6488(2) 1751(1) 24(1)
C(21) -1839(4) 5697(2) 1561(2) 29(1)
C(22) -3032(4) 5653(2) 1027(2) 31(2)
C(23) -3495(4) 6435(2) 700(2) 32(1)
C(24) -2805(4) 7237(2) 893(1) 27(2)
C(25) -3767(5) 4781(2) 820(2) 49(1)
C(26) -1678(3) 8945(2) 1313(1) 21(2)
C(27) -2852(4) 9228(2) 1587(2) 29(1)
C(28) -3702(4) 9951(2) 1335(2) 30(2)
C(29) -3439(3) 10412(2) 778(1) 26(1)
C(30) -2321(4) 10106(2) 482(2) 29(1)
C(31) -1450(4) 9390(2) 745(1) 27(2)
C(32) -4361(4) 11201(2) 506(2) 36(1)
0(2) -1840(9) 4513(7) -337(5) 129(2)
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Tabelle 7-20(Fortsetzung)

Atom X y z U(eq)
C(33) -905(13) 5239(8) -427(7) 129(2)
C(34) 619(11) 5199(9) 46(8) 129(2)
C(35) 536(12) 4364(9) 473(7) 129(2)
C(36) -1045(13) 4021(8) 222(7) 129(2)

Tabelle 7-21  Kristalldaten, Angaben zur Messung und zur Stndésung vorg3.

Summenformel G Hi7CIOTI

Molmasse [g mat] 555.07

KristallgroRe [mni] 0.27 x 0.25x 0.14

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin,;R2

Gitterkonstanten [A, °] a=18.2467(13) 0.=90

b =9.9190(4) B =92.702(9)
c=16.8918(14) y=90

Z 4

Zellvolumen [A] 3053.8(4)

Dichte (berechnet) [mg crif 1.207

Absorptionskoeffizient [mmi] 0.392

F(000) 1192

Gemessend® — Bereich [°] 2.23 bis 26.00

Anzahl der gemessenen Reflexe 25664

Unabh&ngige Reflexe 5873ijR=0.1336]

Beobachtete Reflexe (Is8)) 2807

Absorptionskorrektur numerisch

Transmission (max., min.) 0.9472, 0.9016

Verwendete Daten / restraints / Parameterzahl 5873/0/339

Goodness-of-fit an 0.804

Endgultige R-Werte [1>@(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte (max., min.) [¢A

R1 =0.0472, wR2 = 0.0945
R1=0.1178, wR2 = 0.1131
0.300 and -0.308
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Tabelle 7-22  Atomkoordinaten {10%] und aquivalente isotrope Auslenkungsparametér-[£03] von 63,

Atom X y z U(eq)
Ti(2) 3093(1) 1948(1) 848(1) 33(2)
Cl(1) 3026(1) 2739(1) 2181(1) 56(1)
0o(1) 2960(1) 3603(2) 308(1) 34(1)
C() 1889(2) 1940(4) 227(2) 35(1)
C(2) 2304(2) 832(4) -51(2) 41(1)
C@3) 2427(2) -88(4) 583(3) 54(1)
C@4) 2131(2) 468(4) 1258(3) 55(1)
C(5) 1794(2) 1699(4) 1038(2) 46(1)
C(6) 1708(2) 3228(4) -224(2) 34(1)
C(7) 1815(2) 3028(4) -1122(2) 36(1)
C(8) 1273(2) 2022(4) -1519(2) 38(1)
C(9) 473(2) 2452(4) -1417(2) 37(1)
C(10) 357(2) 2621(4) -531(2) 42(1)
C(11) 903(2) 3623(4) -126(2) 41(1)
C@12) -108(2) 1546(4) -1858(2) 42(1)
C(13) 78(2) 1367(4) -2739(2) 54(1)
C@14) -867(2) 2200(4) -1843(3) 54(1)
C(15) -146(2) 139(4) -1487(3) 59(1)
C(16) 2277(2) 4315(4) 133(2) 36(1)
C@7) 2038(2) 4962(4) 916(2) 50(1)
C(18) 2415(1) 5491(2) -458(1) 41(1)
C(19) 3051(2) 5508(2) -880(2) 53(1)
C(20) 3154(1) 6512(3) -1438(1) 61(1)
C(21) 2621(2) 7497(2) -1575(1) 60(1)
C(22) 1986(1) 7480(2) -1152(2) 61(1)
C(23) 1882(1) 6477(3) -594(1) 55(1)
C(24) 2721(3) 8588(5) -2213(3) 83(2)
C(25) 4175(2) 1880(5) 90(2) 46(1)
C(26) 4369(2) 2512(4) 821(2) 47(1)
C(27) 4335(2) 1530(4) 1418(2) 46(1)
C(28) 4083(2) 321(4) 1064(2) 47(1)
C(29) 4000(2) 548(5) 241(2) 49(1)
C(30) 4222(2) 2512(7) -715(3) 99(2)
C(31) 4602(3) 3941(5) 960(4) 98(2)
C(32) 4598(3) 1665(7) 2272(2) 96(2)
C(33) 3995(3) -1021(6) 1488(4) 100(2)
C(34) 3880(2) -522(6) -398(3) 101(2)
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7.2 Verzeichnis haufig verwendeter Abktrzungen 8gohbole

Abb. Abbildung
allg. allgemein
ber. berechnet
bzw. beziehungsweise
ca. circa
Cp Cyclopentadienyl
Cp* Pentamethylcyclopentadienyl
COSsY korrelierte NMR-Spektroskopie (engl.: correlated spectrogcopy
Cy Cyclohexyl
chemische VerschiebungsNMR)
d Tag
de Diastereomereniberschuss
d. Th. der Theorie
Et Ethyl
gef. gefunden
i-Pr iso-Propyl
Fp Festpunkt
Fv Fulven allgemein
AG” freie Aktivierungsenthalpie
h Stunde
H*Ind Tetrahydroindenyl
HV Hochvakuum
Hz Hertz
Ind Indenyl
IR Infrarot
m Multiplett (— NMR)
M Metall (allgemein)
Me Methyl
MS Massenspektroskopie
NMR Kernresonanzspektroskopie (engl.: Nuclear Magnetic Resonance)
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NOE

Ph
pm

ppm

RT

sept.
s.0.

tert.
tert-Bu
THF
Tol

val.

z.B.

Zers.

Kern-Overhauser-Effekt (engl.: Nuclear Overhauser Effect)

Druck

para

Phenyl

Pikometer

Engl.: parts per million
Rest (allgemein)
Raumtemperatur
siehe

Singulett{& NMR)
Septettt NMR)
siehe oben

Triplett (— NMR)
absolute Temperatur
tertiar

tert-Butyl
Tetrahydrofuran
Tolyl

Wellenzahl & IR)
vergleiche
Formeleinheiten pro Zelle
zum Beispiel

Zersetzung

bezogen auf den Gleichgewichtszustand
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